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 RESUMO 

RENZ, Renata. Avaliação dos parâmetros do processo de anodização na 
formação de nanotubos de TiO2 e suas implicações na morfologia e na adesão 
ao substrato de titânio. Porto Alegre. 2015. Tese. Programa de Pós-Graduação em 
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA 
DO RIO GRANDE DO SUL. 
 

No presente trabalho, foram estudados os parâmetros do processo 

de anodização eletroquímica para formação de nanotubos de titânio (NTT) 

sobre chapas de titânio a fim de determinar suas implicações na 

morfologia dos tubos e na adesão NTT/substrato. Os parâmetros avaliados 

foram o tempo de anodização, a tensão de trabalho, o teor de água no 

eletrólito e o tipo de agitação do eletrólito (banho de ultrassom e 

magnética) usando um eletrólito orgânico de etilenoglicol com adição de 

fluoreto de amônia. Os resultados obtidos foram comparados com os de 

anodizações feitas em eletrólito aquoso ácido (mistura de ácido fluorídrico 

com ácido fosfórico). Para a caracterização morfológica das amostras, 

foram realizadas análises de microscopia eletrônica de varredura (FEG-

MEV) e de transmissão (MET). Para a determinação de um perfil de 

composição e densidade das diferentes camadas óxidas formadas foi 

utilizada espectrometria de retroespalhamento Rutheford (RBS). Para 

determinar a adesão dos NTT ao substrato de titânio foram utilizados 

testes de tração (pull out). Os resultados mostraram que é possível 

crescer NTT com diversas morfologias a partir das alterações dos 

parâmetros do processo eletrolítico. As médias da tensão adesiva dos NTT 

ao Ti apresentaram valores variando entre 2,82 ± 0,27 MPa e 

5,18 ± 3,61 MPa, contudo não foi possível observar uma relação direta entre 

as morfologias formadas e os valores de tensão de adesão obtidos.  

 

Palavras-Chaves: nanotubo de dióxido de titânio, anodização eletroquímica, 

caracterização, adesão, teste de pull out. 
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 ABSTRACT 

RENZ, Renata. Evaluation of parameters of the anodization process in the 
formation of TiO2 nanotubes and their implications in the morphology and 
adhesion to titanium substrate. Porto Alegre. 2015. PhD Thesis. Graduation 
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC 
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL. 
 

This study evaluates the electrochemical anodization process parameters in 

the formation of titanium nanotubes on titanium sheets in order to determine their 

implications on the morphology of the tubes and the film/substrate adhesion. The 

evaluated parameters were the anodization time, applied potential, water content in 

the electrolyte and the electrolyte stirring (ultrasound bath and magnetic agitation) in 

an ethylene glycol electrolyte with addition of ammonium fluoride. The obtained 

results were compared to those obtained from the anodization in an aqueous acid 

electrolyte (mixed solution of hydrofluoric and phosphoric acid). Analyzes using 

scanning and transmission electron microscopy were performed for the 

morphological characterization of the samples. Rutherford backscattering 

spectrometry was used to determine the composition and density profile of the 

different oxide layers formed. Tensile tests (pull out) were used in order to determine 

the adhesion of the titanium nanotubes to the substrate. The results showed that it is 

possible to form titanium nanotubes with various morphologies by changing the 

parameters of the electrolytic process. The average adhesive tension of nanotubes 

ranged from 2,82 ± 0,27 Mpa to 5,18 ± 3,61 MPa, however, it was not possible to 

observe a direct relationship between the morphologies formed and the obtained 

adhesive tension values. 

 

Keywords: titanium dioxide nanotubes, electrochemical anodization, 

characterization, adhesion, pull out test. 
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1.   INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVAS 

 

A formação óssea em torno dos implantes metálicos de fixação biológica é um 

processo de múltiplos passos que envolve adesão de osteoblastos, proliferação, 

diferenciação, secreção de proteínas e mineralização. Entre vários fatores, as 

propriedades químicas e físicas da superfície do implante, como composição 

química, rugosidade, molhabilidade e energia de superfície, são alguns dos 

parâmetros mais importantes que podem influenciar as interações osso-implante [1, 

2]. 

 

Após a implantação, o processo inflamatório de cicatrização se desenvolve, o 

qual é de fundamental importância para o sucesso e a longevidade do implante. A 

questão-chave nas aplicações de biomateriais é como o material influencia e como é 

influenciado pela resposta biológica resultante deste contato material/sistema 

biológico [3, 4]. O material que vai ser implantado deve ter uma boa resistência ao 

desgaste, uma vez que os materiais podem também libertar partículas metálicas 

para o organismo, as quais causam diferentes patologias que poderiam conduzir à 

remoção do implante. Além disto, a formação de uma interface osseointegrada é de 

grande importância para garantir sua longa funcionabilidade. Isto implica em uma 

boa junção entre a superfície do material implantado e o tecido ósseo sem nenhuma 

interface de tecido fibroso entre eles [5, 6]. 

 

O titânio e suas ligas têm sido empregados extensivamente como materiais 

para implantes para uma gama de aplicações, incluindo implantes ortopédicos e 

dentários, devido ao seu conjunto de propriedades, como relativo baixo módulo de 

elasticidade, boa resistência à tração, baixa toxicidade, excelente biocompatibilidade 

e maior resistência à corrosão em comparação às demais ligas metálicas utilizadas 

em implantes [7, 8], como ligas de cromo cobalto e aço inoxidável. No entanto, o 

titânio apresenta uma baixa capacidade de ligação química com o osso, podendo 
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resultar na sua encapsulação por tecido fibroso, tendo como consequência o 

afrouxamento e perda precoce da fixação do implante [8]. 

 

Nos últimos anos, bilhões de dólares foram investidos por agências de 

fomento à pesquisa e por empresas privadas na busca de superfícies bioativas e 

osseocondutoras, a fim de evitar ou pelo menos diminuir o tempo de recuperação 

dos pacientes e o risco de falhas que impliquem a remoção do implante, bem como 

possibilitem seu uso com sucesso em áreas de baixa densidade óssea. Desta forma, 

têm-se buscado desenvolver implantes com dimensões cada vez menores que 

permitam suportar altos esforços mecânicos [9, 10]. Na busca por superfícies que 

supram estas necessidades, várias pesquisas têm sido desenvolvidas visando à 

modificação da superfície dos implantes através dos mais variados processos, os 

quais envolvem métodos mecânicos, químicos e físicos de tratamento de superfície, 

obtendo assim, os mais variados graus de texturas [2, 5, 7, 10]. 

 

Dentro desta proposta, o uso dos conceitos da nanotecnologia para produção 

de implantes de titânio com superfícies nanoestruturadas tem sido o caminho 

trilhado por pesquisadores visando não apenas melhorar as propriedades da 

superfície, mas também permitir a liberação continuada de medicamentos, proteínas 

ou hormônios de crescimento, além de possibilitar o controle detalhado da interface 

osso-implante [8, 10, 11]. 

 

Logo após os primeiros relatos de obtenção de nanotubos de titânio (NTT)  

auto-organizados via anodização eletroquímica, em 1999, iniciou-se uma fase de 

pesquisas intensas a fim de otimizar as características dos nanotubos obtidos, 

devido à sua elevada relação área superficial/volume e a capacidade de provocar 

um maior grau de plasticidade biológica em comparação com microestruturas 

convencionais (superfície bioativa, melhor biocompatibilidade e menor tempo para 

que o processo de osseointegração ocorra), bem como o impacto previsto em outras 

áreas de aplicações [12-15]. Esta capacidade de promover respostas celulares 

específicas, como excelente função osteoblástica em termos de adesão e 

proliferação celular, desencadeou diversos estudos tanto in vitro como in vivo 

visando otimizar as características dos nanotubos para aplicações biomédicas [1, 

15].  
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Diversos estudos in vitro [2, 16, 17] relacionam a adesão, proliferação, 

migração e diferenciação de diferentes tipos de células com a variação dos 

diâmetros dos NTT tanto na forma amorfa como na forma anatase (pós tratamento 

térmico) [18-20], bem como de nanotubos formados em ligas de titânio [21]. De 

acordo com estes estudos, as condições mais propícias para que estes fenômenos 

ocorram são nanotubos com diâmetros inferiores a 100 nm, sendo 15 nm o melhor 

diâmetro para adesão e diferenciação celular (nanotubos na forma amorfa) [16, 17]. 

É possível encontrar artigos de revisão de literatura [1, 22] com maiores detalhes e 

comparações sobre pesquisas envolvendo culturas celulares. 

 

Já em estudos in vivo [6, 23-27], diversos pesquisadores afirmam que NTT 

com diâmetros controlados parecem ser uma ferramenta promissora para influenciar 

e orientar o comportamento celular de vários tipos de células para melhorar a 

adesão e integração do implante ao tecido ósseo. Apesar de não haver um 

consenso quanto aos valores otimizados de diâmetro dos tubos, da mesma forma 

que nos estudos in vitro, os valores de diâmetro “otimizados” se encontram abaixo 

de 100 nm [28, 29]. 

 

Convém ressaltar que, embora os nanotubos de titânio demonstrem 

benefícios para interação osso/implante, os tratamentos superficiais de 

deposição/crescimento de camada apresentam alguns problemas quanto à 

existência de uma interface adicional entre a camada depositada/crescida e a 

superfície do biomaterial, a qual pode vir a comprometer a vida útil do implante, 

especialmente quando este estiver submetido a ciclos repetitivos de esforços [30]. 

Desta forma, as propriedades mecânicas como o módulo de elasticidade, dureza, 

coeficiente de fricção e força de adesão da camada ao substrato metálico são de 

grande importância, uma vez que ela está submetida a diversos esforços mecânicos 

durante e após a sua implantação [5, 31]. Entretanto, até o presente momento, 

poucos são os estudos encontrados na literatura acerca de tais propriedades [15, 

32, 33]. 

 

No que diz respeito às propriedades elastoplásticas da camada de nanotubos, 

existem estudos utilizando técnica de nanoidentação [5, 33, 34] e de microscopia de 

força interfacial (IFM) [15] para avaliar seu módulo de elasticidade e dureza, e de 
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resistência ao risco para avaliar a força de adesão da camada ao substrato [5, 32, 

35]. Porém, em nanoindentação de filmes finos é comum se determinar as 

propriedades do filme em profundidades inferiores a 10% da sua espessura, a fim de 

minimizar a contribuição do substrato. No caso de NTT, onde a espessura da 

camada pode atingir valores muito pequenos (da ordem de nanômetros), a 

rugosidade do revestimento se torna superior à profundidade de indentação. Além 

disto, é bem sabido que materiais com elevada porosidade apresentam diminuição 

do módulo de elasticidade. Portanto, é difícil determinar precisamente estas 

propriedades dos NTT diretamente a partir de teste de nanoindentação [33, 36]. 

 

A maioria dos estudos que relatam o uso de testes de pull out para avaliar a 

força de adesão da camada de nanotubos ao substrato [37-40] dizem respeito à 

adesão de camadas de hidroxiapatita depositadas sobre os NTT sem relacionar 

diretamente a adesão dos NTT ao substrato. Apenas dois estudos [41, 42], do 

mesmo grupo de pesquisa, avaliam a força de adesão dos nanotubos ao substrato 

com o uso desta técnica.  

 

Posto isto, fica evidente a necessidade de se estudar a adesão da camada de 

NTT ao substrato de titânio através de outros testes mecânicos, como os testes de 

pull-out, que possibilitem uma maior precisão nos resultados por não sofrerem 

influência do substrato, além de ser um teste simples e altamente reprodutíveis, que 

possibilitem a realização seguindo as normas de validação existentes [38], como a 

ASTM C633 (Standard Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal 

Spray Coatings) e a ISO 13779-4 (Implants for surgery -- Hydroxyapatite -- Part 4: 

Determination of coating adhesion strength), as quais são utilizadas para se 

determinar o grau de adesão ou força de coesão de uma camada de recobrimento a 

um substrato. 
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2.   OBJETIVO 

 

O presente trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos dos parâmetros do 

processo de anodização na formação de nanotubos de titânio crescidos em chapas 

de titânio e suas implicações na morfologia e na adesão ao substrato. 

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

Como objetivos específicos para este trabalho, destacam-se os seguintes 

itens: 

 Avaliar os efeitos dos parâmetros do processo na estrutura e 

morfologia dos nanotubos através das técnicas de caracterização de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET), espectroscopia por energia 

dispersiva (EDS) e Espectrometria de Espalhamento Rutherford (RBS); 

 Obtenção de um sistema otimizado de formação de nanotubos de 

acordo com os parâmetros estudados (tempo, tensão, teor de água e agitação do 

eletrólito), levando-se em consideração os valores de diâmetros “ideais” de estudos 

in vitro e in vivo; 

 Avaliar os efeitos do teor de água presente no eletrólito na morfologia e 

na adesão dos NTT;  

 Comparar a adesão dos NTT crescidos em eletrólito aquoso ácido e 

em eletrólito orgânico com diferentes teores de água.  
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Processos de obtenção de Nanotubos de dióxido de titânio  

 

Nas últimas décadas, estruturas de nanotubos de dióxido de titânio (NTT) têm 

atraído grande interesse científico por apresentarem uma combinação única de 

propriedades altamente funcionais com a possibilidade de obtenção de uma 

variedade de nanoarquiteturas controláveis, o que resulta em um grande potencial 

de aplicações em tecnologias economicamente importantes [43, 44]. Como 

exemplos destas aplicações destacam-se: células solares [45, 46], fotocatálise 

(incluindo a separação da água para a geração de hidrogênio, a degradação da 

poluição e a redução de CO2) [47, 48], sensores de gás e de umidade [49-51], 

baterias de íons de inserção e aplicações biomédicas (engenharia de tecidos, 

revestimentos de implantes biomédicos, sistemas de administração de fármacos) 

[42, 52-55]. 

 

Os primeiros relatos sobre a formação de NTT auto-organizados datam de 

1984, pelo trabalho de Assefpour-Dezfuly, no qual descreve que na anodização do 

titânio, o uso de eletrólitos contendo flúor diluído pode levar ao crescimento de óxido 

auto-organizado [56]. No ano de 1996, Patrick Hoyer relatou a primeira síntese de 

NTT através da deposição eletroquímica de uma camada de TiO2 amorfo sobre um 

molde polimérico de metil metacrilato (deposição assistida por molde). Este molde 

era fabricado a partir de uma membrana porosa de óxido de alumínio anódico – 

alumina porosa (AAO, do inglês anodic aluminium oxide) – como gabarito. Após a 

dissolução do polímero com acetona, obtinha-se nanotubos de TiO2 [57]. 

 

Em 1998, Kasuga e colaboradores desenvolveram uma síntese para 

obtenção de pequenos nanotubos de TiO2, via tratamento hidrotérmico, sem a 
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utilização de moldes ou gabaritos. Por este método, TiO2 na forma de pó 

nanométrico reage com soluções concentradas aquosas de hidróxido de sódio 

(NaOH) devido ao aquecimento da solução em autoclave [58, 59]. 

 

Em 1999, Zwilling e colaboradores demonstraram a obtenção de filmes 

porosos de titânio formados pela anodização do titânio em solução de ácido crômico-

ácido fluorídrico [60] e de ácido fluorídrico (HF). Os pesquisadores obtiveram NTT 

com comprimentos de até 500 nm e demonstraram que o tamanho do diâmetro dos 

tubos depende da tensão aplicada [61]. Desde então, uma crescente atenção tem 

sido dada para investigar não apenas os parâmetros do processo de fabricação (via 

anodização) e o controle sobre a morfologia dos tubos formados, mas também 

acerca dos mecanismos de crescimento e de auto-organização [45, 62, 63]. 

 

NTT podem ser sintetizados na forma de pó randomizado ou na forma de 

matriz de nanotubos auto-organizados. Estas matrizes apresentam orientação 

vertical e são suportadas numa superfície de titânio para formar uma unidade 

integrada [57]. Na Tabela 3.1. é mostrada uma comparação entre as vantagens e 

desvantagens de cada uma das três técnicas mais investigadas nos últimos anos: 

deposição assistida por molde, processo hidrotérmico e anodização eletroquímica. 

 

Tabela 3.1. Comparação entre os métodos de obtenção de nanotubos de titânio. Fonte [57, 59, 64]. 

Processo de 
obtenção 

Vantagens Desvantagens 
Características 

dos NTT  

Tratamento 
Hidrotérmico 

- NTT com fase pura e 
boa cristalinidade 
- Produção em larga 
escala 

- Longos tempos de reações 
- Dificuldade de obter NTT com 
tamanhos uniformes 
- Excesso de NaOH pode 
resultar em NTT não alinhados 

Alinhamento 
aleatório na forma 

de pó 

Deposição 
assistida por 

molde 

- Dimensões dos NTT são 
controladas pelas 
dimensões do molde 
- NTT com tamanhos 
uniformes 

- Tempo necessário para 
fabricação e remoção do molde 
- Possibilidade de contaminação 
e destruição dos NTT durante a 
remoção do molde 

Arranjos 
ordenados na 
forma de pó 

Anodização 
Eletroquímica 

- Controle da morfologia 
dos NTT através do 
controle dos parâmetros 
do processo 
- NTT altamente 
ordenados 

- NTT amorfos 
- Tratamento térmico posterior 
para obter cristalinidade 
(estrutura pode colapsar devido 
à temperatura elevada) 

Arranjos 
ordenados na 

forma de 
filme/membrana 
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Dentre os processos de obtenção de NTT, a anodização se destaca por ser 

um processo simples, de baixo custo, bastante versátil, facilmente controlável e 

reprodutível. Este processo permite controlar a morfologia e estrutura dos nanotubos 

formados (incluindo diâmetro interno, espessura da parede e comprimento do tubos) 

através de ajustes das condições eletroquímicas do processo, tais como a 

composição do eletrólito e o seu pH, temperatura, tensão aplicada e tempo de 

anodização. Como resultado, tem-se a fabricação em larga escala de matrizes de 

NTT com orientação vertical, altamente ordenados que apresentam propriedades 

melhoradas em relação a qualquer outra forma de titânia (óxido de titânio) para 

aplicações em fotocatálise, fotoeletrólise, sensores e aplicações fotovoltaicas. Além 

disso, este método permite a fabricação a partir de diferentes substratos e 

geometrias, tais como chapas de Ti e de ligas de titânio [65, 66], filmes depositados 

de Ti sobre silício [67], superfícies cilíndricas de Ti, fios finos  e telas de Ti [68-70]. 

 

3.1.1. Anodização Eletroquímica 

 

A oxidação anódica, também chamada de anodização eletroquímica ou 

simplesmente anodização, é um processo eletroquímico que visa à formação de 

uma camada óxida sobre a superfície de um metal. O processo, baseado em 

reações de oxi-redução, consiste de uma célula eletroquímica contendo um eletrodo 

positivo (ânodo – metal a ser anodizado) e um eletrodo negativo (cátodo – material 

inerte ao meio eletroquímico que será tomado como referência), imersos em uma 

solução ácida. Aplica-se uma diferença de potencial entre os eletrodos, resultando 

na formação de um campo elétrico entre eles, o qual será responsável pela 

dissolução do metal e formação da camada de óxido na sua superfície. 

 

Durante a anodização, os processos eletroquímicos são decorrência da 

migração de íons. De forma geral, os processos chave que ocorrem durante a 

anodização do titânio são [45, 71-74]:  

 

(1) crescimento do óxido na superfície do metal: ocorre devido à interação dos 

íons     ou     do eletrólito com o metal (os ânions migram do eletrólito 
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através da camada do TiO2 atingindo a interface óxido/metal, onde reagem 

com o metal);  

(2) corrosão: ocorre a migração do íon metálico      através do metal na 

interface metal/óxido, da qual são ejetados, e se movem em direção à 

interface óxido/eletrólito;  

(3) redução: dissolução da camada óxida na interface óxido/eletrólito devido 

ao campo elétrico aplicado, as ligações Ti-O sofrem polarização e são 

enfraquecidas, promovendo a dissolução dos cátions      no eletrólito e os 

ânions livres     migram através da interface óxido/metal para interagir com o 

metal (processo (1));  

(4) dissolução química: quando a transferência de carga de íons metálicos é 

compensada pela de íons de oxigênio (esta etapa desempenha um papel 

fundamental na morfologia final da camada óxida formada). 

 

Basicamente, estes processos de formação e crescimento da camada de TiO2 

por anodização em meio aquoso podem ser descritos pelas seguintes reações: 

 

- A reação de redução da água na interface TiO2/eletrólito: 

                     (3.1) 

- A reação de oxidação que ocorre na interface Ti/TiO2: 

                      (3.2) 

- Reação de formação da camada óxida que ocorre na interface TiO2/eletrólito: 

                       (3.3) 

- A reação de redução da água no contra eletrodo: 

                         (3.4) 

- A reação da  evolução do O2 gasoso na superfície do ânodo: 

                            (3.5) 

- A reação da evolução do H2 gasoso na superfície do cátodo: 
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                                 (3.6) 

 

Estes processos são ilustrados na Figura 3.1. No início, a amostra de Ti está 

imersa no eletrólito sem sofrer influência do mesmo. Ao se aplicar uma tensão entre 

os eletrodos, forma-se um campo elétrico através do óxido, o qual é responsável por 

ativar  dois mecanismos de condução: (i) migração iônica (íons     do eletrólito 

migram para o interior da amostra e íons      do metal migram para o eletrólito) e (ii) 

condução eletrônica (resulta principalmente na evolução do oxigênio na interface 

óxido/eletrólito). Para um determinado campo elétrico aplicado, a magnitude relativa 

da corrente associada com cada um dos dois processos de condução depende das 

propriedades do óxido [75].  

 

 

Figura 3.1. Ilustração esquemática do processo de crescimento da camada de TiO2 sobre Ti por 

anodização em meio aquoso. Adaptada de [75]. 

 

Assim sendo, o crescimento da camada óxida é resultado da migração iônica 

assistida pelo campo elétrico. Enquanto o campo elétrico for suficientemente forte 

para manter o direcionamento dos íons, o fluxo de corrente elétrica se manterá e o 

óxido continuará crescendo. Quando a diferença de potencial aplicada entre os 
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eletrodos for constante, haverá uma redução gradual do campo elétrico no interior 

da camada óxida, devido ao aumento da sua espessura. Esta redução do campo 

gera uma competição entre o processo de dissolução química e a formação da 

camada óxida, tornando o processo auto-limitante [71]. 

 

Dependendo da taxa de migração das espécies iônicas envolvidas, o 

crescimento do óxido pode ocorrer tanto na interface metal/óxido (quando a 

migração de ânions é dominante), quanto na interface óxido/eletrólito (quando o 

dominante é a migração de cátions). Camadas compactas de TiO2 anódicas podem, 

a princípio, crescer em ambas as interfaces, mas na maioria das condições 

experimentais, o crescimento se dá na interface metal/óxido [76]. 

 

A presença do campo elétrico também é responsável por tornar instável a 

água presente no eletrólito, resultando na quebra de algumas moléculas e gerando 

oxigênio gasoso na reação. A ativação simultânea da migração iônica e da 

condução eletrônica durante o crescimento do óxido também é responsável pela 

produção de gás no óxido. Os íons de oxigênio que migram para o interior do óxido 

podem perder seus elétrons e serem convertidos em oxigênio molecular, produzindo 

bolhas de gás que são retidas no óxido [75]. 

 

Além disto, um campo elétrico elevado facilita a cisão heterolítica da água, 

gerando íons hidroxila, os quais reagirão com os íons de titânio, formando uma 

camada de óxido hidratado. Este processo ocorre ao longo de várias etapas, mas 

pode ser resumido como um processo único pela reação:  

                              (3.7) 

O óxido é subsequentemente produzido quando a camada óxida hidratada 

mais interna libera água por uma reação de condensação, simplificado pela reação: 

                         (3.8) 

 Desta forma, a camada externa do óxido (exposta ao eletrólito) apresenta um 

excesso de íons hidroxila em comparação com a camada interna [77, 78]. Na 

realidade, é provável que exista um gradiente de hidratação através da camada 
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óxida, o qual pode variar de acordo com a taxa de varredura de tensão aplicada 

durante a anodização (quanto maior a taxa de varredura, maior o gradiente, uma vez 

que mais água é incorporada à camada óxida e o processo de desidratação 

posterior não consegue apanhar a formação contínua de óxido hidratado) [79]. 

 

De forma geral, o mecanismo de anodização é governado pela composição 

do eletrólito, pela tensão aplicada (ou densidade de corrente aplicada), pela 

temperatura e pelo tempo da reação. Ao se alterar um desses parâmetros, ao final 

do processo pode-se obter camadas óxidas com diferentes estruturas, morfologias e 

composições químicas [45]. Em eletrólitos contendo íons de flúor (  ), ocorre a 

dissolução da camada de TiO2 para formação do complexo        
  . Por possuir um 

pequeno raio atômico, o íon    penetra facilmente na camada óxida de barreira, 

gerando pits de corrosão que, posteriormente, resultarão na formação de diferentes 

estruturas de acordo com os parâmetros do processo [80]. 

 

A Figura 3.2(a) ilustra a diferença no comportamento da corrente para 

anodizações “comuns” (que resultam em uma camada óxida compacta) e em 

eletrólitos contendo   , bem como exemplos de diferentes resultados obtidos pelo 

processo, em (b). Como pode ser visto, a camada óxida formada pode ser dividida 

em duas partes: camada óxida compacta e camada óxida porosa. Não existe um 

limite bem definido entre a formação de uma ou outra estrutura, uma vez que a 

formação da camada óxida compacta também ocorre nos estágios iniciais da 

formação da camada porosa [45, 71].  
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Figura 3.2. Em (a): curva típica da densidade de corrente em função do tempo gerada durante o 

processo de anodização para eletrólitos sem íons de flúor (curva azul) e com flúor (curva preta). As 

etapas (i), (ii) e (ii) referem-se a etapa de formação da camada barreira de óxido inicial; formação dos 

nanoporos e estágio estacionário de crescimento dos nanotubos, respectivamente. Adaptada de [13]. 

Em (b): exemplos de morfologias obtidas através da anodização eletroquímica do titânio metálico. 

Adaptada de [11].  

 

3.2. Formação e crescimento dos NTT 

 

Como mencionado anteriormente, em eletrólitos contendo íons    ocorrem 

desvios em relação à anodização eletroquímica “convencional”. O titânio e dióxido 

de titânio são facilmente dissolvidos nestes eletrólitos, em particular aqueles que 

contêm ácido fluorídrico (HF). A formação de nanotubos e de camadas porosas de 

titânio nestes eletrólitos ocorre como resultado da interação entre os três processos 

que sucedem simultaneamente: (1) a oxidação assistida por campo elétrico do Ti 

metálico para formar o TiO2; (2) a dissolução assistida por campo elétrico de íons de 

Ti metálico no eletrólito; e (3) a dissolução do Ti e do TiO2 devido ao ataque químico 

por meio de íons   , a qual é substancialmente aumentada pela presença de íons 

   [45, 81-84].  

 

De forma geral, a formação dos NTT pode ser explicada em função da curva 

de densidade de corrente em função do tempo de anodização e descrito pelo 

modelo de dissolução localizada (modelo de fluxo iônico). Tipicamente, o processo 

ocorre em três estágios, tal como mostrado na Figura 3.2(a). Nestas curvas, as

(a)                                                                        (b)  



 

* 
Diversos pesquisadores divergem sobre a origem destas cavidades, sugerindo que a formação dos 

nanoporos ocorre pela dissolução aleatória da superfície do TiO2 [72, 87-90]. 
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regiões (i) e (ii) são definidas como estados instáveis e a região (iii) é o estado quase 

estacionário [69, 85, 86]. 

 

Inicialmente, no estágio (i), uma grande densidade de corrente é medida no 

instante em que a tensão é aplicada, indicando a oxidação do Ti para     , seguida 

do decaimento exponencial da densidade de corrente, o qual é atribuído à formação 

da camada de óxido compacto (camada óxida de barreira) no substrato de Ti por 

meio da reação de hidrólise. Esta fase inicial pode ser descrita pelas equações 3.2 e 

3.3 (dissolução rápida do Ti e a formação de uma fina camada de óxido) [79, 85]. A 

fim de manter o processo de oxidação, os íons de    ,    ,      e    devem passar 

através da camada de barreira de alta resistência. A presença do íon    no eletrólito 

permite a criação de canais no óxido em que a corrente pode fluir, mantendo assim o 

processo de oxidação ativo. Estas pequenas cavidades formadas na superfície do 

óxido não ocorrem aleatoriamente*, mas sim em locais instáveis, como trincas ou 

contornos de grão, por serem regiões de acúmulo de tensões, consequentemente, 

de maior energia [73, 87]. Apesar da porosidade induzida, a corrente cai para um 

valor mínimo, pois o processo é ainda dominado pela resistência elétrica do óxido de 

barreira [79].  

 

Durante a hidrólise, ocorre um acúmulo de íons    e, para manter a 

neutralidade eletroquímica, os íons    migram para estas regiões (base das 

cavidades). Quando uma concentração crítica é alcançada nestas regiões, ocorre a 

dissolução localizada pelos íons   , tanto da camada óxida de TiO2 como da 

camada hidratada, para a formação de complexos fluorados, sendo       
   o mais 

estável deles, de acordo com as reações [57, 72, 73, 79]: [72] [87-90] 

 

                   
             (3.9) 

 

                  
                                                                                     (3.10) 

 

Um resumo esquemático das reações que ocorrem em meios contendo    é 

mostrado na Figura 3.3. Estas reações geram um campo elétrico maior na parte 

inferior das cavidades, o que impulsiona ainda mais a oxidação e a 
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dissolução [83]. O campo elétrico também pode enfraquecer as ligações Ti–O no 

óxido, facilitando a dissolução química do TiO2, por conseguinte, a formação de 

      
  , através da reação [61]: 

               
                   (3.11) 

 

Figura 3.3. Ilustração esquemática do processo de anodização em eletrólitos aquosos na presença de 

íons    (a). Fonte [79]. Representação do processo de formação e crescimento dos nanotubos (b). 

Adaptada de [71]. 

 

No estágio (ii), ocorre um aumento da densidade de corrente devido ao 

aumento da nucleação e coalescência das cavidades, formando nanoporos [12, 69, 

79]. Isto ocorre devido à diminuição da resistência ao fluxo de íons da camada óxida 

à medida que mais caminhos estão disponíveis para as espécies iônicas. Então, os 

nanoporos se convertem em poros maiores, espalhando-se uniformemente sobre a 

superfície. À medida que os poros se tornam mais profundos, o campo elétrico 

nessas regiões aumenta, aumentando o crescimento e a dissolução da camada 

óxida. Por conseguinte, a espessura da camada de NTT (comprimento dos tubos) 

pode se tornar maior pela corrosão do substrato metálico com os íons de flúor 

dissolvendo parcialmente o óxido preferencialmente na base dos tubos.  

 

Finalmente, a corrente atinge um valor constante quando um estado de 

equilíbrio é atingido durante a formação dos nanotubos. A interpretação clássica 

seria a de que este estado é alcançado porque a taxa de formação de óxido na 

interface metal/óxido e a velocidade de dissolução na interface óxido/eletrólito são 

iguais.  
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A partir desta perspectiva de modelo de fluxo iônico, a etapa (ii) representa a 

transição de uma camada óxida relativamente espessa, onde o deslocamento iônico 

não ocorre, para o início da formação de uma estrutura porosa/tubular (iii), onde a 

camada óxida está continuamente sendo “empurrada para cima” nas paredes 

laterais dos tubos, a fim de minimizar as tensões compressivas na interface 

metal/óxido (modelo de escoamento plástico induzido por tensões) [56, 79, 91]. A 

interpretação do escoamento assistido no estágio (iii) é compatível com o 

crescimento contínuo dos NTT ao longo do tempo, considerando que em meios 

orgânicos a espessura máxima é atingida após várias horas de anodização [79]. 

 

Embora alguns resultados indiquem a formação de alguns nanocristalitos de 

anatase  [85, 92-94] e de rutilo [95] nas paredes dos NTT formados sob certas 

condições específicas (em geral sob tensões comparavelmente elevadas), os 

nanotubos formados através do processo de anodização apresentam estrutura 

tipicamente amorfa [11, 56, 71, 92, 96, 97]. Através do tratamento térmico de 

recozimento, não só a estrutura cristalina dos NTT, mas também a morfologia dos 

tubos e a morfologia de todo o arranjo de nanotubos, podem ser drasticamente 

alteradas [92, 98]. Quando submetidos ao recozimento em atmosfera de ar e em 

temperaturas acima de 280 oC, a estrutura amorfa começa a ser convertida em 

anatase [11, 97, 99]. Em temperaturas superiores a 450 °C, tem-se a formação de 

uma mistura de anatase e rutilo. Os recozimentos que visam a conversão completa 

da estrutura amorfa para rutilo não têm sido bem sucedidos, uma vez que os tubos 

tendem a sofrer deterioração morfológica significativa (sinterização e colapso) em 

temperaturas acima de ~700 – 800 °C [44, 100, 101]. 

 

Outro aspecto, frequentemente esquecido na literatura, é que as camadas de 

óxido anódico muitas vezes consistem de uma estrutura de dupla camada (óxido que 

é formado por migração de O2 para dentro e de óxido formado por Ti4+ por migração 

para o exterior) [92, 102]. A camada externa é tipicamente muito densa constituída 

puramente de TiO2 e a camada interna do tubo é de qualidade inferior, contendo 

componentes do eletrólitos incorporados a ela [76]. Somente sob condições 

específicas [103, 104] ou através de tratamentos ácidos [56] esta camada interna 

pode ser removida, gerando os chamados tubos de parede simples. 
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3.2.1. Crescimento por escoamento viscoplástico induzido por tensões 

 

O escoamento do óxido é oriundo da plasticidade da camada de barreira 

gerada pelo considerável movimento iônico devido ao alto campo elétrico, em 

conjunto com as tensões de compressão (induzidas pela expansão de volume do 

material ao ser transformado de metal para óxido) e, adicionalmente, pelas forças 

eletroestritivas geradas durante o crescimento da camada óxida [56, 76, 105, 106]. 

Desta forma, a formação de tensões compressivas durante a fase inicial do 

crescimento do óxido é considerada um elemento chave na formação inicial de uma 

morfologia tubular distinta. Não obstante, se não houvesse uma dissolução contínua, 

estas tensões compressivas (ou o arredondamento induzido na interface 

metal/óxido) seriam apenas congelados em uma camada de óxido compacto [56]. A 

Figura 3.4 abaixo ilustra este fenômeno. 

 

 

Figura 3.4. Diagrama do mecanismo de escoamento viscoplástico empurrando o óxido e a camada de 

fluoreto para cima, acompanhando os limites das células. Fonte [76]. 

 

Este escoamento desempenha o papel de garantir que a espessura da 

camada de barreira na base do NTT não exceda um valor crítico, o qual impediria a 

condução iônica, encerrando o processo de anodização [79]. 

 

É importante salientar que as evidências para o modelo de escoamento 

plástico foram obtidas apenas para NTT crescidos em eletrólitos orgânicos, uma vez 

que é difícil coletar tais evidências em meio aquoso, considerando as condições de 

anodização muito mais agressivas [79].  
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3.2.2. Transição de poros para tubos  

 

A explicação do mecanismo de separação dos poros interligados em 

nanotubos é relativamente incerta [105]. Postulou-se [56, 107] que a ocorrência de 

tubos (em vez de poros) é devido à separação da estrutura porosa em tubos pelo 

ataque químico seletivo entre as células individuais de óxido (cada célula óxida 

corresponde a uma estrutura porosa).  

 

Durante o crescimento da camada óxida, os pequenos íons de flúor podem 

facilmente competir com a migração interna dos íons    . Uma vez que a taxa de 

migração dos íons    é duas vezes maior que a dos íons    , os íons de flúor se 

acumulam na interface óxido/metal (fundo do poro). Acredita-se que o deslocamento 

desta camada para as regiões de limite das células seja causado pelo escoamento 

plástico do óxido para as paredes do poro.  Desta forma, ocorre um acúmulo de 

fluoretos em todo o comprimento das paredes externas das células. Uma vez que 

compostos Ti-F são facilmente dissolvidos em água, as regiões entre as células, 

ricas em   , são preferencialmente dissolvidas [56, 76, 79, 92, 97, 105, 107-109]. 

Inicialmente, as células apresentam formato hexagonal; porém, devido ao ataque 

químico comparavelmente maior na parte superior do nanotubo (penetração do 

eletrólito nas laterais da célula), a morfologia tubular resultante é mais aparente no 

topo da estrutura, enquanto que a parte inferior, muitas vezes ainda mostra um 

arranjo hexagonal [56, 96]. Uma ilustração esquemática destes processos é 

mostrada na Figura 3.5. 

 

A concentração de água no eletrólito desempenha um papel crucial na 

formação de nanotubos/nanoporos tendo em vista dois aspectos: por um lado, é a 

fonte de oxigênio para formar eficientemente o óxido durante a anodização, mas 

também é um fator essencial para dissolução dos compostos fluoretados na 

formação de tubos em vez de poros. Assim sendo, pode-se dizer que a separação 

em tubos é determinada principalmente pela concentração de flúor e o teor de água 

no eletrólito [12, 79, 110]. 
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Figura 3.5. Representação dos principais processos que determinam a morfologia nanotubular: i) a 

migração de íons induzindo a formação de uma camada rica em fluoreto na interface metal/óxido 

(fundo do poro); ii) o deslocamento desta camada no sentido dos limites da célula pelo mecanismo de 

escoamento; iii) a dissolução dos limites da célula e formação da morfologia nanotubular. Adaptada 

de [97]. 

 

3.3. Fatores que determinam a morfologia dos NTT 

 

Como já mencionado anteriormente, a anodização eletroquímica permite o 

crescimento de uma variedade de nanoestruturas tubulares mudando algumas 

variáveis do processo. Um exemplo bastante amplo da influência dos parâmetros 

nos NTT obtidos é mostrado na Figura 3.6. Alguns destes parâmetros são 

detalhados nas próximas seções.  



 

*
 O fator de crescimento se refere à migração de íons expressa como o raio máximo da célula óxida 
por potencial aplicado (nmV

−1
) [113]. 
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Figura 3.6. Exemplos de parâmetros do processo que afetam a morfologia dos nanotubos formados. 

Fonte [111]. 

 

3.3.1. Tensão aplicada 

 

De forma geral, o aumento da tensão resulta em um aumento linear dos 

diâmetros internos e externos dos tubos [79, 112, 113]. Uma vez que os tubos estão 

crescendo, seus diâmetros podem ser calculados assumindo, do ponto de vista da 

oxidação, que uma camada óxida na forma hemisférica crescerá com raio de 

     , onde f é o fator de crescimento* da camada óxida compacta (tipicamente 

para o TiO2 estequiométrico o valor de f é de 2,5 nmV-1), e U é a tensão aplicada. 

Esta simples abordagem é capaz de explicar, em grande parte, as dependências 

lineares observadas experimentalmente entre os diâmetros dos tubos e a tensão 

aplicada [56, 76, 85, 109]. Entretanto, quando a tensão aplicada excede um valor 

crítico (o qual é determinado pelo eletrólito), ocorre uma relação inversa entre a 

tensão aplicada e o diâmetro dos NTT, como consequência da difusão da água 

nestas condições [79]. Da mesma forma, também existe uma relação de 

dependência linear entre a espessura da camada de óxido barreira na base dos NTT 

e a tensão aplicada [85]. Estas relações podem ser vistas na Figura 3.7. 

 

Em eletrólitos orgânicos, quando a anodização ocorre em tensões elevadas 

tem-se uma camada de óxido muito mais espessa, podendo alcançar taxas



 

*
 A taxa de crescimento (R) pode ser calculada pela equação R=h/t, onde h é a espessura da camada 
óxida (medida por microscopia eletrônica) e t é o tempo de crescimento [87]. 
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 de crescimento* de até 16 vezes maior que em tensões consideravelmente mais 

baixas [86]. 

 

Figura 3.7. Relação da influência da tensão aplicada nos parâmetros de crescimento dos nanotubos. 

Fonte [85]. 

 

Pela alternância da tensão aplicada durante o crescimento dos nanotubos, em 

eletrólitos orgânicos, vários tipos de geometria de tubos e nanoestruturas podem ser 

atingidos, tais como nanotubos do tipo bambu (“bamboo-like nanotubes”), camadas 

de nanotubos sobrepostos com diferentes diâmetros (“multidiameter stack of 

nanotubes”), estrutura de nanorenda (nanolace) e nanotubos ramificados 

(“branched-type nanotubes”) [57]. 

 

Os nanotubos com geometria de bambu podem ser obtidos através da 

modificação química dos eletrólitos [12, 114] bem como pela alternância de tensão e 

tempo de espera na microestrutura [13, 115-118]. O espaçamento entre os anéis de 

bambu pode ser alterado pelo tempo durante o qual a amostra é mantida na tensão 

máxima. O tempo máximo de retenção na tensão mais baixa é determinado pelo 

tempo de incubação para a iniciação do crescimento dos tubos nesta tensão [13, 

119]. Se a anodização ocorre por um tempo mais longo na menor tensão, nanotubos 

com um diâmetro reduzido começam a crescer, formando uma estrutura de dupla 

camada, com nanotubos de diferentes diâmetros sobrepostos [13, 120-123]. 

 

A morfologia de nanotubos ramificados pode ser obtida quando se altera a 

tensão durante o processo de anodização, passando de uma tensão mais alta e 

mantida a uma mais baixa por tempo suficiente para que as reações associadas ao 

processo de formação de nanotubos ocorram (oxidação, migração iônica e 

dissolução) [57, 69, 124, 125]. Se o ciclo de alternância de tensões é realizado por
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um período de tempo prolongado, uma estrutura de nanorenda pode ser obtida. Por 

conseguinte, a parte mais fina da parede do tubo formada pela maior tensão é 

atacada e as partes reforçadas compactas são deixadas para trás. Isto significa que 

a parte mais exterior da camada do tubo reforçado será exposta ao eletrólito por um 

período de tempo mais longo e as paredes do tubo serão atacadas primeiro, para 

formar uma primeira camada de nanorenda. Com o aumento do tempo de 

anodização são formadas camada após camada, empilhadas umas sobre as outras 

[13]. 

 

De acordo com alguns pesquisadores, estruturas nanoporosa ou de 

nanorenda também podem ser obtidas a partir do acúmulo de precipitado de Ti(OH)4 

na superfície dos tubos [126, 127], através de um pós tratamento (ataque ácido) na 

superfície dos tubos [97], pelo ataque ácido causado ao se estender o tempo da 

amostra no eletrólito [13] ou pela extensão do ciclo de alternância de tensões, 

passando de uma tensão elevada para uma mais baixa [13]. Outra teoria para a 

presença de estruturas porosas na superfície dos NTT é a de que esta camada seja 

remanescente da camada óxida de barreira formada durante as fases iniciais de 

anodização (neste caso os nanotubos se formariam embaixo da camada óxida) [83, 

128]. 

 

3.3.2. Eletrólito  

 

No que diz respeito aos eletrólitos comumente usados para preparar NTT via 

anodização, alguns pesquisadores classificam o desenvolvimento destes em três 

gerações [57, 79, 86, 97]. Na primeira geração, que surgiu no final da década de 

1990 e início dos anos 2000, o processo é realizado em meio aquoso contendo HF 

(ou eletrólitos de HF contendo misturas ácidas) misturas ácidas e a anodização 

ocorre com tensões baixas (~3 a ~20 V) à temperatura ambiente [61, 88, 89, 129, 

130]. Devido à elevada dissolução química gerada pela acidez do eletrólito, as 

estruturas formadas apresentam limites na espessura, não atingindo valores maiores 

que 500 – 600 nm  [87, 97, 131]. Um exemplo deste tipo de estrutura pode ser visto 

na Figura 3.8(a). 
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Na chamada segunda geração de nanotubos de TiO2 tem-se a utilização de 

eletrólitos neutros com a adição de sais de flúor (como NaF e KF), em substituição 

ao HF, e as tensões de trabalho são mais elevadas (acima de 25 V) [72, 77, 132-

137]. Esse processo aumenta significativamente o pH da solução, o que diminui a 

taxa de dissolução da camada óxida, resultando em nanotubos com comprimentos 

da ordem de 3 – 4 μm [97, 131]. Na Figura 3.8(b) é mostrado um exemplo deste tipo 

de nanotubos. Como pode ser observado nas imagens das Figuras 3.8(a) e (b), as 

1ª e 2ª geração de eletrólitos resultam em nanotubos com paredes externas 

rugosas, com “nervuras”. 

 

A terceira geração de nanotubos ficou conhecida como “free water organic 

electrolytes”, pois a anodização ocorre em eletrólitos orgânicos viscosos livres de 

H2O. Esta geração se tornou mais popular por permitir um controle mais fácil do 

comprimento e diâmetro dos NTT [97, 131]. Nestes eletrólitos são formados 

nanotubos com paredes extremamente lisas e com comprimento de até 1 mm e 

diâmetros de 750 – 800 nm [90, 113, 138-141]. Exemplos destes nanotubos são 

mostrados na Figura 3.8(c). 

 

Além do enfoque em eletrólitos contendo íons de flúor diluído na solução, 

outras abordagens utilizando eletrólitos contendo cloreto [142-144], perclorato [145], 

brometo [146] ou nitrato [147] mostraram ser possível formar aglomerados de NTT 

em substrato de Ti sob condições de crescimento muito rápido.  Este processo de 

anodização, chamado de RBA (do inglês, Rapid Breakdown Anodization) permite 

obter nanotubos com micrômetros de comprimento em poucos minutos, agrupados 

em feixes densamente empacotados. É importante ressaltar que a morfologia dos 

NTT obtida através desta técnica é diferente das morfologias obtidas com a 

utilização de eletrólitos a base de íons de flúor, como pode ser observado na Figura 

3.8(d). O grau de ordenação e a homogeneidade são consideravelmente menores 

devido à dificuldade de controle sobre a geometria dos nanotubos formados [79, 97]. 
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Figura 3.8. Micrografias laterais e de topo de nanotubos de titânio obtidos em (a) eletrólito aquoso 

ácido contendo íons de flúor; (b) eletrólito aquosos neutro; (c) eletrólito orgânico e (d) nanotubos do 

tipo RBA crescidos em eletrólitos contendo íons de cloro. Fonte [97].  

 

3.3.2.1.  Teor de água e a formação de “nervuras” 

 

O parâmetro mais influente sobre a morfologia dos nanotubos formados é o 

controle do teor de água nos eletrólitos. Como mencionado anteriormente, a água é 

geralmente a fonte de oxigênio nos eletrólitos. Embora o mecanismo exato pelo qual 

a água fornece oxigênio para a camada de óxido anódico não seja bem 

compreendido, uma forte evidência sugere a injeção de íons hidroxila do eletrólito 

para a camada de óxido durante a anodização. Quanto maior o teor de água 

presente, mais íons hidroxila são injetados para dentro do corpo da camada de 

óxido, afetando a estrutura suficientemente para impedir transporte de íons através 

do óxido de barreira, o qual é necessário para a continuação do movimento da 

interface metal-óxido no metal. Quando menos de água está presente, a dificuldade 

em extrair íons de oxigênio e/ou hidroxila a partir da solução limita a taxa de 

crescimento do filme de óxido. Além disso, a camada de óxido barreira apresenta 
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maior condutividade iônica devido à não-estequiometria induzida pela redução da 

disponibilidade de íons hidroxila para o óxido [148]. 

 

Se o eletrólito contém 1% de água ou menos, os tubos formados apresentam 

paredes muito lisas ao longo de todo o seu comprimento. Com o aumento da adição 

de água, surgem finas ondulações ou nervuras nas paredes dos tubos. Estas 

ondulações se tornam mais espessas (e em maior número) conforme se aumenta o 

teor de água no eletrólito [90, 96, 122].  

 

Se o teor de água for aumentado para 8%, um padrão regular de nervuras 

pode ser formado ao longo de todas as paredes dos tubos. Se a concentração 

atinge um teor de 10% ou mais, o padrão de estrias se torna menos uniforme e 

definido [122]. Exemplos de nanotubos formados em eletrólitos com diferentes 

teores de água são mostrados na Figura 3.9. 

 

 

Figura 3.9. Microscopias de nanotubos formados em eletrólitos com diferentes teores de água: (a) 

1%, (b) 2%, (c) 4%, (d) 6%, (e) 8% e (f) 10%. Fonte [122]. 

 

A formação das nervuras ocorre nos primeiros 30 minutos da anodização, 

sendo considerado um processo intermitente. Com o passar do tempo, elas se 
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tornam mais espessas, podendo formar “pontes” conectando os tubos [96]. Uma 

possível explicação para a formação das nervuras é a formação de anéis de óxido 

nos tubos. Estes anéis são induzidos pela presença de água em um potencial 

suficientemente elevado para assegurar a formação de bolhas de oxigênio no 

ânodo. Aparentemente, os anéis são mais susceptíveis de serem preservados em 

anodizações realizadas em tempos relativamente curtos (onde a dissolução é 

limitada) e as nervuras são observadas onde os anéis foram parcialmente 

atacados/dissolvidos pelo eletrólito. Em outras palavras, as nervuras são 

consequência da dissolução parcial dos anéis de óxido, a qual conduz à formação 

de pontes entre os tubos adjacentes e, eventualmente, à fratura dos NTT. 

Entretanto, não é inteiramente claro por que as nervuras formam as pontes 

conectando os tubos. Uma possível explicação é que os anéis podem formar uma 

estrutura de interbloqueio com os anéis adjacentes, como consequência do 

escoamento plástico que empurra para cima o óxido recém-formado [112]. 

 

Outra possível explicação para o surgimento das nervuras sugere que devido 

ao aumento da distância entre os NTT pela dissolução do TiF4  das paredes dos 

tubos, o eletrólito penetra mais facilmente nestas regiões, acarretanto na dissolução 

localizada e re-crescimento do filme de barreira na região entre os tubos (nervuras) 

[66, 149]. Estas nervuras, se conectadas, tornam a estrutura mais estável 

mecanicamente. Desta forma, uma vantagem dos tubos crescidos em eletrólitos 

aquosos é a maior adesão da camada óxida ao substrato de titânio [96]. 

 

De acordo com alguns pesquisadores, as nervuras são mais suscetíveis ao 

ataque químico e dissolução por íons de flúor que os nanotubos devido à superfície 

da nervura ser convexa e, por conseguinte, ser mais ativa e mais provável para 

dissolver do que se fosse plana [112]. 

 

3.3.3. Concentração de ions    

 

O segundo fator mais importante para a formação dos tubos é a concentração 

de fluoreto no eletrólito [110]. Se a concentração de fluoreto é muito baixa, 

normalmente ≤ 0,05% em peso, uma camada de TiO2 compacta e estável é 
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formada. Em contrapartida, um alto teor de íons de flúor (≥ 1,5%) retarda a formação 

de óxido. Como todo o      formado reage imediatamente com a quantidade de 

fluoreto para formar       
   solúvel, o resultado é semelhante a um processo de 

polimento eletrolítico [150]. Para teores de fluoreto intermediários (entre 0,05 a 1,5%) 

tem-se uma competição entre a formação e a dissolução de TiO2, sendo observada 

a formação de matrizes nanotubulares [11, 76]. Em concentrações baixas de flúor, o 

crescimento do tubo é considerado dependente de processos de difusão, 

(particularmente da migração dos íons para o fundo do tubo) [85, 151]. Uma vez que 

a dissolução do TiO2 é dependente da concentração de íons de flúor, a elevação do 

teor de íons no eletrólito pode levar a um tubo mais longo e com diâmetro maior 

[152]. 

 

3.3.4. Efeito do pH 

 

Os eletrólitos ácidos proporcionam as condições mais adequadas para que o 

processo de oxidação anódica ocorra. O pH da solução influencia tanto o 

comportamento da dissolução química, quanto a capacidade de hidrólise da camada 

de óxido de titânio. Com o aumento do pH o processo de hidrólise aumenta, fazendo 

com que a taxa de dissolução química seja mais lenta. Desta forma, o tempo 

necessário para formar um nanotubo aumenta com o aumento do pH; 

consequentemente, em eletrólitos mais ácidos o comprimento dos tubos será menor 

quando comparado com o dos nanotubos formados em eletrólitos com um pH maior 

(eletrólitos orgânicos) [72, 133, 153]. Em soluções fortemente ácidas (pH<1), o 

aumento do tempo de anodização não acarreta no aumento do comprimento dos 

nanotubos, devido à elevada dissolução química. Entretanto, em eletrólitos menos 

ácidos, o comprimento nanotubo é dependente do aumento do tempo de anodização 

[45]. 

 

Além disto, o aumento do pH também resulta na precipitação de óxido de 

titânico hidratado sobre a superfície do nanotubo. Alguns estudos indicam que o 

melhor pH para a formação de NTT relativamente longos e “limpos” (sem a presença 

de precipitados) é entre 3 e 5 [45]. 
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Como explicado anteriormente, o aumento da espessura da camada óxida 

(comprimento do tubo) pode ser explicado pela dissolução mais elevada na parte 

inferior do tubo, devido à elevada concentração de íons    resultantes da hidrólise 

do titânio e da dissolução da camada óxida. Ao se usar eletrólitos tampão neutros, 

forma-se um gradiente de pH ao longo do comprimento dos tubos, enquanto a parte 

inferior do tubo está a um pH baixo, a parte superior permanece sob um pH mais 

elevado, como resultado da migração e dos efeitos de difusão das espécies de pH 

tampão                 , como mostrado na Figura 3.10. 

 

 

Figura 3.10. Representação esquemática das reações e mecanismos de dissolução (a). Perfil de pH 

no interior do tubo (b). Perfil da taxa de dissolução (Rdiss) da parede interna do tubo devido à variação 

de pH (c). Adaptada de [134]. 

 

Consequentemente, ocorre uma variação da taxa de dissolução ao longo do 

comprimento do tubo. Este gradiente pode ser atingido pela aplicação de uma rampa 

de tensão no início do processo. Com isto, a corrente de estado estacionário é 

atingida, alcançando um estado de equilíbrio, onde o fluxo de espécies dissolvidas 

(que conduzem para a acidificação na parte inferior dos poros) e o fluxo das 

espécies tamponadas são iguais. Desta forma, é possível estender o processo de 

oxidação para períodos maiores, resultando em tubos mais longos [134]. 
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3.3.5. Temperatura 

 

A temperatura do eletrólito desempenha um papel importante na taxa de 

dissolução dos NTT [45]. Em geral, em meios aquosos os processos ocorrem a 20 –

25 oC (temperatura ambiente). Estudos realizados utilizando soluções ácidas 

aquosas em baixas temperaturas (variando de 2 até 20 oC) sugerem que o 

crescimento dos NTT é inibido nestas condições [79, 154]; ao passo que, em 

eletrólitos orgânicos, o intervalo de temperatura mais favorável para o crescimento 

de NTT (homogêneos e com paredes lisas) é entre 0 e 40 oC [79, 155].  

 

Enquanto em meios aquosos o diâmetro dos NTT não depende da 

temperatura de anodização, quando se utiliza um eletrólito orgânico o diâmetro do 

NTT aumenta com o aumento da temperatura. Isto porque, com a diminuição da 

temperatura, a viscosidade do eletrólito aumenta, reduzindo tanto a migração de 

íons como a dissolução do TiO2 e do Ti por íons    [79, 156]. 

 

3.3.6.  Tempo de Anodização  

 

O tempo de anodização é um parâmetro fundamental para o controle do 

comprimento dos tubos formados sob tensões constantes. Entretanto, mesmo para 

eletrólitos da terceira geração, o comprimento final da camada de nanotubos 

depende da taxa de dissolução dos tubos formados. Como já mencionado 

anteriormente, a dissolução ao longo do comprimento dos tubos resulta na 

diminuição da espessura das suas paredes. Muitas vezes, este fenômeno acarreta 

na curvatura e colapso da parte superior dos tubos, resultando na formação de uma 

camada superficial de tubos parcialmente dissolvidos. Na literatura podem-se 

encontrar diversas nomenclaturas para esta camada, como “worm-like” ou 

“nanograss” [97]. 

 

A identificação do tempo ideal de anodização para um dado conjunto de 

condições (tipo de eletrólito, tensão, temperatura, etc.) é necessária para se alcançar 

o comprimento máximo dos NTT. Em meios aquosos, onde as condições são 

demasiadamente agressivas, o tamanho dos NTT obtidos não atingem valores 
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maiores que uns poucos micrometros [72, 134]. Em geral, a partir do início do 

processo de anodização, o comprimento dos NTT é atingido em questão de minutos, 

no entanto, o tempo de anodização geralmente varia entre 30 minutos a 2 horas, a 

fim de permitir que a estrutura se rearranje e aumente o grau de auto-organização 

[79]. 

 

Por outro lado, o processo de crescimento em eletrólitos orgânicos é muito 

mais lento e os fenômenos de dissolução não são tão significativos como na água. 

Como resultado, ao se estender o tempo de anodização por várias horas, é possível 

obter NTT com até de 1000 µm de comprimento [157]. Um dos problemas 

associados ao se empregar longos tempos de anodização em um eletrólito orgânico 

é o excesso de dissolução dos NTT em determinadas regiões. Além disto, quando 

se utiliza uma solução orgânica é comum observar a formação de uma camada 

porosa no topo do NTT. Alguns pesquisadores acreditam que esta camada seja 

remanescente da camada óxida de barreira inicial e que atua como um obstáculo 

para o eletrólito viscoso [83, 128]. Pressupõe-se que a camada nanotubular se 

desenvolva por baixo desta camada óxida e que existam caminhos preferenciais 

para o eletrólito, alguns dos quais são localizados nos contornos de grão do titânio. 

Se os NTT são orientados de forma diferente em cada grão do titânio, formam-se 

lacunas em forma de "V" nos contornos de grão (formação de clusters de NTT) e, 

consequentemente, o excesso de dissolução não seria homogêneo nestas regiões, 

tornando os NTT mais propensos a se quebrarem.  

 

Estudos mostram que em eletrólitos orgânicos, o comprimento dos nanotubos 

aumenta com o tempo até um determinado tamanho máximo, porém em tempos 

maiores ocorre uma diminuição do comprimento. Como resultado, os autores 

concluíram que o tempo para se atingir o comprimento máximo é uma função da 

tensão aplicada, sendo que os nanotubos atingem este máximo mais rapidamente 

quando as tensões são mais baixas [83]. 
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3.3.7. Agitação do eletrólito 

 

A agitação mecânica do eletrólito é feita com o intuito de garantir uniformidade 

na densidade de corrente local e na temperatura sobre a superfície do eletrodo de Ti 

[45]. A alteração dos parâmetros da agitação pode afetar significativamente a 

morfologia dos NTT obtidos [158]. 

 

É provável que o crescimento do tubo também possa ser acelerado devido à 

agitação mecânica do eletrólito. Nos casos em que o crescimento do tubo é 

controlado por processos de difusão (concentrações baixas de flúor), o crescimento 

do tubo pode ser facilitado pelo uso de agitação mecânica [151]. Alguns 

pesquisadores demonstraram que com o uso da agitação, os NTT cresceram mais 

rápido com maior taxa de agitação em um mesmo intervalo de tempo e que a taxa 

de crescimento em relação à taxa de agitação varia com o teor de água presente no 

eletrólito. Com concentração mais elevada de água (2,2%), a taxa de crescimento 

aumentou monotonicamente com o aumento da velocidade de agitação. No entanto, 

com a concentração mais baixa (1,0%), após um primeiro aumento, a taxa de 

crescimento diminuiu lentamente com o aumento da velocidade de agitação. NTT 

com alguma periodicidade também pode ser fabricado quando a agitação é limitada 

a uma taxa moderada (~410 rpm) com tensões elevadas (normalmente entre 160 e 

220 V) [158]. 

 

Em contrapartida, outros pesquisadores afirmam que ao se utilizar agitação 

convencional (magnética ou similar) não são geradas condições de agitação 

homogêneas do eletrólito e, frequentemente, apenas resulta em ataque ácido não 

homogêneo e tubos com geometrias (na parte superior) mal definidas. Mais 

importante ainda, o controle hidrodinâmico fornece uma ferramenta adicional para 

adequar a geometria dos nanotubos (em particular a morfologia da parte superior 

dos tubos), o que é crucial para aplicações onde a eficiência do NTT depende da 

sua geometria (como as aplicações em fotocatálise, células solares, etc.) [151]. 
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3.4. Força de adesão dos NTT ao substrato 

 

No que diz respeito a deposição de camadas, a força de adesão da camada 

de revestimento à superfície de uma amostra e a integridade da interface substrato-

revestimento são sempre associados à confiabilidade e desempenho dos 

revestimentos [31], o que torna a avaliação das propriedades mecânicas destas 

camadas de extrema importância. Isto é particularmente importante em materiais de 

implante de substituição óssea, onde a longo prazo a estabilidade estrutural é crucial 

[5, 15, 38]. 

 

As propriedades mecânicas do titânio nanoestruturado na forma de filme fino 

são dependentes da morfologia do material, bem como do substrato ao qual está 

aderido. Além disto, o tipo de teste utilizado para a análise das propriedades 

mecânicas também interfere nos resultados [36, 38]. No que diz respeito a filme de 

nanotubos de titânio crescido em substrato de titânio, diversos métodos de avaliação 

das propriedades mecânicas como dureza, módulo de elasticidade e força de 

adesão do filme ao substrato, têm sido estudados. Porém, pouco se sabe a respeito 

devido às dificuldades e limitações encontradas em cada um dos métodos [15, 32, 

33]. 

 

De acordo com pesquisadores, no crescimento de NTT por anodização, como 

a camada de nanotubos é formada através de uma ligação química natural e 

intrínseca entre o óxido e o substrato de Ti, é esperado que a adesão entre o 

substrato e a camada de NTT seja elevada (em comparação com os valores de 

adesão de uma camada de hidroxiapatita depositada sobre a superfície de titânio – 

processo bastante utilizado na indústria de implantes ortopédicos) [15, 33]. 

 

Alguns pesquisadores afirmam que quando os nanotubos crescem a partir de 

uma camada de titânio depositada sobre aço inoxidável 304, o tratamento térmico de 

cristalização após a anodização contribui para o aumento da adesão dos NTT, 

devido à difusão dos átomos de titânio no substrato metálico. Uma vez que os 

nanotubos são formados a partir do titânio, eles são fortemente ligados um ao outro 

e não podem ser facilmente separados. Portanto, a força de adesão NTT/Ti é 
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significativamente aumentada. Para os testes de resistência ao risco, as amostras 

não tratadas obtiveram uma força de adesão de ~2240 mN, ao passo que após o 

tratamento térmico, os valores obtidos foram de 2320 mN (280 oC), 2860 mN 

(430 oC) e 3140 mN (620 oC) [36]. 

 

Um dos estudos utilizando testes de pull out para avaliar a adesão [41] relata 

que com o aumento do tempo de anodização, ocorreu uma diminuição na tensão de 

adesão (anodização realizada com tensão de 20 V em eletrólito a base de sulfato de 

sódio e fluoreto de sódio). De acordo com os pesquisadores, esta diminuição foi 

causada pelas tensões internas geradas na camada de NTT decorrentes da 

agitação do eletrólito, porém não foram feitos testes de pull out em amostras 

tratadas termicamente para avaliar o efeito das tensões internas na adesão. 
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4.   MATERIAIS E MÉTODOS 

 

A obtenção e a caracterização dos NTT foram feitas em duas etapas. A 

primeira, visando à otimização dos parâmetros do processo de anodização; e a 

segunda, visando à avaliação da adesão da camada de nanotubos ao substrato de 

titânio, a partir das amostras anodizadas nas condições otimizadas.  

 

4.1. Primeira etapa: otimização dos parâmetros do processo 

 

O fluxograma mostrado na Figura 4.1 resume as etapas do processo de 

preparação e anodização das amostras realizadas nesta primeira etapa do trabalho. 

Os detalhes de cada etapa são relatados nas subseções seguintes. 

 

 

Figura 4.1. Fluxograma das etapas do processo para obtenção e caracterização dos NTT. 
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4.1.1. Preparação das amostras de Ti para anodização 

 

Para as primeiras etapas do trabalho, as amostras foram obtidas a partir de 

chapas de titânio comercialmente puro (pureza grau 1) com 0,65 mm de espessura, 

da empresa TiBrasil Titânio Ltda. Foram cortadas amostras retangulares medindo 

10,0 mm x 25,0 mm. Foi feito um furo de 3 mm na extremidade superior da maior 

dimensão, a fim de fixar a amostra a uma haste de cobre para formar o eletrodo (a 

fixação foi feita com parafuso e porca, ambos de latão). 

 

Depois de fixadas nas hastes, as amostras foram limpas em água deionizada 

e sabão neutro em banho de ultrassom por 15 minutos, seguido de enxágue em 

água deionizada e banho em acetona P.A., também por 15 minutos. Após a limpeza, 

foi feita a secagem com fluxo de nitrogênio seco. Posteriormente, as amostras foram 

recobertas parcialmente com esmalte de forma a manter exposta na solução 

eletrolítica apenas uma área de 1 cm2 (o parafuso, a porca e parte da haste de cobre 

também foram recobertos). Após o processo de anodização, as amostras foram 

imersas em acetona P.A. por 15 minutos para remoção do esmalte e secas com 

fluxo de nitrogênio seco. 

 

Convém salientar que, inicialmente, as amostras passaram por um processo 

de polimento mecânico antes da limpeza e, após a anodização, o esmalte era 

removido com banho de ultrassom em acetona. Porém, durante a remoção do 

esmalte, partes da camada de nanotubos das amostras polidas se desprenderam do 

substrato. Por isto, optou-se por retirar estas etapas de polimento e limpeza posterior 

(remoção do esmalte em banho de ultrassom) do processo de preparação das 

amostras. 

 

4.1.2. Aparato experimental 

 

A anodização foi realizada em um sistema convencional de dois eletrodos, 

onde a amostra de Ti é o ânodo e uma chapa de platina, o cátodo (contra eletrodo). 

Os eletrodos foram separados a uma distância de 10 mm. A célula eletrolítica, 

confeccionada em polietileno de alta densidade (PEAD) com tampa de teflon, foi 
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mantida imersa em água com gelo durante todo o processo de anodização, visando 

manter a temperatura do eletrólito constante. O pH das soluções (entre 6,9 a 7,1) foi 

medido em um pHmetro da marca Digimed, modelo DM20A pertencente à 

Faculdade de Química da PUCRS. A representação gráfica do aparato experimental 

é mostrada na Figura 4.2. 

 

 

Figura 4.2. Representação gráfica do aparato experimental. 

 

4.1.3. Eletrólitos  

 

4.1.3.1.  Eletrólito orgânico contendo fluoreto de amônia (NH4F)  

 

Inicialmente, a solução utilizada foi de etilenoglicol (ETG) contendo 0,5% de 

fluoreto de amônia (NH4F) + 10% de H2O (percentuais em peso em relação à massa 

de ETG), por ser uma solução orgânica amplamente estudada. Foram utilizados 

reagentes das marcas Proton Química (ETG), Merk (NH4F) e água deionizada. Com 

o intuito de avaliar a relação da tensão aplicada com o diâmetro dos tubos formados, 

foram realizadas anodizações com tensões variando entre 10 a 60 V, aplicadas 

diretamente nos eletrodos, sem rampa de crescimento, durante 60 minutos. Foi 

utilizada uma fonte de tensão da marca Tectrol, modelo TCA 80 – 20CR1A.  

 

Para avaliar o efeito do tempo de anodização, foram anodizadas amostras em 

tensões de 20, 40 e 60 V por períodos de 30, 60 e 90 minutos, mantendo-se 
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constante a concentração das soluções e o tipo de agitação mecânica (banho de 

ultrassom com frequência de 40 kHz). 

 

Visando avaliar a influência do teor de água na morfologia dos nanotubos, 

foram preparados eletrólitos com diferentes teores de água. Para o cálculo da 

concentração das soluções (teor de água), foram mantidas fixas a massa de NH4F 

(0,80 g) e o percentual da sua concentração em relação à massa total de solvente 

(0,44%). Neste caso, foi considerado como solvente a solução ETG/H2O. Desta 

forma, a concentração e dispersão de íons de flúor presentes no volume total da 

solução se mantiveram inalterados. As soluções preparadas são mostradas na 

Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1. Relação etilenoglicol/água presente em cada eletrólito levando-se em consideração a 

massa total do solvente. 

Percentual de H2O 
em relação ao ETG  

ETG (ml) H2O (ml)  Concentração  

1% 162,36 1,62  

Fixa em 0,44% 
5% 157,07 7,85  

10% 150,00 15,00  

15% 144,36 21,65  

 

As anodizações foram feitas com agitação mecânica por ultrassom (40 kHz) 

por 60 minutos, com tensões de trabalho de 10 e 50 V. A tensão de 10 V foi 

escolhida devido ao encontrado na literatura sobre pesquisas in vitro relacionando 

menores valores de diâmetro de NTT com melhor proliferação e adesão celular 

(conforme mencionado anteriormente). A tensão de 50 V foi escolhida devido aos 

resultados encontrados na literatura referentes a ensaios in vivo, relacionando 

valores de diâmetro da ordem de 100 nm como os mais propícios para o processo 

de osseointegração (conforme mencionado anteriormente). 

 

4.1.3.2.  Eletrólito aquoso ácido  

 

Posteriormente, foi utilizada a solução eletrolítica de 1M H3PO4 + 0,6% de HF 

para a obtenção dos NTT. A adição de ácido fosfórico à solução eletrolítica é devida 

às evidências de que soluções fosfóricas proporcionam a incorporação e adsorção 
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de íons de fósforo nos nanotubos, favorecendo a nucleação de osso (hidroxiapatita) 

na sua superfície [159].  

 

Foram utilizados reagentes das marcas Vetec Química Fina Ltda. e Merk, 

respectivamente. As anodizações foram realizadas durante 60 minutos com tensão 

de trabalho constante de 14 V. Foi utilizada uma fonte de tensão da marca Minipa, 

modelo MPL-1303M. 

 

4.1.4. Agitação mecânica 

 

Com o intuito de avaliar o efeito da agitação mecânica na formação dos NTT, 

foram utilizados dois tipos de agitação: agitador magnético da marca Fisatom, 

modelo 752A, operando em 360, 1080 e 1800 rpm; e banhos ultrassônicos da marca 

Unique, modelos USC-1450A e USC-1600, operando com frequências de 25 e 

40 kHz, respectivamente.  

 

Para o eletrólito ácido, os parâmetros de anodização foram mantidos iguais 

para todas as condições de agitação. Para o orgânico, primeiramente fez-se a 

varredura de tensão (10 a 60 V) para ambos os banhos ultrassônicos. 

Posteriormente, selecionou-se os parâmetros tensão (50 V) e tempo (60 minutos) 

para realizar os experimentos com a agitação magnética e sem o uso de agitação do 

eletrólito. 

 

4.2. Segunda etapa: preparação das amostras para avaliação da adesão  

 

Para se determinar as condições otimizadas de anodização e, 

consequentemente, o grupo de amostras para o teste de pull out, levou-se em 

consideração tanto os resultados prévios obtidos na etapa anterior, como os 

resultados encontrados na literatura referentes a ensaios in vivo de superfícies com 

NTT.  

 

É importante salientar que em ambas as etapas, para cada condição de 

anodização proposta, foram feitas amostras em triplicata. 
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4.2.1. Eletrólito e agitação  

 

Para o eletrólito ácido, optou-se pela agitação magnética de 360 rpm. Não 

foram feitas alterações na concentração do eletrólito. Para o eletrólito orgânico, 

optou-se pela anodização em banho ultrassônico com frequência de 40 kHz durante 

60 minutos e tensão de trabalho de 50 V. Os teores de água no eletrólito foram de 1, 

5, 10 e 15%. 

 

4.3. Técnicas de caracterização 

 

A análise microestrutural de um material é muito importante para se entender 

as correlações existentes entre a microestrutura, os defeitos e as propriedades dos 

mesmos. Uma vez entendidas, é possível prever algumas propriedades do material 

estudado, bem como potenciais aplicações. 

 

4.3.1. Microscopia Eletrônica 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada com o intuito de 

caracterizar morfologicamente as amostras anodizadas. Não foi preciso tratamento 

de deposição de filme condutor na superfície das amostras para realização das 

análises. Na primeira etapa foi utilizado um microscópio da marca Phillips, modelo 

XL 30. Já na segunda etapa, foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura de 

alta resolução (FEG-SEM, do inglês Field Emission Gun-Scanning Electron 

Microscope), da marca FEI, modelo Inspect F50. A análise da composição química 

das amostras foi realizada através de espectroscopia por energia dispersiva de raios 

x (do inglês, Energy Dispersive Spectroscopy – EDS). 

 

As imagens de seção transversal foram obtidas a partir de riscos feitos com 

bisturi na superfície das amostras. Os diâmetros dos nanotubos foram obtidos a 

partir da vista superior das imagens de FEG-SEM. As medidas das secções 

transversais e longitudinais de cada tubo foram calculadas com o auxílio de um 

programa de domínio público de processamento de imagem (ImageJ, NIH, EUA). 

Para cada tubo analisado, foi calculado um valor de diâmetro baseado em duas 
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medidas de sua seção transversal (média aritmética). O valor médio dos diâmetros 

foi calculado a partir de, pelo menos, 100 médias obtidas para cada amostra. 

 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) foi utilizada com o intuito de 

caracterizar morfológica e estruturalmente os nanotubos formados. Foi utilizado um 

equipamento da marca FEI, modelo Tecnai G2 T20, com aceleração de elétrons de 

200 keV. Para a preparação das amostras, os NTT foram removidos mecanicamente 

das chapas de titânio (com auxílio de uma espátula metálica) para um microtubo 

cônico contendo acetona P.A. Visando a dispersão dos NTT na acetona, os 

microtubos foram submetidos a um banho de ultrassom por 10 minutos. 

Posteriormente, os NTT foram depositados no porta amostra (grid de cobre) e 

armazenados em um dessecador por 24 horas.  

 

Os equipamentos utilizados pertencem ao Laboratório Central de Microscopia 

e Microanálise – LabCEMM – da PUCRS. A preparação das amostras para análise 

de microscopia de transmissão também foi realizada neste laboratório. 

 

4.3.2. Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford – RBS 

 

As análises de RBS foram realizadas em um acelerador Tanden de 3MV, 

modelo 4130 HC, pertencente ao Laboratório de Implantação Iônica do Instituto de 

Física da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), equipado com um 

detector de silício (resolução de 15 keV). O experimento foi conduzido com 

partículas alfa com incidência normal à superfície das amostras, as quais foram  

retroespalhadas e detectadas por dois detectores posicionados a um ângulo de + e - 

165 ° em relação ao feixe de incidência. 

 

A calibração em energia do multicanal para os parâmetros utilizados nas 

medidas foi feita com um padrão de ouro. Em um dos detectores, o ganho foi 

ajustado para permitir a visualização de todo o espectro de energia (de 0 a Emax), 

enquanto que para o segundo detector foi ajustado um ganho para enfatizar a 

energia de retroespalhamento do titânio (de 0 a ETi). A aquisição dos dados foi 

realizada com duas placas tipo multicanal de 512 canais. Para a análise dos 
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espectros foram feitas comparações com simulações efetuadas com o programa de 

computador RUMP [160]. 

 

4.3.3. Adesão por teste de pull out 

 

Os testes de pull out para avaliar a adesão dos NTT ao substrato foram 

realizados em um equipamento de tração universal da marca Emic modelo DL 1000, 

com capacidade de aplicação de até 1000 kgf e resolução de 0,01 kgf. Os ensaios 

foram efetuados com taxa de carga de 1 mm/min, segundo as recomendações da 

norma ASTM C633 (Standard Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of 

Thermal Spray Coatings) [161], a qual é utilizada para se determinar o grau de 

adesão ou força de coesão de uma camada de recobrimento a um substrato. 

 

4.3.3.1.  Preparação dos corpos de prova 

 

Para o teste de pull out e análise da adesão dos NTT ao substrato de Ti, as 

amostras foram anodizadas em chapas te Ti medindo 2,5 x 3,5 cm a fim de se obter 

uma maior área de análise. Após as anodizações, as amostras foram fixadas em 

suportes cilíndricos de aço inoxidável com diâmetros de 9 mm (parafuso inferior de 

fixação) e 7 mm (parafuso superior de arrancamento) por meio de uma resina epóxi 

(SuperEpoxi®), como ilustrado na Figura 4.3. Anteriormente à fixação, a superfície 

dos cilindros em contato com a resina foi serrada com serra manual e 

posteriormente escovada com cerdas de aço (Moto Esmeril), a fim de melhorar a 

aderência da resina. Foram feitas quatro amostras em cada condição. 

 

 

Figura 4.3. Representação gráfica do corpo de prova para teste de pull out. 
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5.   RESULTADOS  

 

5.1. Primeira etapa: Caracterização dos nanotubos 

 

Nesta primeira seção do capítulo são mostrados os resultados referentes à 

caracterização das amostras de acordo com as modificações dos parâmetros do 

processo.  

 

5.1.1. Eletrólito orgânico 

 

5.1.1.1.  Morfologia da superfície  

 

A morfologia superficial dos NTT formados em anodização com agitação em 

banho de ultrassom é mostrada na Figura 5.1. As diferenças observadas dizem 

respeito tanto aos valores de diâmetro interno dos NTT, como em relação à 

formação de aglomerados (clusters) de nanotubos em algumas amostras. Assim 

como era esperado, o aumento da tensão aplicada resultou no aumento do diâmetro 

interno, bem como na redução da espessura da parede dos tubos. Algumas 

amostras apresentaram a formação de aglomerados de tubos, porém não foram 

observadas evidências que explicassem a origem desta formação. 

 

Com relação à morfologia dos NTT obtidos com agitação magnética, Figura 

5.2, através das microscopias de topo é possível observar que o uso deste tipo de 

agitação resulta em tubos com espessura de parede maior que os tubos obtidos com 

agitação ultrassônica ou sem agitação. Ao se comparar apenas as amostras com 

agitação magnética entre si, pode-se perceber que as mesmas não apresentaram 

diferenças significativas na morfologia superficial tanto dos tubos como da camada 

óxida na superfície, em função da magnitude da rotação. 
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Figura 5.1. Imagem de FEG e MEV da superfície das amostras anodizadas em ETG+0,5% 

NH4F+10% H2O em tensões variando de 10 a 60 V com agitação ultrassônica de (a) 40 kHz e (b) 

25 kHz. 

 

Pela análise das micrografias das laterais dos tubos, Figura 5.3, é possível 

observar que em todas as condições de anodização as amostras apresentaram a 

formação de nervuras nas paredes externas. Apenas os tubos obtidos com agitação 

magnética de 1800 rpm não apresentaram nervuras ao longo de todo o comprimento 

dos tubos, apenas da metade para baixo.  
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Figura 5.2. Imagens de FEG da superfície das amostras anodizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O 

a 50 V por 60 minutos de acordo com a rotação da agitação magnética (S.A. é referente à amostra 

anodizada sem agitação do eletrólito). 

 

   

   

Figura 5.3. Imagem de FEG da lateral os tubos obtidos em diferentes condições de agitação. 

Amostras anodizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O a 50 V por 60 minutos. 
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5.1.1.1.  Efeito do tempo de anodização 

 

A relação do comprimento dos NTT em função do tempo de anodização para 

o eletrólito orgânico é mostrada na Figura 5.4. Conforme esperado, o aumento do 

tempo de anodização resultou no aumento do comprimento dos tubos. Além disto, 

pode-se perceber que 30 minutos de anodização foi suficiente para formar 

nanotubos para as três tensões utilizadas. As amostras anodizadas em 40 V 

apresentaram maiores valores de comprimento em relação às amostras anodizadas 

em 20 e 60 V. As amostras anodizadas a 20 V apresentaram um pico de 

comprimento em 60 minutos, seguido de posterior decaimento com o aumento do 

tempo de anodização.  
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Figura 5.4. Relação entre o comprimento dos tubos e o tempo de anodização para diferentes tensões 

aplicadas. Anodizações realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O a 40 kHz. 

 

Ao se analisar separadamente o tempo de anodização com cada uma das 

tensões aplicadas, Figura 5.5, é possível observar que as amostras anodizadas 

durante 60 minutos apresentaram um comportamento de crescimento linear com o 

aumento da tensão. As amostras anodizadas por 30 e 90 minutos apresentaram 

comportamento de crescimento similar entre si, porém não linear.  
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Figura 5.5. Relação entre o comprimento dos tubos e a tensão aplicada para diferentes tempos de 

anodização. Anodizações realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O a 40 kHz. 

 

Com relação ao diâmetro dos tubos, em função do tempo de anodização, 

Figura 5.6, pode-se perceber que ocorre um aumento no diâmetro com o aumento 

do tempo de anodização para as amostras anodizadas em 40 e 60 V. Já para a 

tensão de 20 V, ocorre um decaimento da curva após os diâmetros atingirem um 

valor máximo em 60 minutos. Nota-se, também, que o maior diâmetro obtido foram 

nas amostras anodizadas a 60 V por 90 minutos.  
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Figura 5.6. Relação do diâmetro dos tubos em função do tempo de anodização para amostras 

anodizadas em diferentes tensões. Anodizações realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O a 40 kHz. 

 

Ao se analisar as tensões aplicadas para cada tempo de anodização, Figura 

5.7, é possível ver que o crescimento dos diâmetros internos dos NTT é mais linear 
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para anodizações realizadas por 60 minutos. Além disto, em 20 V o aumento do 

tempo de anodização não resulta em tubos com diâmetros maiores. 
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Figura 5.7. Relação do diâmetro dos tubos em função da tensão de anodização para amostras 

anodizadas em diferentes tempos. Anodizações realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O a 40 kHz. 

 

Como mencionado anteriormente (seção 3.3.1), em eletrólitos não aquosos o 

diâmetro dos tubos cresce linearmente com a tensão aplicada quando outros 

parâmetros do processo são mantidos fixos [76, 79, 112, 113]. Isto é devido, em 

grande parte, à baixa condutividade dos eletrólitos orgânicos, resultando no 

chamado efeito de IR-drop; isto é, a tensão efetiva no eletrodo é inferior à tensão 

nominal (        , onde   é a resistividade do eletrólito e   é a corrente) [56, 76, 

155]. Como os produtos das reações são formados com o tempo de anodização, a 

condutividade do eletrólito é alterada e, portanto, variações no diâmetro (aumento no 

diâmetro) são observadas para tempos mais longos anodização [76]. 

 

5.1.1.1.  Efeito da tensão e agitação do eletrólito 

 

A relação entre a tensão aplicada e o diâmetro dos NTT obtidos para o 

eletrólito orgânico é mostrada na Figura 5.8. Partindo-se da perspectiva de que a 

estimativa do diâmetro total na base dos tubos é o produto do fator de crescimento 

da camada óxida compacta em função da tensão aplicada (       ) [56, 76, 85, 

109], foi traçada uma reta (azul) comparativa, referente aos valores teóricos dos 

raios na base dos tubos, uma vez que os NTT apresentaram diâmetros na superfície 

com valores menores que os estimados para a base. É importante salientar que esta 



 

 

64 

estimativa teórica leva em consideração o diâmetro externo (total) na base dos 

tubos, enquanto que para o cálculo dos diâmetros das amostras foi considerado 

apenas o diâmetro interno na superfície dos tubos (obtidos através da análise das 

micrografias de topo). 
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Figura 5.8. Relação entre a tensão aplicada e o diâmetro dos tubos formados em ETG+0,5% 

NH4F+10% H2O por 60 minutos de acordo com a frequência de ultrassom utilizada para a agitação. 

 

Como pode ser observado, para a faixa de tensão de trabalho utilizada, o 

aumento da tensão aplicada influenciou diretamente no aumento do diâmetro do 

tubo, como esperado. Em ambas as frequências de agitação, as amostras 

apresentaram um comportamento de crescimento linear com o aumento da tensão, 

porém as amostras anodizadas com agitação de 40 kHz apresentaram o valor 

máximo de diâmetro em 50 V, seguido de um decaimento na curva a 60 V. Este 

comportamento é similar ao encontrado na literatura [162] para anodizações em 

etilenoglicol contendo 2% de H2O e 0,3% (em peso) de NH4F (temperatura de 

trabalho de 15 oC, sem agitação do eletrólito), onde o decaimento da curva ocorre 

em torno de 55 V. Isto significa que, apesar de haver alterações nos parâmetros do 

processo, o comportamento de crescimento do diâmetro dos NTT é similar dentro da 

mesma faixa de tensão de trabalho (10 a 60 V), tornando a tensão aplicada o fator 

mais influente. Porém, o mesmo não se aplica quando a agitação do eletrólito passa 

para 25 kHz, onde a agitação passa a exercer influência maior no processo. 
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Também pode ser observado que as amostras anodizadas com agitação de 

25 KHz apresentaram nanotubos com diâmetros maiores que as amostras 

anodizadas com agitação de 40 kHz (exceto a amostra anodizada a 50 V, a qual 

apresentou valores de diâmetro equivalentes para ambas as condições). Esta 

discreta diferença de valores nos diâmetros em função da frequência de ultrassom é 

mais bem observada à medida que se aumenta a tensão de anodização. 

 

Além disto, é possível observar que as amostras anodizadas em banho de 

ultrassom de 25 kHz apresentaram os valores de diâmetro interno na superfície dos 

NTT (ds) acima dos encontrados na literatura [148] e próximos aos valores teóricos 

para os raios na base dos tubos. Pela análise de microscopia de transmissão, Figura 

5.9, foi possível calcular os valores aproximados dos diâmetros externos na base 

dos tubos (D). Como pode ser visto, o valor obtido para a amostra de 20 V foi quase 

duas vezes superior ao teórico esperado (       ). Já para as amostras de 40 e 

60 V, os diâmetros externos obtidos se aproximam dos valores teóricos. 

 

 

Figura 5.9. Imagem de MET da base de NTT formados em ETG+0,5% NH4F+10% H2O por 90 

minutos com agitação de 40 kHz a (a) 20 V, (b) 40 V e (c) 60 V. 

 

Diferentemente do mostrado na literatura, onde a espessura da camada óxida 

do fundo dos tubos (t) aumenta com o aumento de tensão (       ) [85], para as 

amostras analisadas por microscopia de transmissão, não houve diferença 

significativa nas espessuras das amostras anodizadas em 20 e 60 V (103,6 ± 4,4 nm 

e 96,6 ± 3,2 nm, respectivamente) e as amostras de 40 V apresentaram a menor 

espessura (71,5 ± 3,1 nm). Além disto, os valores encontrados divergiram dos 

valores estimados na teoria, não apresentando um padrão de comportamento. 

(a)                                              (b)                                             (c) 



 

 

66 

Também foi possível observar que os diâmetros internos na base apresentam 

valores inferiores aos diâmetros encontrados no topo dos tubos, como mostrado na 

Figura 5.10. Esta diferença nos diâmetros é devido à dissolução química do TiO2 

ocorrer ao longo de todo o comprimento do tubo (paredes) devido à elevada 

concentração de íons de flúor nesta região, formando um gradiente de tamanho 

(conicidade) ao longo do seu comprimento [76, 86]. Além disto, pela análise das 

Figuras 9 e 10, é possível afirmar que, para as amostras anodizadas a 25 kHz, o 

diâmetro interno na superfície dos tubos (ds) é equivalente ao raio do diâmetro 

externo da sua base (D). 

 

 

Figura 5.10. Imagem de MET mostrando a variação no diâmetro interno do NTT ao longo do seu 

comprimento (amostra anodizada em ETG+0,5% NH4F+10% H2O por 90 minutos com agitação de 

40 kHz a 40 V). 

 

De acordo com alguns pesquisadores, em eletrólitos orgânicos contendo 

água, ao se utilizar uma tensão suficientemente elevada para assegurar a formação 

de bolhas de oxigênio no ânodo (20 – 40 V, de acordo com o eletrólito), se induz a 

formação de anéis óxidos ao longo do comprimento dos tubos [112]. Ao analisar as 

microscopias de transmissão, é possível identificar a presença de anéis ao longo do 

comprimento dos NTT das amostras anodizadas a 20 V, Figura 5.11, corroborando a 

literatura. 

 

Na Figura 5.12 é mostrada a relação do comprimento dos NTT em função da 

tensão de anodização. Conforme pode ser visto, as amostras anodizadas em banho 

ultrassônico apresentaram um aumento significativo no comprimento dos tubos com 

o aumento da tensão. Comparando-se as frequências de agitação, pode-se obervar 

que enquanto que as amostras anodizadas com frequência de 40 kHz apresentaram 

base 

topo 
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um pico de crescimento máximo em 50 V, seguido de decaimento com o aumento da 

tensão, as amostras anodizadas com frequência de 25 kHz apresentaram 

comportamento de crescimento contínuo. 

 

  

Figura 5.11. Imagem de MET dos NTT da amostra anodizada em ETG+0,5% NH4F+10% H2O por 90 

minutos a 20 V, onde são vistos anéis óxidos ao longo do comprimento do tubo, indicados pelas setas 

pretas (a) e uma região de anéis em maior aumento (b). 
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Figura 5.12. Relação entre o comprimento dos tubos e a tensão aplicada. Anodizações realizadas em 

ETG+0,5% NH4F+10% H2O por 60 minutos. 

 

Na Tabela 5.1 são apresentados os valores da taxa de crescimento, 

calculados a partir das micrografias obtidas, seguindo a relação    
   [86], onde h 

é a espessura da camada de NTT e t é o tempo de anodização. Como pode ser 

visto, em baixas tensões (até 30 V) não há diferenças significativas entre as taxas de 

crescimento. Porém, em 40 V a taxa de crescimento na frequência de 25 kHz passa 

(a)                                                        (b) 
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a ser maior. Comparando-se as taxas de crescimento em relação às frequências de 

ultrassom para cada tensão de anodização, observa-se que a influência da 

frequência de agitação no crescimento é mais evidenciada em 60 e 40 V, cujas taxas 

de crescimento apresentaram maiores diferenças entre si. 

 

Tabela 5.1. Comparação entre as taxas de crescimento calculadas para cada tensão. Valores em 

nm/min. 

V R - 40kHz R - 25kHz 

10 11,61 28,56 
20 61,55 56,50 
30 67,98 60,36 
40 71,41 96,21 
50 91,02 104,48 
60 74,52 112,15 

 

Além disto, ao se comparar as amostras anodizadas em agitação em banho 

de ultrassom com as amostras anodizadas em agitação magnética, nota-se que o 

tipo de agitação também influencia diretamente no comprimento dos nanotubos 

obtidos, como pode ser visto na Figura 5.13. Ao se alterar o tipo de agitação 

utilizada, mantendo-se fixos os demais parâmetros do processo, é possível obter 

nanotubos com comprimentos que variam de ~0,6 a ~6,8 µm, o que corresponde a 

uma diferença de quase 11 vezes.  
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Figura 5.13. Relação entre o comprimento dos tubos e o tipo de agitação do eletrólito. Anodizações 

realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O a 50 V por 60 minutos. 
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Comparando-se apenas as anodizações feitas com agitação magnética, 

pode-se perceber que com o aumento da rotação houve uma diminuição no 

comprimento dos tubos. Isto significa que com o aumento da energia mecânica 

(energia cinética) fornecida ao eletrólito através da agitação, houve uma transição da 

predominância do processo de quase equilíbrio de oxidação/formação e dissolução 

(na ausência de agitação), para a predominância do processo de dissolução dos 

tubos com o aumento da rotação da agitação magnética. 

 

A influência da agitação do eletrólito na formação dos NTT têm sido estudada 

nos últimos anos [41, 42, 151, 163-165]. Em um estudo similar [165], onde a 

agitação utilizada foi a rotação da amostra, pesquisadores mostraram que a 

condição otimizada de formação é sem agitação, só sendo possível obter nanotubos 

com baixa rotação (228 rpm), pois com agitações maiores a estrutura tubular 

colapsa, formando uma estrutura de nanoesponjas. Em contrapartida, alguns 

pesquisadores afirmam que em eletrólitos a base de glicerol, a agitação favorece 

tanto no crescimento quanto em manter a camada tubular [42]. Entretanto, 

dependendo da concentração de    presente, a anodização pode tornar-se 

dependente de efeitos de difusão, ou seja, da viscosidade e da temperatura do 

eletrólito, bem como da agitação mecânica da solução [71, 151, 158]. Porém, de 

acordo com alguns pesquisadores, apenas quando a concentração de    é muito 

baixa a agitação do eletrólito contribui significativamente para o crescimento dos 

tubos [151]. Uma vez que não houve alterações na temperatura e na viscosidade do 

eletrólito, é possível afirmar que, embora a concentração de    presente nos 

eletrólitos estudados neste trabalho tenha sido superior ao referenciado na literatura 

[151], o comprimento dos NTT foi influenciado pela agitação mecânica. 

 

Em relação ao diâmetro dos NTT, ao se comparar as anodizações realizadas 

com e sem agitação, Figura 5.14, fica evidente a diferença nos diâmetros em função 

do tipo de agitação utilizada. Como pode ser observado, mantendo os demais 

parâmetros do processo iguais, alterando-se apenas o tipo de agitação do eletrólito, 

é possível obter NTT com diâmetros internos médios variando de ~55 a ~125 nm, o 

que corresponde a uma diferença de aproximadamente 2,3 vezes. Estes resultados 

corroboram resultados similares encontrados na literatura, que afirmam que o uso de 
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ultrassom como agitação do eletrólito resulta em um aumento da cinética de 

formação dos nanotubos, resultando em nanotubos com diâmetros e comprimentos 

maiores [163, 166, 167]. 
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Figura 5.14. Relação entre o diâmetro dos nanotubos e o tipo de agitação do eletrólito. Anodizações 

realizadas em ETG+0,5% NH4F+10% H2O a 50 V por 60 minutos. 

 

Convém ressaltar que a pequena margem de erro obtida para a amostra com 

agitação de 1800 rpm é decorrente da pequena amostragem obtida para o cálculo 

dos diâmetros, uma vez que os NTT formados estavam recobertos por uma camada 

de óxido poroso em toda a extensão da superfície das amostras. As amostras 

anodizadas em 25 e 40 kHz não apresentaram a mesma dificuldade, pois a camada 

óxida sobre os NTT foi encontrada apenas em algumas regiões das superfícies, não 

comprometendo o cálculo dos diâmetros. Porém, na frequência de 25 kHz o 

surgimento desta camada ocorreu nas amostras anodizadas a partir de 20 V e na 

frequência de 40 kHz, a partir de 30 V. 

 

Esta camada nanoporosa também foi observada com o uso da agitação 

ultrassônica, bem como nas amostras anodizadas sem agitação. Porém, na 

frequência de 25 kHz o surgimento ocorreu nas amostras anodizadas a partir de 

20 V e na frequência de 40 kHz, a partir de 30 V. Em ambas as frequências, o 

aumento da tensão aplicada resultou no aumento da área da camada óxida sobre a 

superfície das amostras. Uma vez que esta camada foi observada nas amostras 
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anodizadas por 30, 60 e 90 minutos, acredita-se que a formação desta estrutura não 

esteja diretamente associada ao tempo de anodização.  

 

Conforme mencionado no Capítulo 3 (seção 3.3.1), existem diversas teorias e 

explicações para a origem e obtenção desta camada porosa presente na superfície 

dos NTT [13, 83, 97, 126-128]. Para supor uma explicação para formação desta 

camada nanoporosa, nestas condições analisadas, é preciso levar em consideração 

que:  

 

(i) a formação da camada nanoporosa foi observada mesmo sem a 

realização de pós-tratamento ou alternância de ciclo de tensão, diferente 

do sugerido por alguns pesquisadores [13, 97]; 

(ii) em tensões baixas (< 20 V) não foi observada a formação desta camada, 

sugerindo que a camada nanoporosa não está relacionada à camada 

remanescente de óxido de barreira inicial, diferentemente do que relatam 

pesquisadores [83, 128];  

(iii) o tempo de anodização não influenciou no aparecimento da camada 

nanoporosa, uma vez que foi possível observar o seu surgimento nas 

amostras anodizadas por diferentes tempos para os mesmos valores de 

tensão, sugerindo que a esta camada não seria oriunda da curvatura e 

colapso do topo dos nanotubos devido ao prolongado tempo de 

anodização (ou seja, a camada nanoporosa não seria oriunda da 

estrutura de “nanograss” formada nesta condição de anodização 

prolongada), diferentemente do mostrado na literatura [97]; 

(iv) o aumento da tensão resultou no aumento da área da camada 

nanoporosa sobre a superfície das amostras; 

(v) a presença de anéis óxidos ao longo do comprimento dos tubos 

(evidenciados por microscopia de transmissão). 

 

Assim sendo, a teoria de que as nervuras se formam a partir dos anéis óxidos 

[112] aliada com a teoria do ataque ácido permanente da estrutura de nanotubos 

pelos íons de flúor, onde a parede do topo tubo (parte mais fina) apresenta maior 

taxa de dissolução que as camadas de óxido compacto reforçado [13] aparentam ser 
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a explicação mais adequada para a estrutura nanoporosa encontrada neste trabalho. 

Porém, neste caso, ao invés da camada de óxido reforçado ser formada pela 

alternância cíclica das tensões [13], ela seria oriunda das pontes formadas entre as 

nervuras [112]. Apesar de que esta teoria afirme que os anéis óxidos apresentam 

uma taxa de dissolução maior que as paredes dos tubos, pela análise de 

microscopia transmissão é possível observar que os anéis se mantêm “intactos” 

mesmo quando as paredes dos tubos foram dissolvidas (Figura 5.11). Outra 

evidência obtida por esta técnica é que a estrutura de ponte formada entre as 

nervuras, ligando os nanotubos, se mantém coesa, formando uma camada 

compacta ao se desconectarem dos tubos, como mostrado na Figura 5.15. Desta 

forma, seria coerente sugerir que as nervuras formadas pelos anéis óxidos 

formariam uma camada de óxido reforçado, apresentando propriedades similares à 

camada formada nos processos de anodização com tensão cíclica.  

 

 

Figura 5.15. Imagem de MET da camada nanoporosa formada na superfície dos nanotubos. Amostra 

realizada em ETG+0,5% NH4F+10% H2O por 90 minutos e 20 V. 

 

5.1.1.2.  Efeito do teor de água no eletrólito e a formação de nervuras 

 

Apesar das amostras anodizadas a 10 V apresentarem estrutura de 

nanotubos em 10% de água, não foi possível observar a formação de uma 

nanoestrutura tubular bem definida para os teores de 1% e 15%, sendo então 

desconsideradas.  
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Na Figura 5.16 é mostrada a influência do teor de água no comprimento e 

diâmetro dos tubos, sendo possível observar que as amostras apresentaram 

comportamento similar ao encontrado na literatura, onde o aumento do teor de água 

resulta no aumento do comprimento e do diâmetro dos tubos até um valor máximo, 

decaindo abruptamente com adições maiores de água [148]. Este decaimento é 

decorrente do aumento da condutividade do eletrólito com o aumento na adição de 

água presente, tornando dominante o processo de dissolução química (em 

comparação com o processo de formação dos tubos – oxidação). 
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Figura 5.16. Relação entre a alteração do teor de água no eletrólito com o diâmetro e o comprimento 

dos NTT. Amostras anodizadas em ETG + 0,44% NH4F por 60 minutos. 

 

As micrografias de topo e lateral das amostras anodizadas a 50 V são 

mostradas na Figura 5.17. Como pode ser visto, com baixo teor de água (1%) e em 

tensão elevada, é possível se obter nanotubos recobertos com uma camada de 

“nanograss” e o início do processo de formação de nanorendas. Com o aumento do 

teor de água, surge uma camada nanoporosa recobrindo os tubos. Também pode 

ser visto que com o aumento do teor de água, houve uma diminuição no diâmetro 

dos poros da camada nanoporosa, o que sugere uma compactação da camada. 

Com 15% de água, os tubos começam a ter sua forma alterada. 
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Figura 5.17 Imagem de FEG mostrando a diferença do teor de água no eletrólito na morfologia dos 

tubos. Amostras anodizadas em ETG+0,5% NH4F a 50 V por 60 minutos. 

 

Aumentos maiores nas laterais dos tubos possibilitaram a análise das 

nervuras formadas, Figura 5.18. É possível observar que as nervuras se formaram 

de forma periódica ao longo de todo o comprimento dos tubos. Também nota-se um 

leve aumento tanto na espessura das nervuras, como no espaçamento entre elas, 

com o aumento do teor de água. 
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Figura 5.18. Imagem de FEG das laterais do tubo mostrando as nervuras formadas. Amostras 

anodizadas em ETG+0,5% NH4F a 50 V em 40 kHz por 60 minutos. 

 

5.1.1.3.  RBS e Modelamento por RUMP 

 

Partindo-se do suposto que o processo de anodização tenha entrado no 

estado de equilíbrio, onde a taxa de formação/crescimento da camada de NTT é 

igual à taxa de dissolução da camada de óxido gerando a camada porosa, foi criado 

um modelo estrutural (3D) para os substratos de titânio anodizados, mostrado na 

Figura 5.19. 

 

A partir desta proposta, foi construído um modelo para descrever a variação 

das densidades ao longo da trajetória das partículas alfa no interior da camada de 

NTT até atingir o substrato de titânio. Para tanto, propôs-se uma densidade reduzida 

para a camada mais superficial, representando a camada porosa, seguida de uma 

pequena camada de densidade mais elevada, representando a interface entre a 

1%                                                                  5%    
 
 
 
 
 
 
                                    
 
 
 
 
 
 
 
10%                                                                15% 
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camada porosa e os nanotubos de TiO2. Ao longo do comprimento dos tubos ocorre 

um gradiente de aumento da densidade da camada, correspondendo ao aumento da 

espessura das paredes e consequente diminuição do diâmetro interno. No final, 

ocorre um aumento significativo na densidade superficial de titânio, correspondendo 

ao final do tubo e, logo após, um gradiente elevado até atingir a concentração do 

titânio metálico, o qual corresponde ao substrato não oxidado. Esta proposta foi 

simulada no programa RUMP apenas pela alteração dos valores de densidade 

superficial de titânio e oxigênio na camada de NTT, mantendo a razão O:Ti igual a 

2:1 em toda a extensão da camada, permitindo obter um ajuste das espessuras das 

camadas estudadas.  

 

 

Figura 5.19. Imagem do modelo estrutural (3D) de uma amostra anodizada.  

 

A Figura 5.20 mostra os gráficos de RBS para as tensões aplicadas de 20 V, 

40 V e 60 V, onde os pontos representam os dados experimentais e a curva 

contínua sobre os pontos mostra o ajuste com a aproximação descrita acima. 

Também está representada nos gráficos a simulação de um filme denso de TiO2 

para mostrar a redução na densidade do titânio devido aos tubos. Para melhorar a 

precisão desta medida, foram avaliados apenas os gráficos com as linhas contínuas 

das simulações pelo RUMP para os nanotubos e para o filme de TiO2 denso. É 

possível observar um ajuste muito bom entre os pontos experimentais e a curva 

teórica, com a qual podemos observar um aparente aumento do efeito de channelig 

à medida que a tensão de trabalho aumenta.  
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Figura 5.20. Espectro de RBS das amostras anodizadas em tensões de 20 V, 40 V e 60 V, onde os 

pontos vermelhos são referentes à curva experimental e as curvas sólidas representam os espectros 

simulados da camada de nanotubos (curva preta) e de uma camada de TiO2 compacto (curva verde). 

 

A Figura 5.21(a) mostra uma comparação das simulações de RBS para as 

amostras de 20, 40 e 60 V e a Figura 5.21(b) mostra um zoom desta mesma 

simulação dando ênfase para a superfície dos filmes. Este resultado permite 

observar que depois de certa profundidade o comportamento dos tubos frente ao 

RBS é equivalente ao encontrado na literatura, correspondendo aos espectros 

obtidos a partir de partículas alfa com energias elevadas. Contudo, para a parte bem 

superficial do espectro (E > 640 keV) é possível observar diferenças bem 

significativas referentes às camadas porosas, podendo ser observado inclusive que 

a camada da amostra anodizada com tensão de 40 V, por apresentar trincas e 
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rachaduras, obteve uma densidade menor que a camada porosa da amostra 

anodizada em 60 V, contudo nas camadas mais internas prevalece o efeito do 

diâmetro do tubo maior com densidade menor.  

 

      

Figura 5.21. Em (a) comparação das simulações de RBS para as amostras anodizadas em 20 V, 40 V 

e 60 V e em (b) ampliação do espectro referente à região da superfície das amostras. 

 

5.1.2. Eletrólito aquoso ácido 

 

Na Figura 5.22 é mostrada a relação entre o tipo de agitação e o diâmetro dos 

nanotubos formados no eletrólito ácido. Como pode ser visto, diferentemente do 

comportamento das amostras anodizadas no eletrólito orgânico, os maiores valores 

de diâmetro obtidos foram para as amostras anodizadas com agitação magnética em 

1080 rpm. Porém, não foram observadas diferenças significativas entre os valores 

de diâmetro para os diferentes tipos de agitação. Na literatura é possível encontrar 

valores de diâmetro inferiores aos obtidos neste trabalho para a mesma tensão 

aplicada, porém com menor concentração de HF no eletrólito [130]. Apesar dos 

diâmetros obtidos apresentarem valores similares, a morfologia foi bastante 

heterogênea, o que justifica a elevada margem de erro obtida. 

 

A relação do comprimento dos nanotubos com o tipo de agitação utilizada é 

mostrada na Figura 5.23. Diferente do comportamento para os diâmetros, o 

comprimento dos tubos apresentou grande variação de valores, indicando não haver 

relação direta entre o tipo de agitação do eletrólito com o comprimento dos NTT. 
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Entretanto, é possível observar que a agitação do eletrólito influencia no 

comprimento dos tubos, pois como todas as soluções ácidas apresentaram o mesmo 

valor de pH (2,7), era esperado que as amostras apresentassem valores de 

comprimento similares, caso apenas o pH fosse o fator determinante para o 

processo de dissolução química e hidrólise da camada de óxido de titânio. Porém, 

pode-se observar que com o aumento da energia cinética presente no eletrólito 

(1800 rpm e 25 kHz), menor os valores de comprimento obtidos.  
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Figura 5.22. Relação entre o tipo de agitação do eletrólito e o diâmetro dos nanotubos formados. 

Anodizações realizadas em 0,6%H F + 1M H3PO4 a 14 V por 60 minutos. 
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Figura 5.23. Relação entre o tipo de agitação do eletrólito e o comprimento dos nanotubos formados. 

Anodizações realizadas em 0,6%H F + 1M H3PO4 a 14 V por 60 minutos. 

 

Através da análise das micrografias de topo foi possível observar que parte da 

camada de nanotubos das amostras anodizadas em banho ultrassônico de 25 kHz e 
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com agitação magnética de 1800 rpm se desprenderam dos substratos, Figura 

5.24(a). Uma vez que as amostras anodizadas sem agitação também apresentaram 

regiões de desprendimento da camada, presume-se que a energia cinética 

associada à agitação (e, consequentemente, o transporte iônico) não é o fator chave 

para a ocorrência deste fenômeno. Também pode ser observado que a parte 

desprendida apresenta uma camada de óxido compacto sobre os nanotubos, Figura 

5.24(b). 

 

  

Figura 5.24. Imagem de FEG da amostra anodizada sem agitação do eletrólito. Em (a) vista superior, 

em (b) camada de nanotubos na região desprendida juntamente com a camada de óxido compacta 

na superfície (seta preta). Anodizações realizadas em 0,6%H F + 1M H3PO4 a 14 V por 60 minutos. 

 

Outro fator que pode ser observado é a dissolução das paredes do tubo em 

função da agitação do eletrólito, bastante evidenciado nas amostras anodizadas com 

agitação magnética, Figura 5.25. Como era esperado, o aumento da velocidade de 

rotação acarretou em uma maior energia cinética presente no eletrólito, o que 

resultou em uma maior dissolução dos tubos para as amostras anodizadas com 

agitação de 1800 rpm.  

 

Além disto, as amostras anodizadas no eletrólito aquoso ácido apresentaram 

sais de fósforo adsorvidos na superfície, com maior evidência nas amostras 

anodizadas sem agitação, conforme pode ser visto na Figura 5.26.  

 (a)                                                          (b) 
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Figura 5.25. Imagem de FEG das laterais dos tubos mostrando as nervuras formadas/dissolvidas. 

Amostras anodizadas em 0,6%H F + 1M H3PO4 a 14 V por 60 minutos. 

 

   

Figura 5.26. Em (a) imagem de FEG da superfície da amostra anodizada sem agitação ultrassônica a 

25 kHz em eletrólito ácido e em (b) espectro de EDS evidenciando a presença de fósforo na 

superfície. 

 

Para ambos os eletrólitos, pelas microscopias laterais também pode ser visto 

que as marcas deixadas pelos nanotubos no substrato de titânio (“dimples”) se 

encontram, em sua maioria, na forma de hexágonos (“honeycomb structure”), Figura 

5.27(a). Esta forma se mantém na base dos nanotubos formados e se transforma ao 

longo do comprimento até atingirem as formas (quase) circulares no topo dos tubos. 

Isto porque a parede do tubo (região rica em íons de flúor) sofre alteração em sua 

forma ao longo do seu comprimento em função da dissolução química do TiO2 [71, 

96, 97]. Na Figura 5.27(b) é mostrado o espectro de EDS na região da borda dos 

dimples, onde fica evidenciada a presença de flúor. 

 (a)                                                          b) 
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Figura 5.27. Imagem de FEG da amostra anodizada em eletrólito ácido evidenciando a presença de 

flúor na superfície. Em (a) marcas (dimples) deixadas pelos NTT na superfície da amostra e em (b) 

espectro de EDS evidenciando a presença de flúor na superfície. 

 

5.1. Segunda etapa: Avaliação da adesão dos nanotubos ao substrato 

 

Convém ressaltar para a avaliação da adesão da camada de NTT ao 

substrato de titânio foi necessário adaptar as especificações da norma ASTM C633 

com relação aos corpos de prova a fim de possibilitar uma padronização dos 

ensaios. Porém, algumas amostras romperam na resina tanto do parafuso inferior 

(de fixação) como no parafuso superior (de arrancamento), mantendo aderida toda a 

camada de NTT, evidenciando que os NTT apresentaram uma adesão superior à 

adesão da resina ao substrato. Os valores de tensão de ruptura para cada amostra 

são mostrados na Tabela 5.2. 

 

Tabela 5.2. Valores de força e tensão de ruptura para as amostras. 

GRUPO 

Força de ruptura (N) 
Amostras 

Tensão de ruptura (MPa) 
Amostras 

1 2 3 4 1 2 3 4 

1% 222 264 266 229 2,784 3,196 2,541 2,789 

5% 290 173 269 346* 3,162 1,945 3,076 4,268 

10% 320* 212 254* 131 3,898 3,051 2,658 10,394 

15% 239 116 307 94 3,380 1,149 9,242 6,960 

HF 509* 146 485* 107* 5,985 2,115 4,530 1,907 

* Amostras que romperam na resina do parafuso inferior, mantendo aderida a superfície com os nanotubos. 

 (a)                                                               (b) 
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Na Figura 5.28 é mostrado o gráfico de tensão de ruptura para os grupos de 

amostras levando-se em consideração as amostras que romperam na resina do 

parafuso inferior. 
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Figura 5.28. Gráfico da tensão de ruptura para os grupos de amostras. 

 

As amostras do grupo de 1% e de 5% não sofreram deadesão da camada de 

nanotubos, apresentando ruptura na camada de resina do parafuso superior. Desta 

forma, devido à elevada área de contato em comparação às amostras que sofreram 

ruptura na camada de NTT, estes grupos de amostras obtiveram os menores valores 

de tensão. O mesmo ocorreu com as amostras do grupo HF (com exceção da 

amostra HF 2). 

 

É importante salientar que durante o processo de formação e crescimento dos 

NTT por anodização, são geradas tensões internas de natureza compressiva entre a 

camada de nanotubos e o substrato metálico [56, 76, 105, 106], influenciando 

diretamente nas propriedades mecânicas da camada óxida, incluindo a sua adesão 

ao substrato [168, 169]. Para reduzir a influência das tensões internas, se faz 

necessário um tratamento térmico para alívio de tensões (recozimento ou 

recristalização), o que não foi realizado neste trabalho. Desta forma, os valores de 

tensão de ruptura encontrados também podem estar subestimados devido às 

tensões internas presentes nas amostras. 
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No que diz respeito aos valores de adesão encontrados na literatura, onde é 

relacionado o tempo de anodização com a adesão dos NTT ao substrato de Ti 

(glicerol + 0,5% NH4F, 30 V), as amostras deste trabalho apresentaram melhor 

desempenho, uma vez que valores de tensão máxima obtidos para as amostras que 

romperam na camada de NTT foram superiores aos descritos na literatura (valor 

máximo de 4,1±0,2 MPa). Segundo os pesquisadores, não houve influência do 

tempo de anodização com a adesão dos NTT [42]. Porém, as amostras anodizadas 

em eletrólito orgânico de 1M Na2SO4 + 0,5% NaF a 20 V em diferentes tempos de 

anodização, quanto menor o tempo de anodização, maior a adesão dos nanotubos 

ao substrato, não havendo diferença se as amostras foram anodizadas com agitação 

magnética ou em banho ultrassônico [41]. Comparando-se os valores de adesão das 

amostras anodizadas durante o mesmo período de tempo, as amostras deste 

trabalho apresentaram valores inferiores aos da literatura (9,8±0,8 MPa para 

agitação magnética e 7,9±0,5 MPa para banho ultrassônico). Porém, convém 

ressaltar, novamente, que os valores de tensão obtidos neste trabalho estão 

subestimados. 

 

As amostras que sofreram ruptura no parafuso inferior foram novamente 

tensionadas até a total ruptura, porém, para o cálculo da tensão de ruptura foram 

levados em consideração os dados iniciais de força de ruptura do parafuso inferior e 

a área total da resina do parafuso superior. Na Figura 5.29 são mostradas as 

superfícies das amostras após a realização do teste de pull out. Na Figura 5.30 é 

mostrada a microscopia de uma amostra do grupo de 10%, podendo ser vista a 

região de deadesão, bem como os NTT remanescentes. 
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Figura 5.29. Imagem das amostras após os testes de pull out. 

 

Levando-se em consideração a morfologia dos tubos formados, uma vez que 

as amostras anodizadas em solução com 1% de água obtiveram valores de diâmetro 

e comprimento próximos aos valores das amostras anodizadas em 15%, é possível 

dizer que estes parâmetros isoladamente não são os fatores determinantes para a 

adesão dos NTT ao substrato de titânio. Entretanto, as amostras do grupo 15% 

apresentaram nervuras mais espessas que as do grupo 1% (Figura 5.18), sendo 

possível dizer que, diferentemente do esperado [96], o aumento da espessura das 

nervuras poderia estar influenciando de forma negativa na adesão dos NTT. 

 

 

Figura 5.30. Imagem de FEG de uma amostra do grupo 10% após o teste de pull out, onde pode ser 

vista a região de desprendimento dos NTT. 
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Ao se comparar a adesão das amostras anodizadas em eletrólito orgânicos 

com as anodizadas em eletrólito aquoso ácido não foi possível observar diferença 

significativa nos valores de tensão de adesão entre os diferentes eletrólitos. Isto 

pode ser devido aos valores de tensão de ruptura terem sido subestimados devido à 

ruptura ter ocorrido na resina e não na camada de nanotubos. 
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6.   CONCLUSÕES 

 

Respondendo à proposição inicial deste trabalho, a partir dos resultados 

expostos, é possível concluir que através do método experimental proposto, foi 

possível obter nanotubos de dióxido de titânio com diferentes morfologias (diâmetro 

interno e comprimento dos tubos) por meio da alteração dos parâmetros do processo 

de anodização (tensão, tempo e agitação do eletrólito). Com relação à influência das 

morfologias obtidas na adesão da camada de nanotubos ao substrato, não foi 

possível observar uma relação entre eles. 

 

Ao se alterar o teor de água no eletrólito orgânico, não foi possível obter 

nanotubos para todas as concentrações e tensões estudadas, confirmando a 

importância deste parâmetro no processo de formação dos tubos. Com relação à 

adesão dos nanotubos ao substrato, o aumento do teor de água no eletrólito 

orgânico resultou na diminuição da força de adesão. Também não foi possível 

observar diferença significativa nos valores de tensão de ruptura das amostras 

anodizadas nos diferentes eletrólitos, uma vez que os valores estão subestimados 

devido à ruptura da maioria das amostras ter ocorrido na resina e não na camada de 

nanotubos. 

 

A agitação do eletrólito se mostrou um fator importante no processo de 

formação dos nanotubos, influenciando tanto no diâmetro como no comprimento dos 

tubos. No caso do eletrólito aquoso ácido, a agitação do eletrólito teve influência não 

apenas no diâmetro e comprimento dos tubos, como também na remoção dos sais 

de fósforo adsorvidos na superfície. 

  

Com relação às técnicas de caracterização utilizadas neste trabalho, pode-se 

concluir que elas se mostraram satisfatórias em relação à avaliação da morfologia 
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das nanoestruturas formadas. Porém, no que diz respeito aos testes de pull out, a 

resina utilizada nos corpos de prova não foi eficaz, uma vez que não suportou as 

forças trativas aplicadas para a remoção da camada de nanotubos. 

 

A norma ASTM C633 não especifica valores mínimos de tensão (força de 

adesão) para as amostras, o que torna o processo de qualificação/aprovação um 

fator aberto. Porém, de acordo com a norma ISO 13779-4:2002 [166], a tensão de 

adesão de uma camada de hidroxiapatita depositada na superfície de um implante 

deve ser igual ou superior a 18 MPa. Seguindo esta recomendação, todas as 

amostras que romperam no filme de NTT falharam. Convém ressaltar que a maioria 

das amostras não apresentou ruptura no filme devido à falha da resina, não sendo 

possível avaliá-las quanto à recomendação da norma ISO. 
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7.   PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Ao longo deste trabalho, diversas questões foram levantadas, porém nem 

todas foram passíveis de serem respondidas. Desta forma, abre-se novas 

possibilidades para continuidade deste trabalho, dentre as quais pode-se citar:  

 

- Ampliar as frequências de ultrassom e as velocidades de rotação magnética 

para agitação do eletrólito (ou até mesmo outras formas de agitação) e avaliar a 

influência na morfologia dos NTT formados; 

- Avaliar a influência do tipo de agitação e, consequentemente, da morfologia 

resultante, nas propriedades físico-químicas dos NTT, como molhabilidade, 

rugosidade e resistência à corrosão.  

- Avaliar a adesão da camada de NTT após tratamento térmico de 

cristalização; 

- Reformular os corpos de prova para teste de pull out, bem como estudar 

uma nova resina, capaz de resistir a maiores esforços trativos. 
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