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RESUMO

Pela demanda crescente por uma vida mais saudavel, existe um grande interesse em materiais
capazes de eliminar microrganismos patogénicos. Um grande nimero de materiais inorganicos
bactericidas é encontrado como nanoparticulas metélicas e nanoparticulas de 6xidos metélicos
como prata, ouro, cobre, 6xido de titanio e 6xido de zinco. Assim, nesse trabalho, pretendeu-se
explorar a incorporagdo do 6xido de zinco por meio do processo de oxidacdo eletrolitica a
plasma em uma liga de aluminio comercial. O 6xido de zinco pode ser inserido na matriz ou na
superficie de diferentes materiais de diversas maneiras dependendo da aplicagdo de interesse.
Em especial, para o tratamento de superficies metalicas, uma abordagem que tem sido
explorada € o método de anodizacdo de metais em regime de oxidacéo eletrolitica a plasma
(PEO). Foi utilizado como substrato uma liga de aluminio comercial. As solucdes eletroliticas
utilizadas foram: | - Acido oxalico e NHsOH; Il - Acetato de zinco dihidratado, EDTA Sal
Dissodico 2H20 e NH4OH; 111 - Acido citrico; IV - Acido citrico e Acetato de zinco dihidratado.
A temperatura de trabalho foi definida como 20 °C e a densidade de corrente utilizada para o
processo foi de 10 mA cm™2. As anodizacOes foram realizadas por meio de um processo
galvanostatico em um reator de anodizacdo com camisa de vidro para banho termostatizado e
encaixe para dois contra eletrodos de platina, sob agitacdo constante de um agitador magnético.
Para verificar as propriedades morfologicas e composicionais dos 6xidos formados, foram
utilizadas técnicas de imagens e analises. As micrografias eletronicas e os dados de analise
composicional por meio de EDS foram obtidas utilizando um Microscépio Eletrénico de
Varredura. Os resultados demonstraram para o eletrélito I, pelas curvas de anodizagédo
associadas as aparéncias do processo de PEO, que foi possivel realizar o processo de PEO na
liga de aluminio utilizada como substrato. Assim, foi possivel engenhar apenas o eletrdlito
durante o trabalho. Para o eletrdlito Il, as curvas de anodizacdo juntas da observagdo do
processo, mostram um sistema instavel para o eletrolito, isto é, que ndo é possivel a reproducédo
dos fendmenos observados. Além disso, observa-se pelas curvas de anodizacdo que ndo foi
possivel obter o processo de PEO para o eletrélito base. Para os eletrolitos Il e 1V, observando
as curvas de anodizacdo juntas da observacao do processo e das micrografias frontais, € possivel
afirmar que houve, de maneira reprodutivel e estavel, a obtencéo do processo PEO e a formagéo
de um filme éxido poroso na superficie do substrato. No entanto, ndo foi possivel perceber, nos
pontos analisados, a incorporacgdo do elemento Zn pelo eletrélito IV.

Palavras-chave: PEO; aluminio; 0xido de zinco, dopagem.



ABSTRACT

By the growing demand for a healthier life, there is a great interest in materials that can
eliminate pathogenic microorganisms. A great number of inorganic bactericidal materials are
found as metallic nanoparticles and nanoparticles of metallic oxides as silver, gold, cupper,
titanium oxide and zinc oxide. Thus, in this work, it was intended to explore the incorporation
of the zinc oxide through the process of plasma electrolytic oxidation in a commercial
aluminum alloy. Zinc oxide can be inserted in the matrix or in the surface of various materials
by several ways depending on the application. In special, to the treatment of metallic surfaces,
an approach that has been explored is the method of anodization of metals in plasma electrolytic
oxidation (PEQO) regime. It was used as substrate a commercial aluminum alloy. The
electrolytics solutions used was: | — Oxalic acid and NH4OH; Il — Dihydrate acetate zinc, EDTA
salt disodium 2H>0 and NH4OH; 111 — Citric acid; IV — Citric acid and Dihydrate acetate zinc.
The work temperature was set as 20 °C and the current density used in the process was 10 mA
cm. The anodizations were realized through a galvanostatic process in an anodization reactor
with glass recipient for thermostatic bath and socket for two platinum counter electrodes with
constant agitation by a magnetic agitator. To verify the morphological and compositional
properties of formed oxides, it was used image and analysis techniques. The electronic
micrographs and compositional analysis data by EDS were obtained using a scanning electron
microscopy. The results demonstrated for electrolyte I, the anodization curves associated with
the appearance of PEO process, was possible to realize the PEO process in aluminum alloy used
as substrate. For electrolyte 1, the anodization curves associated with the appearance of PEO
process show an instable system for the electrolyte, that is, it’s not possible the reproduction of
observed phenomenon. Furthermore, it’s observed by the anodization curves that it wasn’t
possible to obtain the PEO process for the base electrolyte. For electrolytes Il and 1V,
observing the anodization curves with the process observation and frontal micrographs, it’s
possible to affirm that there was, in a reproductible and stable way, the PEO process and
formation of an porous oxide film in the surface of substrate. However, it was not possible to

perceive, in the analyzed points, the incorporation or doping of Zinc element by electrolyte IV.

Keywords: PEO; aluminum; zinc oxide; doping.
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1. INTRODUCAO

Pela demanda crescente por uma vida mais saudavel, existe um grande interesse em
materiais capazes de eliminar microrganismos patogénicos. Esses materiais podem ser usados
para revestir a superficie de objetos comuns que sdo tocados pelas pessoas todos os dias, como
macanetas de portas, botdes de elevador, embalagens de alimentos, brinquedos infantis, entre
outros (TILLER et al., 2001). Superficies antibacterianas sdo caracterizadas principalmente
como superficies lixiviantes com efeitos sistémicos e superficies ndo-lixiviantes que matam
localmente a bactéria. A primeira € normalmente menos desejada, devido a sua potencial
toxicidade de agentes lixiviados e a necessidade de reposicao desses agentes para efeitos a longo
prazo. A possibilidade de matar bactérias por processos fisicos se tornam desejadas, como por
exemplo, estruturas afinadas de materiais baseados em grafeno que podem induzir um estresse
na membrana de bactérias. Sendo assim, acGes bactericidas ao contato sem o uso de agentes
quimicos é preferivel pela simplicidade e um menor efeito negativo (WANG et al., 2019; LIU
etal., 2010; LIN et al., 2018).

Revestimentos bactericidas podem ser preparados por impregnacéo, adsorcao ou ligacdo
covalente de agentes bactericidas ao objeto desejado. Diferentes metodologias foram propostas
para preparar revestimentos antimicrobianos ndo-lixiviantes, mas na maioria dos casos, eles
necessitam de procedimentos de vérias etapas e sdo especificos para certas quimicas de
superficie (FERREIRA e ZUMBUEHL, 2009; BOTEQUIM et al., 2012). Um grande nimero
de materiais inorganicos bactericidas é encontrado como nanoparticulas metalicas e
nanoparticulas de 6xidos metalicos como prata, ouro, cobre, éxido de titanio e 6xido de zinco.

Para esses propdsitos, o 6xido de zinco pode ser inserido na matriz ou na superficie de
diferentes materiais de diversas maneiras dependendo da aplicacdo de interesse. No caso onde
se deseja seus efeitos bactericidas e fotocatalisadores, podem-se utilizar diferentes
metodologias de tratamento de superficies para o deposito do éxido de zinco sobre superficies
de diversas naturezas (metalicas, ceramicas ou poliméricas). Em especial, para o tratamento de
superficies metélicas, uma abordagem que tem sido explorada é o método de anodizagéo de
metais em regime de plasma eletrolitico. Por meio dessa técnica € possivel incorporar a
superficie do metal diferentes elementos da tabela periddica de forma a criar uma arquitetura
de revestimento cerdmico com propriedades desejadas. Esta técnica, em principio, pode ser
aplicada a qualquer tipo de superficie metalica. E uma metodologia barata que néo requer um
aparato experimental muito dispendioso e pode ser executado em temperaturas proximas a

temperatura ambiente, na qual o objeto metalico pode ter formato geométrico complexo. Um
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revestimento de oxido cristalino fortemente aderido sobre esse objeto serd formado em toda a

superficie exposta durante tratamento.

2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo geral explorar a incorporagdo do elemento zinco por
meio do processo de oxidacdo eletrolitica a plasma em uma liga de aluminio comercial. Assim,
como objetivos gerais, foi proposta a obtencdo dos cronopotenciogramas relacionados ao

processo de PEO e a obtencdo de dados relacionados a morfologia e composi¢do do substrato.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo sdo apresentadas informacGes pertinentes ao estudo do fenémeno de
anodizacdo envolvido no processo de PEO sobre o aluminio. Também sdo apresentadas
informacdes relevantes sobre os 6xidos anddicos preparados a partir de metais-valvulas, além

das propriedades relacionadas aos 6xidos de aluminio (Al203) e de zinco (ZnO).

3.1. OXIDACAOQ ELETROLITICA A PLASMA (PEO)

O processo de Oxidacdo Eletrolitica a Plasma pode ser encontrado, atualmente, na
literatura como PEO (Plasma Electrolytic Oxidation) (SIMCHEN et al., 2020), no entanto,
também referem-se ao mesmo fendbmeno os termos: micro-arc oxidation (MAO) (HAN et al.,
2003; Ll et al., 2020; YAO et al., 2022); anodic spark deposition (ASD) (CHIESA et al., 2018;
KALUDEROVIC et al., 2016; SONG et al., 2009); plasma chemical oxidation (PCO)
(DIEFENBECK et al., 2011; KRANZ et al., 2019; ROSEMANN et al., 2013); e anodic
oxidation by spark discharge (ANOF) (KRYSMANN et al., 1984; PATCAS e KRYSMANN,
2007).

Partindo de um substrato metalico, utiliza-se a técnica para produzir um revestimento
Oxido na superficie do material (YEROKHIN et al., 1999). Esse filme 6xido, que pode ser
caracterizado por diferentes metodologias, apresenta porosidade e pode ter a adigéo (dopagem)
de diferentes particulas dependendo do eletrolito utilizado (LU et al., 2016).

Na literatura é possivel encontrar os metais utilizados na técnica de PEO, isto é, ndo séo
todos 0s metais que sdo propicios a desenvolver o processo de PEO de forma adequada
(MOHEDANO et al., 2018. TRIVINHO-STRIXINO et al., 2017). Destacam-se o aluminio
(SIEBER et al., 2014; SIEBER et al., 2018; ARRABAL et al., 2015; BABAEI et al., 2020),
titanio (YEROKHIN et al, 2000; YEROKHIN et al, 2002; MOLAEI et al., 2021; FATTAH-
ALHOSSEINI et al., 2020), nidbio (SOWA et al., 2014; PEREIRA et al., 2018; BABAEI et
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al., 2020), magnésio (DARBAND et al., 2017; SRINIVASAN et al., 2009) e zirconio
(MATYKINA etal., 2010; ATTARZADEH e RAMANA, 2021). No entanto, vale ressaltar que
existem outros metais que sdo encontrados trabalhos descrevendo o processo, como o tantalo e
hafnio (SOWA et al., 2013; STOJADINOVIC et al., 2018; STOJADINOVIC et al., 2017).

A técnica de PEO frente aos diferentes materiais € algo que ainda é estudado. O intuito
é aplicar essa técnica versatil para diferentes objetivos (de acordo com o material usado). Um
exemplo disso sdo os trabalhos utilizando um substrato de ferro (WANG et al., 2016) que,
normalmente, utilizando condi¢des de PEO comuns aos metais citados anteriormente, séo
poucos favoraveis a técnica. Ainda, é possivel pensar na viabilidade econémica quando
comparado a outras técnicas de tratamento de superficies nas quais sdo demandadas altas
temperaturas para conversdo dos precursores em aditivos ceramicos cristalinos aderidos ao
substrato (CLYNE e TROUGHTON, 2018).

Os objetivos do uso da técnica para formacdo de um filme éxido poroso nas superficies
porosas sdo bem variados. Como Simchen et al. (2020) mostram, na literatura é possivel
encontrar aplicacbes como: protecdo a corrosdo e desgaste (SIEBER et al., 2018); melhora de
isolamento térmico (CURRAN et al., 2007); melhora de propriedades térmicas e dpticas (YAO
et al., 2014); disponibilidade de uso médico (WANG et al., 2015); e até mesmo para uma
proposta decorativa (WANG et al., 2017).

De acordo com Simchen et al. (2020) e Rokosz et al. (2018), o fendmeno de PEO foi
observado pela primeira vez em 1880 por Sluginov em “On luminous phenomen, observed in
liquids during electrolysis”, no entanto, ndo foi possivel encontrar a publicacdo citada em
ambos os trabalhos. Por outro lado, Braun, em 1898, publica a observacdo do fenbmeno em um
substrato de aluminio descrevendo como uma luz branca ou vermelho-amarelada que aparece
na superficie do eletrodo, podendo cobri-lo totalmente (BRAUN, 1898).

Ja os trabalhos de revisdo sobre o topico abordam a fundamentacdo tedrica sobre o
assunto e o desenvolvimento atual frente aos diferentes campos de aplicacdo, como material do
substrato, propriedades tecnoldgicas, caracteristicas do fenémeno e incorporacéo de particulas
(BABAEI et al., 2020; CHIESA et al., 2018; CLYNE e TROUGHTON, 2018; FATTAH-
ALHOSSEINI et al., 2020; LU et al., 2016; TRIVINHO-STRIXINO et al., 2017).

Pensando no fendmeno, os metais citados nesse capitulo, ao serem polarizados
anodicamente em um eletrolito sob um alto campo elétrico, formam um filme fino passivo
(resultado da presenca do oxigénio) (YEROKHIN et al., 1999). Para facilitar as leituras
seguintes, é valido ressaltar que esses metais recebem, na literatura, 0 nome de metais-valvula,

por conta de o fendmeno ser observado apenas em um sentido de polarizagdo (semelhante ao
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funcionamento de uma valvula). Durante o processo ocorre 0 espessamento do filme 6xido, até
um ponto critico em que ocorre a ruptura dielétrica do 6xido (ROKOSZ et al., 2018). Essa
ruptura dielétrica gera um estado de plasma que torna o substrato em um composto que inclui
0 oxigénio e os componentes do eletrdlito (SIMCHEN et al., 2020). Ainda, seguindo Rokosz
et al. (2018), Simchen et al. (2020) e Yerokhin et al. (1999), temos que a ruptura dielétrica é
seguida por um novo processo de construcdo do dxido, ocasionando uma variacao do potencial
ao longo do processo, uma vez gque ocorre 0s eventos de espessamento (aumento do potencial)
e ruptura (diminuicéo do potencial) do filme dxido.

O processo em si pode ser caracterizado pelas micro descargas elétricas na superficie
do metal acompanhadas da evolucéo de gases e aumento da temperatura (LEACH e PEARSON,
1988). Essas descargas liberam energia que é entdo dissipada na forma de calor e luz por meio
de descargas elétricas de alta energia térmica e de curto tempo vida distribuidas por toda a
superficie em tratamento. Devido as caracteristicas dessa descarga e das condi¢bes de sua
ocorréncia, diversas denominac@es podem surgir de acordo com as suas caracteristicas: glow,
spark, corona, micro descarga, micro arco ou arco (YEROKHIN et al., 2003; MAXIMOV e
KHLUSTOVA, 2007; BENDAOUD et al., 2008). A descarga mais observada no PEO é a do
tipo spark, dando origem aos outros nomes citados para 0 processo.

Em um trabalho recente (CLYNE e TROUGHTON, 2018), os autores trazem uma
ilustracdo didatica que auxilia a compreensdo do fendmeno em escala menor, dentro de um poro
originado pela ruptura dielétrica (Figura 1). O fenbmeno de ruptura, e alguns aspectos
envolvidos, podem ser identificados no esquema da figura através de uma sequéncia de

multiplos processos subjacentes.



17

Figura 1 — Sequéncia ilustrando as etapas do processo de um evento spark durante o PEO.
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Fonte: Adaptado de CLYNE e TROUGHTON (2018).

No inicio, o chamado tempo de incubacdo é a etapa que descreve o tempo necessario
para o eletrolito preencher o canal do poro recém-formado logo ap6s um evento de descarga
ocorrer. Esse tempo se estenderd com o aumento da espessura do revestimento. O substrato
metalico é progressivamente consumido no local da descarga (por evaporacdo dentro do
plasma) juntamente com a formacdo do Oxido expelido nas vizinhancas. Como o dxido
normalmente ocupa um volume maior que o metal (em parte por conta da alta porosidade), a
interface metal/6xido se move na direcdo do interior do substrato que esta sendo consumido,
enquanto que as novas superficies formadas sdo projetadas na dire¢do do eletrélito. O tempo de
vida de uma cascata de eventos de sparks é presumivelmente terminado quando material
suficiente de 6xido foi formado no sitio de modo a aumentar a resisténcia elétrica local com
magnitude acima de seus vizinhos mais préximos (CLYNE e TROUGHTON, 2018).

A taxa de formacéo do filme anddico, para o caso de metais valvula, é determinada por
um mecanismo de alto campo (PARKHUTIK et al., 1992), o que significa que a migracéo de
ions para a interface do processo e através do 6xido sendo formado depende fundamentalmente
da forca do campo elétrico e das condicdes fisico-quimicas do eletrélito, sendo uma etapa
importante na reagdo de oxirreducdo que resulta na formagdo e nas caracteristicas do
revestimento. Como consequéncia, é possivel observar um crescimento continuo da espessura
do filme de 6xido barreira quando o potencial de eletrodo se encontra em regime galvanostatico.
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Durante essa formacdo regular do Oxido, impurezas encontradas no eletrolito podem ser
transportadas para dentro da camada de Oxido e, ainda durante o crescimento do filme, podem
ser incorporadas a sua rede cristalina. De acordo com alguns autores (ALBELLA et al., 1987;
LEACH e PEARSON, 1984), a incorporacdo de ions proveniente da solucao eletrolitica e a
capacidade de liberacdo de elétrons sdo, nestes modelos, os fatores que resultam na ruptura da
camada de 6xido. A adsorcao e incorporacdo de anions presentes na solucéo aquosa do eletrolito
tera prioridade no caso de eletrodos polarizados positivamente e causara competicdo com 0s
anions OH" provenientes da eletrélise da agua. A denominacdo desse processo dentro do PEO
chama-se dopagem anddica e € o método pelo qual as propriedades do filme de 6xido formado
sdo modificadas pela adicdo de sais dopantes provenientes de eletrdlito especificamente
engenhado para tal proposito (TRIVINHO-STRIXINO et al., 2008; SANTOS et al., 2013).

Uma possibilidade do uso do método de PEO € a dopagem do filme de 6xido anddico
formado com elementos quimicos especificos ou com a incorporagdo de substancias ou ions e
particulas de interesse, conforme estudos recentes tém reportado (STOJADINOVIC et al.,
2016, 2017, 2017, 2018; TRIVINHO-STRIXINO et al., 2011). Entre esses estudos, a
solubilizac&o de complexos salinos anidnicos contendo o elemento de interesse tem sido pouco
estudada, inclusive estudos que demonstram esforco na engenharia do eletrélito para aumentar
a eficiéncia de incorporacdo da espécie de interesse no revestimento formado.

Um componente importante do processo de PEO ¢é a solucéo eletrolitica. Ela aparece na
literatura em condicOes acidas e basicas (SIKDAR et al., 2021). Assim, as propriedades do
eletrolito como condutividade, pH, composicdo e temperatura sdo parametros que podem
influenciar a morfologia e composicdo do éxido anddico formado (WANG et al., 2009). A
densidade de corrente (galvanostatico) ou de potencial (potenciostatico) também influencia a
formacéo do 6xido anddico, podendo alterar propriedades do filme 6xido obtido (QUINTERO
etal., 2019).

O PEO ocorre com a anodizacdo acima da tensdo de ruptura dielétrica do metal.
Utilizando o modo galvanostatico, isto &, quando se varia a densidade de corrente na celula
eletroquimica, é possivel observar a oscilacdo do potencial durante o tempo de anodizacéo
(TRIVINHO-STRIXINO et al., 2017).

Assim, é possivel dividir o processo em 4 fases distintas (YEROKHIN et al., 1999).
Pissolitto (2021) traz uma figura que auxilia a compreensdo dessas fases dentro de um

cronopotenciograma tipico do processo (Figura 2).
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Figura 2 — Sequencia ilustrando as etapas do processo de um evento spark durante o PEO.
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Fonte: Extraido de (PISSOLITTO, 2021).

A primeira fase € o aumento constante do potencial sem a presenca de sparks, em que
ocorre a formacao do filme passivo. A segunda fase inicia com a ruptura dielétrica, ocasionando
sparks (em baixa frequéncia), uma diminui¢do na taxa de aumento de potencial e a oscilacao
do potencial em baixa amplitude, acompanhando o aumento médio do potencial. Na terceira
fase ocorre a estabilizacdo do potencial, isto €, ndo € possivel identificar um aumento
significativo no potencial médio (ainda em oscilagdo), as oscilagdes de potencial possuem uma
amplitude maior e os sparks ocorrem com maior frequéncia e intensidade, recebendo o nome
de micro arcos. Na quarta fase, a Unica diferenca para fase anterior € a maior intensidade dos

sparks e micro arcos, podendo ser observados arcos.

3.2. PROPRIEDADES DO OXIDO DE ALUMINIO

A sintese por anodizacdo em baixo campo ou PEO resultam em Oxidos anddicos de
caracteristicas e propriedades distintas.

A alumina anddica nanoporosa (NAA), por exemplo, apresenta aplicacdes em
diferentes areas tecnolégicas como sensores (TABRIZI et al., 2020), baterias (SHARMA,
2016), materiais biocompativeis (DAVOODI et al., 2020), liberacdo controlada de



20

medicamentos (drug delivery) (KAPRUWAN et al., 2020) e fotocatalisadores (LIU et al.,
2019). A sua principal caracteristica é alta organizacdo e homogeneidade dos poros em sua
superficie e é obtida pela anodiza¢cdo comum em baixo campo.

Por outro lado, o processo de PEO gera 6xidos anddicos microestruturados, ndo auto
organizados, isto €, sdo formados filmes 6xidos porosos, com variacao de didmetro de poros e
uma distribuicdo heterogénea. Além disso, ainda é possivel identificar rupturas e ranhuras
decorrentes do processo altamente energético do plasma.

Mesmo assim é possivel obter propriedades que trazem beneficios para a sintese do
filme oOxido. E possivel citar as propriedades como resisténcia a corrosio e ao desgaste,

resisténcia térmica e até a biocompatibilidade para outros usos (AGUREEYV et al., 2018).

3.3. PROPRIEDADES DO ZINCO E DO OXIDO DE ZINCO

O zinco possui diferentes papéis no sistema bioldgico de mamiferos, incluindo o sistema
imunologico e na recuperagdo de ferimentos. Relacionando-se diretamente no metabolismo
0sseo, 0 zinco estimula a formacdo 6ssea de humanos e outros animais (HWANG e CHLOE,
2019). Sendo um oligoelemento, é um elemento presente € um elemento essencial para os seres
humanos e é o segundo mais abundante metal de transicdo no corpo humano (LI et al., 2014;
SHENG et al., 2019) e sem ele, diversas enzimas (SHERRY et al., 2005) como anidrase
carbbnica (SUPURAN, 2018), carboxipeptidase (HARRIS et al., 2000) e alcool desidrogenase
(CRICHTON, 2019) se tornam inativas (SIDDIQI et al., 2018). Outros elementos da mesma
familia, que possuem a mesma configuracédo eletrénica, como o cadmio e mercurio, por outro
lado, sdo toxicos (SIDDIQI et al., 2018).

Ele é considerado um metal biodegradavel, isto &, pode ser degradado dentro do corpo
humano por meio de processos enzimaticos ou no meio ambiente de formas naturais
(VENEZUELA e DARGUSCH, 2019). Além disso, também pode ser bioabsorvido pelo corpo,
evitando a permanéncia de residuos nocivos provenientes de processos enzimaticos. fons de
zinco podem afetar o corpo e, principalmente, o esqueleto, atuando como um substituinte
catiénico junto da hidroxiapatita, diminuindo os efeitos da osteoporose (HWANG e CHLOE,
2019). Esta € uma das razdes desse elemento quimico ser muito utilizado em matrizes metéalicas
para bioimplantes.

Para uma substancia ser utilizada de forma segura, visando o consumo humano, é
necessario possuir as seguintes propriedades: deve ser atoxica; ndo deve reagir com o alimento
ou a embalagem; deve ter um gosto bom ou ser insipida; e ndo deve ter um cheiro desagradavel.

As nanoparticulas de oxido de zinco cumprem esses requisitos demonstrando uma grande
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aplicabilidade em areas da industria alimenticia e farmacéutica (SIDDIQI et al., 2018). O éxido
de zinco é classificado como seguro pela US Food and Drug Administration (21CRF 182.8991)
e, pela Unido Europeia, tem uma classificacao de perigoso para 0 meio ambiente (R50-53), isto
é, é considerado ecotoxico (SIDDIQI et al., 2018; ROMANA et al., 2002).

Com o aumento do nimero de bactérias resistentes a antibioticos, a reincidéncia de
infeccdes anteriormente mortais e o surgimento de novas infec¢ées (ANUJ et al., 2019), faz-se
necessario o estudo de novos materiais que possam atuar como agentes bactericidas em
diferentes areas, como na area alimenticia, na preservacdo e armazenamento de alimentos. A
indUstria de alimentos envolve varios aspectos em que a ciéncia dos materiais pode atuar (HE
e HWANG, 2016). Nesse ramo, a busca de materiais com revestimentos ativos utilizados como
armazenamento de alimentos tem sido alvo de constantes pesquisas, por exemplo,
revestimentos contendo substéncias ativas e com propriedades bactericidas tém sido
extensivamente desenvolvidos (FRANZ et al., 2018). Entre as substancias bactericidas, 0 ZnO
tem surgido na inddstria de alimentos como uma ferramenta muito eficiente para prevenir a
proliferacdo de diversos agentes patogénicos.

Agentes antimicrobiais podem inibir o crescimento microbial através de diversas formas
como, por exemplo: afetando a estrutura proteica ou por desnaturagdo, modificando as
membranas de proteinas ou lipidios, bloqueando a sintese de componentes da parede celular,
impedindo a replicacdo, transcri¢do e &cidos nucleicos e perturbando o metabolismo celular
(KHANEGHAH et al., 2018). Em geral, esses agentes podem atuar diretamente quando em
contato com o alimento, e dessa forma diversas tecnologias sdo desenvolvidas para inseri-los
em frascos de armazenamento (KHANEGHAH et al., 2018).

O ZnO é encontrado em diversas dessas tecnologias, mas de uma maneira geral, devido
ao seu carater inorganico, ele é frequentemente mais utilizando na superficie de plasticos e géis
que podem conter o alimento (KHANEGHAH et al., 2018; CHAWLA et al., 2019). E possivel
também encontrar alguns trabalhos na literatura descrevendo a utilizacdo do ZnO na dopagem
de superficies metélicas devido ao seu potencial bactericida (SHENG et al.,, 2019;
STOJADINOVIC et al., 2016).

E importante ressaltar o papel do elemento zinco e a necessidade de superficies
antivirais, uma vez que infeccdes de uma série de virus podem ocorrer em uma taxa acelerada
e as propriedades bactericidas ndo sdo aplicadas na capsula proteica, diferentemente de uma
membrana celular, ocasionando sua inativagdo. O papel promissor do zinco no combate a virus
(como o Herpes simplex ou HSV) e a evolugéo na sintese e modificacdo de nanoparticulas para

a selecdo de alvos bioldgicos, direcionaram pesquisadores na investigacdo de fatores que afetam
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o potencial antiviral de nanoparticulas de zinco (FAROUK e SHEBL, 2018; READ et al., 2017,
MISHR et al., 2011; DUGGAL et al., 2017; ANTOINE et al., 2012; WEI et al., 2012; ARENS
e TRAVIS, 2000).

Ainda, encontra-se trabalhos indicando uma possivel aplicacdo virostatica de sais de
zinco e micro-nano estruturas de ZnO que possuem a capacidade de “prender” eficientemente
0 virion, isto &, ocorre uma interacdo entre a estrutura e a capsula proteica que inibe a ligacao
da mesma na membrana celular, prevenindo a infeccdo de células do corpo, entre eles, 0 HSV
(MISHRA et al., 2011) e 0 CHIKV (KUMAR et al., 2018). Encontra-se também trabalhos
indicando a inibicdo do HIN1 Influenza com nanoparticulas de ZnO, ap06s a contaminagdo de
células (GHAFFARI et al., 2019).

Por outro lado, o éxido de zinco é um semicondutor do tipo n com um amplo bandgap
(3,37 eV), uma alta energia de ligacdo (60 MeV) e seu mecanismo como fotocatalisador
heterogéneo é semelhante ao de TiO2 (STOJADINOVIC et al., 2016). Por essa razdo, o ZnO é
também um étimo candidato para ser utilizado em células solares, diodos emissdo de luz
(LEDSs) nas regides do azul e do UV, detectores fotocondutivos, transdutores piezoelétricos e
fotocatalisadores heterogéneos (STOJADINOVIC et al., 2015). Por ser um elemento mais
barato que o TiO2, seu uso como fotocatalisador heterogéneo apresenta vantagens econdmicas.

Sé&o diversas as aplicacdes encontradas na literatura que empregam a metodologia de
oxidacdo eletrolitica & plasma. E possivel encontrar processos que descrevem a obtencdo de
revestimentos com propriedades magnéticas, superficies com atividade catalitica e
revestimentos bioativos (CLYNE e TROUGHTON, 2018). Recentemente, a técnica de PEO
tem sido utilizada para fabricacdo de materiais com camadas superficiais cataliticas ativas sobre
aluminio, titanio, magnésio e suas ligas (RUDNEV et al., 2016). Em particular, o método
permite a fabrica¢do de camadas de 6xido contendo y- e a-Al203, TiO2, SiO2, ZrO», CeOx, VOy,
WO3, MoOs, ZnO ou suas misturas sobre metais autos passivantes (YEROKHIN et al., 1999;
CLYNE e TROUGHTON, 2018; MAXIMOV e KHLUSTOVA, 2007). Essas camadas ativas
produzidas por PEO podem ser utilizacdo para a fabricacdo de substratos contendo espécies
cataliticamente ativas. Encontra-se na literatura grande nimero de publicagdes utilizando o
método como alternativa para obtencéo de revestimentos em materiais que podem ser utilizados
em catalise heterogénea como a fotocatadlise (RUDNEV et al., 2016). Muitos trabalhos
descrevem a utilizagdo de revestimentos obtidos por PEO sobre titanio para aplicacdo em
fotocatalise em processos de degradacéo de diferentes poluentes organicos. No entanto, também

séo encontrados esforcos para obtencdo de materiais para catalise heterogénea em sistema de
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fase liquida e gasosa, ou em eletrocatélise utilizando ainda outros metais (RUDNEYV et al.,
2016.

No caso do 6xido de zinco sdo pouquissimos os trabalhos que descrevem a obtencédo
desse semicondutor utilizando a técnica de PEO e seu uso em fotocatélise heterogénea
(STOJADINOVIC et al., 2016). No entanto, existem alguns trabalhos que relatam a obtencéo
do semicondutor utilizando outras técnicas derivadas de processos de tratamento de superficies
por plasma diferentes do PEO (MURALI e SOHN, 2018) ou outras rotas sintéticas
(MAZABUEL-COLLAZOS e RODRIGUEZ-PAEZ, 2018).

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Foram utilizados como reagentes: Hidroxido de Amdnio P.A. (NH4OH, Synth); Acido
Oxalico P.A. (C2H204, Synth); Acetato de Zinco Dihidratado P.A. (C4HsO4Zn - 2H,0, Sigma-
Aldrich); EDTA Sal Dissodico Dihidratado P.A. (C1o0H14N2Na2Og - 2H20, Neon); Acido Citrico
P.A. (CsHgO7, Synth).

As solucdes eletroliticas preparadas foram:

| - Acido oxalico 0,05 mol Lt; NH4OH 0,15 mol L;

I - Acetato de zinco dihidratado 0,005 mol L™*; EDTA Sal Dissddico 2H,0 0,005 mol
L% NH4OH 0,15 mol L™;

111 - Acido citrico 0,1 mol L*;

IV - Acido citrico 0,1 mol L™*; Acetato de zinco dihidratado 0,001 mol L™,

4.2. PREPARO E CARACTERIZAGCAO DAS SOLUCOES ELETROLITICAS

Todas as vidrarias utilizadas para o preparo das soluces eletroliticas foram imersas em
solucdo sulfonitrica antes da realizacdo dos procedimentos. Todas as solugdes foram preparadas
utilizando &gua deionizada (Osmose Reversa Gehaka 10LX).

Foram observadas a estabilidade da solucdo, o pH e a condutividade das solucgdes
eletroliticas antes e apds as anodizagdes sob regime de PEO.

Os valores de pH e condutividade i6nica do eletrolitos foram mensurados utilizando um
pHmetro (Tecnal TEC-5) e um condutivimetro (Gehaka CG2000) antes e ap0s 0 processo de

anodizacdo.

4.2.1. Engenho dos Eletrdlitos
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Para obtencéo do processo de PEO, é possivel encontrar na literatura, além de condicoes
relacionadas a temperatura e densidade de corrente, condi¢des relacionadas a composi¢édo do
eletrolito. Isto é, € necessario fazer um engenho do eletrolito para obter, preferencialmente, uma
solucdo basica e, caso seja de interesse a incorporacdo de particulas no 6xido, que contenha
componentes anidnicos. No entanto, é pouco reportada em artigos a etapa do engenho do
eletrolito, gerando uma dificuldade de estimar previamente as condicdes e fatores que podem
influenciar para uma nao obtencdo do processo.

Assim, foi utilizado inicialmente um eletrélito j conhecido e disponivel na literatura
(MENCK, 2019) como base para o estudo e desenvolvimento dos demais eletrolitos (Eletrolito
).

Seguindo o planejamento realizado para o estudo do eletrolito, foi utilizado um eletrélito
contendo 0s fons Zn?* junto ao complexante EDTA, no intuito de se obter um complexo
anionico (Eletrdlito I1).

Baseado no eletrolito conhecido para condicdo basica para o PEO em aluminio, foi
pensada como ponto inicial do engenho do eletrélito uma solucdo de NH4OH. Uma vez que
estava sendo utilizado Zn(CHsCOO), - 2H,0 como fonte de fons Zn?*, considerando o ambiente
béasico, era esperada a precipitacdo de Zn(OH)2. Com isso, ao se adicionar o acetato de zinco
ao eletrolito base, foi possivel observar a formagéo de um precipitado branco, isto é, a formacéo
de Zn(OH)..

Sendo assim, se pensou no uso de um agente complexante para estabilizacdo do ion.
Sabendo da condicdo fortemente bésica do eletrélito, foi considerado o uso de EDTA para
complexacdo, uma vez que 0 mesmo se encontra mais desprotonado em ambientes basicos. Foi
utilizado o EDTA Sal Dissodico e, uma vez que uma molécula de EDTA se encontra com trés
a quatro protons desprotonados em uma solucdo com pH maior que 10, sabendo da
complexacdo metal-EDTA e buscando a estabilizagdo do ion Zn?*, se esperou obter um
complexo metalico aniénico. Uma vez que a constante de formagdo de um complexo metal-
EDTA de Zn?* é maior que a constante de formacgdo de um complexo metal-EDTA de Na®,
considerou-se que a maior parte do zinco fosse complexada de acordo com o esquema (Figura
3).
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Figura 3 — Formacéo do complexo Zinco(ll)-EDTA com diferentes desprotonagoes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Devido aos resultados que serdo discutidos posteriormente, foi feito o estudo de
solugdes contendo complexantes acidos (Eletrolito 111 e 1), como o acido citrico, que ja foram
apresentados na literatura ao incorporar nanoparticulas de prata (SANTOS et al., 2019) em
Oxido de aluminio obtido pelo processo de PEO.

4.3. PREPARO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
As amostras de aluminio utilizadas para a sintese dos filmes anddicos foram preparadas
a partir de uma placa de aluminio comercial de pureza 98,7%. Suas dimensdes eram de 1,3 cm

x 0,5cm x 0,2 cm.

4.3.1 Pré-Tratamento das Amostras

A liga de aluminio comercial (97,8%) sofreu um pré-tratamento que constituiu em um
polimento mecanico com uma lixa d’agua de granulometria #600 seguida de uma lixa d’agua
de granulometria #1200. As faces foram polidas nas dire¢cOes horizontais e verticais por
aproximadamente 2 minutos, assim obtendo uma uniformidade da superficie da amostra e a
remocao de irregularidades.

O polimento foi iniciado seguindo a direcdo de maior comprimento da amostra com a
lixa d’agua de granulometria #600, seguido do polimento com a lixa d’agua de granulometria
#1200 na direcdo de menor comprimento. O processo foi feito em todas as faces da amostra.

As amostras foram limpas em &gua deionizada e secadas ao ar atmosférico.
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4.4. METODOLOGIA PARA O TRATAMENTO EM REGIME DE PEO

As anodizacGes foram realizadas por meio de um processo galvanostatico em um reator
de anodizacdo com camisa de vidro para banho termostatizado e encaixe para dois contra
eletrodos de platina, sob agitacdo constante de um agitador magnético. As vidrarias, a barra
magnética e os contra eletrodos de platina foram imersos em solucéo sulfonitrica antes do inicio
do procedimento.

Foram imersas, nas solucdes eletroliticas, regides das amostras com area de 10,00 (+
0,01) mm x 5,00 (x 0,01) mm x 2,00 (x 0,01) mm. Apds definir a area de anodizacdo de
interesse, com o auxilio do paquimetro digital (Starrett), foi feito o isolamento da haste metalica
e da parte que ndo € de interesse das amostras utilizando uma fita de Teflon. Assim, todos as

amostras tiveram uma area superficial de anodizacéo de 1,500 (+ 0,03) cm?.

4.4.1. Equipamentos Utilizados para Anodizagéo

Foi utilizada uma fonte de potencial (Keithley 2410 1100 V Source Meter), para
obtencdo de uma corrente constante, acoplada a um divisor de potencial (1:1000) e sonda de
alto potencial (Tektronik P6015A) e um sistema de aquisi¢do de dados (E-corder 410 Edag-Q)
associado ao software E-chart.

4.4.2. CondicBes de Anodizacdo em Regime de PEO

Para as anodizacOes realizadas, foram consideradas, além da checagem do pH e
condutividade para garantia de reprodutibilidade, a temperatura da solucdo para anodizagéo,
tempo de anodizacgéo e densidade de corrente utilizada na anodizacao.

E importante ressaltar que um valor de corrente constante foi inserido na fonte de
potencial e o valor de temperatura é o valor utilizado no banho termostatizado.

Assim, as condi¢Oes de anodizagdo estdo expostas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Condigdes utilizadas para anodizacdo em regime de PEO das amostras de

aluminio.
] Tempo de
Densidade de Temperatura )
Solugéo o Anodizagéo
Corrente (mA cm?) Inicial (°C) _
(Minutos)

I 10,0+0,1 10,0+ 0,5 60
I 10,0+0,1 10,0+ 0,5 60
" 10,0+0,1 20,0+0,5 60
vV 10,0+0,1 20,0+ 0,5 60

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5. CARACTERIZAC}AO MORFOLOGICA DAS SUPERFICIES ANODIZADAS

Para verificar as propriedades morfolégicas e composicionais dos 6xidos formados,
foram utilizadas técnicas de imagens e analises. As micrografias eletrdnicas e os dados de
analise composicional por meio de EDS foram obtidas utilizando um Microscopio Eletrdnico
de Varredura (MEV/EDS) (Hitachi TM3000) em uma tensdo de 15 kV, utilizando regides
distintas em cada amostra, nas seguintes magnitudes: 100x; 500x; 1000x; 1500x; 2000x; 2500x
e 3000x. Assim, optou-se por realizar o tratamento de imagens nos pontos referentes a
magnitude de 1000x.

As micrografias frontais foram tratadas com o uso do software ImageJ®, buscando
melhorar a visualizacdo e a contagem de poros, assim como dimensionar a area individual e
total dos poros distribuidos pela superficie. Por meio das micrografias e do tratamento de
imagem, foram investigadas a densidade de poro e a porosidade da superficie das amostras.

E importante destacar como é feita a analise das micrografias obtidas. Partindo de uma
micrografia base, € feita a binarizacdo dessa figura em cores de branco e preto (de acordo com
o discernimento do observador, portanto ocorre de maneira arbitraria a fim de se minimizar
ruidos). Apos essa binarizacdo, sdo definidos de forma arbitraria e padronizada para as demais
micrografias valores maximos e minimos das areas e valores de excentricidades. Essas areas

filtradas sdo chamadas de poros para o presente trabalho (Figura 4).
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Figura 4 - Demonstracdo do tratamento de imagem.

Fonte: Elaborada pelo autor.
A Densidade de Poros foi calculada conforme a Equacdo 1, em que pp € a densidade de
poros por unidade de &rea da micrografia, n € o nimero de poros identificados na micrografia

da superficie anodizada e s é a area total da micrografia da superficie anodizada.

pp = % Equacdo 1
Por sua vez, a Porosidade da Superficie foi calculada conforme a Equacédo 2, em que P,
é a porosidade percentual da micrografia, Ap € a somatoria das areas individuais dos poros da

micrografia e s é a area total da micrografia da superficie anodizada.
P, = ATP- 100% Equacéo 2
E importante definir que o conceito de porosidade nesse trabalho esta associado as
andlises feitas no tratamento de imagem. O conceito fisico de porosidade se relaciona com a
ideia de volume, no entanto, por se tratar de micrografias frontais, aqui se utiliza a ideia de area

superficial.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos de forma individual em relacdo
aos eletrdlitos estudados. Serdo apresentadas as condic@es iniciais e finais de pH e conducéo
idnica de cada eletrolito, de forma individual por amostra. E importante ressaltar que estara
sendo apresentada as temperaturas em que a analise do eletrdlito foi realizada (antes e ap6s o
processo de PEO) e ndo a temperatura relativa ao processo de anodizagdo. Também irdo ser
abordados os valores de temperatura iniciais e finais de cada processo. Também serdo
apresentados os cronopotenciogramas obtidos e as micrografias frontais das amostras que foram

possiveis realizar com sucesso o processo de PEO.

5.1. ELETROLITO |
Os valores de pH e condugéo idnica para o eletrdlito de acido oxalico 0,05 mol Lt e
NH4OH 0,15 mol L"* sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Condigdes do eletrdlito no inicio e ao fim do processo de anodizacdo das amostras

de aluminio para o eletrdlito I.

Condutividade Condutividade Temperatura  Temperatura
. - . . .. . de Analise de Analise
Amostra  I6nica Inicial 16nica Final pH Inicial pH Final
Antes do Apbs o PEO
(kS cm™) (uS cm)

PEO (°C) C)

AI01_A 10,39+ 0,01 11,62+ 0,01 9,72+0,01 9,93%0,01 25,5+09 16,0+0,3

AlO1_B 10,82 +£0,01 11,72+ 0,01 9,71+0,01 9,87%0,01 252+09 159+0,7

Fonte: Elaborada pelo autor.
A Figura 5 apresenta o cronopotenciograma obtido para as anodizaces.

Figura 5 - Cronopotenciograma das amostras Al01_A e Al01_B para o eletrolito .
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observando o cronopotenciograma, é possivel identificar os processos de ruptura e
reconstrucdo do 6xido barreira em potenciais acima de 400 V, caracteristico do processo de
PEO (Figura 6). Ainda, no intervalo entre 500 e 750 segundos (aproximadamente 600
segundos), é possivel notar uma grande queda de potencial para a amostra Al01_B, indicando
uma infiltracdo no sistema, no entanto ocorre 0 aumento do potencial novamente e a progressao
do processo sem grandes alteracGes. Portanto, utilizando condi¢des muito semelhantes a
utilizada por Menck (2019), foi possivel obter de forma replicada o processo de PEO na liga
comercial. E importante lembrar que esse eletrélito ja era conhecido e foi utilizado como

eletrolito inicial para os estudos do processo de PEO e engenho do eletrolito.
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Figura 6 — Evolugéo do fenémeno do PEO, sendo: a) inicio dos sparks; b) sparks e micro-
arcos; e ) micro-arcos e arcos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, acompanhando o desenvolvimento da temperatura durante o processo, foi
possivel obter os dados de temperatura ao inicio e ao final do processo de PEO (Tabela 3).
Tabela 3 - Temperaturas no inicio e ao fim do processo de anodizacdo das amostras de

aluminio para o eletrdlito 1.

Temperatura Temperatura

Amostra o )

Inicial (°C) Final (°C)
AIOL_A 89+0,5 11,8+0,5
Al01_B 89+0,5 12,0+ 0,5

Fonte: Elaborada pelo autor.
O aumento da temperatura colabora para confirmagcdo do processo de PEO nas
condigdes trabalhadas.

5.2. ELETROLITO II

Os valores de pH e conducéo idnica para o eletrélito de NH4OH 0,15 mol L, Acetato
de zinco dihidratado 0,005 mol L™te EDTA Sal Dissodico 2H,0 0,005 mol L sdo mostrados
na Tabela 4. E importante notar que a condutividade idnica inicial possui, em relagdo ao

Eletrélito 1, uma condutividade menor, no entanto, seguindo Simchen et al. (2020), se tratando
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de solugdes alcalinas, a condutividade ndo possui efeito significativo para inicio do processo de
PEO, além disso, o 6xido de aluminio ndo possui uma dissolucéo facilitada no meio alcalino,
promovendo o espessamento do oxido barreira.

Tabela 4 - Condigdes do eletrdlito no inicio e ao fim do processo de anodizacdo das amostras

de aluminio para o eletrdlito I1.

Condutividade ~ Condutividad Temperatura  Temperatura

. . . . L . de Analise de Analise

Amostra  I6nica Inicial e I6nica Final pH Inicial pH Final ]
. . Antes do Apbs o PEO
AlO2_A 2,07+£0,01 2,23+0,01 10,97 +£0,01 10,90+0,01 23,2+0,5 15,3+0,3
Al02_B 2,03+0,01 2,11+£0,01 10,99 £0,01 10,80+0,01 25,3+0,3 16,9+0,2
Al02_C 2,05+0,01 2,15+0,01 10,96 £ 0,01 10,86+ 0,01 25,0+£0,5 16,0+0,4

Fonte: Elaborada pelo autor.
A Figura 7 apresenta o cronopotenciograma obtido para as anodizaces.
Figura 7 - Cronopotenciograma das amostras Al02_A, Al02_B e Al02_C para o eletrdlito 11.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Seguindo Pissolitto (2021) e Menck (2019), é possivel perceber que o processo de PEO
pode iniciar em um intervalo de tempo entre Os e 1000s. Esse processo, por sua vez, como
apresentado anteriormente por Yerokhin et al. (1999), é caracterizado por um crescimento
linear até 0 momento da ruptura dielétrica e formacdo dos sparks. Assim, seria esperado um
cronopotenciograma apresentando oscilagdes crescentes, referentes aos processos de rupturas e

reconstrucdo do 6xido e um aumento (ainda no intervalo de tempo citado) desse potencial médio
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de oscilacdo, até um momento de estabilizacdo dessa taxa de aumento acima de 400 V. Assim,
é possivel afirmar que processo de anodizacdo ndo atingiu um potencial de ruptura dielétrica
caracteristico do PEO, uma vez que os processos de reconstrucéo e dissolucdo do 6xido barreira
ocorreram em potenciais baixos e de forma desordenada, sem o aumento do potencial médio
apos o inicio das rupturas. Ainda é possivel observar que ocorreu uma passivacdo do 6xido
barreira na amostra Al02_C, uma vez que 0 cronopotenciograma ndo apresenta oscilacdes
caracteristicas das rupturas dielétricas e reconstrucao do 6xido barreira.

Observando o comportamento inicial dos cronopotenciogramas (Figura 8), é possivel
observar que as amostras Al02_B e Al02_C possuiam um comportamento semelhante, mas
seguiram por mecanismos diferentes apds um tempo de aproximadamente 150 segundos.

Figura 8 — Inicio do cronopotenciograma das amostras Al02_A, Al02_B e Al02_C para o

eletrolito 11.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, foi possivel obter as temperaturas iniciais e finais do processo de

anodizacao (Tabela 5).
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Tabela 5 - Temperaturas no inicio e ao fim do processo de anodizacdo das amostras de

aluminio para o eletrdlito 1I.

Temperatura Temperatura
Inicial (°C) Final (°C)

Amostra

Al02_A 10,1+0,5 11,7+0,5
Al02_B 10,2+ 0,5 129+0,5
Al02_C 10,2+0,5 11,3+0,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

O aumento da temperatura colaboraria para confirmacdo do processo de PEO nas
condicBes trabalhadas por conta das rupturas dielétricas e plasma gerado, no entanto,
considerando 0s cronopotenciogramas observados e a baixa variagdo no aumento da
temperatura (em relacdo aos resultados posteriores nas mesmas condi¢Ges de trabalho), é
possivel prever que esse aumento se da exclusivamente pelo Efeito Joule presente no processo.
Uma vez que esse aquecimento é proporcional a resistividade do meio e podemos prever a
resistividade por conta do potencial atingido, prevendo a ordem decrescente das temperaturas
em relacdo ao potencial atingido, seria esperada a ordem Al02_B, Al02_A e Al02_C, o que ¢é
verificado por meio da temperatura registrada.

Sendo assim, mesmo com o engenho do eletrdlito, levando em consideracdo os fatores
que influenciam para a obtencdo de PEO bem como a necessidade de se complexar os ions
Zn?*, ndo foi possivel obter uma condicio ideal para a incorporacio de zinco em uma liga de

aluminio pelo processo de PEO utilizando eletrolitos na condicgéo basica.

5.3. ELETROLITO 1l

Os valores de pH e condugio idnica para o eletrélito de acido citrico 0,1 mol L? sdo
mostrados na Tabela 6. Assim, diferentemente dos Eletrolitos | e Il, a condutividade idnica se
encontra abaixo do Eletrélito 1 e acima do Eletrélito 11 e, € importante perceber, o pH utilizado
€ muito menor. Por se tratar de uma condicdo acida, é esperado um menor espessamento do

oOxido barreira, por conta da dissolucéo.
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Tabela 6 - Condigdes do eletrdlito no inicio e ao fim do processo de anodizagdo das amostras

de aluminio para o eletrolito I11.

Condutividade  Condutividad Temperatura  Temperatura

. . . . . . de Analise de Analise
Amostra  I6nica Inicial e I6nica Final pH Inicial pH Final )
. . Antes do Apbs o PEO
(S cm™) (MS cm™) PEO (°C) C)
AlO3_A 4,05+0,01 4,16 £ 0,01 2,14+0,01 2,19+£0,01 27,1+04 22,8+0,3
AlO3_B 4,00 £0,01 4,05+0,01 2,20+0,01 2,23+0,01 25,0+0,1 22,3+0,1
Al03_C 4,34 £0,01 4,59 £ 0,01 1,97 £0,01 1,91+0,01 27,004 21,3+x0,3

Fonte: Elaborada pelo autor.

As Figura 9, Figura 10 e Figura 11, apresentam o cronopotenciograma obtido para as

anodizacdes.
Figura 9 — Cronopotenciograma da amostra AI03_A para o eletrolito 111.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 10 — Cronopotenciograma da amostra Al03_B para o eletrolito 111.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 11 — Cronopotenciograma da amostra Al03_C para o eletrolito 111.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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E possivel observar nas amostras um comportamento caracteristico de processos de
PEO em que ocorre um comportamento de crescimento do 6xido barreira no intervalo de 0 a
250 segundos aproximadamente, seguido de uma regido de inflexdo da curva e uma
intensificacdo das oscilages de potencial caracteristicos dos fendmenos de ruptura dielétrica
em uma regido acima de 450 V aos 500 segundos. Ainda, foi possivel observar indicacGes
visuais de sparks e micro-arcs (Figura 12), indicando que ocorria, de fato, a ruptura dielétrica
na superficie das amostras.

Figura 12 — Sparks e micro-arcos visualizados na amostra AI03_C durante o processo de

anodizacao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel entender a variacio da temperatura em relagio ao tempo de anodizagio das
amostras (Figura 13). Como discutido anteriormente, o aumento da temperatura é algo
caracteristico no processo de PEO por conta do Efeito Joule e da liberagdo de energia por conta
das rupturas dielétricas. Ao relacionarmos a Figura 13 com 0s cronopotenciogramas
individuais, é possivel identificar um aumento proporcional da temperatura no mesmo periodo
em que se inicia a formacéao do 6xido barreira (efeito da temperatura exclusivamente pelo efeito
Joule), seguido de um aumento expressivo, a partir de, aproximadamente, 750 segundos. Assim,
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com o inicio do processo da ruptura dielétrica, seguido da diminui¢do da taxa do crescimento
do Oxido barreira, mas ainda com os fendmenos de ruptura, ocorre a estabilizacdo da
temperatura até o final do processo.

Figura 13 — Variagdo da temperatura das amostras Al03_A, Al03_B e AI03_C para o

eletrélito 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar um aumento da temperatura em um intervalo de tempo de 0 a 500
segundos, seguido da sua estabilizacdo em, aproximadamente, 22 °C. Isso se d4, justamente,
pelo efeito da formacdo do Oxido na amostra. O crescimento linear do potencial até 250
segundos estd associado com a corrente elétrica existente que ocasiona 0 aumento de
temperatura devido ao efeito Joule, mas ainda € preciso considerar o efeito das microdescargas
vindas da ruptura dielétrica.

E possivel identificar que as oscilacdes de ruptura e reconstrucio do 6xido ocorreram
com amplitudes menores que 100 V em uma regido de alto potencial préximo a 500 V,
indicando uma condicao caracteristica 0 PEO em ligas de aluminio.

Assim, baseando-se em um eletrolito previamente demonstrado na literatura (SANTOS
et al. 2019), foi possivel obter o processo de PEO para a liga de Al estudada. Com isso, como
foi discutido no engenho do eletrélito, buscou-se adicionar o composto fonte de fons Zn?* no
eletrolito IV.



38

5.3.1. Analise Morfologica e Elementar

Para realizar a analise morfologica da superficie, foram escolhidos 3 (trés) pontos
diferentes do mesmo lado da superficie da amostra. Usou-se o Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) para visualizar a superficie obtida. A analise morfoldgica revelou
revestimento contendo poros irregulares, caracteristicos do processo de PEO em aluminio para
o eletrdlito de acido citrico 0,1 mol L™ (Figura 14).

Temos entdo a analise de MEV/EDS das amostras AIO3_A, AI0O3 B e AIO3 C
organizadas na Figura 14.

Figura 14 — Micrografias de MEV realizadas das amostras ap6s a anodizacao utilizando o
eletrolito 111 (Eletrolito de Acido citrico 0,1 mol L) (magnitude 1.000x). (a) AI03_A (Ponto
1); (b) AI03_A (Ponto 2); (c) Al03_A (Ponto 3); (d) Al03_B (Ponto 1); (e) Al03_B (Ponto 2);

(F) Al03_B (Ponto 3); (g) Al03_C (Ponto 1); (h) Al03_C (Ponto 2); (i) Alo3_C (Ponto 3).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
As amostras apresentam uma superficie porosa, com muitas ranhuras oriundas das
rupturas dielétricas no oxido de aluminio, caracteristica ao processo de PEO. Por meio do

tratamento das imagens, foi possivel diminuir a interferéncia das ranhuras na caracterizac¢ao dos
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poros (Tabela 7). A ferramenta de tratamento de imagem se utiliza, principalmente, da
binarizacdo da imagem apresentada (em preto e branco). Uma vez que, as ranhuras irdo estar
presentes nesse contraste, foi considerado um tamanho minimo e maximo de poros, além da
excentricidade padronizada para todas as amostras dos eletrolitos Il e 1V.

Tabela 7 - Valores obtidos do tratamento de imagens do MEV (1000x) ao fim do processo de

anodizacdo para o eletrdlito I11.

Densidade de Poros  Porosidade da

Amostra (poros um-?) Superficie (%)
Al03_A 0,0483 + 0,003 20,1 +0,7
Al03 B 0,0436 + 0,004 196 +0,4
Al03 C 0,0509 = 0,003 17,0+ 0,6

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela ruptura dielétrica ndo ser controlavel durante o processo de PEO, é possivel notar
variacfes dentro da mesma condi¢do de anodizacdo. No entanto, ainda € possivel considerar
como um resultado reprodutivel, uma vez que estd sendo calculado o desvio padrdo de trés
pontos dentro da mesma amostra. Percebe-se que, por exemplo, na amostra Al03_C, se observa
uma maior densidade de poros na superficie, isto €, um maior nimero de poros (considerando
um tamanho méximo e tamanho minimo), mas uma menor porosidade em relagdo as outras
réplicas, indicando que esses poros possuem um tamanho menor.

Com o uso da ferramenta de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi possivel
obter a composicdo da superficie dos dxidos anddicos sintetizados em percentagem atémica.
As andlises foram realizadas em 3 (trés) pontos diferentes de cada amostra.

Foram investigadas as composi¢fes do filme em relacdo aos atomos de interesse:
Aluminio, Oxigénio e Carbono, uma vez que o Zinco nao foi adicionado ao eletrélito em
questdo. A andlise de EDS das micrografias apresentadas na Figura 14 permitiu uma

caracterizagdo da amostra sem a adi¢do de ions zinco ao eletrolito (Tabela 8).
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Tabela 8 - Valores de EDS das micrografias superficiais das amostras relativas ao eletrélito

I11 em percentual atdmico dos elementos: Aluminio, Oxigénio, Zinco e Carbono.

Amostra wt.% Al wt.% O wt.% Zn wt.% C
Al03_A 474+1,0 491 +0,5 - 3,5+0,6
Al03 B 475+0,3 48,7 +0,2 - 3,7+0,3
Al03 C 475+05 493+0,3 - 3,2+0,4

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se que, nas trés amostras utilizadas, a composi¢do é muito semelhante mesmo com
0 uso de 3 pontos distintos em cada amostra. E possivel notar que a maior composicao relativa
é do Oxigénio seguido do Aluminio, algo esperado, uma vez que esta diretamente relacionado
com o Oxido formado pelo processo (Al.O3z). Também é notada a presenca do Carbono,
elemento presente no eletrdlito e que foi incorporado pelo processo de ruptura do 6xido e
geracdo de plasma, preenchimento da cavidade relacionada com o eletrdlito e resfriamento e
reconstrucdo do 6xido. N&o € possivel perceber uma variacgdo significativa em relacdo ao desvio
padréo.

Assim, é considerado que o sistema para anodizagdo é estadvel e possui uma boa
reprodutibilidade na liga de aluminio utilizada. Sabendo disso, foi feita a adicdo de ion zinco

para observar se é possivel uma dopagem das amostras.

5.4. ELETROLITO IV

Os valores de pH e condugc&o idnica para o eletrdlito de &cido citrico 0,1 mol L e acetato
de zinco dihidratado 0,001 mol L™ sdo mostrados na Tabela 9. Por sua vez, essas condicdes sio
muito semelhantes as apresentadas no Eletrélito I11. No entanto, nota-se que, em rela¢do ao
eletrolito contendo apenas acido citrico (Eletrélito 111), ele possui a condutividade ibnica e o

pH menores.
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Tabela 9 - Condigdes do eletrdlito no inicio e ao fim do processo de anodizacéo das amostras

de aluminio para o eletrdlito 1V.

Temperatura Temperatura

Condutividade  Condutividad
o . o . . . de Analise de Analise
Amostra  I6nica Inicial e I6nica Final pH Inicial pH Final ]
. . Antes do Apbs o PEO
(S cm™) (MS cm™) PEO (°C) C)
AlO4_A 3,72+0,01 3.69+0,01 2,22+0,01 2,29+0,01 24413 23,3x0,1
Al04_B 3,78+0,01 3,80£0,01 2,21+£0,01 2,30 £0,01 22903 23,2+0,2

Alo4_C 3,94+0,01 3,86 + 0,01 3,18 +0,01 3,30+ 0,01 21,0+0,2 201+0,1

Fonte: Elaborada pelo autor.
As Figura 15, Figura 16 e Figura 17, apresentam os cronopotenciogramas obtidos para

as anodizac0es.
Figura 15 — Cronopotenciograma da amostra Al04_A para o eletrdlito V.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 — Cronopotenciograma da amostra Al04_B para o eletrolito 1V.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17 — Cronopotenciograma da amostra Al04_C para o eletrélito 1V.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
E possivel observar nas amostras um comportamento caracteristico de processos de
PEO em que ocorre um crescimento do oxido barreira no intervalo de 0 a 250 segundos,
aproximadamente, seguido de uma regido de inflexdo da curva e uma intensificacdo das
oscilacBes de potencial caracteristicos dos fendmenos de ruptura dielétrica em uma regido muito

semelhante ao Eletrélito 111, isto é, acima de 450 V aos 500 segundos. Ainda, foi possivel
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observar indicacOes visuais de sparks e micro-arcs, indicando que ocorria, de fato, a ruptura
dielétrica na superficie das amostras.

No entanto, é possivel observar na amostra Al04_B no tempo de 3000 segundos, uma
queda no potencial que resulta em oscilacbes desordenadas. Usualmente, uma grande
diminuigédo de potencial pode ser ocasionada por uma infiltragdo do sistema de anodizacao,
seguido do aumento do potencial devido a formacdo do 6xido no local. Dependendo da
infiltracdo, o sistema pode se estabilizar (como aos 750 segundos, em que existe uma pequena
queda de potencial), demonstrando oscilagcbes homogéneas caracteristicas do processo de
ruptura e reconstrugdo do Oxido ou, como nesse caso, ndo se estabilizar, gerando uma
reconstrucdo e ruptura desordenada devido ao tempo de processo e Oxido ja formado no
substrato.

E possivel entender a variagdo da temperatura em relacdo ao tempo de anodizagio das
amostras (Figura 18). Como discutido anteriormente, o aumento da temperatura é algo
caracteristico no processo de PEO por conta do Efeito Joule e da liberacdo de energia por conta
das rupturas dielétricas. Ao relacionarmos a Figura 18 com 0s cronopotenciogramas
individuais, é possivel identificar um aumento proporcional da temperatura no mesmo periodo
em que se inicia a formacdo do 6xido barreira (efeito da temperatura exclusivamente pelo efeito
Joule), seguido de um aumento expressivo, a partir de, aproximadamente, 750 segundos. Assim,
com o inicio do processo da ruptura dielétrica, seguido da diminuicdo da taxa do crescimento
do oxido barreira, mas ainda com os fendmenos de ruptura, ocorre a estabilizacdo da
temperatura até o final do processo. Para o Al04 B que sofreu a queda de potencial e
reconstrucdo desordenada a partir de 3000 segundos, consegue-se identificar também a variacéo
da temperatura referente a esse momento, uma vez que a resistividade do meio diminui e o

impacto do efeito Joule, por ser proporcional, também.
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Figura 18 — Variacdo da temperatura das amostras Al04_A, Al04_B e Al04_C parao

eletrélito 1V.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar um aumento da temperatura em um intervalo de tempo de 0 a 500
segundos, seguido da sua estabilizacdo em, aproximadamente, 22 °C. Isso se da, justamente,
pelo efeito da formacdo do 6xido na amostra. O crescimento linear do potencial até 250
segundos esta associado com a corrente elétrica existente que ocasiona o aumento de
temperatura devido ao efeito Joule, mas ainda é preciso considerar o efeito das microdescargas
vindas da ruptura dielétrica. No tempo de 3000 segundos referente a amostra Al04_B indica
que, de fato, ocorreu uma infiltracdo do sistema, diminuindo momentaneamente os efeitos de
temperatura de ruptura do éxido.

E possivel identificar que as oscilacdes de ruptura e reconstrucdo do 6xido ocorreram
com amplitudes menores que 100 V em uma regido de alto potencial préximo a 500 V,
indicando uma condicao caracteristica 0 PEO em ligas de aluminio.

Assim, foi possivel observar o efeito do eletrélito na liga de aluminio comercial utilizada

com a adicdo de ions zinco.

5.4.1. Analise Morfologica e Elementar
Para realizar a analise morfologica da superficie, foram escolhidos 3 (trés) pontos
diferentes do mesmo lado da superficie da amostra. Usou-se o Microscopio Eletrénico de

Varredura (MEV) para visualizar a superficie obtida. A andlise morfoldgica revelou
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revestimento contendo poros irregulares, caracteristicos do processo de PEO em aluminio para
o eletrdlito de: Acido citrico 0,1 mol L™; Acetato de zinco dihidratado 0,001 mol L (Figura
19).

Temos entdo a analise de MEV/EDS das amostras Al04_A, Al04 B e Al04 C
organizadas na Figura 19.

Figura 19 — Micrografias de MEV realizadas das amostras ap0s a anodizacao utilizando o
eletrolito IV (Eletrdlito de Acido citrico 0,1 mol L™; Acetato de zinco dihidratado 0,001 mol
L) (magnitude 1.000x). (a) Al04_A (Ponto 1); (b) Al04_A (Ponto 2); (c) Al04_A (Ponto 3);
(d) Al04_B (Ponto 1); (e) Al04_B (Ponto 2); (f) Al04_B (Ponto 3); (g) Alo4_C (Ponto 1); (h)

Al04_C (Ponto 2); (i) Al04_C (Ponto 3).

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras apresentam uma superficie porosa, com muitas fraturas oriundas das
rupturas dielétricas no 6xido de aluminio, caracteristica ao processo de PEO. Por meio do
tratamento das imagens, foi possivel diminuir a interferéncia das ranhuras na caracterizacdo dos
poros (Tabela 10). Como discutido no Eletrolito 111, a ferramenta de tratamento de imagem se
utiliza, principalmente, da binarizacdo da imagem apresentada (em preto e branco). Uma vez
que, as ranhuras irdo estar presentes nesse contraste, foi considerado um tamanho minimo e
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maximo de poros, além da excentricidade padronizada para todas as amostras dos eletrdlitos Il
e V.
Tabela 10 - Valores obtidos do tratamento de imagens do MEV (1000x) ao fim do processo

de anodizacdo para o eletrélito IV.

Densidade de Poros  Porosidade da

Amostra (poros pm-) Superficie (%)
Al04_A 0,0433 + 0,005 203+15
Al04_B 0,0597 + 0,002 224+11
Al04_C 0,0409 + 0,007 19,0 £ 4,6

Fonte: Elaborada pelo autor.

E possivel identificar valores de densidade de poros muito proximos aos valores obtidos
de regides das amostras referentes ao eletrolito 11, indicando pouco efeito do composto de zinco
na solucdo. Além disso, é importante notar o comportamento da amostra Al04_C na qual se
observa uma menor densidade de poros na superficie, isto €, um menor nimero de poros
(considerando um tamanho maximo e tamanho minimo), mas uma porosidade com grande
desvio padrdo, indicando uma grande heterogeneidade da superficie em relagcdo ao tamanho dos
poros (regides com poros maiores e regiGes com poros menores).

Com o uso da ferramenta de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi possivel
obter a composicao da superficie dos éxidos anddicos sintetizados em percentagem atémica.
As analises foram realizadas em 3 (trés) pontos diferentes de cada amostra.

Foram investigadas as composicdes do filme em relacdo aos atomos de interesse:
Aluminio, Oxigénio, Zinco e Carbono. Por sua vez, a analise de EDS das micrografias
apresentadas na Figura 18 permitiu uma caracterizacdo da amostra com a adic¢éo de ions zinco
ao eletrolito (Tabela 11).
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Tabela 11 - Valores de EDS das micrografias superficiais das amostras relativas ao eletrolito

IV em percentual atbmico dos elementos: Aluminio, Oxigénio, Zinco e Carbono.

Amostra wt.% Al wt.% O wt.% Zn wt.% C
Al04_A 45+ 4 485+ 0,7 0,0+0,1 65

Al04 B 459+ 05 49,0+0,2 0,0+0,1 59+11
Al04 C 46,6 +0,5 49,4 +0,2 0,0+0,1 40+0,3

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se que, nas trés amostras utilizadas, a composi¢do é muito semelhante mesmo com
0 uso de 3 pontos distintos em cada amostra. E possivel notar que a maior composicao relativa
é do Oxigénio seguido do Aluminio, algo esperado, uma vez que esta diretamente relacionado
com o Oxido formado pelo processo (Al.O3z). Também é notada a presenca do Carbono,
elemento presente no eletrdlito e que foi incorporado pelo processo de ruptura do 6xido e
geracdo de plasma, preenchimento da cavidade relacionada com o eletrdlito e resfriamento e
reconstrucdo do 6xido. E importante perceber que, em relacéo ao eletrdlito que ndo contém fons
Zinco, a quantidade de Aluminio é menor e a quantidade de Carbono é maior, isso pode estar
relacionado com, além da incorporacdo do Carbono por meio do &cido citrico e do aluminio
referente ao Al>Os, com a incorporacdo do elemento Zinco como complexo junto ao &cido
citrico seguido da sua oxidacdo como ZnO. Nao € possivel perceber uma variacao significativa
em relacdo ao desvio padrdo.

Contudo, também é evidente que nas regides analisadas dos substratos, ndo foi possivel
identificar a presenga de zinco incorporado na amostra em relagdo aos outros elementos
presentes. Assim, é importante ressaltar que esses resultados ndo indicam que ndo houve a
incorporacdo do elemento Zinco, apenas que nao foi possivel observar uma quantidade
significativa em relacdo aos outros elementos nas regides exploradas.

Sabendo disso, é levantado o questionamento de como ocorreria a anodizagdo com uma
concentracdo maior de acetato de zinco na solucdo e se seria possivel observar uma

incorporagdo no oxido. Contudo ndo foi possivel desenvolver o projeto até essa etapa.
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6. CONCLUSOES

O projeto envolveu o engenho de diferentes eletrdlitos para a anodizagdo de uma liga
metalica de aluminio comercial com o objetivo de incorporar o elemento zinco como 6xido no
filme metalico.

Os resultados demonstraram para o eletrolito I, pelas curvas de anodizacdo associadas
as aparéncias do processo de PEO, que foi possivel realizar o processo de PEO na liga de
aluminio utilizada como substrato. Assim, foi possivel engenhar apenas o eletrélito durante o
trabalho.

Para o eletrolito 11, as curvas de anodizagdo juntas da observacao do processo, mostram
um sistema instavel para o eletrdlito, isto é, que ndo € possivel a reproducdo dos fenémenos
observados. Além disso, é evidente pelas curvas de anodizacdo que ndo foi possivel obter o
processo de PEO para o eletrolito base.

Para os eletrolitos I11 e 1V, observando as curvas de anodizacao juntas da observacao do
processo e das micrografias frontais, é possivel afirmar que houve, de maneira reprodutivel e
estavel, a obtencdo do processo PEO e a formacdo de um filme 6xido poroso na superficie do
substrato. No entanto, ndo foi possivel perceber, nos pontos analisados, a incorporagdo do
elemento Zn pelo eletrélito IV.

7. SUGESTOES FUTURAS

Uma vez que ndo foi possivel identificar uma quantidade de zinco significativa nas
regides exploradas do eletrolito de &cido citrico e acetato de zinco, levanta-se a possibilidade
de se estudar o mesmo eletr6lito, mas com uma concentracdo maior de ions zinco na solugéo.
Além disso, uma vez que o eletrélito base de &cido citrico se mostrou estavel para realizacdo
do processo de PEO, levanta-se a possibilidade de se utilizar outras fontes de zinco nessa

mesma solucéo.
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