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REsumo: A alumina nanoporosa € um material que apresenta nanocanais auto-ordenados espontaneamente em
formato hexagonal. Produzida a partir da anodizacdo do aluminio metalico, vem sendo usada como molde para
producdo de materiais em escala nanométrica. Este trabalho teve como objetivo o estudo da preparacédo e a
caracterizacdo morfoldgica da alumina na noporosa auto-organizada. A alumina nanoporosa foi preparada
seguindo-se a metodologia proposta por Masuda e Fukuda (1995), um método de dois passos de anodizagao que
consiste em anodizar a amostra de aluminio, remover a camada de 6xido de aluminio (alumina) formada e, em
seguida, repetir o processo de anodizacao, sob as mesmas condi¢cdes da primeira. Este procedimento resulta em
alumina com poros de dimensédo na faixa de dezenas de nanémetros, com estreita distribuicdo de tamanhos e
com alto grau de ordenacao.

PALAVRAS-CHAVE: Alumina nanoporosa. Anodizacao. Aluminio. Nanotecnologia.

ABSTRACT: Nanoporous alumina is a typical material that exhibits self-ordered nanochannels spontaneously
organized in hexagonal shape. Produced by anodizing of metallic aluminum, it has been used as a template for
production of materials at the nanoscale. This work aimed to study the preparation of nanoporous alumina by
anodic anodizing of metallic aluminum substrates. The nanoporous alumina was prepared following the
methodology proposed by Masuda and Fukuda (1995), a two-step method consisting of anodizing the aluminum
sample in the potentiostatic mode, removing the layer of aluminum oxide (alumina) formed and then repeat the
anodization process under the same conditions as the first anodization. This method produces nanoporous alumina
with narrow pore diameter distribution and well-ordered structure.

KeywoRbDs: Nanoporous alumina. Anodization. Aluminum. Nanotechnology.

~ modo mais pratico, a nanotecnologia lida com
1 INTRODUCAO

estruturas com pelo menos uma dimenséao na faixa de

O termo Nanotecnologia foi criado em 1974 por Norio
Taniguchi, pesquisador da universidade de Toquio,
para descrever a habilidade de se manipular os

materiais em escala nanométrica (10° m). De um

1 a 100 nandmetros (ZARBIN, 2007). A habilidade de
manipular a matéria em escala atbmica e molecular
associada aos diferentes fendbmenos observados nos

materiais de dimensionalidade reduzida (chamados
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materiais nanoestruturados ou nanomateriais) como,
por exemplo, aqueles causados pelo confinamento de
tamanho e pela reducdo da razdo volume/area
superficial tém despertado grande interesse devido as
potenciais aplicacdes, sendo que algumas destas ja
mostram o0s seus efeitos na tecnologia e na vida
cotidiana. Como exemplos desses novos materiais
nanoestruturados podemos citar 0os nanotubos de
carbono, as estruturas auto-organizadas como o0s
pontos guanticos em heteroestruturas
semicondutoras; as valvulas de spin usadas em
sensores de campo e cabecas de leitura de discos
rigidos de alta densidade; as moléculas baseadas na

estrutura do DNA, e os dispositivos moleculares.

Nos dltimos anos, materiais que apresentam canais

nanométricos uniformes tém estimulado
consideravelmente o interesse dos pesquisadores
devido a sua potencial aplicagdo como molde para a
fabricagdo de novos materiais nanoestruturados
(MASUDA et al.,, 1997). Um exemplo de material
nanoporoso é a alumina (6xido de aluminio — Al,Og)
porosa auto-ordenada. Produzida a partir da

anodizacdo do aluminio metadlico, a alumina
nanoporosa vem sendo empregada como molde para
a producdo de materiais em escala nanométrica com
estrutura regular e de forma reprodutivel (ALMEIDA,

2009).

Este trabalho teve como objetivo estudar o processo
de preparacdo da alumina nanoporosa via oxidacao
anddica (anodizagdo) de aluminio. Além disso,
investigou-se o efeito do crescimento de gréo via
tratamento térmico do substrato de aluminio na
organizacgdo de longo alcance da estrutura da alumina

nanoporosa.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A alumina nanoporosa € um tipico material que

apresenta nanocanais auto-ordenados, organizados
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espontaneamente em formato hexagonal. Ela
apresenta em sua estrutura uma matriz de células
colunares, cada uma contendo um poro central, onde
tamanho e intervalo podem ser controlados alterando-
se as condicdes de preparacdo (MASUDA et al.,

1997).

Pode-se entender a formacdo da estrutura porosa
como um equilibrio entre a formacao-dissolugdo do
oxido, no qual o favorecimento da dissolucdo de
algumas regides fornece a geometria hexagonal
ordenada obtida em determinadas condicBes
(CROUSE et al., 2000). Nas reacfes eletroquimicas
gue ocorrem durante o processo de anodizacdo, que
acontecem na base dos poros, a alumina é formada
na interface alumina/aluminio e dissolvida na interface
solucdo/alumina, sendo o equilibrio entre estas duas
reacbes um fator importante para crescimento dos

poros na alumina (RAMOS, 2010).

Durante o processo de anodizagdo, a composicao da
solucéo esta sempre mudando devido ao aumento da
concentracdo dos ions H*, que ocorre pelo consumo
de oxigénio na formacdo da alumina, e a sua
dissolugédo causa um acimulo de ions Al* na solucao.
Esta concentracao de ions na solugdo pode diminuir a
densidade da corrente (RAMOS, 2010).

A analise da curva de densidade de corrente versus
tempo, obtida durante o processo de anodizagdo no
modo potenciostatico, como a representada na Figura
1, revela detalhes sobre o processo de oxidacao. Apds
a tensao ser aplicada, uma elevada corrente é
imediatamente observada como resultado da
formacdo de ions Al*® em decorréncia da oxidacédo do
aluminio metalico. A seguir, a corrente cai
bruscamente em consequéncia do aumento da
resisténcia no eletrodo, resultado do rapido
crescimento de uma camada de AlOs ndao poroso e
isolante. O oxido de aluminio é formado devido a
interacdo dos ions O-2, provenientes do eletrélito, com

os fons AI*3, gerados na oxidacdo do aluminio



metalico. Durante o processo de anodizacdo, a
camada de Oxido continua a crescer na interface
metal-6xido devido a migracdo das espécies O2 da
interface 6xido-solucdo para a interface metal-6xido,
sob a acao do campo elétrico. O aquecimento local
surge como resultado do aumento da resisténcia
elétrica do material, promovendo a dissolucdo em
regides preferenciais da barreira 6xida formada, o que
resulta em um pequeno aumento no valor da
densidade de corrente em funcdo da liberacdo de
espécies carregadas para o eletrdlito. Finalmente, a
densidade de corrente atinge um valor que permanece
constante até o final da anodizagédo, indicando que o
equilibrio foi atingido: a taxa de dissolugéo local do
Oxido se igualou a taxa de formacdo do Oxido de
barreira na base dos poros (CHEN et al., 2007).
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Figura 1 — Curva tipica de densidade de corrente x
tempo durante o processo de anodizagdo de aluminio.
Fonte - CHEN et al., 2007

Masuda e Fukuda (1995) propuseram um método de
dois passos de anodizagdo que consiste na
anodizacdo, no modo potenciostatico, do substrato de
aluminio, seguida da remocao da camada de alumina
formada e, finalmente, uma segunda etapa de
anodizacdo, sob as mesmas condicfes da primeira.
Em comparagdo com o método convencional de uma

etapa, este procedimento produz alumina nanoporosa
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com elevado grau de ordenacdo espacial e pequena

disperséo do diametro médio dos nanoporos.

Um aspecto importante a ser analisado € o diametro
médio dos poros formados na alumina, uma vez que
as condicBes de preparacdo sdo determinantes no
tamanho dos poros. Na literatura é possivel encontrar
valores de referéncia para esse parametro na faixa de
50 a 70 nm, para amostras preparadas em condi¢ces
semelhantes as deste trabalho (MASUDA et al., 1997,
MASUDA; FUKUDA, 1995; CROUSE et al. 2000).

3 METODOLOGIA

Para obtencdo da alumina nanoporosa, amostras de
aluminio ultrapuro, na forma de discos com diametro
de 10 mm e espessura 2 mm, foram lixadas e polidas
mecanicamente, utilizando-se lixas com granulometria
de 1200 e 2000 e feltros com pasta de diamante de 1
e 3 um. Logo apds, fez-se o tratamento térmico das
amostras a 500 °C, em atmosfera de nitrogénio
ultrapuro. Em seguida, cada amostra passou por duas
etapas de anodizagdo, de 2 horas de duracdo cada
uma. Para isso, utilizou-se uma solugdo de acido
oxalico 0,3 mol/L, a temperatura de 5 °C e tensdo de
40 V. Entre a primeira e a segunda etapa de
anodizacdo, removeu-se a primeira camada de éxido
formada, para que desse lugar a outra mais ordenada
formada durante a segunda anodizagdo. No
procedimento de remogdo da primeira camada de
oxido, utilizou-se solugdo de acido crémico 0,3 mol/L e
acido fosférico 0,4 mol/L, em um tempo de 2 a 4 min,
a temperatura de 60 °C. Finalmente, fez-se a
revelagcdo dos poros usando-se uma solucao de acido
fosférico 5% m/v, a 30 °C. As amostras preparadas
segundo este roteiro receberam a nomenclatura de

amostras da “Série A”.

As anodizacdes foram feitas utilizando-se uma célula

eletroquimica  construida no  Laboratério de

Nanoscopia/LabNano do CDTN. Esta célula consiste
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em uma camara cilindrica construida em teflon, onde
é colocada a solugdo, com um suporte na parte
superior para termémetro e contra-eletrodo (anodo) de
platina. Ao fundo, a camara apresenta um pequeno
orificio que permite que a amostra figue em contato
direto com a solugdo. Na parte inferior da célula,
servindo de suporte de fixacdo para a amostra, ha
uma placa de cobre que permite o contato térmico da
amostra com uma placa de resfriamento (tipo Peltier).
O contato elétrico da amostra (catodo) também é feito
através desta placa metédlica. Um agitador mecéanico
mantém a solugdo em constante agitacdo durante o
processo de anodizagdo. A Figura 2 mostra uma foto
do arranjo experimental para a preparacdo de
amostras por anodizagdo no LabNano (agitador

mecanico, célula

eletroquimica e

placa de

resfriamento).

Figura 2 - Arranjo experimental para anodizagao,
montado no LabNano/CDTN.

Fonte - ALMEIDA, 2009

Este arranjo experimental é equipado com um sistema
eletrbnico de monitoramento que permite armazenar
0s parametros caracteristicos do processo (tenséo e
corrente elétricas aplicadas na célula eletroquimica,
temperatura da solugcdo) durante a anodizagdo da
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amostra. A andlise da curva de densidade de corrente,
ap0s o procedimento de anodizacdo, permite avaliar o
grau de sucesso do processo de anodizacdo e
formacéo dos nanoporos.

Como exemplo, a Figura 3 mostra a curva de
densidade de corrente para uma situagcdo em que o
processo de anodizagdo foi interrompido de forma
espontanea antes do final do procedimento, o que
sugere que o processo de formacdo da alumina
nanoporosa ndo se completou.
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Figura 3 — Curva de densidade de corrente x tempo
durante o processo de anodizag&o de aluminio,
mostrando a interrupg&o espontanea do processo.

Ap6s a preparagdo, a morfologia da alumina
nanoporosa formada na superficie das amostras foi
analisada por microscopia eletrbnica de varredura de
alta resolucdo (MEV). As medidas de MEV foram
realizadas no CDTN e no Centro de Microscopia da

Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

Para correlacionar a organizacéo de longo alcance na
estrutura da alumina nanoporosa com o tamanho de
grado do aluminio, repetiu-se o0 mesmo procedimento
de anodizacdo em amostras sem tratamento térmico
(amostras da “Série B"). Também foram feitas
imagens destas amostras nho MEV do Centro de
Microscopia da UFMG.



De modo a caracterizar a influéncia do tratamento
térmico no tamanho dos graos nas amostras de
aluminio, duas amostras (“Série C") apenas polidas
mecanicamente, uma com tratamento térmico e outra
sem, foram atacadas com uma solu¢ao de 100 mL de
H-20 destilada, 7,5 mL de HF, 4,2 mL de HCl e 4,2 mL
de HNOgs. O objetivo deste ataque quimico é revelar a
estrutura de grdos das amostras, como mostrado na

figura 8.

Finalmente, calculou-se o diametro médio dos poros
formados nas Séries A e B. Tal procedimento foi
realizado com o auxilio do pacote de processamento
de imagens ImageJ (http://rsb.info.nih.gov/ij). Este
programa fornece os diametros - maior e menor - da
elipse que melhor se aproxima de cada um dos poros
da amostra. Com a média desses valores obtém-se
um valor aproximado de diametro para uma esfera. O
didmetro médio da amostra é dado pela média global

dos diametros das esferas.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, estdo detalhados os resultados obtidos para

cada amostra analisada.

4.1 AMOSTRA A2

A Figura 4 mostra imagens de MEV tipicas para a
mesma regido da superficie da amostra A2, com
diferentes aumentos (20.000X e 50.000X).

A temperatura durante o processo de anodizacao foi
de 10 °C. Verifica-se que houve a formacao de
nanoporos, com uma dispersdo muito pequena de
tamanhos, mas sem apresentar alto grau de
ordenamento. A analise quantitativa da imagem
revelou que o diametro médio dos poros para esta

amostra é de (47 £ 9) nm.
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Figura 4 — Imagens de MEV da amostra A2 (aumento
da imagem superior: 20.000X; inferior: 50.000X).

4.2 AMOSTRA A16

A Figura 5 apresenta a caracterizacao da superficie da
amostra A16 por MEV (aumentos de 100.000X e
300.000X).

A temperatura durante o processo de anodizacao

desta amostra foi de 5 °C.

Observa-se pela figura que os poros formados nesta
amostra estdo um pouco mais desordenados que na
amostra A2. O valor encontrado para o diametro

médio nesta amostra foi de (43 +7) nm.
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Figura 5 — Imagens de MEV da amostra A16 (aumento
da imagem superior: 100.000X; inferior: 300.000X).

4.3 AMOSTRA B1

A Figura 6 mostra imagens de MEV tipicas para a
mesma regido da superficie da amostra B1l, com
diferentes aumentos (100.000X e 300.000X).

Estas imagens mostram que houve uma maior
ordenacdo dos poros desta amostra em comparacao
com as amostras A. Os poros dessa amostra

apresentaram didmetro médio de (57 + 9) nm.
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Figura 6 — Imagens de MEV da amostra B1 (aumento
da imagem superior: 100.000X; inferior: 300.000X).

4.4 AMOSTRA B3

A Figura 7 mostra imagens de MEV tipicas para a
mesma regido da superficie da amostra B3, com
diferentes aumentos (100.000X e 300.000X).

Observa-se que os poros formados nesta amostra
estdo bastante desordenados. E possivel ver um certo
desnivel na superficie, o que pode ter sido causado na
etapa de polimento mecanico da amostra,
prejudicando a formacg&o ordenada dos poros. O valor
encontrado do didametro médio para essa amostra foi

de (45 £ 8) nm.
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Figura 7 — Imagens de MEV da amostra B3 (aumento
da imagem superior; 100.000X; inferior: 300.000X).

Os valores de diametro médio dos nanoporos para
cada uma das amostras das séries A e B séo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1

Diametros médios dos poros das amostras A e B

Amostra A2 Al16 B1 B3
Diametro
médio 47 +9 43 +7 57+9 45+ 8
(nm)

Comparando-se os valores encontrados dos diametros
médios das amostras analisadas com os valores de

referéncia encontrados na literatura, observa-se que,
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se considerado o erro experimental de cada medida,

os valores estao proximos a faixa desejada.

Verificou-se que as amostras ndo apresentaram
reprodutibilidade, ou seja, amostras submetidas as
mesmas condicbes ndo apresentaram estruturas
semelhantes entre si. Isso pode ter ocorrido por
interferéncia de algum contaminante ndo identificado
que possa alterar a formacdo dos poros. Uma outra
explicacdo seria a diferenga na concentragdo de ions
na solucdo entre uma anodizagdo e outra, uma vez
gue as amostras foram feitas em datas diferentes.
Segundo Ramos esta diferengca pode alterar a
densidade da corrente, um dos parametros que
definem a morfologia dos nanoporos. Apesar disso
observou-se a formagdo dos nanoporos de alumina

em todas as amostras aqui analisadas.

4.5 AMOSTRAS C

A Figura 8 apresenta imagens diretas das amostras da
Série C. Através desta imagem observa-se claramente
gue o tratamento térmico provoca um consideravel
aumento no tamanho de grdo do aluminio. Contudo,
esta diferenga s6 é perceptivel nestas amostras (sem
as etapas de anodizacdo), ou seja, ndo € possivel
observar diferenca, através deste trabalho, entre as
amostras A e B com relagdo ao tamanho de gréo.

Figura 8 — Imagem direta das amostras da Série C,
ap0s o ataque quimico para revelagédo dos graos.
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Provavelmente, seria necessaria uma imagem com
maior area de abrangéncia, porém com um grande
aumento para que fosse localizado o contorno de um
gréo e se observasse a diferenca de orientacdo dos

nanoporos.

5 CONCLUSOES

Quanto a preparacdo da alumina, apesar de as
amostras ndo apresentarem reprodutibilidade, os
resultados obtidos foram satisfatorios, pois a alumina
todos o0s casos

nanoporosa foi formada em

analisados.

Os diametros médios dos poros nas amostras
analisadas estdo proximos da faixa desejada, se for

considerado o erro experimental de cada medida.

Observando-se os resultados obtidos, alguns ajustes
ainda devem ser feitos para se obter melhores

resultados, especialmente maior regularidade da

organizacao na estrutura de nanoporos da alumina. O
procedimento de anodizagdo envolve uma grande
guantidade de parametros (solucdo, temperatura,
tensdo de anodizagdo, etc) e que precisam ser

ajustados para que se obtenha melhores resultados.

Através da andlise feita nas amostras C, foi
comprovado que o tratamento térmico aumenta o
tamanho de grdo do aluminio. Porém, este aumento
nado pdde ser observado comparando-se as amostras
de alumina nanoporosa (amostras das séries A e B).
Como mostrado na figura 8, os grdos apresentam
dimensao na faixa de milimetros, o que dificulta a
investigacdo do ordenamento de longo alcance na
estrutura de nanoporosa da alumina por microscopia

eletrénica convencional.
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