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ANODIZACAO DE LIGAS METALICAS CONTENDO TITANIO E
PRODUTO OBTIDO A presente invengdo descreve um processo de
producédo de microestruturas e nanoestruturas a partir da anodizagao
de ligas metalicas contendo titdnio que compreende a selegdo do
material base entre ligas metdlicas com dois ou mais metais
produzidas pelo processo de fusdo a plasma, com base de Titanio,
pureza dos materiais variando de 96,5% a 99.9999% e espessura final
variando de 0,05 a 10 mm, ou ligas formadas a partir da deposi¢éo
conjunta de filmes finos de titAnio com um ou mais metais com
espessura variando de 0,001 a 1000 micrédmetros depositados e/ou
crescidos sobre uma bhase metalica, semicondutora ou isolante e a
anodizagdo do material base em uma Unica etapa. O produto obtido
compreende uma superficie com microestrutura e nanoestrutura de
axidos mistos com geometrias aleatérias, onde uma ou mais
dimensdes estdo num intervalo entre 0,2 e 100 micrometros (um) e
nanoestruturas de axidos mistos que compreende nanoporos,
nanotubos, nanoparticulas e/ou nanofios, onde uma ou mais
dimensdes estdo num intervalo entre 0,001 e 0,2 micrometros (um).
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PROCESSO DE PRODUGAO DE MICROESTRUTURAS E
NANOESTRUTURAS A PARTIR DA ANODIZAGAO DE LIGAS
METALICAS CONTENDO TITANIO E PRODUTO OBTIDO
CAMPO DA INVENGAO

A presente invencao diz respeito a um processo de producao de
microestruturas e nanoestruturas a partir da anodizacdo de ligas
metalicas contendo titanio e produto obtido. Mais especificamente
compreende um processo de produgcdo de microestruturas e
nanoestruturas de ligas metélicas contendo titdnio em um unico
estagio de anodizagcdo, mediante o controle de formagéo da micro e
da nanoestrutura, e o produto obtido através do processo.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

A formacdo de superficies contendo microestrutura e

nanoestrutura ja é conhecida, tendo inUmeros processos para a
fabricacdo de superficies contendo estruturas micro e nano.
Invariavelmente sdo processos compostos por mais de uma etapa de
preparagédo, onde as estruturas sido formadas separadamente.
Geralmente sdo processos lentos e com alto custo de producéo,
principalmente na etapa da formacao da nanoestrutura.

Dos processos desenvolvidos para formagédo de nanoestruturas,
o processo de anodizagdo tem se mostrado o mais eficiente e com
melhor relacao custo-beneficio econdémico. Pode ser usado como
exemplo classico a formagéo de nanoporos de alumina (Al,O3) a partir
da anodizagdo do Aluminio (Al) metalico. O controle das dimensdes
dos nanoporos como diametro do poro (Dp) e distancia entre os poros
adjacentes (D) é realizado através do controle de alguns dos
parametros usados durante o processo de anodizagdo, como tensao

aplicada, composicao e temperatura do eletrélito (Li, A. P.; Muller, F.;
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Birner, A.; Nielsch, K.; Gésele, U. Journal of Applied Physics, 1998,
84, 6023-6026).

Os parametros de anodizacdo ja sdo pré-estabelecidos na
literatura técnica para a formagao de nanoporos de alumina onde, por
exemplo, quando o eletrélito de anodizagdo é composto por acido
sulfarico (H,SO,4) com tensédo aplicada variando de 5 a 25 volts (V) e
temperatura do eletrélito de 0°C a 25°C, sdo formados nanoporos com
diametro variando de 5 a 35 nm (Masuda, H.; Fukuda, K. Science,
1995, 268, 1466-1468). Quando & usado um eletrdlito composto por
acido oxalico (H.C,04), com tensdo aplicada de 30 a 60 V e
temperatura do eletrélito de 0°C a 25°C, sédo formados nanoporos com
diametro variando de 20 a 80 nm (Li, F.; Zhang, L.; Metzger, R. M.,
Chemistry of Materials, 1998, 10, 2470-2480).

Também podem ser formados nanoporos de alumina em um
eletrolito de acido fosférico (H3PO,4) com tensao aplicada de 130 a 190
V e temperatura do eletrélito de 0°C a 25°C, com didmetro variando
de 120 a 180 nm (Li, A. P.; Mdller, F.; Birner, A.; Nielsch, K.; Gésele,
U. Journal of Applied Physics, 1998, 84, 6023-602).

- O processo de anodizagdo também pode ser usado para

- formacéo de nanoestrutura na superficie de outros metais como titanio - -

(Ti) (A. F. Feil, P. Migowski, F. R. Scheffer, M. D. Pierozan, R. R.
Corsetti, M. Rodrigues, R. P. Pezzi, G. Machado, L. Amaral, S. R.
Teixeira, D. E. Weibel and J. Dupont, Journal Brazilian Chemical
Society, 2010, 1359-1365), Tantalo (Ta) (X. Feng, T. J. LaTempa, J. I.
Basham, G. K. Mor, O. K. Varghese and C. A. Grimes, Nano Letters,
2010, 948-952), Zirconio (Zr) (Y. Shin and S. Lee, Nanotechnology,
2009, 105301-105305) entre outros e também pela anodizagdo de
ligas bimetalicas como Titanio-Aluminio (Ti-Al) (H. Tsuchiya, S.



10

15

© 20

25

3/8

Berger, J. M. Macak, A. Ghicov and P. Schmuki, Electrochemistry
Communication, 2007, 2397-2402), Titanio-Cobre (Ti-Cu) (G. K. Mor,
O. K. Varghese, R. H. T. Wilke, S. Sharma, K. Shankar, T. J. Latempa,
K-Shin Choi and C. A. Grimes, Nano Letters, 2008, 1906-1911) e em
ligas ternarias como Titanio-Aluminio-Niébio (Ti-6Al-7Nb) e Titanio-
Aluminio-Vanadio (Ti-6Al-4V) (J. M. Macak, H. Tsuchiya, L. Tavéira, A.
Ghicov, P. Schmuki, Journal of Biomedical Materials Research Part A,
2005, 928-933). |

'O documento US20090243584 descreve um método de
fabricacdo de microestrutura e nanoestrutura através de dois estagios.

Os documentos CN1760113, KR20070011200, KR20090080776
e US2010006134 tratam da fabricacdo de nanoestruturas de TiO, e
suas aplicagdes.

Dessa forma, o estado da técnica descreve processos de
anodizacdo de ligas metalicas que produzem nanoestruturas e
microestruturas em etapas distintas.

No entanto, a fim de tornar viavel economicamente o processo de
fabricacdo e prover uma superficie extremamente maior do que
superficies homogéneas (lisas) ou com apenas microestruturas ou
nanoestruturas, €& desejavel um- ‘processo capaz de formar
microestruturas e nanoestruturas em um Gnico processo mediante a
anodizagéo de ligas metalicas a base de Titanio, onde a estrutura da
liga apresente zonas ricas em Titanio e zonas ricas do segundo metal
utilizado, favorecendo o processo de dissolu¢gao nas zonas pobres em
Titanio, a fim de formar a microestrutura, e nas zonas ricas em Titanio,
onde o processo de anodizagado ocorre mais lentamente, favorecendo
a formacdo da nanoestrutura, tal processo e produto obtido sendo

descrito e reivindicado no presente pedido.
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SUMARIO
De um modo geral, a presente invengcdo diz respeito a um
processo de producdo de microestruturas e nanoestruturas a partir da
anodizacdo de ligas metalicas contendo titdnio que compreende as
etapas de selecdo do material-base entre ligas metalicas com dois ou
mais metais produzidas pelo processo de fusdo a plasma, com base
de Titanio, pureza dos materiais variando de 96,5% a 99.9999% e
espessura final variando de 0,05 a 10 mm, ou ligas formadas a partir
da deposi¢cdo conjunta de filmes finos de titdnio com um ou mais
metais com espessura variando de 0,001 a 1000 micrémetros
depositados e/ou crescidos sobre uma base metalica, semicondutora
ou isolante, e anodizagdo do material-base que compreende um
eletrélito organico que inclui etileno glicol (ETG), em associacdo, com
concentragées entre 107° a 10 M de acido fluoridrico (HF), fluoreto de
amébnia (NH4F) ou liquidos idnicos (LI) que contenham flor, uma
concentragdo de agua de 0,0 a 75,0%, temperatura variando de -20°C
a 80°C e aplicacao da diferenca de potencial variando entre 5 a 300 V.
De um modo geral, a presente invencéao diz respeito a um produto
obtido pelo processo de produgdo de microestruturas e
nanoestruturas a partir da anodizacdo de-ligas metdlicas contendo
titanio que compreende uma superficie com microestrutura e
nanoestrutura de éxidos mistos com geometrias aleatérias, onde uma
ou mais dimensbes estdo num intervalo entre 0,2 e 100 micrometros
(Mm) e nanoestruturas de éxidos mistos que compreende nanoporos,
nanotubos, nanoparticulas_ e/ou nanofios, onde uma ou mais
dimensodes estdo num intervalo entre 0,001 e 0,2 micrometros (um).
E caracteristica da invengdo um processo de produgdo de

microestruturas e nanoestruturas de ligas metalicas contendo titanio
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que prové um Uunico estagio de anodizacdo de ligas metalicas
contendo titanio (Ti), mediante o controle de formagéo da micro e da
nanoestrutura.

E caracteristica da invengdo matrizes microestruturadas e
nanoestruturadas com propriedades hidrofébicas, efeito ndo verificado
quando os metais puros séo anodizados.

E caracteristica da invengdo uma superficie microestruturada e
nanoestruturada, onde o controle das dimensdes da micro e da
nanoestrutura depende da concentracao do Titanio e do outro metal
que compde a liga metalica.

E caracteristica da invengcdo matrizes microestruturadas e
nanoestruturadas com potencial aplicacdo em sistemas de producgao
de hidrogénio (H,) por fotélise e/ou fotoeletrdlise da agua e suas
misturas com alcodis (metanol, etanol, glicerol, etileno glicol) ou
liquidos i6nicos.

E caracteristica da invencdo matrizes microestruturadas e
nanoestruturadas com potencial aplicagdo em sistemas de célula solar
que utilize um semicondutor nanoestruturado como agente
transferidor de elétrons.

E -caracteristica da invengdo matrizes microestruturadas e
nanoestruturadas com potencial aplicagdo como fotocatalisador para a
producdao de combustiveis como hidrocarbonetos, hidrogénio e
alcoois, a partir da fotoredugdo de diéxido de carbono (CO,) e
mondéxido de carbono (CO) que utilize o semicondutor
nanoestruturado.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 apresenta imagens de Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) por backscatering de trés diferentes composi¢des de
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ligas de Ti-Cu onde em (a) a composi¢ao da liga € 70,0% de Titanio e
30,0% de Cobre, (b) 50,0% de Titanio e 50% de Cobre e (c) 30,0%
Titanio e 70% Cobre.

A Figura 2 apresenta imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) das ligas apresentadas na figura 1 apés o processo
de anodizagao, onde fica evidenciada a formag¢éo de microestruturas.

A Figura 3 apresenta a representacédo grafica da evolugdo das
curvas de densidade de corrente em fungdo do tempo de anodizagdo
para as diferentes composi¢ées das ligas Ti-Cu e dos metais Ti e Cu
puros.

A Figura 4 apresenta imagens de Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) das ligas apresentadas na figura 1 apés o processo
de anodizagéo, onde fica evidenciada a formagéo de nanoestruturas.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

O processo de producdo de microestruturas e nanoestruturas de
ligas metalicas contendo titanio, objeto da presente invencgéo, permite
controlar a formagdo de Oxidos mistos microestruturados e
nanoestruturados em um unico estagio de anodizagao.

Em uma primeira etapa deste processo é feita a selecdo do
material-base dentre ligas metélicas com dois ou mais metais -
produzidas pelo processo de fusdo a plasma, com base de Titanio,
pureza dos materiais variando de 96,5% a 99.9999% e espessura final
variando de 0,05 a 10 mm, ou ligas formadas a partir da deposicéo
conjunta de filmes finos de titdnio com um ou mais metais com
espessura variando de 0,001 a 1000 micrébmetros depositados e/ou
crescidos sobre umé base metalica, semicondutora ou isolante.

Dentre os metais selecionados para compor a liga metalica com

o Titanio (Ti) s&do selecionados: Zirconio (Zr), Vanadio (V), Nidbio (Nb),
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Tantalo (Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo), Tungsténio
(W), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Prata (Ag),
Aluminio (Al), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Rédio (Rh),
Paladio (Pd), indio (In), Estanho (Sn), Antiménio (Sb), Rénio (Re),
Iridio (Ir), Platina (Pt), Ouro (Au) isolados ou em associagao.

De forma opcional, 0 material-base passa por um tratamento
térmico ou por um polimento mecanico e/ou polimento eletroquimico,
e/ou uma combinacdo, a fim de diminuir o numero de defeitos
estruturais do material-base.

O tratamento térmico é realizado a uma temperatura entre 150 a
1300°C, realizado em atmosfera ambiente ou sob vacuo de 10® a 10°
Pa, ou utilizando os gases selecionados dentre Argdnio (Ar),
Nitrogénio (N,), ou em pressao atmosférica.

A etapa seguinte compreende o controle das dimensdes da
microestrutura e da nanoestrutura através da concentracdo de Titanio
e do outro metal presente na liga metalica em um unico estagio de
anodizacao.

Em uma realizagdo preferencial, a anodizagdo do material-base
compreende um eletrélito organico que inclui etileno glicol (ETG), em
assoCiagéo, com concentracées entre 107° a 10 M de acido fluoridrico
(HF), fluoreto de aménia (NH4;F) ou liquidos i6nicos (LI) que
contenham fldor, uma concentracdo de agua de 0,0 a 75,0%,
temperatura variando de -20°C a 80°C e aplicacdo da diferenca de
potencial variando entre 5 a 300 V. |

O produto obtido através do presente processo compreende uma
superficie com microestrutura e nanoestrutura de 6xidos mistos com
geometrias aleatérias, onde uma ou mais dimensbes estdo num

intervalo entre 0,2 e 100 micrometros (um) e nanoestruturas de 6xidos
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mistos que compreende nanoporos, nanotubos, nanoparticulas e/ou
nanofios, onde uma ou mais dimensdes estdo num intervalo entre
0,001 e 0,2 micrometros (um).

Conforme apresentado na figura 1, o processo de fusdo a
plasma do Titanio (Ti) e do Cobre (Cu) gera uma liga heterogénea
com zonas micrometricas ricas em Titanio (zonas escuras) e outras
zonas ricas em Cobre (zonas claras).

Conforme apresentado na figura 2, a formagdo da microestrutura
ocorre devido a formacdo de uma liga metalica heterogénea, ou seja,
uma liga com zonas onde ocorre a formagao de uma estrutura rica em
Titanio e zonas rica com o segundo metal, neste exemplo o Cobre
(Cu). Durante a anodizagéo, as zonas ricas em cobre sdo facilmente
dissolvidas, criando buracos micrométricos. O aumento da
concentracdo de Cobre na liga Ti-Cu aumenta o tamanho dos
microburacos formados apés a anodizagao.

A Figura 3 evidencia a dissolucdo do Cobre durante a
anodizacgao, evidenciando o aumento da densidade de corrente () nas
ligas Ti-Cu, com maior concentragao de Cobre.

Conforme apresentado na figura 4, a formacao da nanoestrutura
ocorre devido a formacdo de uma liga metalica heterogéna, ou seja,
uma liga com zonas onde a ocorre a formagédo de uma estrutura rica
em Ti e zonas ricas com o0 segundo metal, neste exemplo o cobre
(Cu). Durante a anodizagéo, a zona rica em Titanio sofre anodizagao
mais lenta do que nas zonas ricas em Cobre, ocorrendo assim a

formacédo de estruturas nanométricas com maior ordenacgao.
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REIVINDICACOES

PROCESSO DE PRODUGCAO DE MICROESTRUTURAS E
NANOESTRUTURAS A PARTIR DA ANODIZAGAO DE LIGAS
METALICAS CONTENDO TITANIO E PRODUTO OBTIDO

caracterizado por compreender as etapas de:

a)

selecdo do material-base entre ligas metélicas com dois ou
mais metais produzidas pelo processo de fusdo a plasma, com
base de Titanio, pureza dos materiais variando de 96,5% a
99.9999% e espessura final variando de 0,05 a 10 mm, ou
ligas formadas a partir da deposi¢cdo conjunta de filmes finos
de titAnio com um ou mais metais com espessura variando de
0,001 a 1000 micrébmetros depositados e/ou crescidos sobre
uma base metalica, semicondutora ou isolante;

anodizacdao do material-base que compreende um eletrélito
organico que inclui etileno glicol (ETG), em associagdo, com
concentragdes entre 107° a 10 M de acido fluoridrico (HF),
fluoreto de aménia (NH4;F) ou liquidos ibnicos (LI) que
contenham flGor, uma concentracédo de agua de 0,0 a 75,0%,
temperatura variando de -20°C a 80°C e aplicagdo da
diferenca de potencial variando entre 5 a 300 V. |

PROCESSO DE PRODUGAO DE MICROESTRUTURAS E
NANOESTRUTURAS A PARTIR DA ANODIZACAO DE LIGAS
METALICAS CONTENDO TITANIO E PRODUTO OBTIDO, de

acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato dos metais

selecionados para compor a liga metalica com o Titanio (Ti)

serem selecionados dentre Zircdnio (Zr), Vanadio (V), Nibbio
(Nb), Tantalo (Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo),
Tungsténio (W), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu),
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Prata (Ag), Aluminio (Al), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Ruténio
(Ru), Rédio (Rh), Paladio (Pd), indio (In), Estanho (Sn), Antiménio
(Sb), Rénio (Re), Iridio (Ir), Platina (Pt), Ouro (Au) isolados ou em
associagao.

PROCESSO DE PRODUCAO DE MICROESTRUTURAS E
NANOESTRUTURAS A PARTIR DA ANODIZACAO DE LIGAS
METALICAS CONTENDO TITANIO E PRODUTO OBTIDO, de
acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de
opcionalmente o material-base passar por um tratamento térmico
ou por um polimento mecanico ou polimento eletroquimico ou
uma combinacéo entre estes.

PROCESSO DE PRODUCAO DE MICROESTRUTURAS E
NANOESTRUTURAS A PARTIR DA ANODIZAGCAO DE LIGAS
METALICAS CONTENDO TITANIO E PRODUTO OBTIDO, de
acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo fato de do
tratamento térmico ser realizado a uma temperatura entre 150 a
1300°C, em atmosfera ambiente ou sob vacuo de 102 a 10° Pa,
ou utilizando os gases selecionados dentre Argonio (Ar),

Nitrogénio (N,), ou em pressdo atmosférica.

PRODUTO OBTIDO através do processo reivindicado em 1,

caracterizado pelo fato de compreender uma superficie com
microestrutura e nanoestrutura de éxidos mistos com geometrias
aleatérias, onde uma ou mais dimensdes estdo num intervalo
entre 0,2 e 100 micrometros (um) e nanoestruturas de o6xidos
mistos que compreende nanoporos, nanotubos, nanoparticulas
e/ou nanofios, onde uma ou mais dimensdes estdo num intervalo

entre 0,001 e 0,2 micrometros (um).
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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RESUMO
PROCESSO DE PRODUGAO DE MICROESTRUTURAS E
NANOESTRUTURAS A PARTIR DA ANODIZAGAO DE LIGAS
METALICAS CONTENDO TITANIO E PRODUTO OBTIDO

A presente invencdo descreve um processo de producdo de
microestruturas e nanoestruturas a partir da anodizagdo de ligas
metalicas contendo titanio que compreende a selecdo do material-
base entre ligas metélicas com dois ou mais metais produzidas pelo
processo de fusdo a plasma, com base de Titanio, pureza dos
materiais variando de 96,5% a 99.9999% e espessura final variando
de 0,05 a 10 mm, ou ligas formadas a partir da deposi¢céo conjunta de
filmes finos de titdnio com um ou mais metais com espessura variando
de 0,001 a 1000 micrémetros depositados e/ou crescidos sobre uma
base metalica, semicondutora ou isolante e a anodizagdo do material-
base em uma unica etapa. O produto obtido compreende uma
superficie com microestrutura e nanoestrutura de 6xidos mistos com
geometrias aleatérias, onde uma ou mais dimensdes estdo num
intervalo entre 0,2 e 100 micrometros (um) e nanoestruturas de 6xidos
mistos que compreende nanoporos, nanotubos, nanoparticulas e/ou
nanofios,- onde uma ou mais dimensdes estdo num intervalo entre

0,001 e 0,2 micrometros (um).
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