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Resumo

RODRIGUES, A. Aplicacdo de Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) para Sintese de Oxidos
Anddicos produzidos por PEO sobre Al em Eletrélito contendo ions Ag*. Dissertacdo de Mestrado
em Ciéncia dos Materiais — Universidade Federal de S&o Carlos. Sorocaba, 2020.

A crescente preocupacdo com a qualidade dos alimentos pelos consumidores, tem
conduzido a industria a novas tecnologias para garantir esta condicdo. Os filmes bactericidas
surgem como um tipo de embalagem ativa que além de proteger e acondicionar o produto confere-
Ihe uma barreira extra contra agentes microbiolégicos através de substancias incorporadas a
embalagem. Neste trabalho, a técnica de Oxidagdo Eletrolitica assistida a plasma (PEO) foi
utilizada para produzir revestimentos de dxidos sobre um substrato metélico de Aluminio, cujas
caracteristicas de ser um metal leve, resistente, de baixo custo e reciclavel, torna-o muito utilizado
na industria de embalagens alimenticias. No processo de PEO o metal é oxidado em alto campo
elétrico, atingindo o potencial de ruptura do 6xido, e complexos fendmenos fisicos e quimicos sdo
observados sobre a superficie do substrato. A anodizacdo foi realizada em modo galvanostatico,
com densidade de corrente de 20 mA/<m?, e um eletrélito de Silicato de sodio 0,1 mol.Lt. Além
disso, prata idnica (AgNO3 1 mmol.L™?) foi adicionada ao eletrélito visando a incorporagdo de Ag
no revestimento de 6xido a fim de conferir-lhe a propriedade de um filme antimicrobiano. Foram
sintetizados Oxidos em diferentes tempos de anodizacdo (20 e 60 minutos), e a técnica de
Microscopia eletrdnica de Varredura (MEV) acoplada a técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) revelaram uma estrutura porosa irregular, e uma maior quantidade de Ag
incorporada no filme de 6xido para um menor tempo de tratamento. A analise de RBS confirmou
a grande quantidade de Ag presente na superficie da amostra preparada em menor tempo de
tratamento (S20Ag), bem como a presenca de Oxigénio na superficie em todas as amostras. A
analise de perfilometria demonstrou um aumento da rugosidade com o tempo de tratamento. Além
disso, a andlise de Raio-X revelou a presenca da fase cristalografica de y-Al203 e a anélise de
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) revelou a presenca de ligagdes Al-O, Si-O, Si-Al-O, e O-
H. Por fim, o teste bactericida realizado com a bactéria S. Aureus mostrou que revestimentos
produzidos em maior tempo de tratamento, independente da presenca de Ag, resultou em maior
inibicdo (~85%), e para menor tempo de tratamento a presenca de Ag aumentou em até 6 vezes a

atividade antimicrobiana do revestimento quando comparado ao revestimento sem Ag.

Palavras chave: Oxidacéo eletrolitica, filmes antimicrobiano, prata, embalagens alimenticias.



Abstract

The growing concern with the quality of food by consumers, has led the industry to new
technologies to guarantee this condition. Antimicrobial films appear as active packaging that, in
addition to protecting and conditioning the product, also provides an extra barrier against
microbiological agents through substances incorporated in the packaging. In this work, the plasma
electrolytic oxidation (PEO) technique was used to produce oxide coatings on aluminum metallic
substrate, whose characteristics of being a light, resistant, low-cost and recyclable metal, make it
widely used in food packaging industry. In the PEO process, the metal is oxidized in a high electric
field, reaching the potential for rupture of the oxide, and complex physical and chemical
phenomena are observed on the surface of the substrate. This treatment is capable of promoting
changes in the oxide film, improving their mechanical properties and resistance to corrosion. The
anodization process was performed in galvanostatic mode, with a current density of 20 mA/cm?,
and an alkaline electrolyte of 0.1 mol.L™ sodium silicate. In addition, ionic silver (AgNOs 1
mmol.L™Y) was added to the electrolyte, due to its bactericidal property already known in the
literature, and Ag particles are incorporated into the coating giving it the property of an
antimicrobial film. Oxides were synthesized at different anodizing times (20 and 60 minutes), and
the Scanning Electron Microscopy (SEM) technique coupled with the Dispersive Energy
Spectroscopy (EDS) technique revealed that a greater amount of Ag in the oxide film was achieved
in a shorter treatment time, it was also possible to observe Ag particles deposited on the oxide
surface in this condition. The RBS analysis confirmed the large amount of Ag present on the sample
surface prepared in a shorter treatment time (S20Ag), as well as the presence of Oxygen on the
surface due to the presence of aluminum oxide in all samples. The morphology of the films revealed
a porous structure, and the profilometry analysis showed that the roughness of the films increases
with the treatment time. In addition, the X-ray analysis revealed the presence of the y-Al203
crystallographic phase and the Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis revealed the presence of Al-
O, Si-O, Si-Al-0O, and OH bonds. Finally, the bactericidal test carried out with the bacterium S.
Aureus showed that coatings produced in a longer treatment time, regardless of the presence of Ag,
resulted in greater inhibition (~ 85%), and for less treatment time the presence of Ag increased up

to 6 times the antimicrobial activity of the coating when compared to the coating without Ag.

Keywords: Electrolytic oxidation, antimicrobial films, silver, food packaging.
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1. Introducéo

O aluminio € o terceiro elemento mais abundante na Terra, e 0 metal mais comum na crosta
terrestre, sendo encontrado principalmente como silicatos, xidos e hidréxidos. E um metal com
propriedades atrativas para as industrias automotivas, aeroespacial, naval e doméstica, por se tratar
de um metal leve com baixa densidade, durdvel, com boa condutividade térmica e elétrica,
resistente e ductil. O aluminio metélico oxida espontaneamente e imediatamente quando exposto
ao oxigénio do ar e forma uma fina camada passiva que protege o metal da oxidacgao e corrosao.
Entretanto, essa camada protetiva pode ser facilmente danificada e perdida quando exposto a
ambientes adversos.[1] Além disso, o0 aluminio também é amplamente utilizado em embalagens
alimenticias, uma vez que trata-se de um material de baixo custo, reciclavel e que possui as
caracteristicas necessarias para manter a integridade do alimento. Segundo CETEA (Centro de
tecnologia da embalagem) a ampla utilizacdo de embalagens metalicas no acondicionamento de
alimentos é decorrente de propriedades como impermeabilidade, hermeticidade, baixo peso, e
facilidade de moldagem. A embalagem de um alimento € responsavel por manter a protecdo e
conservacdo do mesmo contribuindo para o aumento de sua vida (til, além de contribuir para a
seguranca do consumidor, uma vez que podem originar contaminacdo fisica, quimica e mesmo

microbioldgica.

Além do mais, segundo dados da Food and Agriculture Organization (FAO)
aproximadamente 1/3 dos alimentos destinados ao consumo humano s&o perdidos no mundo devido
a deterioracdo por microrganismos. Tal desperdicio ocorre em toda a cadeia produtiva, desde o
campo até o consumidor final. Os microrganismos necessitam de condi¢des favoraveis para o seu
crescimento, e alguns fatores que influenciam no crescimento de microorganismos séo a atividade
de agua (aw), o pH, o potencial de oxirreducdo (Eh), a composi¢cdo quimica (presenca de
nutrientes), a presenca de inibidores antimicrobianos naturais, a propria estrutura bioldgica que
pode representar uma barreira a multiplicacdo microbiana, além de fatores extrinsecos como

temperatura, umidade relativa de equilibrio e a atmosfera gasosa.

Assim, tem-se estudado formas de minimizar o crescimento de microorganismos a fim de
aumentar a qualidade e a vida de prateleira dos alimentos, sendo destaque estudos sobre

embalagens que além de acondicionar o produto possuem propriedades ativas sobre o produto,
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como por exemplo, absor¢cdo de compostos que favorecem a deterioracdo, ou liberacdo de
compostos que aumentam a vida-de-prateleira. Além disso, dentro do desenvolvimento de
embalagens ativas esta também os filmes antimicrobianos, cujo diferencial é a adicdo de uma
barreira extra (microbioldgica) frente as barreiras fisicas (oxigénio e umidade). Esse tipo de
embalagem apresenta substancia antimicrobiana incorporada e, ou imobilizada no material da
embalagem, sendo capaz de inibir ou eliminar o crescimento de microorganismos deterioradores

ou patogénicos.

Estudos mostram que substancias como nisina, natamicina, pediocina, alil-isotiocinato ja
tem sido utilizada como composto antimicrobiano presente em embalagens ativas, porém, poucos
trabalhos utilizam a prata para este fim, mesmo sua atividade bactericida ja sendo bem conhecida
na literatura.[2-4].A modificacdo de superficie € um dos métodos que podem ser utilizados para a
incorporacdo de substancias antimicrobianas em materiais metélicos. Atualmente, os principais
tipos de tratamento de superficies sdo corrosdooxidagdo acida, irradiagdo por plasma a frio [5, 6],
pulverizacdo a plasma de baixa presséo [7], eletrodeposicdo [8], deposi¢ao quimica a vapor [9, 10],
deposicao fisica de vapor [11], deposicdo de camada atbmica [12], anodizacdo[13-15], e oxidacao
eletrolitica a plasma (PEO)[16-18]. Esta ultima vem chamando a atengdo da comunidade cientifica
por se tratar de uma técnica ambientalmente amigavel e capaz de produzir filmes de 6xidos bem
aderidos a superficie do substrato controlando a morfologia e composi¢cdo do revestimento
formado. O processo de PEO se caracteriza pela obtengdo de 6xidos anddicos por anodizagdo em
alto campo elétrico, onde metais valvulas sdo polarizados anodicamente para formacéo de um filme
de O6xido com alta resisténcia elétrica e mecanica. [19] O primeiro uso para tais materiais de 6xido
crescido sob um substrato de metal foi em capacitores, entretanto viu-se que este novo material
também possui potencial para outras aplicagdes tais como protecdo a corrosdo, na industria de
microeletronica, em templates para eletrodeposicdo de metais e semicondutores, implantes,

catalise, entre outras. [20, 21]

Mais recentemente, pesquisadores tém ampliado o campo de aplicagdes de revestimentos
obtidos por PEO através da incorporacdo de particulas no filme de 6xido, com o objetivo de
aprimorar ou adquirir novas propriedades fisicas e quimicas. Em ligas de Mg por exemplo, tem se
destacado particulas de Al20s3, SiC e TiO2 para melhora nas propriedades mecanicas e tribolégicas

do revestimento produzido, assim como para ligas de Al, as principais particulas utilizadas para
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este fim sdo ZrO2, TiO2 e Fe. [22] Sendo assim, a adi¢do de particulas a revestimentos depende das
propriedades intrinsecas da particula visando melhorar ou adicionar novas propriedades ao

revestimento formado.

Existem inimeros trabalhos na literatura que ilustram o papel da prata como agente
bactericida, entretanto poucos deles utilizam como método de tratamento o processo de PEO [23,
24] Dentre eles, pode-se citar estudos com ligas de Titanio que utilizam particulas de
hidroxiapatita, CaP e Ag no filme de 6xido visando sua utilizacdo em implantes para superficies
biocompativeis e bactericidas. [25] Em substrato de Al, um dos trabalhos de Cerchier et al
demonstrou que o revestimento produzidos por PEO na presenca de prata no eletrolito resultou em
superficies com maior resisténcia a corrosdo e sua atividade bactericida foi eficiente para as
bactérias E. Coli e S. Aureus, bem como demonstrou também que este novo revestimento ¢ eficaz
para superficies com propriedades fungicida. [26-28] Com isso, tem-se que revestimentos de PEO
com prata tem grande potencial para utilizagdo na indUstria alimenticia uma vez que o tratamento
é relativamente rapido de apenas uma etapa de anodizacao e que pode ser utilizado para tornar as
embalagens alimenticias mais resistentes a fungos e bactérias. Sendo assim, pretende-se neste
trabalho utilizar da técnica de PEO para sintetizar 6xidos de aluminio (substrato) com incorporagdo
de prata proveniente do eletrolito a fim de produzir revestimentos resistentes a corrosao e
bactericidas. Além disso, serdo estudados diferentes tempos de anodizacdo a fim de verificar
mudancas na incorporagdo de prata no filme de 6xido, e a propriedade bactericida do revestimento

sera analisada para a bactéria gram-positiva S. Aureus.

2. Referencial teérico

Sabe-se que o Aluminio pertence a um grupo de metais denominados “metais valvulas”,
nos quais se pode obter atraves de tratamentos quimicos ou eletroquimicos, uma camada de 6xido
na superficie do metal, de modo a adquirir novas propriedades fisicas e quimicas. Segundo
Chappell e Leach [29] os metais valvulas séo caracterizados por serem metais com boa conducao
de corrente elétrica quando polarizado catodicamente em contato com um eletrélito apropriado.
Contudo, quando polarizados anodicamente podem formar os filmes de 6xidos em sua superficie.

Os filmes de 6xidos anodicos formados por esses tipos de metais apresentam propriedades bastante
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interessantes, tais como alta resisténcia mecanica, baixa condutividade térmica, elevado ponto de
fusdo, e resisténcia a corrosdo, o que faz com que este tipo de material seja alvo de estudo de
pesquisadores desde a década de 50, pois possui uma vasta gama de aplicagcdes, como por exemplo,

construcdo de dispositivos eletrénicos, e materiais de protecao a corrosao [21, 30, 31]

O crescimento do oxido da superficie de um metal valvula se da por meio de um processo
simples denominado anodizacdo. Trata-se de uma técnica eletroquimica que promove a criacao de
uma pelicula de 6xido junto a superficie do metal. A anodizacdo pode ser realizada em dois
diferentes regimes: (i) potenciostatico, onde a grandeza que permanece constante é o potencial
elétrico aplicado, medindo-se, portanto a variacdo de corrente em funcdo do tempo e (ii)
galvanostatico, onde a grandeza que permanece constante é a corrente elétrica, obtendo como
resposta a medicdo da variacdo do potencial em fungcdo do tempo.[32] Na Figura 1, estdo
representadas algumas curvas de anodiza¢Ges em regime galvanostatico, onde podem ocorrer

diferentes processos dependendo das condig¢des experimentais utilizadas.

Figura 1: Representacdo das curvas de anodizagdo obtidas em regime galvanostatico dependendo das condi¢des
experimentais utilizadas. Figura extraida da referéncia [33]

Voltagem, u.a.

A B C D

Tempo de anodizagao, u.a.

Fonte: PARKHUTIK, V. Moderns Aspects of Electrochemistry 1992.

As curvas A e B representam anodizag6es galvanostaticas onde o eletrolito utilizado € inerte
a camada de oxido formada, alcancando a ruptura dielétrica do éxido. Esse processo no qual os
valores de potencial ultrapassam a espessura critica da camada de 6xido formada, causam a ruptura

mecanica do mesmo, e com isso, processos que sao caracteristicos da ruptura dielétrica podem ser
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observados, como a oscilagdo do potencial, a intensa evolugdo de géas, e a formacdo das primeiras
descargas elétricas na superficie do eletrodo de trabalho. O evento de ruptura dielétrica esta
indicado na curva A como ES, ponto onde observa-se que o coeficiente angular da reta muda
significativamente [33]. Ja as curvas C e D representam situacdes no qual o eletrdlito utilizado na
anodizacédo é capaz de promover a dissolu¢do do 6xido formado por auxilio do campo elétrico
imposto, como é o caso para o 0xido de Aluminio. Assim, na curva C tem-se um valor maximo de
potencial atingido, que posteriormente cai para um valor estacionario, ndo atingindo portanto a
ruptura eletrolitica. Trata-se de uma anodizacao realizada comumente em eletrolitos contendo
acido sulfuarico, acido oxalico, e &cido fosfdrico, onde forma-se uma camada de alumina anddica
porosa, caracterizada pela formacdo de poros regulares e auto-organizados na superficie do
eletrodo. [15]. Por outro lado, a curva D é caracterizada pela oscilacdo do potencial devido ao
processo de destruicdo e reconstrucdo do éxido, processo que alterna a exposicdo do substrato

metélico abaixo da pelicula do dielétrico, fazendo o potencial oscilar. [32]

Para que se alcance a ruptura dielétrica do filme de d6xido, é necessario um alto campo
elétrico, no qual o potencial alcangcado deve ultrapassar o potencial critico de ruptura do material.
Isso faz com que o filme de Oxido passivo formado na superficie do eletrodo se rompa. Esse
processo de ruptura eletrolitica é caracterizado pela liberacdo de energia na forma de calor e luz,
pela presenca de descargas elétricas na superficie do eletrodo, evolucgéo intensa de gas oxigénio e
também pela oscilagdo dos valores de potencial. [34-36] Todo esse processo & conhecido
atualmente como Plasma Electrolytic Oxidation (PEO), mas que também pode ser encontrado com

outras denominagdes como “micro-plasma oxidation”, “spark anodization”, “micro-arc oxidation

(MAO)”.[33, 36]

Ao se analisar a interface oOxido/eletrolito tem-se que 0s eventos que caracterizam o
processo de PEO tem grande importancia, afinal, devido a presenca do alto campo elétrico tem-se
a formacdo dos sparks (centelhas) que ocorrem na superficie da amostra e é responsavel pela
estrutura morfoldgica do éxido formado. Apesar dos sparks terem seu tempo de vida relativamente
curto, na ordem de milissegundos, [37] eles causam um aumento localizado de temperatura que
pode causar a cristalizacdo do 0xido em camada mais internas do eletrodo. Estudos feitos por
Hussein et al. [38] em condi¢Bes de anodizacdo do Aluminio mostraram que a temperatura dos

sparks durante a anodizagéo oscila entre 4.500 = 450 K e 10.000 + 1.000 K. Esses altos valores de
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temperatura podem ser os responsaveis pela cristalizacdo do ¢éxido que acontece em locais
adjacentes a ocorréncia dos sparks. Isso demonstra a intensa dissipacdo de calor existente na
interface dxido/eletrélito durante a anodizacdo. Mais recentemente, Sikora et al. [39] demonstraram
através de um modelo tedrico a propagacdo de energia térmica relacionada ao processo de PEO,
alcancando temperaturas em torno de 2700K até uma distancia de 50 nandmetros no interior do
eletrolito. Interessante notar que na direcdo do éxido, essa propagacdo € centenas de vezes
maior.[40]

Todos os eventos acima citados estdo associados ao processo de ruptura dielétrica ao qual
0 oxido fica exposto quando em alto campo elétrico. Esses eventos sdo de natureza complexa e
sofrem grande influéncia das condi¢bes experimentais utilizadas. Desse modo, considera-se
verificar modificacBes causadas pela presenca dos eventos de ruptura sobre o filme de dxido
avaliando suas propriedades fisicas e quimicas e sabendo que particulas e moléculas que

constituem o eletrélito também ficam expostos a esses fendmenos durante o regime de PEO.

2.1 Parametros que influenciam as propriedades do éxido.

De acordo com o que foi discutido na secdo anterior, 0s principais fatores da sintese que
podem afetar as propriedades do 6xido sdo o regime e o tempo de anodizacdo, a composicao e

concentracdo do eletrélito utilizado, a temperatura da solucéo e a presenca de aditivos no eletrdlito.

A concentracao do eletrolito € um parametro relevante para as propriedades finais do 6xido
formado, afinal, a solucédo eletrolitica atua como fonte de ions oxigénio que contribui para a
formacdo do oxido, e fonte de &nions, que s&o incorporados no eletrodo. Assim, com o aumento da
concentragdo do eletrolito, ocorre também um aumento da incorporacéo de ions no eletrodo durante

0 crescimento do 0xido.[32, 40]

A incorporacdo de ions no eletrodo, dependendo de seu tamanho e do tipo de ligacdo
formada com o Oxido, pode facilitar ou dificultar a difusdo dos ions de oxigénios. De acordo com
Leach [41] os anions menores, quando intercalados no o0xido, diminuem as vacancias de oxigénios,
dificultando assim a difusdo dos ions de oxigénio durante a formacédo do déxido. Isso faz com que

0 potencial aumente para manter constante a densidade de corrente, favorecendo a ruptura do 6xido.
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Além disso, a incorporacdo de anions do eletrélito afeta também o processo de dissolucéo do 6xido,
de modo que em eletrélitos acidos a incorporagdo dessas espécies é intensificada, favorecendo a
dissolucdo do oxido e resultando em uma estrutura porosa que nao permite o sistema entrar em
ruptura, pois a espessura do 6xido ndo atinge a espessura critica de ruptura eletrolitica. Ja em
eletrolitos basicos, dependendo da corrente elétrica aplicada, pode levar a formacéo de um filme
barreira sem a presenca de poros e com elevada densidade de microfissuras em toda a superficie
do substrato.[32, 37]

Ja a variacdo da corrente elétrica esté diretamente relacionada com o numero de transporte
de céations e anions e, consequentemente, com a velocidade das reacdes, fazendo com que a
adsorcdo de anions na superficie do eletrodo seja favorecida ou ndo dependendo da corrente
aplicada. Ao aumentar a adsorcao de anions na superficie, intensifica-se o processo de dissolugao
do 6xido pela presenca de sais sollveis.[42, 43]

A dissolucdo do déxido pode ocorrer de duas maneiras diferentes, atraves da dissolugédo
quimica, e da dissolucdo assistida pelo campo elétrico [19, 32]. Essa dissolucéo é aquela que ocorre
devido a presenca de um campo elétrico, e envolve dois estagios (i) decomposi¢do do éxido por
um mecanismo de transferéncia de protons, (ii) formacdo de um sal soltvel pela reacdo de ions
metalicos com os anions do eletrélito. As reacBes que exemplificam esses dois estagios séo

indicadas pelas equacdes 1 e 2:
Al203(s) + 6H* (ag) = Al*3(aqg) + 3H20 (1) (eq. 1)
AI¥* (s) + SiO*(aq) = AIP* (ag) + SiO* (aq) (eq. 2)

Por outro lado, a dissolu¢do de natureza quimica acontece na presenca de anions agressivos,
como fluoretos, cloretos, e nitratos. Nesses casos, pode ocorrer tanto a dissolu¢do do 6xido quanto
do proprio metal. Um exemplo para o aluminio é a sua dissolu¢do por acido nitrico, como

representado pelas equacdes 3 e 4:
Al(s) + 6HNOsz(aq) > AP (ag) + 6NO2 (g) + 6H" (aq) + 302 (g) (eq. 3)

Al203(s) + 6HNO3(aq) = 2AIF*(ag) + NOs™ (aq) + 3H20(1) (eq. 4)
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Dessa forma, € possivel enxergar como as impurezas presentes no eletrélito podem
influenciar as propriedades do éxido formado, e também nos pardmetros em que ocorre a ruptura

do mesmo.

Outra variavel é o efeito da temperatura do eletrélito. No entanto, esta ndo tem influéncia
direta no processo de ruptura, mas pode afetar a viscosidade do solvente influenciando
indiretamente os mecanismos de transporte no eletrélito.[44] Desta forma, ela atua principalmente

nos processos de dissolucdo do 6xido e dissolugdo das espécies em solucéo.

Além disso, durante o processo de ruptura eletrolitica pode ocorrer também a cristalizagédo
do 6xido, que pode ocorrer tanto internamente a camada de 6xido formado quanto na superficie
externa do 6xido, modificando as propriedades finais do filme. Segundo Parkhutik [32], durante o
processo de crescimento do 6xido, a cristalizacdo ocorre em locais adjacentes aos pontos de ruptura
eletrolitica. Umas das hipoteses citadas por Yahalom e Zahavi [45] é que a cristalizacdo é resultado
de um aguecimento local do éxido devido a falhas mecanicas, ja que a corrente elétrica se concentra

nesses pontos. [32, 37, 42]

Por fim, como consequéncia do processo de ruptura, o 6xido formado apresenta pontos
cristalinos, rachaduras e microfissuras que podem degradar permanentemente as propriedades
dielétricas se o 6xido for deixado por um tempo prolongado sob as condi¢des de ruptura. [42] Dessa
forma é imperativo encontrar as condi¢des adequadas de PEO para se obter revestimentos

especificos.

2.2 PEO em Aluminio em diferentes aplicactes

Atualmente é possivel encontrar diversas aplicacfes para revestimentos obtidos por PEO,
uma vez que o desenvolvimento desta técnica vem ganhando espaco na ciéncia pela obtengéo de

revestimentos que agregam novas propriedades em substratos metalicos.

Inicialmente o primeiro uso para tais materiais de 6xido crescido sob um substrato de metal
foi em capacitores e dispositivos eletrénicos. O aluminio, por suas caracteristicas intrinsecas ja
citadas anteriormente, € um metal que possui uma grande variedade de aplicacfes, e que podem

ainda ser aprimoradas eou adquiridas com o método de tratamento de superficie por PEO.
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Encontram-se estudos que utilizam Aluminio modificado por PEO principalmente para o
aprimoramento de suas propriedades triboldgicas, mecanicas, e protetivas, sendo 0 aumento da
resisténcia a corrosdao um exemplo de propriedade protetiva que é desejada e alcancada com o

tratamento por PEO.

Mais recentemente, novas aplicacdes vém sendo estudadas a partir da incorporacdo de
espécies provenientes do eletrélito no filme de 6xido formado durante o processo de anodizacdo
por PEO. As particulas incorporadas no filme de 6xido podem ter caracteristicas inertes, ou serem
reativas com o 6xido formado.[22] Estudos realizados por Arrabal et al mostram que a dureza do
revestimento pode ser aumentada via adicdo de particulas de alta dureza, como por exemplo,
particulas de a-Al20s. [46]. A adicdo de particulas como ZrO2, TiO2 e Fe facilitam a formacédo de
filme de O6xido mais espesso ou mais denso, que também podem fornecer mais dureza aos
revestimentos de PEO, devido a diminuicdo da porosidade dos revestimentos formados. [47-49]
Estudo com nanotubos de carbono de parede multipla também foi realizado por Lee at al, para o
aumento da resisténcia a corrosao e teve objetivo alcancado satisfatoriamente. [50] Recentemente,
visando obter a propriedade de um super condutor, Aliasghari et al, adicionou particulas de MgB:2

no eletrolito com substrato de Al durante o processso de PEO.

A propriedade de um revestimento bactericida é bem desenvolvida para substratos de
Titanio.[51] Entretanto, poucos sdo os trabalhos que procuram desenvolver a propriedade de
superficies antimicrobiana em substrato de aluminio. Um estudo feito por Cerchier at al mostrou
que a incorporacdo de Ag em filmes de 6xidos anddicos pode promover a atividade bactericida
desejada em bactérias do tipo E. Coli e S. Aureus. [27]. Além disso, este mesmo grupo mostrou
que os revestimentos produzidos com incorpora¢do de Cu adquiriram uma propriedade chamada
antifouling, que dificulta a proliferacdo de algas sobre a superficie. [26]

2.3 Industria alimenticia e problemas de contaminagdo em embalagens

A qualidade de embalagens alimenticias € um fator importante e de grande relevancia
quando se trata de alimentacdo e saude, além de que recipientes descartaveis usados para levar os
alimentos representam uma fonte significativa de residuos e impactos ambientais. Nesse aspecto

as embalagens metalicas como Al ganham mercado por ser um metal totalmente reciclavel.
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Segundo o centro de tecnologia da Embalagem (CETEA), aampla utilizacdo de embalagens
metalicas no acondicionamento de produtos alimenticios deve-se as suas caracteristicas de
impermeabilidade, hermeticidade, baixo peso, e facilidade no processo de moldagem, além de suas

propriedades de resisténcia mecanica e térmica.

A conservacado de alimentos é uma das grandes preocupacdes da humanidade atualmente, visto que
durante toda a cadeia produtiva estdo sujeitos a diversos modos de deterioragcdo principalmente pela
presenca de microorganismos. Desse modo, até as embalagens alimenticias além de sua caracteristica

principal de proteger o alimento, deve auxiliar em sua conservacao.

Segundo dados da Food and Agriculture Organization (FAO) (2011), aproximadamente 1/3
de todos os alimentos destinados ao consumo humano séo perdidos em todo o mundo, 0 que chega

a totalizar 1,3 bilhdes de toneladas de alimentos perdidos anualmente.[52]

Dentre os principais microorganismos patdgenos transmitidos por alimentos se destacam a
Salmonella, Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Bacillus cereus. Porém, muitos outros
organismos podem ser os causadores da deterioracéo dos alimentos. [53] A intoxicacdo alimentar
se caracteriza por se tratar de uma doenga proveniente da ingestdo de alimentos contaminados, e
mais da metade dos casos de intoxicacdo alimentar € causado por bactérias que provocam sintomas

como diarreia, vomitos e dores abdominais.

Desse modo, é notavel a importancia de a¢des que visem a diminui¢do da contaminagao
dos alimentos, tanto por evitar desperdicios quanto a transmissdo de doengas. Existem algumas
condigdes que sdo favoraveis a proliferacdo de microorganismos, podendo ser caracteristicas
inerentes aos préprios alimentos ou condi¢des extrinsecas. Os fatores que influenciam no tipo e no
crescimento de filmes microbianos sdo a atividade de &gua (aw), o pH, o potencial de oxirredugdo (Eh), a
composicao quimica (presenca de nutrientes), e a presenca de inibidores antimicrobianos naturais, além dos
fatores extrinsecos como temperatura, umidade relativa, e a atmosfera gasosa. Isso sem contar
microorganismos que possuem a capacidade de adaptacdo, e conseguem se multiplicar mesmo em condic6es

adversas.

Sendo assim, a embalagem alimenticia € um método de preservacdo do alimento que auxilia no
combate a contaminacao, entretanto sua tecnologia pode ser aprimorada através da utilizacéo de substancias
gue possuam a caracteristica de inibir o crescimento microbiano, como a Ag, ja bem difundida na literatura

por tal propriedade. [4]
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2.4 Atividade bactericida da prata e aplicacdo utilizando a técnica de anodizacao PEO

O tratamento eletroquimico como a anodizacdo vem sendo utilizado como forma de
promover uma modificacdo da superficie de materiais, a fim de se obter materiais com novas
propriedades. Assim, a incorporacdo de particulas presentes no eletrolito na camada de 6xido

formada vem a ser uma alternativa para a criacdo destes novos materiais.

Alguns metais tem sido usado ha séculos pelo seu efeito antimicrobiano, tais como Prata,
Ouro, Cobre e Zinco, cada um com diferentes propriedades e abrangéncias de atividade. A prata
possui esse efeito bactericida conhecido desde 1000 a. C. quando vasos de prata eram utilizados

para conservar a potabilidade da &gua. [54]

Um estudo feito por Agnihotri et al. [55] e também por Ivan Sondi et al [56] mostrou que
ao introduzir as nanoparticulas de prata em solu¢des contendo bactérias do tipo Escherichia Coli e
também Bacillus subtillis houve um impacto no crescimento desses microorganismos. O
crescimento bacteriano diminuiu de acordo com o0 aumento da concentragdo de nanoparticulas. Ja,
pesquisadores como Angelov e Stoyanova [57] estudaram o efeito bactericida da prata sobre um
substrato de alumina, fazendo um estudo comparativo do substrato com e sem a presenca da prata,
demonstrando que somente a alumina ndo possui nenhum efeito bactericida, sendo este efeito

caracteristico da prata. Esse estudo foi realizado com as bactérias E. Coli e Pseudémonas putida.

Sabe-se que o efeito bactericida da prata pode estar associado também ao tipo de bactéria
dependendo de suas caracteristicas. Bactérias gram-positivas e gram-negativas possuem estruturas
diferentes em sua parede celular, e na espessura da camada de peptideoglicano. Assim, um estudo
feito por Jun Shung et al. [2] mostrou que para bactérias gram-positivas o efeito bactericida é menor
do que para bactérias gram-negativas, pois a espessura da membrana de peptideoglicano é maior

nas bactérias gram-positivas, dificultando assim a entrada da prata no interior da célula.

O mecanismo de inibicdo de microorganismos pela prata é parcialmente conhecido. Autores
como P. Dibrov et al. [58] e Duncan [59] apontam que a prata ao estar no interior da célula é capaz
de alterar a producdo de energia celular através da interacdo com o0s grupos —SH presentes nas
proteinas inativando-as, e com isso ocorre uma diminuicdo da permeabilidade da membrana
bacteriana, que pode causar a morte celular. Sondi e colaboradores também reportaram esse

mecanismo, onde a morte da célula esta associado a permeabilidade da membrana. [31, 34, 35].
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Outra hipdtese é a perda da capacidade de replicacdo da célula, ocasionando em um dano no DNA
e, consequentemente, a geracao de radicais livres e entdo a apoptose celular. [60]

Estudos apontam também diferencas na atividade bactericida da Ag dependendo do grupo
da bactéria, gram-positiva ou gram-negativa, pois diferem acentuadamente em suas paredes
celulares. A parede celular das bacterianas Gram-positivas sdo muito mais espessas do que as
Gram-negativas, 0 que causa uma maior protecao para as bactérias gram-positivas frente a agentes

antimicrobianos. [3, 61]

Por fim, atualmente muitos trabalhos estdo sendo realizados visando a incorporagdo de
particulas em metais a partir do processo de PEO pois a modificacdo das propriedades dos
revestimentos fornece uma multifuncionalidade para determinadas aplicagdes. O processo PEO €
essencial para que ocorra a incorporacao de impurezas presentes no eletrélito, visto que o processo
de ruptura € um dos fatores que afeta diretamente esta condi¢cdo. Assim, a incorporacao de Ag
através do processo PEO possui grande potencial para aplicabilidade em superficies bactericidas,

além de vantagem de ser sintetizados em etapa Unica.
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3. Objetivos

Este trabalho tem por objetivo estudar os revestimentos formados por tratamento
eletroquimico de oxidacéo eletrolitica a plasma (PEO) do aluminio com dopagem de prata sobre o
filme de 6xido formado. Pretende-se investigar as propriedades eletroquimicas, microestruturais e
morfologicas que dependem diretamente das condi¢des de anodizacgéo utilizada e da composicao
do eletrolito. Além disso, pretende-se analisar a viabilidade de aplicacdo deste novo revestimento

como potencial para embalagens alimenticias atraves de testes bactericidas e de liberacdo de prata.

Objetivos especificos.

1. Preparar filmes de 6xido de aluminio utilizando eletrolito de Silicato de sodio
2. Estudar a influéncia do tempo de anodizacdo nas caracteristicas do 6xido formado
3. Investigar as propriedades dos filmes de 6xido de aluminio dopados com prata obtidos em

diferentes tempos de anodizacao.

4. Caracterizar o revestimento formado através das técnicas de MEV, EDS, DRX, RBS, e

perfilometria.

5. Analisar o revestimento obtido através de propriedades eletroquimicas, microestruturais e

morfologicas.

6. Testar o comportamento bactericida do revestimento formado através de PEO com presenca

de prata no eletrdlito, visando sua aplicabilidade em embalagens alimenticias.

7. Testar a liberacdo de prata para o ambiente (alimento) através de técnicas eletroquimicas.
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4. Metodologia

4.1 Reagentes.

e Acido nitrico 65% PA - Qhemis

e Nitrato de prata PA — F. Maia QB

e Metasilicato de sodio pentahidratado (Na2SiOs.5H20) > 95% - Sigma Aldrich
e Acetona PA - Anidrol

e Tampao fosfato pH 7

e Aluminio comercial 97%

e Agua deionizada (DI) ultrapura

4.2 Anodizacao dos substratos de Aluminio

Foram anodizadas amostras de Aluminio 6061 com 97% de pureza. As amostras foram cortadas
nas dimensdes de 200 mm x 50 mm x 5 mm, e tais medidas foram escolhidas devido a corrente
méaxima permitida na fonte utilizada no sistema. Os cortes foram feitos por erosdo a laser devido

ao Aluminio em questdo ter uma relativa dureza.

As amostras passaram previamente por processo mecanico de polimento, com lixas de
granulometria #600 e #1200 respectivamente para diminuicdo da rugosidade superficial do
aluminio aumentando a garantia de que o 6xido tenha um crescimento uniforme e bem aderido no
processo de anodizacdo por PEO. Em seguida, as amostras foram deixadas em um béquer com
agitacdo na presenca de uma solucdo de detergente para limpeza por cerca de 5 minutos. Em

seguida foram lavadas com acetona e agua deionizada e deixadas para secar com ar atmosférico.
4.3 Preparacao do eletrolito
O eletrolito utilizado neste estudo foi uma solucdo de silicato de sodio (Na2SiOs) com

concentracéo de 0,1 mol.L™. Tal concentragdo foi adotada apds um periodo de teste para encontrar

a concentracdo minima necessaria para atingir o processo de PEO e ndo haver desperdicios de
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reagente. Além disso, € encontrado na literatura estudos que mostram a boa reprodutibilidade do
processo de PEO com tal solucdo eletrolitica.[16, 27, 62, 63]

Para as amostras sintetizadas na presenca de prata foi utilizado eletrolito de silicato de sodio
(Naz2SiO3) 0,1 mol.L? e nitrato de prata (AgNOz) 1 mmol.L?. Na preparacdo desta solugdo
eletrolitica, verificou-se que ao misturar ambos os compostos (silicato de sodio e nitrato de prata)
acontecia uma reacdo de precipitacdo, deixando particulas suspensas na solucdo. Sendo assim, esta
solucéo foi preparada no volume exato utilizado no processo de anodizagéo, a fim de garantir que
todas as particulas suspensas na solugdo estariam na mesma quantidade quando transferidas para a
cuba eletrolitica. Para isso, foi utilizado um baldo volumétrico de 100 mL e para cada anodizacédo
foi preparada uma nova solucgdo utilizada imediatamente apds seu preparo. A quantidade de prata
utilizada também foi adotada a partir de testes prévios, e também levando em conta a legislacéo

que assume um valor maximo de mg presente no corpo humano. [18]

4.4 Sintese do 6xido pelo processo PEO.

Os experimentos de anodizagdo em modo galvanostatico foram realizados no Grupo de
Pesquisa em Tratamento de Superficies e Materiais Nanoestruturados (GPSM-nano) na UFSCar-
Sorocaba. As anodizacOes foram realizadas utilizando uma célula eletrolitica com sistema de
resfriamento externo. No processo de anodizacéo por PEO utilizou-se 100 ml de solucdo eletrolitica
em cada anodizagdo e manteve-se o sistema de resfriamento em 25°C. O eletrodo de trabalho
(aluminio comercial) foi encapado com fita teflon deixando apenas uma area de 1 cm? em contato

com a solucdo eletrolitica (dimensdes de 1,0 cm x 0,5 cm x 0,05 cm).

A Figura 2 representa esquematicamente os componentes do processo de anodizagao por PEO
empregado neste estudo. Ha um suporte (tampa) onde o porta-amostra é fixado que permite o
movimento vertical para que a amostra seja submergida na solucdo. Um parafuso instalado no
suporte permite a sua fixacdo no porta-amostra e a repetibilidade da posi¢cdo adequada para o
tratamento. Foram utilizados contra-eletrodos de Platina, que também séo fixados da mesma forma.
Assim, tanto a area a ser tratada do eletrodo de trabalho quanto os contra-eletrodos ficam totalmente
imersos na solucdo eletrolitica O eletrodo de trabalho é posicionado paralelo e simetricamente aos

contra eletrodos a fim de manter o campo elétrico sempre homogéneo, como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Esquema ilustrativo dos equipamentos utilizados durante o processo de anodizacdo
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para a anodizagdo galvanostética foi utilizada uma fonte de corrente continua Keithley
modelo 2410 SourceMeter acoplada a uma ponta de prova de alta tensao junto a fonte de corrente
para que o sinal de tensdo fosse dividido e mensurado. A ponta de prova de alta tensdo utilizada
foi a TEKTRONIX - P6015A. O equipamento utilizado para registrar o sinal de tenséo durante o

processo de anodizacdo em regime de corrente constante é o e-Corder 410 da EDaq®.

As anodizac6es foram feitas em regime galvanostatico, com densidade de corrente de 20
mA/cm?, e as curvas de tensdo vs. tempo foram obtidas através do software e-Chart View da
EDaq®. Foram realizados experimentos em dois tempos diferentes de anodizagéo, 20 e 60 minutos.
afim de verificar se ocorrem mudangas morfologicas, composicional ou microestrutural com a
variacdo do tempo de tratamento. Além disso, todos os experimentos foram mantidos sob a mesma

poténcia de agitacdo (2%) com o auxilio de um agitador magnético, e a temperatura da solucéo
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eletrolitica foi medida através de um Termopar mergulhado na solucgdo eletrolitica. Na tabela 2

encontra-se as condi¢des experimentais estudadas.

Tabela 1: CondicGes experimentais estudadas

Amostra Tempo de
L Eletrélito
Anodizacéo
S20 20 Na2SiOz 0,1mol.L*
S60 60 NazSiOs 0,2mol.L™*
S20Ag 20 NazSiOz 0,1mol.L* + AgNOs 1mmol.L™*
S60Ag 60 NazSiOs 0,1mol.L™ + AgNO3s 1mmol.L™?

4.5 Técnicas utilizadas na caracterizacéo dos revestimentos

45.1 Microscopia eletronica de varredura e Espectroscopia de energia dispersiva

A caracterizacdo da morfologia e composic¢ao dos revestimentos sintetizados por PEO foi
realizado no equipamento E-SEM FEI Quanta 650 FEG de alta resolugéo, localizado no
Laboratorio Nacional de nanotecnologia em Campinas-SP. Foram obtidas imagens com aumentos
de até 300.000x de aumento, utilizando o detector ETD (Detector de elétrons secundarios para
operacdo em alto vacuo). A analise de composi¢do semi-quantitativa de EDS foi obtida usando um
microscopio de bancada Hitachi TM300 Tabletop Microscope, localizado na UFSCar-Sorocaba.

Todas as amostras foram fixadas no suporte para analise com o auxilio de uma fita carbono.

4.5.2 Espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford

A medida de RBS foi realizada para determinar a composicdo e o perfil elementar em
profundidade do filme de éxido. Essa técnica é utilizada para analise filmes finos pois a energia
dos ions de alguns MeV limita a profundidade analisada em alguns um, A analise foi realizada no
Laboratorio de Anéalise de Materiais por Feixes I6nicos (LAMFI) do Instituto de Fisica da USP.
Utilizou-se feixe de He+, de energia 2,2 MeV obtido por um acelerador eletrostatico Pelletron

Tandem modelo 5SDH, com 1,094 MV de tensdo aceleradora. As amostras analisadas foram
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dispostas numa camara de ago inox, acoplada ao acelerador e mantida em vacuo. O feixe incidiu
nas amostras em uma direcdo de -7° em relacdo a direcdo normal a superficie. Foram medidos os
ions retroespalhados nas dire¢es 6 = 170° e 6 = 122° com acumulacdo de 10 uC de carga,
correspondente a aproximadamente 10 minutos para cada aquisicdo de dados. As medidas foram
realizadas em duplicata para o substrato de aluminio e para as amostras submetidas as diferentes
condicBes do plasma eletrolitico.

Figura 3: Esquema ilustrativo do método de analise de Espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (RBS)

Detector

Fonte: Elaborada pela autora

A Anélise dos espectros de RBS e a quantificacdo dos elementos é realizada através de um software
chamado MULTI-SIMRA que permite realizar simulages simultaneas de diferentes espectros de uma
mesma amostra, buscando minimizar o Chi® dos ajustes e assim otimizar o processo e o resultado de

quantificagdo dos elementos correspondente as medidas experimentais.

45.3 Difratometria de Raio-X

Neste estudo a estrutura cristalina da camada de alumina sintetizada por PEO foi investigada
no modo de Grazing Incidence X-ray Diffraction (GIXRD) usando um Shimadzu XRD-6100 com
radiagdo Cu Ko (L = 1,5418 A) a 40 kV e 30 mA, localizado na UFSCar-Sorocaba. Os padrdes
GIXRD foram registrados na faixa 20 de 10-90° com um passo de 0,02° (10 segundos por passo)

e um valor 0 fixo de 10°.
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Além disso, através da Equacdo de Scherrer foi calculado o tamanho de cristalito presente na

estrutura cristalina estudada.

kA
Dm = 5 c0s(0) (eq. 5)

Onde k ¢ uma constante empirica, A ¢ comprimento de onda da radiag¢ao kal do cobre (1,5405
A), B corresponde a largura a meia altura do pico de difracdo e 0 é o angulo de difracdo. A correcdo
entre o alargamento do pico da amostra e o alargamento devido ao equipamento foi feita
considerando-se a diferenca entre alargamento do pico da amostra e o alargamento do pico de um

padréo de silicio, de acordo com a equacéo:
g = VBZ+ b? (9. 6)

Onde B corresponde a largura a meia altura do pico de difracdo da amostra e b a largura a meia

altura do pico de difragéo do padréo.

4.5.4 Espectroscopia de Infravermelho

Os filmes formados por anodizacao por PEO deste estudo foram analisados por Espectroscopia
de Absorgéo na Regiéo do Infravermelho, no modo de transmitancia, através do equipamento Jasco
FTIR-410, no Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos LaPTec da UNESP de Sorocaba. As amostras
foram submetidas varreduras na faixa de niimero de onda de 4000 cm™ a 400 cm™, com resolugéo

de 4 cm™,

455 Perfilometria

O perfilémetro é o equipamento responsavel pela realizacdo das medidas de rugosidade ou
espessura de um material. Trata-se de uma técnica onde uma ponteira de diamante se aproxima
cuidadosamente do material até toca-lo e realiza um deslocamento em sua superficie, a variacdo de
altura € a resposta de rugosidade do material, sendo que esta € computada por um sensor presente

na ponteira de diamante.

Para uma maior confiabilidade, a medida de rugosidade do material deve ser realizado em
diferentes pontos da amostra, e também repetidas vezes, visto que o resultado desta propriedade do

material é dado por uma média dos valores obtidos.
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A media aritmética (Ra) é o método mais reconhecido de medida de rugosidade, que consiste
no desvio aritmético de uma linha média base dentro da faixa de anélise escolhida (L). O célculo

de Ra é ilustrado pela Equacéo B.5.
1 =L
Ra = - ;;0 |y|dx (eq.7)

Onde, y é a altura em cada ponto x. Este calculo € realizado pelo programa vinculado ao

perfildbmetro.

A rugosidade dos revestimentos obtidos e do substrato sem tratamento foi medida com o
perfildbmetro Veeco DekTak ISO no Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos LaPTec da UNESP de
Sorocaba. Cada amostra foi medida 10 vezes em duplicata, em diferentes regides da amostra,
obtendo-se assim uma media aritmeética. Os parametros de analise utilizados para medida de

rugosidade dos revestimentos obtidos por PEO encontram-se na tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros utilizados nas medidas de rugosidade dos revestimentos obtidos por PEO

Raio da ponta 12.5 um
Forca aplicada 3 mgf
Resolucéo 0.513 um amostra!
Comprimento da analise 2000 pm
Tempo de analise 13 segundos

4.6 Teste de liberagdo de prata do revestimento

A voltametria ciclica € um método eletroquimico que pode dar uma visdo global dos processos
que resultam de reacGes redox, que possam ocorrer num elétrodo reativo (metal ou liga), por efeito
da polarizagéo eletroquimica, entre dois valores de potenciais, Ei e Ef. A varredura do potencial é

realizada a uma velocidade constante (v) na direcdo anddica ou catodica.

A resposta do sistema é uma curva de intensidade de corrente (I) em fungdo do potencial
aplicado (E) vs o potencial do eletrodo de referéncia fixo, designada por voltamograma ciclico
(VC), resultado de um varrimento triangular do potencial, ou seja, inicia-se em um potencial inicial

(Ei) até um potencial final (Ef), regressando ao potencial inicial. Porém, se o varrimento for
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efetuado apenas no sentido anddico, isto é, para potenciais mais positivos obtém-se uma curva de
polarizacdo anddica, e caso o contrario, obtem-se uma curva de polarizacdo catédica que pode
corresponder a redissolucdo catddica de um filme formado naturalmente, ou, resultante de uma

polarizacdo a um potencial anddico.

Foi realizado o teste de liberacdo de prata dos revestimentos formados por PEO, pois espera-
se que a prata esteja bem aderida ao revestimento. Desse modo, as amostras que continham prata
foram mantidas em contato (mergulhadas) em uma solucédo tampéo fosfato de pH 7 e em contato
com uma solucéo de acido nitrico 0,1 mol.L™, simulando um ambiente corrosivo, a fim de verificar
o desprendimento da prata aderida ao filme para a solugdo. As amostras ficaram imersas nestas
solucdes por dois periodos diferentes, 2 e 12 semanas. Posteriormente, foi realizado a voltametria
ciclica a fim de verificar a ocorréncia do processo de oxidagdo da prata presente nas solucfes que

ficaram em contato com as amostras.

As medidas de polarizacdo foram realizadas em uma célula eletroquimica composta de trés
eletrodos, sendo uma placa de Pt o eletrodo de trabalho (WE), um fio de Pt o contra-eletrodo (CE)
e um eletrodo de referéncia de hidrogénio (NHE). As polarizacdes foram realizadas aplicando-se
o0 potencial -46 mV vs NHE por 30 segundos, em seguida uma varredura linear anddica é executada
entre XV e 'Y V auma velocidade de varredura de 100 mV/s. A temperatura da célula eletroquimica

foi mantida constante durante todo o experimento.

4.7 Teste bactericida dos revestimentos
4.7.1 Metodologia para formacao de biofilme.

Foi realizado para os revestimentos formados por PEO o teste de propriedade bactericida
seguindo-se a metodologia de formacéo de biofilmes. Assim, inicialmente as amostras de aluminio
que continham tanto a parte anodizada quanto a parte que ficou encoberta pelo teflon durante o
tratamento foi cortado, de modo a permanecer somente a parte anodizada para o teste bioldgico.
As amostras de aluminio tratadas (1,0 cm x 0,5 cm) foram lavadas com detergente comercial,
enxaguadas em &gua corrente e imersos em solucéo de acetona por 24 horas. Em seguida, todas as

amostras foram enxaguadas 2 vezes com agua destilada para remover qualquer resquicio do
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solvente e foram secas naturalmente. Esse processo € realizado para eliminacdo de qualquer
gordura ou sujeira que poderiam estar presente na amostra. Feito isto, as amostras foram

esterilizadas em autoclave vertical a 121°C por 20 minutos e secadas em estufa a 60°C.
e Fase de aderéncia

As amostras de aluminio anodizadas foram adicionados a tubos de ensaio contendo 5 mL de
caldo triptona de soja (TSB) ou caldo nutriente contendo o indculo de bactéria padronizado na

concentracéo de 108 UFC/mL, e os tubos foram incubados por 3 horas em estufa estatica a 36.5 °C.
e Formacéo do biofilme

Ap6s 3 horas de incubacgéo as amostras foram retiradas do tubo de ensaio e lavadas 2 vezes
com 3mL de solucdo salina (0,85%) em cada lado para a eliminacédo de células ndo aderidas. Entdo
foram adicionadas a um novo tubo de ensaio contendo 5SmL de meio de cultura TSB e incubados
em estufa estatica a 36.5 °C por 24 horas.

e Desprendimento do biofilme

Para desprendimento do biofilme as amostras foram inseridas em novos tubos de ensaio
contendo 10 mL de solucdo salina e entdo exposto a acdo de ultrassom por 30 minutos. A partir
deste tubo foram realizadas dilui¢Ges até 10° em solucéo salina e entdo aliquotas de 100 microlitros
de cada diluicdo foram semeadas em meio TSA ou NA em placas de petri descartaveis e incubadas

por 24h para contagem de células viaveis.
e Quantificacdo de células viaveis

A quantificacdo das células viaveis ¢é feito visualmente, contando cada unidade formadora de
coldnia individualmente. O resultado das células viaveis seré expresso em UFC/cm2, seguindo a

seguinte equacao:

UFC/cm? = n° colbnias x diluicdo x &rea da amostra. (eq. 8)
Esta metodologia utilizada para teste de biofilme foi realizada com auxilio do grupo de
pesquisa do Laboratorio de Microbiologia Ambiental (LMA) localizado na UFSCar-Sorocaba em

colaboracdo com a Prof. Dra. lolanda Cristina.
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Figura 4: Esquema ilustrativo da metodologia de formacédo de biofilmes
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.7.2 Teste de atividade microbiano por ensaio dinamico.

A atividade antimicrobiana dos filmes de alumina frente a bactéria gram-positiva
Staphylococcus aureus (ATCC 25923) foi realizada de acordo com adaptacfes da norma ASTM
E2149-13a que descreve o método padrdo para determinacdo da atividade antimicrobiana de

agentes antimicrobianos ndo lixiviaveis sob condi¢des de contato dindmico.

Para eliminar qualquer agente microbioldgico previo, antes dos ensaios antimicrobianos as
amostras de aluminio tratadas (1 x 0.5cm) foram esterilizadas em autoclave vertical a 121°C por

30 minutos e secas em estufa a 60°C.

Os ensaios foram realizados em solugdo tampéo preparada pela dissolucéo de 8,5 + 0,1 g
di-hidrogenofosfato de potassio (KH2POas, Synth, 98,0%) em 250 mL de agua destilada. O pH foi

ajustado para 7,2 com uma solucdo de hidroxido de sddio (NaOH, Reatec 99,0%) 0,1 mol L.

A bactéria Staphylococcus aureus (ATCC 25923) foi crescida em caldo Muller Hinton (lon,
21 g L1, preparado de acordo com as instrug@es do fabricante, a 37°C por 48 h. Ap6s o turvamento

da solugdo, indicando o crescimento da bactéria, uma solucdo padronizada foi preparada pela
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diluicdo do indculo em tampdo fosfato previamente esterilizado. A padronizagdo foi feita por
espectroscopia UV-Vis considerando uma solucéo final com absorbancia de 0,28 + 0,02 a 475 nm

que fornece uma concentragéo inicial de aproximadamente 1 — 3 x 10° UFC mL™1.

Em Erlenmeyers previamente esterilizados foram adicionados 50 mL de solucdo tampéo
estéril e o volume da solucdo padronizada de bactéria a fim de se obter uma solugdo com
concentracdo de 1—3 X 10° UFC mL™' do microorganismo. Apds a adicdo das solucdes
adicionou-se um filme de alumina em cada erlenmeyer, e como controle uma solucdo contendo

apenas as solugdes (sem o filme de 6xido) foi utilizada.

O ensaio de contato dindmico das amostras com o0 microorganismo foi realizado por meio
de agitacdo dos erlenmeyers em shaker por uma hora a 160 RPM e 37°C. Apos este periodo, uma
aliquota de 1 mL de cada solucdo onde estavam presentes o inoculo e o filme, foi retirada e diluida
serialmente em tubos contendo solucao salina 0,9% estéril. Para cada amostra, incluindo o controle,
foram feitas diluicdes seriadas até a diluicdo 107, e em seguida uma aliquota de 100 pL de cada
tubo foi plagqueada em agar nutriente. O plagqueamento foi realizado em triplicata. Logo ap6s as

placas foram incubadas a 37°C por 30 horas em estufa bacteriologica.

Apos o tempo de crescimento, foi realizada a contagem do nimero de col6nias formadas e
o resultado foi expresso em UFC mL™. Para avaliar a atividade antimicrobiana da alumina sobre o

microorganismo foi calculada a porcentagem de inibicdo por meio da equacéo abaixo:
e o~ B-A
%Inibicio = — x 100 (eq. 9)

Onde A é a concentracéo de bactérias (UFC mL™*) na amostra controle e B a concentragéo de
bactérias em cada erlenmeyer ap6s o contato dinamico com os filmes de alumina. Determinou-se
a significancia estatistica da % inibicdo por andlise de variancia uni-fatorial (ANOVA) usando
nivel de confianca de 95% com teste de significancia (do inglés, Honest Significance Test - HSD)
post-hoc de Tukey.
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5. Resultados e discussao

A oxidag&o eletrolitica assistida a plasma (PEO) € uma técnica eletroquimica usada para
produzir revestimentos de 6xidos sobre um substrato metalico. Nesse tratamento, o metal é oxidado
(anodizado) em alto campo elétrico atingindo o potencial de ruptura do 6xido. Com isso,
fendmenos fisicos e quimicos complexos sdo observados durante o regime de PEO, como a ruptura
dielétrica do oOxido, liberando energia na forma de calor e luz por meio de descargas elétricas na
superficie do eletrodo, além de intensa evolucdo de gas e a cristalizacdo do 6xido. Tais fenémenos
sdo caracteristicos do processo PEO e possuem influencia na morfologia e microestrutura do filme
de oxido formado. Assim, nesta sessao serdo abordados o processo de sintese dos filmes de dxido

produzido por PEO, bem como sua caracterizacao e potencial de aplicagéo.

5.1 Caracteristicas do transiente de tensdo durante tratamento

Durante a sintese do filme de 6xido foram registradas as curvas de anodizacéo ilustrando o
transiente da tensao entre anodo e catodo em funcdo do tempo. A variacdo de potencial no catodo
é nula, uma vez que este é composto de metal inerte (Platina), sendo entdo a tensdo registrada
resultado da variacdo de potencial somente do anodo que sofre alteragdo com a formagéo de um
revestimento dielétrico durante o processo. Os transientes auxiliam na compreensdao do mecanismo

de formacdo envolvido no processo de oxidacao eletrolitica a plasma.

A Figura 5 mostra os perfis transitorios de tensdo do aluminio obtidos sob o regime
galvanostatico de acordo com as condicBes experimentais apresentadas na Tabela 1. Em todas as
quatro condicdes estudas, duas regides distintas (I e 1) s&o identificadas nos transientes de tenséo
(Figura 1b). Na regido I, observa-se um aumento quase linear da tensdo até cerca de 350-400V, o
que € uma consequéncia do crescimento do 0xido barreira, que caracteriza-se por ser um 6xido
compacto e bem aderido ao substrato. Nessa etapa o principal processo responsavel pelo
espessamento do Oxido é o transporte idnico de espécies presentes no eletrélito promovendo o
aumento da resisténcia do revestimento dielétrico, e o crescimento do Oxido ocorre
preferencialmente na interface metal/oxido. [32, 64] A medida que a espessura do filme de 6xido
aumenta, o potencial aumenta para manter constante o campo elétrico até que a espessura do 6xido
atinja um valor critico.[65, 66] Depois disso, um estagio transitorio ocorre com uma intensificacéo

dos eventos de ruptura, como liberagdo de calor e luz, evolucdo de gas e oscilacdo de potencial,
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acompanhados por uma mudanca na inclina¢do no transiente de tenséo. A segunda regido (Figura
1b) apresenta a ignicdo das primeiras descargas elétricas e 0 comportamento oscilatério potencial
caracteristico do processo PEO.[65, 66] No inicio deste processo, é possivel visualizar os primeiros
sparks com menor duracdo. Estes plasmas contém uma area reduzida, emissdo de luz com baixa
intensidade e distribuidas uniformemente sobre a superficie do revestimento, como observado em
outros estudos [37]. Esses eventos de descargas estdo em sincronia com as flutuacdes rapidas de
tensdo e apresentam baixa amplitude média. As oscilacbes de tensdo correspondem a processos
ciclicos de destruicdo e formacdo da camada 6xido anddico em formacdo. [67] Quando ocorre a
ruptura local do filme de Oxido, a resisténcia reduzida nesses locais é exposta diretamente ao
eletrolito sob uma nova condicao de campo elétrico, causando aumento de corrente e diminuicao
de tensdo global. [39] Esse evento é precedido pela rapida formacdo do 6xido nesses locais de
ruptura, aumentando novamente a resisténcia nesses locais e, consequentemente, aumentando a

tenséo global, levando ao comportamento oscilatorio.

Com o avanco do processo de anodizagdo foram notadas mudancas visuais relacionadas aos
eventos de ruptura. A medida que o tempo de anodizacdo aumenta, as descargas elétricas se tornam
mais intensas e com tempo de vida maior [68]. Nesta fase, as descargas elétricas crescem em
tamanho, intensidade e duragéo, transformando-se em descargas do tipo micro arcos distribuidas
aleatoriamente sobre a superficie do revestimento [32, 37]. Quando um longo tempo de anodizacéo
é executado, o regime de micro-arco pode evoluir para um regime de arco com um efeito mais
destrutivo na camada de 6xido que esta se formando. Em nosso trabalho, o pardmetro de tempo de
anodizacdo no regime galvanostatico esta associado as caracteristicas das descargas elétricas
geradas (duracdo, tamanho e intensidade), que consequentemente, influenciardo a morfologia dos

revestimentos formados apos o tratamento.[32]
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Figura 5: Curvas ilustrando o transiente de tensdo para anodizagdo de Al em solucéo de silicato de sodio (Fig 5a e
5b) e solucdo de silicato de sodio contendo ions Ag* (Fig 5c¢ e 5d) de acordo com as condigdes experimentais
indicadas na Tabela 1. Inset: faixa ampliada do aumento inicial da tensao representando o inicio do processo PEO
com visualizagdo dos sparks com e sem ions de prata no eletrdlito.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na figura 5 € possivel observar comportamentos semelhantes para os experimentos
conduzidos na presenca ou na auséncia de prata no eletrolito. Entretanto, no inset da figura 1e nota-
se que a presenca de ions Ag* no eletrélito pode acelerar o processo de crescimento de 6xido, o
que pode ser observado pelo inicio das oscilaces de tensdo nas quais o filme de 6xido atinge a
espessura critica e o processo de PEO se inicia. A tensdo de ruptura foi observada ap6s ~230 s em
anodizacdo com eletrolito contendo Ag e apds~ 420 s em anodizacdo realizada na auséncia de
prata. Este efeito pode estar relacionado a alteracdes na composi¢do e morfologia do éxido durante
sua formacdo. No entanto, outro efeito que foi observado durante a realizacdo dos experimentos
pode ser a causa desse comportamento. Observou-se a formacao de particulas insoltveis dispersas
na solucdo eletrolitica durante os experimentos conduzidos na presenca de Ag. Estima-se que essas

particulas sejam o resultado de uma reacdo de simples troca entre o anion de silicato e a Ag (eq.10)
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ocasionando a precipitacdo de uma substancia insolGvel. Outra hip6tese € um processo associado
com uma reacdo entre as espécies idnicas contidas no eletrélito quando em contato com a superficie

do anodo durante os regimes de spark e micro arcos.
2A0 @) + Si03% (aq) = AQ2SiOs (s) (eq. 10)

Ambas as suposicdes consideram uma mudanca na concentracao de prata no eletrdlito e sua
disponibilidade para deposicao sobre o substrato. Nesse momento, ndo € possivel supor qual das
duas hipoteses esta ocorrendo, mas esse comportamento pode causar uma influéncia significativa

na morfologia e na composi¢do dos revestimentos, como sera apontado na descri¢cdo subsequente.

As propriedades da camada de 6xido produzida pelo PEO no aluminio dependem das
condicBes experimentais, principalmente do tipo de eletrdlito utilizado e tempo de tratamento. [18]
Diferentes tempos de anodizacdo resultam em diferentes caracteristicas morfologicas, pois 0s
processos que ocorrem durante uma anodizacdo por PEO se modificam com o passar do tempo,
como por exemplo, um estudo feito por Moon et al [62] que demonstrou que o tamanho das
microdescargas elétricas aumentam continuamente com o tempo de tratamento, enquanto que sua
densidade diminui, o que pode ser explicado pelo fato de as descargas elétricas serem originadas
em sitios de maior vulnerabilidade do 6xido, o que pode se tornar mais espesso com o aumento da
espessura do filme e consequentemente de sua resisténcia, concentrando maior densidade de
corrente no local. Um trabalho complementar feito por Liu et al [69] demonstrou que com o passar
do tempo de anodizacao é possivel obter trés camadas de dxido com caracteristicas distintas, por

consequéncia dos diferentes tipos de descargas elétricas durante o processo de PEO.

A composicdo do eletrdlito tambem influencia a morfologia e principalmente as
propriedades do 6xido formado, pois 0s ions presentes no eletrdlito podem ser incorporados na
camada de 6xido durante a anodizacdo por PEO.[18] Portanto, a sessdo seguinte discorre sobre as

caracteristicas morfoldgicas, microestruturais e composicional para os filmes de dxidos estudados.

5.2 Caracteristicas morfologicas, microestruturais e composicional

A Figura 6 apresenta as micrografias de MEV dos revestimentos de alumina produzidos

nas condicdes experimentais mostradas na Tabela 1.
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Figura 6: A), B), C) e D) Micrografias de MEV de superficie e E) Micrografia de MEV de superficie amplificada do
quadrado indicado na Fig. 6C (o quadrado ndo esta em escala) e F) Analise de Rugosidade dos revestimentos de
oxido anodico obtidos para as amostras indicadas na Tabela 1.
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A camada de 6xido produzida em silicato de s6dio na presenca ou ndo de Ag apresenta uma
estrutura com distribuicdo de protuberancias, contendo poucos poros com tamanhos irregulares
(poros alongados, poros pequenos e algumas saliéncias). Estruturas semelhantes ja foram
reportadas na literatura [32]. Como pode ser visto na Figura 6, as micrografias de MEV revelam
que os revestimentos de alumina sdo diferentes entre si, apresentando uma distribuicdo de poros
pequenos (entre 2 pum de didmetro e 5 um de diametro), sendo assim, optou-se por ndo realizar
uma analise quantitativa da porosidade das amostras através das imagens obtidas. As micrografias
também apresentam incrustacdes e saliéncias na superficie do éxido que podem ser de maior ou
menor proporcdo dependendo das condigdes experimentais, conforme ja observado na literatura.
[69] Segundo Hussein, dependendo das condigbes experimentais empregadas obtém-se
caracteristicas morfologicas distintas, com poros de dimensdes que véao desde a alguns nanémetros

até micrometros. [71]

A partir de uma inspecdo visual das micrografias, é possivel identificar que, nos
experimentos S20 e S20Ag (Fig. 6a e 6¢), realizados por um curto tempo de anodizacao, 0 nimero
de poros pequenos é maior do que nas amostras obtidas nos experimentos com ma ior tempo de
anodizacdo (S60 e S60AQ) (Fig. 6b e 6d), onde foram observadas saliéncias maiores e poros
alongados. Alguns dos poros alongados podem se originar pela fusdo de microporos. Além disso,
nas micrografias de MEV do experimento S60Ag (Fig. 6d), foram observados microporos de
pequeno porte localizados no interior de poros grandes e, na camada compacta de 6xido, foi
identificada a presenca de rachaduras na superficie, aspectos morfolégicos normalmente
observados em revestimento produzido pelo processo PEO com intenso regime de descargas. A
existéncia de rachaduras na superficie do 6xido pode estar associada ao efeito do estresse mecanico

causado pela expansdo do volume de 6xido que se acumulou durante o crescimento do 6xido. [70]

Os diferentes aspectos da morfologia mostrados nas micrografias de MEV (Figura 6)
podem estar associados a mecanismos distintos de descargas elétricas e a modificacdo da
composigdo eletrolitica durante a anodizag¢do, como ja mencionado na sessdo anterior. [19, 71] Um
estudo sobre a estrutura tridimensional da formacdo de 6xido anddicos sintetizados por PEO feito
por Liu et al [69], mostrou que o revestimento formado pode ser classificado em trés regifes
distintas, sendo a primeira camada mais proxima do substrato o Oxido barreira, seguida de uma

camada interna composta por orificios fechados, e mais externamente uma camada rugosa. Além
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disso, mostrou que a intensidade e o tempo de vida Util das descargas elétricas foram alterados com
o tempo de anodizacgdo, sendo que a taxa de resfriamento das zonas de éxido que se fundiram
devido a presenca das descargas elétricas resultaram em diferengas estruturais ao longo do
revestimento formado. Assim, com a mudanca no comportamento das descargas elétricas durante
a anodizacdo, h4 mais energia envolvida, devido ao aumento da resisténcia do revestimento de
oxido, o que afeta significativamente a morfologia do revestimento, bem como pode ser observado

nos resultados deste trabalho. [37]

A rugosidade dos revestimentos foi calculada a partir da média dos valores de Ra, que é a
média aritmética dos desvios das medidas considerado em relacdo a uma linha base e é calculada
através da equacdo 7 descrita anteriormente. Foi analisada uma amostra de aluminio polido
mecanicamente sem o tratamento de anodizacédo e obteve-se uma rugosidade de 0,702 + 0,11 pm.
Para todas as amostras tratadas verificou-se um aumento significativo na rugosidade da superficie

que pode ser observado na Figura 6f.

As analises de RMS (Fig. 6f) revelaram que as amostras anodizadas por mais tempo séo
mais rugosas (S60 e S60Ag). Além disso, a presenca de ions Ag™ alterou levemente a rugosidade
dos revestimentos produzidos. Em um estudo realizado por Erfanifar et al. [72] em ligas de Al, foi
demonstrado que a rugosidade da superficie do éxido produzida pelo PEO aumentou quase
linearmente com a espessura da camada de 6xido. O mesmo efeito pode ser atribuido com as
amostras deste trabalho, que demonstram que os experimentos produzidos em maior tempo de
anodizacao e na presenca de Ag possuem maior rugosidade e, portanto, podem ser mais espessos.
No entanto, para confirmacédo desse resultado uma andlise transversal da amostra se faz necesséria.
No estudo de Erfanifar et al.[72] foi também sugerido que o aumento da rugosidade do
revestimento estava relacionado ao aumento do didmetro do canal de descarga e da altura das
saliéncias presentes na superficie do 0xido. Afirmacdo semelhante foi feita por Antonio [73] ao
descrever que o aumento dos sparks ou microarcos geram aumento da temperatura no local de
descarga, podendo alterar a rugosidade das superficies. O mesmo comportamento também foi
mostrado em outros estudos [74-76]. Além disso, Gordienko [17] afirma que os componentes do
eletrolito podem influenciar a morfologia dos filmes formados alterando a rugosidade e a densidade
de poros, fato que explica a variacdo da rugosidade em filmes preparados com ou sem prata em um

mesmo tempo de tratamento.
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Ainda na figura 6E é possivel observar a ampliacdo da micrografia do experimento S20Ag,
realizada em um curto tempo de anodizacdo e na presenca de ions de prata. Essa condigdo de
tratamento se mostrou interessante, pois revelou uma superficie decorada por minusculas particulas
aderidas na superficie do revestimento, o que ndo foi observado nas amostras preparadas nas
demais condicdes de tratamento. Sendo assim, a fim de verificar a composicao das particulas que
se aderiram a superficie do 6xido, foi realizado anélise de EDS em maior magnitude de ampliago.

A Figura 7 apresenta micrografias de MEV e o0 mapa de cores EDS do revestimento de
Oxido da imagem ampliada correspondente a amostra S20Ag. O resultado revelou que essas
particulas aderidas na superficie do 6xido sdao compostas de prata (manchas azuis no mapa de
cores), que se destacam por ndo estarem uniformemente distribuidas na camada de 6xido como 0s
demais elementos. Além disso, os resultados de EDS de todas as amostras (Tabela 1) mostraram
que a maior porcentagem de prata (1,01 + 0,13 a.%) foi obtida para a amostra S20Ag.

Figura 7: Micrografias de MEV, mapa de cores EDS e andlise de EDS em linha para revestimento de PEO
produzido em Silicato de s6dio 0,1 mol.L-* e 1 mmo.L* AgNO; ap6s 20 minutos de anodizag&o.
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Os resultados do mapa de cores da EDS sugerem que o revestimento produzido na condigéo
do experimento S20Ag contém os elementos (Al, O, Si, Na) distribuidos homogeneamente por
todo o revestimento de o0xido. Por outro lado, a prata aparece como agregados de particulas aderidas
a superficie, como pode ser visto no mapa de cores EDS e na micrografia MEV da Figura 7. Esses
resultados sugerem que a Ag foi depositada no inicio do tratamento quando uma grande
concentracao de ions Ag* estavam disponiveis e quando o revestimento de éxido anédico era mais
fino. Esta primeira proposicdo é baseada em suposi¢cdes anteriores sobre a interacdo dos ions
silicato e Ag* e o ambiente de descarga elétrica de menor intensidade durante o inicio da
anodizagdo. Uma segunda proposi¢édo é baseada em uma simples reagdo de substituicdo redox [77,
78]. O aluminio apresenta um potencial redox negativo (AI** / Al = -1,67 V vs. eletrodo de
hidrogénio padrdo (SHE)) e é conhecido por ser um bom substrato para fabricar estruturas
metalicas por deslocamento galvanico, enquanto a Ag apresenta um potencial redox positivo (Ag*
/ Ag = +0,8 V vs. SHE) [77, 78]. Portanto, é possivel propor que, no inicio da anodizacgdo, quando
a concentracdo de ions Ag* ¢ alta, e ha contato direto desses ions com o anodo metalico de Al, pode
ocorrer uma reducdo espontanea dos ions Ag* sobre o substrato de Al.[79, 80] O aumento do tempo
de tratamento pode ter ocasionado o crescimento do filme de 6xido sobre as particulas depositadas
no inicio da anodizacdo quando teria maior quantidade de Ag disponivel no eletrdlito, ou ainda a
intensificacdo dos eventos de descargas elétricas que acontecem com maior tempo de anodizacao

podem influenciar no processo desprendimento das particulas da superficie do revestimento.

Na figura 7, apresenta-se também a anélise de EDS em linha que confirma a composicao
das particulas como sendo o elemento Ag. Um estudo feito por Cerchier et al [27], que também
introduziu particulas de Ag no eletrélito, porém por um Unico tempo de tratamento, demonstrou
comportamento semelhante com a presenca de particulas na superficie do Oxido, caracterizada
como sendo Ag metéalica. Nesse estudo mostrou-se que a presenca da Ag na superficie do 6xido
resulta um leve prejuizo a propriedade de resisténcia a corrosdo do filme de 6xido formado, devido
ao par galvanico formado por Ag e Al, entretanto, ainda é maior que somente a camada de 6xido

que é crescida naturalmente sob o aluminio na presenca de oxigénio do ar.

A Tabela 3 apresenta os dados da analise semi-quantitativa obtida por EDS com a

porcentagem atdmica dos elementos presentes nos revestimentos produzidos por PEO.
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Tabela 3: Andlise semiquantitativa de EDS dos revestimentos obtidos por PEO

Exp. Al (at.%) O (at.%) Si(at.%) Ag(at.%) Na (at.%) N (at.%)

$20 28.75 57.79 + 11.06 + 1.77 + 0.62 +
1.15 0.36 0.70 0.14 0.04

S60 17.89 + 60.10 + 18.91 + 215+ 0.93 +
0.31 0.19 0.26 0.18 0.08

S20A 27.08 + 56.74 + 12.82 + 101+ 1.75+ 0.58 +
g 0.69 0.80 0.87 0.13 0.30 0.42

S60A 19.45 + 59.88 + 18.39 + 0.03 1.48 + 0.75
g 0.34 0.35 0.23 0.01 0.11 0.15

Os resultados da andlise de EDS mostram a alta porcentagem de oxigénio na composi¢ao
do revestimento, indicando a formacdo da camada de 6xido de Al. Além disso, outra mudanga
significativa esté relacionada com a variacdo do tempo de anodizacao por PEO e as porcentagens
relativas de aluminio e silicio. Quando o tempo de anodizacdo aumentou (60 minutos), a
porcentagem de aluminio diminuiu e o teor de silicio aumentou e 0 oposto ocorre quando o tempo
de anodizacao diminuiu (20 minutos). Este resultado pode estar associado a espessura do 6xido
formado e das quantidades relativas desses elementos. Um maior tempo de anodizagédo produz um
revestimento de éxido com maior teor de Si em sua composi¢cdo. Em estudos onde se utilizaram
eletrolitos de silicato, o silicio é incorporado na camada de 6xido através de camadas de gel de
SiO2 [64] ou mulita (3Al203.2Si02) [81] que podem ser formadas em algumas regides do

revestimento PEO e auxiliam para formacdo de uma camada protetora.

A incorporagdo de particulas do eletrélito é favorecida no processo PEO pelos eventos de
ruptura dielétrica, destruicdo e reconstrucdo do filme de oxido e também devido a agitacdo do
eletrdlito.[22, 32, 37, 82] Assim, a tendéncia da prata a ser reduzida pela simples substituicdo redox
da suporte a sua incorporagdo no regime PEO. O percentual de prata obtido foi significativamente
superior na amostra com menor tempo de tratamento, corroborando que a deposi¢do de prata
ocorreu no inicio do processo. Com um tempo de tratamento mais longo, o regime de descarga
associado passa de regime de spark para micro-arco,[37, 83] e ainda ha processos fisicos e

quimicos complexos que ocorrem na superficie da camada de dxido por mais tempo, portanto, é
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possivel considerar que esse processo pode ser agressivo o suficiente para remover a prata reduzida
depositada na superficie. Além disso, a quantidade de prata disponivel no eletrélito é limitada

(Immol.L?) e sugere um motivo para observar uma maior quantidade de prata nas fases iniciais da
anodizacao.

Para complementar a analise composicional dos filmes, foi realizada medidas de
espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (do inglés RBS), que é uma técnica nédo
destrutiva de analise de superficie que permite determinar a composicéo atbmica de materiais em
funcdo da profundidade, para regiGes proximas a superficie. Desse modo, a técnica revela o
percentual de cada elemento ao longo da profundidade do filme de 6xido sintetizado por PEO. As

figuras 8 e 9 mostram espectros obtidos da analise de RBS.

A figura 8 mostra a analise de RBS do aluminio polido, sem nenhum tipo de tratamento
quimico. O pico de Al apresentou-se em aproximadamente 1200 keV e esta energia esta associada
ao numero atbmico deste elemento. Maiores investigacdes serdo realizadas para identificar os
demais metais presentes na liga 6061 do Al, que aparecem no espectro de forma discreta (retangulo
roxo) mas que podem também serem quantificados.

Figura 8: Espectro de RBS para o substrato de aluminio polido.
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A figura 9 apresenta os espectros de RBS para as quatro condi¢des de amostras anodizadas
por PEO. Analisando esta figura, pode-se notar que o menor tempo de tratamento proporcionou
uma grande quantidade de Ag na superficie. Apresentando um pico em aproximadamente 1900
keV de grande energia associada. Enquanto que na amostra com maior tempo de anodizacéo, o
pico de Ag teve uma energia associada significativamente menor, o que nos revela que a quantidade
de Ag e sua posicao sobre o filme de éxido sdo diferentes. Na amostra S60 foi encontrado um
ombro cuja identificacdo ainda esta sendo discutida, pois visto os reagentes utilizados durante a
anodizacao nao ha elementos que teriam seu retroespalhamento com energia proxima de 1500 keV.
Pensou-se entdo na possibilidade de contaminacgéo desta amostra, ou ainda em uma hipdtese remota
de que algum elemento da liga com menor ponto de fusdo tenha se liquefeito e se solidificado
novamente na superficie durante o tratamento. Outras andlises serdo realizadas ou refeitas para

verificacdo, visto que a duplicata apresentou a mesma caracteristica.

Figura 9: Espectro de RBS dos filmes de éxido produzidos através de anodizagao por PEO cuja condicGes
experimentais estdo expostas na tabela 2.

Energy [keV] Energy [keV]
1000 1200 1000 200

1400 160 1500 2900 . 400 00 80

b |
wl f,
< "*% e o
i *‘:M« ) "'MNN
T ' ) ey Na
h&h‘ Na 0 'MMMAL‘, si
v, Al = i, 2
S b 4
A% -\25 1*.___
&0 .-L"erg“kiu‘.’! - Energy [keV]
S20Ag S60Ag
T,
le‘ﬂ:‘hr'll‘!
:"‘"’%‘-‘5""-’:’10
bere o Na
“ﬁ',r‘mﬁ,ge%a_m
T s
\‘\_ Ag

00 250
Channel

Fonte: Elaborada pela autora

nnnnnn




51

No espectro RBS, a energia dos ions retroespalhados é proporcional a massa do ion da
amostra, responsavel pelo retroespalhamento. Quanto maior a energia detectada (eixo da abcissa

superior (Figura 9) maior a massa atdmica do elemento que comp&e o0 material.

Cada ombro observado no espectro corresponde ao espalhamento por um elemento
diferente que esta na superficie do material. Atomos posicionados em camadas mais internas vao
originar ions retroespalhados com energia ligeiramente menor, ou seja, quanto mais interna a
camada, menor a energia final do ion espalhado pelo mesmo &tomo (pois ele perde energia na
entrada e na saida da amostra).

Para tentar determinar a composi¢do das amostras e o seu perfil em profundidade, foram
realizadas simulagfes da composi¢cdo das amostras com uma estrutura de diferentes camadas. As
simulacOes foram realizadas com auxilio do programa Multi-SIMNRA.. Esse programa permite
realizar simulagbGes simultaneas de diferentes espectros de uma mesma amostra, buscando
minimizar o Chi? dos ajustes e assim obter a melhor amostra simulada que corresponde as medidas
experimentais. Nesse trabalho foram ajustados preliminarmente os parametros percentuais atbmico
de cada elemento e espessura da camada para os espectros obtidos pelos dois detectores utilizados

(posicionados em 6 = 170° e 6 = 122°), para as amostras contendo prata: S20Ag e S60Ag.

Na figura 10 séo apresentados os graficos obtidos da simulagdo de camadas para as amostras
S20Ag e S60Ag. Em destaque encontra-se um grafico que mostra somente o comportamento da
Ag em relagdo as camadas simuladas de ambas as condi¢des. As camadas simuladas tiveram

espessuras variando entre 30 e 300 nm, com valores de composic¢ao conforme os graficos seguintes.
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Figura 10: Gréaficos de composicdo por simulacdo de camadas dos filmes de 6xido produzidos pelo método de
anodizacgdo por PEO com condicGes experimentais expostas na tabela 1
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Fonte: Elaborada pela autora

O gréfico das simulagdes das camadas mostra elementos como O, Si, Na, N e Ag tendo sua
quantificacdo diminuida ao longo da profundidade do filme (aumento das camadas simuladas) e o
aumento da quantificacdo de Al, como era esperado pois com o aumento da profundidade chega-
se mais parto do substrato de Al, O percentual atdmico obtido para a Ag se mostrou
significativamente diferente, de ~9% para ~0,08%, tendo o maior percentual atbmico de Ag obtido
com o menor tempo de anodizagéo. As imagens de MEV também corroboram com essa diferenga,
uma vez que nas imagens ampliadas observa-se as particulas de Ag depositadas sobre a superficie

da amostra tratada em menor tempo de anodizacéo.

Além de realizar a analise das amostras que ndo contém prata, ainda é necessario refinar os
ajustes, de modo a definir o melhor nimero de camadas da amostra simulada e determinar o valor
da incerteza experimental dos valores de percentual atdbmico obtidos. Para tanto maior tempo de

processamento computacional serd necessario.
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Assim como a morfologia é influenciada pelos processos simultaneos de oxidacdo
eletrolitica durante a anodizacao por PEO, a microestrutura também pode ser afetada devido a tais
processos. A alta temperatura das descargas elétricas pode cristalizar os revestimentos de 6xido
durante o tratamento com PEO. A Figura 11 mostra os padrdes de DRX dos revestimentos de PEO

preparados de acordo com as condigdes experimentais descritas na Tabela 1.

Figura 11: Difratograma de raios-X dos revestimentos obtidos por PEO.
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Fonte: Elaborada pela autora

Para todas as condi¢6es de anodizacdo foram encontrados picos de aluminio e alumina. Os

picos de y-Al203 foram identificados em 26 = 39,4°, 45,8°, 66,9° e os picos referente ao substrato
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de Al em 20 = 38,3 °, 44,6°, 65° ¢ 78°. Todo os picos de DRX foram identificados pelos fichas de
PDF (4-787), (1-1303) e (1-1308).[84]

A Tabela 4 mostra o tamanho de cristalito de cada experimento estudado (conforme Tabela
2) calculado a partir da férmula de Scherrer. [85] O tamanho de cristalito foi calculado utilizando
0s picos de y-Al203 em 66,9°.

Tabela 4: Tamanho de cristalito calculado com os picos dos difratogramas mostrados na figura 11 e calculado a
partir da férmula de Scherrer.

Exp. Tamanho de cristalito (hm)
S20 151+24
S60 29.4+0.8

S20Ag 147+31

S60Ag 235+35

Fonte: Elaborada pela autora.

A cristalizacdo do revestimento de 6xido ocorre devido aos eventos de ruptura dielétrica do
filme de 6xido durante o processo PEO. [82, 86-88]O processo de destrui¢do/reconstrucdo do
oOxido, as micro descargas elétricas presentes na superficie do 6xido, a evolucao de gases e também
0 aquecimento devido ao efeito Joule, sdo processos que estdo relacionados a microestrutura do
filme de 6xido formado. Segundo alguns autores, as descargas elétricas na superficie do 6xido séo
responsaveis pelo aguecimento local do 6xido e, consequentemente, pela cristalizacéo, devido as
altas temperaturas (acima de 1000 K) dos sparks e micro arcos [32, 39] O aquecimento local por
efeito Joule, que é considerado para alguns autores o precursor da microdescarga presente na
superficie do eletrodo devido ao alto campo elétrico e a baixa densidade de portadores de carga,
também pode causar cristalizacao de 6xidos. [86, 87]

Para alguns autores, a temperatura dos sparks ou micro arcos sdo capazes de fundir o 6xido,
e quando o 6xido fundido entra em contato com a solucéo eletrolitica fria, ocorre um resfriamento
do oxido resultando assim na sua cristalizacdo. De acordo com alguns estudos sobre a evolugédo

morfoldgica da estrutura de revestimento PEO em aluminio, as zonas fundidas tém altas
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temperaturas (16000 £ 3500 K [89]) e estdo situadas em torno dos canais de descarga de plasma e
sdo consideradas a unidade béasica para formar o revestimento. [69]

H& diversas formas e arranjos de 4tomos para a formacdo da alumina, sendo que alguns
estudos apontam até 7 fases cristalograficas para a alumina: fase alfa, gama, delta, eta, teta, kappa
e chi. A natureza da alumina é dependente de uma serie de fatores, como sua forma cristalina,
impurezas na estrutura e microestrutura, e tem influéncia direta em suas propriedades e aplicacGes.
A fase mais estavel da alumina é a alfa, tendo propriedades de resisténcia ao calor, corroséo e
resisténcia mecanica. A fase gama da alumina é considerada uma estrutura de transicdo bastante
comum, sendo estabilizada pela sua baixa energia de superficie e possuindo aplicacdes
principalmente como catalisadores. [90, 91] Para ocorrer a transformacédo de fase de um tipo de
alumina para outra existe uma energia envolvida, normalmente proveniente do calor, assim,
novamente a temperatura dos sparks e micro arcos presente na superficie do eletrodo tem grande
influéncia na microestrutura da alumina formada. Segundo Hussein et al, a temperatura a
temperatura atingida pelas descargas elétricas no processo de PEO ¢ suficiente para a formacéo até

da alumina alfa, que é a fase mais estavel da alumina.

E possivel observar ainda nos difratogramas que os picos de aluminio sio muito mais
intensos que os picos de alumina, o que pode ser devido ao fato do feixe do DRX ter alta energia e
grande poder de penetracdo, sendo o suficiente para atingir o substrato. Nos difratogramas das
amostras preparadas em 60 min (experimentos S60 e S60AQ), os picos de y-alumina em 66,9° séo
mais visiveis que os experimentos S20 e S20Ag, bem como verificou-se que o tamanho de cristalito
de y-alumina calculado modificou-se com o tempo de anodizag¢do, como pode ser visto na Tabela
4. O tamanho de cristalito das amostras produzidas em menor tempo de anodizacdo foram proximas
a 15 nm enquanto que o tamanho de cristalito sintetizados na amostras de maior tempo de
anodizacao foram acima de 20 nm, o que pode também estar associado a intensidade e duracao dos
sparks e micro arcos na superficie do 6xido, pois uma descarga elétrica de maior intensidade é

capaz de fundir uma maior quantidade do 6xido, e ao se resfriar forma-se um arranjo cristalino.

Nas amostras produzidas em eletrolitos contendo ions de prata (Figura 12) ndo foi possivel
atribuir os picos cristalograficos da Ag metalica, uma vez que esses picos se sobrepdem aos picos
de aluminio, podendo ser mascarados pela presenca dos picos intensos do substrato e também por

conta de seu baixo teor nas amostras. Entretanto, foi realizado analise de Difratometria de Raio-X
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com o precipitado formado no eletrélito durante a anodizacao por PEO, como citado anteriormente.
Para isso, juntou-se diversas solucdes de eletrdlitos utilizadas em diferentes tempos de anodizacdo
e realizou-se a secagem dessa solucdo. Primeiramente a solucdo foi deixada em repouso para
decantacdo do precipitado, e em seguida foi seca em estufa sobre um substrato de vidro, que
posteriormente foi levado para anélise, e 0 mesmo modo de analise de filmes finos foi utilizado. O

resultado obtido do precipitado da solucdo eletrolitica encontra-se na Figura 12.

Figura 12: Difratograma de Raio-X para o precipitado do eletrolito apos anodizagéo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O difratograma da Figura 12 mostra a analise de Raio-X do eletrolito apds a anodizagao.
Nota-se com esta analise que a composi¢do do precipitado é majoritariamente de Ag, sendo
constituida de 6xido de Ag identificados nos picos 32,4°; 38°; 55° e 57°, ou sal de Ag pela ligagédo
com o ion silicato (Ag2SiO3) com picos em 16,6°; 32,4°; 33,5%; 38°; 44° e 57°, ou simplesmente Ag
metalica com picos de difracdo em 45°, 65° e 77°. Assim, parte considerdvel de Ag acrescida ao
eletrolito ndo foi incorporada no filme de oxido, fato que pode estar relacionado com a carga

positiva do ion Ag* que o atrai para o catodo, cuja polarizacdo é negativa. Ainda assim, o resultado
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desta analise da uma ideia de como a Ag se comporta frente aos elementos presentes no eletrélito,
e como estaria agregada ao filme de 6xido. Necessita-se, portanto, saber se a quantidade de Ag
incorporada no filme de 6xido é suficiente para torna-lo com propriedades bactericidas. Para
complementar a analise microestrutural dos filmes de éxido formado, foi realizado Espectroscopia

de Infravermelho (FTIR), e os resultados encontram-se na Figura 13.

Figura 13: Espectros de infravermelho dos revestimentos obtidos por PEO.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observando os espectros de FTIR dos experimentos propostos na Tabela 1, pode-se notar
pouca diferenca entre as bandas de absorcéo das diferentes condi¢des experimentais estudadas. As
anodizacdes das amostras foram realizadas em solu¢éo eletrolitica aquosa composta por silicato de
sodio (NazSiOs) e nitrato de prata (AgNOs), sendo assim é esperado que compostos provenientes

do eletrdlito sejam incorporados no filme durante a sintese do 6xido.
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As amostras de menor tempo de anodizagéo apresentaram uma banda em 780 cm™ que esta
associada a ligacdes de Al-O ou Si-Al-O. e também apresentaram bandas proximos de 1070-1100
cm® que corresponde as vibracOes simétricas de Al-O-Al, Al-O-H ou Si-O-Si [92]. Nas amostras

de maior tempo de anodizacéo as bandas de Al-O e Si-Al-O apareceram em 980-950 cm™.

As bandas proximas a 3600 cm™ podem ser atribuidas as ligagdes O-H provenientes da
agua utilizada na solucéo eletrolitica ou ainda vindos da umidade do ar, uma vez que a morfologia
porosa do Oxido pode facilitar o acumulo de umidade, e sdo encontradas em todas as condigdes
experimentais. As ligagdes C=0, também encontradas em todas as condi¢Oes experimentais podem

ser atribuidas ao CO2 provenientes do ambiente.

Um estudo feito por Saniger et al [93] apresentou caracteristicas das bandas de absorcéo
no infravermelho de éxidos de aluminio. Dados experimentais mostraram bandas de AlOs e AlO4
com absorcéo entre 680-500 e 800-700 cm™ respectivamente. Assim, a banda em 780 cm™ deve
estar associada ao 6xido de aluminio, confirmando revestimentos de alumina. De maneira geral,
bandas de absorcdo entre 500-1000 cm™ estdo associadas a vibrages complexas de Al-O
provenientes de ligaces de grupos de aluminio octaédrico e tetraédrico.

5.3 Testes eletroquimicos de dissolucéo de Ag

Os testes eletroquimicos foram realizados a fim de verificar se ocorre um facil
desprendimento da prata incorporada no filme de Oxido, ou se esta encontra-se bem aderida ao

revestimento formado.

Visando uma possivel aplicagdo em embalagens alimenticias com possivel atividade
bactericida, este teste eletroquimico propde deixar os revestimentos produzidos em contato com
dois ambientes distintos: 1) solucdo tampao fosfato de pH 7 e 2) Soluc¢éo de acido nitrico 0,1 mol.L"
! Tais solucdes foram escolhidas a fim de simular um ambiente neutro e um ambiente altamente
corrosivo e verificar a forca de adesdo das particulas de prata detectadas. E desejavel para
embalagens alimenticias que a prata presente no revestimento ndo se desprenda, evitando assim a

contaminacdo direta com o alimento.
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Neste teste eletroquimico foi realizado a voltametria de redissolu¢do anddica (anodic
stripping), que consiste em dois passos: O primeiro é o de deposicdo, onde 0s metais da amostra
sdo depositados sobre o eletrodo de trabalho através da aplicacdo de um potencial redutor, e 0
proximo passo é o redissolucdo (stripping), onde aplica-se um potencial de oxidacdo do metal
depositado, fazendo com que cada tipo de metal ou elemento seja seletivamente removido do
eletrodo. A corrente mensurada no experimento é proporcional a concentracdo dos metais

previamente reduzidos sobre a amostra.

Inicialmente, fez-se a analise com uma solucdo de concentracdo conhecida de nitrato de
prata 0,1 mol.L? para ser utilizada como controle. Em seguida ¢ realizada a quantificagdo de Ag
dos revestimentos nas amostras deixadas em contato com ambas as solugdes por 2 semanas. Foram
analisadas as solugfes em contato com as amostras. Os resultados podem ser vistos na Figura 14 e
15

Figura 14: Redissolucéo anddica de prata em (a) Solugdo Ag*/HNOs (b) e (c) Filme Ag-Al,O3 produzidos com 20
minutos de anodizagdo subsequente imersos por 2 semanas em HNO; 0,1 mol.L e solugdo tampao fosfato
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 15: Redissolucdo anddica de prata em (a) Solugdo Ag*/HNOj3 (b) e (c) Filme Ag-Al,O; produzidos com 60
minutos de anodizacdo subsequente imersos por 2 semanas em HNO;3 0,1 mol.L* e solugdo tampao fosfato
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nota-se que tanto nas amostras produzidas em 20 minutos de anodizagdo por PEO quanto
nas amostras produzidas em 60 minutos, ndo houve desprendimento ou liberacdo de Ag do
revestimento para a solucdo (tampé&o e acido nitrico), demonstrando que neste periodo de tempo

nem mesmo um ambiente corrosivo foi suficiente para ocasionar o desprendimento da Ag.

O néo aparecimento do pico de oxidacdo de prata pode estar associado ao fato da prata
presente no revestimento estar fortemente aderida ao substrato, ou ainda pelo fato de que a
quantidade de prata incorporada e desprendida do revestimento é muito pequena para apresentar

um pico de oxidacao nestas condi¢des de analise.

Realizou-se entdo uma nova andlise deixando a amostra em contato com as solucdes de

acido nitrico e tampéo fosfato por 12 semanas, e o resultado pode ser visto na figura 16
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Figura 16: Redissolucdo anddica de prata em (a) Solucdo Ag*/HNO; (b) e (c) Filme Ag-Al,Os produzidos com 20 e
60 minutos de anodizagdo subsequente imersos em HNO3; 0,1 mol.L"%; por 12 semanas; (d) e (e) Filme Ag-Al,O;
produzidos com 20 e 60 minutos de anodizagdo subsequente imersos em solucdo tampéo fosfato por 12 semanas..
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Fonte: Elaborada pela autora

Percebe-se que para 12 semanas o comportamento dos filmes de d6xido formado foi
diferente, apresentando um pico de oxidacao da prata para a amostra de 20 minutos de anodizagéo
por PEO que ficou exposta a solugéo de &cido nitrico por 12 semanas. Nota-se assim que neste caso
0 ambiente oxidativo no qual as amostras ficaram em contato prejudicou 0 comportamento do

revestimento do filme de 6xido formado.

Entretanto, para a amostra de 60 minutos de anodizacdo ndo houve deteccdo do pico de
oxidacdo da prata mesmo para a amostra que ficou exposta a solu¢do de &cido nitrico por 12
semanas. Um possivel motivo para este comportamento é que a diferentemente da amostra de 20
minutos de anodizacdo, esta ndo apresenta particulas de Ag na superficie como mostrado na
imagens de MEV e EDS, e outro possivel motivo € que a quantidade de prata incorporada no filme
de Oxido em 60 minutos de anodiza¢do é pequena demais para ocorrer a oxidacdo da prata

desprendida do filme de 6xido.
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Mediante tais resultados, viu-se que os revestimentos formados possuem potencial para
aplicacdo como filmes antimicrobianos. Desse modo, sua aplicacdo em embalagens alimenticias é
viavel, pois 0 metal pesado utilizado, a prata, foi desprendida do revestimento apenas em ambiente
corrosivo (acido nitrico), o que ndo é esperado para um alimento. Desse modo, a proxima etapa do

trabalho foi testar a agéo bactericida dos revestimentos formados.

5.4 Testes de acdo bactericida

5.4.1 Metodologia de formagéo de biofilmes.

A metodologia de formacdo de biofilmes foi utilizada para verificacdo da atividade
bactericida da Ag presente no filme de éxido formado por PEO. A tabela 5 apresenta os resultados
da contagem final de bactérias que se formaram sobre o filme de éxido realizadas em duplicata.
Para isso foi utilizado um indculo de bactéria S. Aureus inicial de 4,2 x10’ UFC/mL, e a tabela 5

indica a contagem final de bactérias que cresceram sobre o filme de 6xido.

Tabela 5: Respostas obtidas pela anélise de formag&o de biofilmes nos revestimentos obtidos por PEO

Amostra Inoculo inicial Contagem final (em duplicata)
(UFC/mL) (UFCtm?)
S20 4,2 x107 3,1 x107 4,2x10° 1,8 x107
S60 4,2 x10’ 2,7 x107 9,5x10° 1,8 x107
S20Ag 4,2 x107 9,4 x10° 2,5 x107 1,7 x107
S60Ag 4,2 x107 1,2 x107 7,6 x 106 9,8 x10°
Aluminio polido 4,2 x107 2,8 x10° 2,3 x10° 2,6 x10°

A contagem final das unidades formadora de colonia (UFC) foi realizada manualmente a
partir do plaqueamento das diluicdes, e calculadas de acordo com a equacdo Observando 0s
resultados obtidos sobre a formacéo de biofilmes pela bactéria S. Aureus nota-se que a presenca da
prata na superficie do filme formado ndo demonstrou atividade bactericida estando a contagem
final de bactérias na mesma ordem de grandeza do inoculo inicial. Também nédo foi possivel

identificar com esse teste nenhum padréo de resposta que indicasse que o tempo de tratamento ou
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a presenca da prata no filme de 6xido influenciaram na propriedade bactericida do revestimento
formado.

Diversos fatores contribuem para a adesdo de uma bactéria a determinada superficie e
dependem ndo apenas da fisiologia do microrganismo e seus fatores de crescimento, mas também
da natureza do substrato [94] Para a adesdo bacteriana ocorrer devem existir forcas atrativas entre
a célula e a superficie, e dentre as forcas atrativas relacionadas a adesdo estdo as forcas

eletrostaticas, forca de Van der Walls, interagdes hidrofébicas e ligacGes quimicas [94]

Desse modo, viu-se que este teste ndo demonstrou um resultado conclusivo em relacéo a
propriedade bactericida da superficie, pois para todos 0s revestimentos testados verificou-se a
formacdo de um biofilme na mesma proporcao do indculo inicial, ndo demonstrando alteracdo em
nenhum dos revestimentos preparados de alumina. Inclusive, o controle realizado pelo aluminio
polido demonstrou a formacdo de biofilme na superficie do revestimento do mesmo modo que as

demais amostras tratadas.

Com isso, tentou-se outra metodologia de analise de revestimentos com propriedade

antimicrobiana priorizando um ensaio de contato dindmico da prata com a bactéria.

5.4.2 Teste de atividade antimicrobiano por ensaio dindmico

A presente metodologia foi realizada apds os ensaios de difusdo apresentarem resultados
negativos para a inibicdo da bactéria, indicando que a prata é incapaz de ser lixiviada da superficie
do filme de alumina. Sendo assim, a atividade bactericida é realizada pelo contato direto da bactéria

com a superficie do revestimento contendo o agente bactericida.

A tabela 6 abaixo apresenta os resultados obtidos para a inibicdo da bactéria usando os
diferentes filmes preparados. Como pode ser observado, as amostras S60 e S60Ag foram as que
apresentaram maior atividade antimicrobiana pois promoveram maior inibicdo das bactérias. Como
pode-se notar pela amostra preparada em 1 hora de anodizagédo (S60), mesmo sem a adi¢do de
prata, o revestimento de alumina apresentou atividade antimicrobiana, sendo que a adi¢do de prata
ndo mostrou um aumento significativo na inativagdo do microorganismo. Ja para as amostras
preparadas com 20 de anodizacdo, a atividade antimicrobiana do revestimento puro é baixa (em

torno de 7%) e adigédo de prata promove um aumento de 6 vezes na atividade antimicrobiana do
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material (de 7% para 43%), entretanto este valor ainda é significativamente inferior ao observado
para as amostras preparadas com 1 h de anodizagéo.

Tabela 6: Média e desvio padrdo da eficiéncia de inibigdo dos filmes de Alumina; valores que compartilnam a
mesma letra ndo apresentam diferenca estatistica.

Amostras Eficiéncia (Média + desvio padréo)
S60 86,33 £ 6,73a
S60Ag 86,43 + 8,85a
S20 7,00 £2,79%
S20Ag 43,23 £ 1,21

As figuras 17, 18, 19 e 20 mostram fotos representativas da atividade antimicrobiana

comparadas com o controle.

Figura 17: Foto representativa da atividade microbiana da amostra S60 em comparagdo com a amostra controle.

Controle CO Amostra S60

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 18: Foto representativa da atividade microbiana da amostra S60Ag em compara¢do com a amostra controle.

Controle CO Amostra S60Ag

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 19: Foto representativa da atividade microbiana da amostra S20 em comparagdo com a amostra controle.

Controle CO Amostra S20

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 20: Foto representativa da atividade microbiana da amostra S20Ag em compara¢do com a amostra controle.

Controle CO Controle S20Ag

Fonte: Elaborada pela autora.

Com o resultado apresentado, é possivel supor que a morfologia do revestimento formado
teve grande influéncia no resultado de atividade antimicrobiana, uma vez que o tempo foi a variavel
que mais influenciou na resposta bactericida. Esse resultado pode estar associado tanto a espessura
do filme formado durante a anodizagdo quanto a sua morfologia. Pelas andlises de MEV e
perfilometria viu-se que as amostras preparadas em maior tempo de tratamento apresentaram
morfologia diferenciada, com poros e incrustacdes maiores na superficie, além da presenca de
rachaduras, o que modificou de uma maneira razoavel a rugosidade do revestimento formado.
Desse modo, o resultado de atividade antimicrobiano pode estar associado a morfologia e
rugosidade do revestimento em um fator preferencial, sendo a Ag atuante nesta propriedade quando

o revestimento formado possui menor rugosidade e consequentemente menor a¢ao antimicrobiana.

Além disso, existem estudos que demonstram que o Si também possui alguma propriedade
antimicrobiana [95-97], e o resultado obtido pode ser associado ao modo como este elemento
encontra-se associado ao filme de 6xido formado nos diferentes tempos de anodizacdo. O espectro

de FTIR apresentou picos de ligagdes Si-O em aproximadamente 980-950 nm que sé aparecem
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para anodizac¢des de 60 minutos, enquanto que picos de Si-Al-O que aparecem em torno de 780

nm s6 foram encontrados para anodiza¢des de 20 minutos.

Desse modo, maiores investigacdes sdo necessarias para verificar a origem da propriedade
bactericida apresentada pelos revestimentos formados em maior tempo de anodizagéo.
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6. Conclusao

Neste estudo foram produzidos revestimentos bactericidas através da sintese em uma Unica
etapa do processo de PEO, utilizando substrato de aluminio comercial. A propriedade bactericida
foi alcancada através da incorporacao de prata no revestimento de 6xido formado, e a deposicao da
prata no filme aconteceu pela adi¢éo deste elemento na forma iénica ao eletrolito Além disso, dois
tempos de tratamento foram estudados (20 e 60 minutos), mostrando variagcdes na morfologia e

quantidade de prata incorporada no filme de éxido.

As micrografias de diferentes amostras mostraram que o revestimento ndo foi modificado
pela presenca de particulas de prata no eletrélito, exibindo uma estrutura tipica com poros
irregulares e saliéncias na superficie. Entretanto, a variagdo no tempo de tratamento resultou em
tamanhos diferentes de poros e saliéncias, e consequentemente influenciou na rugosidade dos
revestimentos. Os revestimentos sintetizados em menor tempo de tratamento apresentaram menor

rugosidade.

A analise EDS mostrou que a composicdo de revestimento é formada principalmente por
oOxidos de aluminio e silicio. Para uma condigéo especifica (S20Ag), foi obtida uma porcentagem
maior de prata depositada homogeneamente na superficie do Oxido aparecendo na forma de
particulas dispersas sobre a superficie. As ligacdes quimicas de Al-O, Si-O, Si-Al-O e O-H foram
encontradas pela analise de Espectroscopia de Infravermelho. Esses elementos corroboram com
os resultados obtidos pela analise de EDS, sendo Al-O referente a alumina e O-H a agua
proveniente do eletrélito. A anélise de RBS demonstrou a disposi¢do dos elementos ao longo da
camada formada do 6xido de aluminio, sendo que para a amostra S20Ag confirmou-se uma grande
quantidade de Ag presente na camada mais superficie do revestimento. Além disso, 0 processo de
PEO promoveu a cristalizacdo do 6xido produzindo uma fina camada de y-Al203 sobre o substrato
Al.

O teste eletroquimico deu indicios de que a prata se encontra bem aderida ao substrato, uma
vez que foi detectado picos de oxidagdo da prata no processo de redissolugdo anddica apenas

quando exposto por 12 semanas a um ambiente corrosivo, enquanto nos demais ndo houve
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aparecimento de picos de oxidagéo da prata. Isso leva a concluir que a prata existente no filme de

Oxido permaneceu a ele aderida.

O teste de atividade microbiana demonstrou que o tempo de anodizacdo teve maior
influencia neste propriedade do que propriamente a presenca de prata no revestimento, resultando
em uma maior atividade bactericida para as amostras preparadas em 60 minutos de anodizacéo.
Entretanto, quando o tempo de tratamento foi menor (20 minutos) houve uma melhora nesta

propriedade quando na presenca de Ag.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

70

7. Referencias bibliograficas.

Yokel, R.A., Aluminum: Properties, Presence in Food and Beverages, Fate in Humans, and
Determination, in Encyclopedia of Food and Health, B. Caballero, P.M. Finglas, and F. Toldr3,
Editors. 2016, Academic Press: Oxford. p. 128-134.

Kim, J.S., et al., Antimicrobial effects of silver nanoparticles. Nanomedicine: Nanotechnology,
Biology and Medicine, 2007. 3(1): p. 95-101.

Hwan, S., et al., Antibacterial Activity of Silver-Nanoparticles Against Staphylococcus Aureus and
Escherichia Coli. Vol. 39. 2010.

Duran, N., et al., Silver nanoparticles: A new view on mechanistic aspects on antimicrobial activity.
Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine, 2016. 12(3): p. 789-799.

Wu, X., et al., Improved packing performance and structure-stability of casein edible films by
dielectric barrier discharges (DBD) cold plasma. Food Packaging and Shelf Life, 2020. 24: p. 100471.
Zhu, Y., et al., Feasibility of cold plasma for the control of biofilms in food industry. Trends in Food
Science & Technology, 2020. 99: p. 142-151.

Fan, X., etal., Preparation and characterization of aluminum-based coatings deposited by very low-
pressure plasma spray. Surface and Coatings Technology, 2019. 380: p. 125034.

Li, B., et al., Electrodeposition of NiW/ZrO2 nanocrystalline film reinforced by CeO2 nanoparticles:
Structure, surface properties and corrosion resistance. Materials Chemistry and Physics, 2019. 229:
p. 495-507.

Yuan, J., Y. Amano, and M. Machida, Surface modified mechanism of activated carbon fibers by
thermal chemical vapor deposition and nitrate adsorption characteristics in aqueous solution.
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2019. 580: p. 123710.

Mao, H.-Y., et al., Hot-wire chemical vapor deposition and characterization of polycrystalline silicon
thin films using a two-step growth method. Materials Chemistry and Physics, 2011. 126(3): p. 665-
668.

Barrientos, L., et al., Controlled Ag-TiO2 heterojunction obtained by combining physical vapor
deposition and bifunctional surface modifiers. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 2018.
119: p. 147-156.

Cao, K., et al., Surface functionalization on nanoparticles via atomic layer deposition. Science
Bulletin, 2020. 65(8): p. 678-688.

Trivinho-Strixino, F., et al., Tetragonal to monoclinic phase transition observed during Zr
anodisation. Journal of Solid State Electrochemistry, 2013. 17(1): p. 191-199.

Ferro, L.M.M., M. Ferreira, and F. Trivinho-Strixino, GOx LbL Based Film Growth over Porous
Alumina (PA) Followed by Diffuse Reflectance Spectroscopy. MRS Proceedings, 2015. 1805.
Cantelli, L., J.S. Santos, and F. Trivinho-Strixino, The effect of anodization temperature on optical
properties of nanoporous anodic alumina (NAA) film. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2016.
Snizhko, L.O., et al., Anodic processes in plasma electrolytic oxidation of aluminium in alkaline
solutions. Electrochimica Acta, 2004. 49(13): p. 2085-2095.

Matykina, E., et al., Real-time imaging of coating growth during plasma electrolytic oxidation of
titanium. Electrochimica Acta, 2007. 53(4): p. 1987-1994.

Santos, J., et al., One-Step Synthesis of Antibacterial Coatings by Plasma Electrolytic Oxidation of
Aluminum. Advanced Engineering Materials, 2019.



19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34,

35.

36.

37.

38.

71

Yerokhin, A.L., et al., Plasma electrolysis for surface engineering. Surface and Coatings Technology,
1999. 122(2-3): p. 73-93.

Strixino, F., J. Santos, and M. Sikora, Sintese Eletroquimica de Materiais Nanoestruturados. Vol. 1.
2015, Nanoestruturas: Principios e Aplica¢bes. 63-110.

Dehnavi, V., et al., Corrosion properties of plasma electrolytic oxidation coatings on an aluminium
alloy — The effect of the PEO process stage. Materials Chemistry and Physics, 2015. 161: p. 49-58.
Lu, X., et al., Plasma electrolytic oxidation coatings with particle additions — A review. Surface and
Coatings Technology, 2016. 307: p. 1165-1182.

Chang, Q., et al., Bactericidal Mechanism of Ag/AI203 against Escherichia coli. Langmuir, 2007.
23(22): p. 11197-11199.

Girginov, C., et al., Characterization of porous anodic alumina with AC-incorporated silver.
Electrochimica Acta, 2018. 292: p. 614-627.

Yeung, W.K., et al., Characteristics and in vitro response of thin hydroxyapatite—titania films
produced by plasma electrolytic oxidation of Ti alloys in electrolytes with particle additions. RSC
Advances, 2016. 6(15): p. 12688-12698.

Cerchier, P., et al., Antifouling properties of different Plasma Electrolytic Oxidation coatings on
7075 aluminium alloy. International Biodeterioration & Biodegradation, 2018. 133: p. 70-78.
Cerchier, P., et al., Antibacterial effect of PEO coating with silver on AA7075. Materials Science and
Engineering: C, 2017. 75: p. 554-564.

Pezzato, L., et al.,, Plasma electrolytic oxidation coatings with fungicidal properties. Surface
Engineering, 2018: p. 1-9.

CHAPPELL, M.J. and J.S.L. LEACH, Passivity and breakdown of passivity of valve metals, in Passivity
of metals, R.P. FRANKENTHAL and J. KRUGER, Editors. 1978, Electrochemical Society: Pennington.
Draper, P.H.G. and J. Harvey, The structure of anodic films—I. An electron diffraction examination
of the products of anodic oxidation on tantalum, niobium and zirconium. Acta Metallurgica, 1963.
11(8): p. 873-879.

G.B. Adams and P. Vanrysselberghe, Anodic Polarization of Zirconium at Low Potentials - Formation
Rates, Formation Field, Electrolytic Parameters, and Film Thicknesses of Very Thin Oxide Films. ).
Electrochem. Soc., 1955. 102: p. 502-511.

PARKHUTIK, V.P., J.M. ALBELLA, and J.M. MARTINEZ-DUART, Electric Breakdown in Anodic Oxide
Films, in Moderns Aspects of Electrochemistry, C. B.E., B. J.O.M., and W. R.E., Editors. 1992, Plenum
Press: New York.

SANTOS, J.S., Estudo da ruptura dielétrica durante a anodizagdo de zircénio e o seu efeito sobre o
processo de dopagem anddica de ZrO2, in Departamento de Quimica. 2012, Universidade Federal
de S3o Carlos p. 135.

Zhu, L., et al., A mechanism for the growth of a plasma electrolytic oxide coating on Al
Electrochimica Acta, 2016. 208: p. 296-303.

Maximov, A.l. and A.V. Khlustova, Optical emission from plasma discharge in electrochemical
systems applied for modification of material surfaces. Surface and Coatings Technology, 2007.
201(21): p. 8782-8788.

Yerokhin, A.L., et al., Discharge characterization in plasma electrolytic oxidation of aluminium.
Journal of Physics D: Applied Physics, 2003. 36(17): p. 2110-2120.

Santos, J.S., et al., Characterization of electrical discharges during spark anodization of zirconium
in different electrolytes. Electrochimica Acta, 2014. 130: p. 477-487.

Hussein, R.O., et al., Spectroscopic study of electrolytic plasma and discharging behaviour during
the plasma electrolytic oxidation (PEO) process. Journal of Physics D: Applied Physics, 2010. 43.



30.

40.

41.

42.

43,

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

72

Sikora, M.S., et al., Theoretical Calculation of the Local Heating Effect on the Crystallization of TiO2
Prepared by Sparking Anodization. Current Nanoscience., 2015. 11(3): p. 263.

J.M. ALBELLA, I. MONTERO, and J.M. MARTINEZ-DUART., Electron Injection and Avalanche during
the Anodic Oxidation of Tantalum. Journal of the Electrochemical Society, 1984. 131.

Llewelyn Leach, J.S. and B.R. Pearson, The effect of foreign ions upon the electrical characteristics
of anodic ZrO2 films. Electrochimica Acta, 1984. 29(9): p. 1271-1282.

ALBELLA, J.M.,, et al., Dielectric breakdown processes in anodic Ta205 and related oxides Journal of
materials science 1991. 26(3422-3432).

SULKA, G.D., Highly Ordered Anodic Porous Alumina Formation by Self-Organized Anodizing, in
Nanostructured Materials in Electrochemistry A. EFTEKHARI, Editor. 2008, Wiley-VCH: Berlim. p. 1-
116.

Bard, A.J. and L.R. Faulkner, Electrochemical Methods - Fundamentals and Applications. 1980, New
York: John Wiley & Sons. 51.

Yahalom, J. and J. Zahavi, Electrolytic breakdown crystallization of anodic oxide films on A1, Ta and
Ti. Electrochimica Acta, 1970. 15(9): p. 1429-1435.

Arrabal, R., et al., Characterization and wear behaviour of PEO coatings on 6082-T6 aluminium
alloy with incorporated a-Al203 particles. Surface and Coatings Technology, 2015. 269: p. 64-73.
Hu, C.-J. and M.-H. Hsieh, Preparation of ceramic coatings on an Al-Si alloy by the incorporation of
Zr0O2 particles in microarc oxidation. Surface and Coatings Technology, 2014. 258: p. 275-283.

Li, H.-x., R.-g. Song, and Z.-g. Ji, Effects of nano-additive TiO2 on performance of micro-arc oxidation
coatings formed on 6063 aluminum alloy. Transactions of Nonferrous Metals Society of China,
2013. 23(2): p. 406-411.

Jin, F., et al., Improvement of surface porosity and properties of alumina films by incorporation of
Fe micrograins in micro-arc oxidation. Applied Surface Science, 2006. 253(2): p. 863-868.

Lee, K.M., Y.G. Ko, and D.H. Shin, Incorporation of multi-walled carbon nanotubes into the oxide
layer on a 7075 Al alloy coated by plasma electrolytic oxidation: Coating structure and corrosion
properties. Current Applied Physics, 2011. 11(4, Supplement): p. S55-S59.

Necula, B.S., et al., In vitro antibacterial activity of porous TiO2-Ag composite layers against
methicillin-resistant Staphylococcus aureus. Acta Biomaterialia, 2009. 5(9): p. 3573-3580.

Losses, F.G.F. and F. Waste, Extent, causes and prevention. Rome: Food and Agriculture
Organization of the United Nations, 2011.

Coelho, A.I.M., et al., Contaminagéo microbioldgica de ambientes e de superficies em restaurantes
comerciais. Ciéncia & Saude Coletiva, 2010. 15: p. 1597-1606.

Russell, A.D. and W.B. Hugo, 7 Antimicrobial Activity and Action of Silver. Progress in Medicinal
Chemistry, 1994. 31: p. 351-370.

Agnihotri, S., S. Mukherjiabc, and S. Mukheriji, Size-controlled silver nanoparticles synthesized over
the range 5—100 nm using the same protocol and their antibacterial efficacy. Royal Society of
Chemistry, 2014(4): p. 3974-3983.

Sondi, I. and B. Salopek-Sondi, Silver nanoparticles as antimicrobial agent: a case study on E. coli
as a model for Gram-negative bacteria. Journal of Colloid and Interface Science, 2004. 275(1): p.
177-182.

Angelov, O, et al., Antimicrobial effect of Al 2 O 3, Ag and Al 2 O 3 /Ag thin films on Escherichia
coli and Pseudomonas putida. Vol. 764. 2016. 012015.

Dibrov, P., et al., Chemiosmotic Mechanism of Antimicrobial Activity of Ag+ in Vibrio cholerae. \Vol.
46. 2002. 2668-70.

Duncan, T.V., Applications of nanotechnology in food packaging and food safety: Barrier materials,
antimicrobials and sensors. Journal of Colloid and Interface Science, 2011. 363(1): p. 1-24.



60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

73

Feng, Q., et al., A mechanistic study of the antibacterial effect of silver ions onEscherichia coli
andStaphylococcus aureus. Journal of Biomedical Materials Research - J] BIOMED MATER RES,
2000. 52: p. 662-668.

Guzman, M., J. Dille, and S. Godet, Synthesis and antibacterial activity of silver nanoparticles
against gram-positive and gram-negative bacteria. Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and
Medicine, 2012. 8(1): p. 37-45.

Moon, S. and Y. Jeong, Generation mechanism of microdischarges during plasma electrolytic
oxidation of Al in aqueous solutions. Corrosion Science, 2009. 51(7): p. 1506-1512.

Mesquita, T.J., et al., Anomalous corrosion resistance behavior of Mo-containing SS in alkaline
media: The role of microstructure. Materials Chemistry and Physics, 2011. 126(3): p. 602-606.
Monfort, F., et al., Development of anodic coatings on aluminium under sparking conditions in
silicate electrolyte. Corrosion Science, 2007. 49(2): p. 672-693.

Trivinho-Strixino, F., J.S. Santos, and M. Souza Sikora, 3 - Electrochemical Synthesis of
Nanostructured Materials, in Nanostructures, A.L. Da Rdz, et al., Editors. 2017, William Andrew
Publishing. p. 53-103.

Santos, J.S., F. Trivinho-Strixino, and E.C. Pereira, The influence of experimental conditions on the
morphology and phase composition of Nb-doped ZrO2 films prepared by spark anodization.
Corrosion Science, 2013. 73: p. 99-105.

Ikonopisov, S., A. Girginov, and M. Machkova, Electrical breaking down of barrier anodic films
during their formation. Electrochimica Acta, 1979. 24(4): p. 451-456.

Rahimi, S., et al., Comparison of corrosion and antibacterial properties of Al alloy treated by plasma
electrolytic oxidation and anodizing methods. Materials Today: Proceedings, 2018. 5(7, Part 3): p.
15667-15676.

Liu, X., et al., Evolution of the Three-Dimensional Structure and Growth Model of Plasma
Electrolytic Oxidation Coatings on 1060 Aluminum Alloy. Vol. 8. 2018. 105.

Di Quarto, F., S. Piazza, and C. Sunseri, A phenomenological approach to the mechanical
breakdown of anodic oxide films on zirconium. Corrosion Science, 1986. 26(3): p. 213-221.
Hussein, R., D. Northwood, and X. Nie, Coating growth behavior during the plasma electrolytic
oxidation process. Vol. 28. 2010.

Erfanifar, E., et al., Growth kinetics and morphology of plasma electrolytic oxidation coating on
aluminum. Materials Chemistry and Physics, 2017. 185: p. 162-175.

Antonio, C.A., Deposicdo de filmes por plasma eletrolitico em ligas de aluminio. 2011.
Sundararajan, G. and L. Rama Krishna, Mechanisms underlying the formation of thick alumina
coatings through the MAO coating technology. Surface and Coatings Technology, 2003. 167(2): p.
269-277.

Wang, L. and X. Nie, Silicon effects on formation of EPO oxide coatings on aluminum alloys. Thin
Solid Films, 2006. 494(1): p. 211-218.

Tian, J., et al., Structure and antiwear behavior of micro-arc oxidized coatings on aluminum alloy.
Surface and Coatings Technology, 2002. 154(1): p. 1-7.

Fu, J., W. Ye, and C. Wang, Facile synthesis of Ag dendrites on Al foil via galvanic replacement
reaction with [Ag(NH3)2]Cl for ultrasensitive SERS detecting of biomolecules. Vol. 141. 2013. 107-
113.

Rafailovic, L., et al., Functionalizing Aluminum Oxide by Ag Dendrite Deposition at the Anode during
Simultaneous Electrochemical Oxidation of Al. Vol. 27. 2015.

Eliaz, N. and E. Gileadi, Physical Electrochemistry: Fundamentals, Techniques, and Applications.
2018: Wiley.

Crow, D.R., Principles and Applications of Electrochemistry. 2017: CRC Press.



81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.
88.

89.
90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

74

Lv, G., et al., Characteristic of ceramic coatings on aluminum by plasma electrolytic oxidation in
silicate and phosphate electrolyte. Applied Surface Science, 2006. 253(5): p. 2947-2952.
Dunleavy, C.S., et al., Characterisation of discharge events during plasma electrolytic oxidation.
Surface and Coatings Technology, 2009. 203(22): p. 3410-3419.

Matykina, E., et al., Characterization of Spark-Anodized Titanium for Biomedical Applications.
Journal of the Electrochemical Society, 2007. 154: p. C279-C285.

McMurdie, H.F., et al., Standard X-Ray Diffraction Powder Patterns from The JCPDS Research
Associateship. Powder Diffraction, 2013. 1(3): p. 265-275.

Rashad, M.M. and H.M. Baioumy, Effect of thermal treatment on the crystal structure and
morphology of zirconia nanopowders produced by three different routes. Journal of Materials
Processing Technology, 2008. 195(1-3): p. 178-185.

Matykina, E., et al., Energy-efficient PEO process of aluminium alloys. Materials Letters, 2014. 127:
p. 13-16.

Neufeld, P., et al., Crystallization of anodic AI203. Electrochimica Acta, 1972. 17(9): p. 1543-1546.
Clyne, T.W. and S.C. Troughton, A review of recent work on discharge characteristics during plasma
electrolytic oxidation of various metals. International Materials Reviews, 2019. 64(3): p. 127-162.
11 INVALID CITATION !!1

R, C.and D. Gouvea, Efeito do ion Mn como aditivo na transi¢cdo de fase g ®a da alumina. Ceramica,
2003. 49.

todziana, Z., J. Ngrskov, and P. Stoltze, The stability of the hydroxylated (0001) surface of ??-Al203.
Journal of Chemical Physics, 2003. 118: p. 11179-11188.

Shi, X., et al., Mesoporous Alumina Microfibers In Situ Transformation from AACH Fibers and the
Adsorption Performance. Journal of Nanomaterials, 2014. 2014: p. 1-6.

Saniger, J., Al-O infrared vibrational frequencies of y-alumina. Materials Letters, 1995. 22(1): p.
109-113.

KASNOWSKI, M.C., et al., Formacgdo de biofilme na industria de alimentos e métodos de valida¢do
de superficies. Revista Cientifica Eletronica de Medicina Veterinaria, 2010. 8(15): p. 1-23.
Khalajabadi, S.Z., et al., In vitro biocorrosion, antibacterial and mechanical properties of silicon-
containing coatings on the magnesium-hydroxiapatite nanocomposite for implant applications.
Materials Chemistry and Physics, 2018. 214: p. 449-463.

Nastulyavichus, A., et al., Antibacterial coatings of Se and Si nanoparticles. Applied Surface
Science, 2019. 469: p. 220-225.

Palla-Rubio, B., et al., Synthesis and characterization of silica-chitosan hybrid materials as
antibacterial coatings for titanium implants. Carbohydrate Polymers, 2019. 203: p. 331-341.
JEOL,, Invitation to the SEM World: For People who are Using the SEM for the First Time.



75

8. APENDICES.

Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

A técnica de microscopia eletronica de varredura € muito utilizada quando se deseja obter
informacdes sobre a morfologia de uma superficie em escala nanométrica. O principio de um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno
didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o
sinal do detector a um tubo de raio catodico cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com
aquela do feixe incidente. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a
superficie da amostra. Quando um feixe de elétrons incide sobre uma superficie, os elétrons podem
ser transmitidos, absorvidos ou sofrer vérias interacbes com a superficie, o que pode gerar
diferentes sinais como Raios-X, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger,
catodoluminescéncia, e forma eletromotriz, e cada sinal resultante da interacdo é utilizado para
obter tipos de informacOes diferentes. [98] A figura 21 abaixo mostra esquematicamente 0s
diferentes sinais obtidos com a interacdo do feixe de elétrons com a amostra.

Figura 21: Representacdes esquematicas dos sinais obtidos pela interagéo do feixe de elétrons com os 4tomos.

Feixe de elétrons

_ ) - Elétrons
. Rmo-._X R . I SEt Secundarios

Luminescéncia ----Elétrons

do catodo retroespalhados
“ "7 Elétrons
auger

Forca . -----Elétrons

eletromotriz absorvidos

Eletrons transmitidos

Fonte: Adaptado de ANTONIO, 2011; JEOL [73, 98]

A obtencdo da topografia da superficie de revestimentos é obtida através dos elétrons

secundarios, que provem da interagdo do feixe de elétrons incidente com os elétrons da camada de
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valéncia incompleta dos atomos da superficie, pois estes se encontram fracamente ligados. A
energia dos elétrons secundarios é baixa, penetrando pouco na amostra (de 50 a 500A), motivo

pelo qual é utilizado para obtencdo da morfologia superficial do revestimento. [98]

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva é acoplada ao microscopia eletrénico de
varredura pois possui funcionamento semelhante ao MEV, porém utiliza dos Raios-X que séo
liberados apods a interacdo do feixe de elétrons com a amostra. Esta técnica esta associada a
obtencdo da composicao quimica da superficie de forma semi-quantitativa. Nesta técnica, o elétron
incidente ao se colidir com um elétron interno do atomo da superficie do revestimento, promove a
sua ejecdo deixando um espaco vazio na camada. Assim, um elétron da camada mais externa ira
preencher a lacuna deixada pelo elétrons interno, havendo liberacdo de energia na forma de Raio-
X, caracteristico ou elétron Auger. A energia emitida pelo Raio-X é caracteristico de cada elemento
quimico, possibilitando assim sua identificacdo. A figura 22 abaixo encontra-se 0 esquema de
ejecdo do elétron e emissdo de Raios-X que acontece nesta técnica.

Figura 22: Representacdo esquematica da ejecdo de elétron e emissao de raios-X caracteristico

Elétron incidente
L ]

Emisz3o de raio-X

Elétron disperso
Elétron ejetado

Fonte: Adaptado de Leng, 2008

Espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A medida RBS se baseia no espalhamento elastico dos ions incidentes em um material. Ao
incidir no material, os ions sofrem interacdo colombiana com os atomos do material e séo
espalhados em todas as direcdes, com intensidade que depende da energia do ion incidente, dos

nameros atdmicos do ion incidente e dos &tomos do material e do &ngulo de espalhamento (6). A
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energia do ion apds o espalhamento, por sua vez, depende das massas do ion incidente e atomos

do material, bem como do angulo 6 de espalhamento.

Portanto, conhecendo a energia inicial dos ions e a quantidade de ions incidente, é possivel
determinar a composicao elementar de uma amostra. Normalmente utiliza-se feixe de He™, o que
permite determinar elementos com Z > 3, uma vez que apenas elementos mais pesados que o &tomo

de hélio irdo causar o retroespalhamento, ou espalhamento em angulo traseiro (90° < 6 < 180°).

Figura 23: llustracdo esquematica da técnica de RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy)

Thin Target

{ n atoms S volume)

Projectile /
Heam A
""""‘-"“-H.-Ji i——--———-j:—‘—--
Detector ™ '“‘“-u_____ _4 -
"‘;“f Scatlering

.ing]e

Fonte: (2007) Rutherford Backscattering Spectroscopy. In: Atomic and Nuclear Analytical Methods. Springer,
Berlin, Heidelberg

Difratometria de Raio-X

A técnica de difratometria de Raio-X é uma das mais utilizadas para estudar a estrutura
cristalina de um material, podendo ser ele metalico, ceramico ou polimérico. Os raios-X sdo parte

da radiacdo eletromagnética que compreendem o intervalo de 10° A a 100 A.

A técnica de Difracdo de Raio-X é baseada na sobreposicdo e na anulagcdo de ondas, pois
na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre

si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Assim,
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quando as ondas estdo em fase ocorre interferéncia construtiva (multiplos inteiros do A) e quando

estdo fora de fase ocorre interferéncia destrutiva (multiplos fracionados do A).

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os 4&tomos presentes,

originando o fendmeno de difracéo.

A difracdo de Raio-X depende entdo do espacamento entre as camadas do cristal e da
regularidade deste, e ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacéo 9), a qual estabelece que os raios-X
séo refletidos de forma construtiva pelo cristal se obedecer a relacdo entre o angulo de difracéo e a

distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina):
nA=2dsen6 (eq. 11)

n: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: disténcia interplanar

0: angulo de difracao

Espectroscopia de Infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho é muito utilizada para identificagdo da
estrutura molecular ou composicdo da amostra. Trata-se de uma técnica que envolve absorcéo de
frequéncias de radiacdo correspondente ao infravermelho do espectro eletromagnético. Os
diferentes grupos quimicos funcionais absorvem frequéncias especificas de energia no

infravermelho, possibilitando assim sua identificag&o.

A energia correspondente ao infravermelho que incide na amostra é absorvida, porém nédo
é suficiente para ocorrer uma transicao eletrénica, mas sim para causar vibracdes e rotacdes nas
moléculas. Assim, quando frequéncia de radiacéo infravermelha é igual a frequéncia de vibracéo
de uma determinada molécula, ela absorve a radiacéo, ocorrendo a mudanca no momento dipolo
da molécula. Por isso, moléculas homonucleares ndo podem ser analisadas por infravermelho, pois

n&o sofrem mudanga no momento dipolo.
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A forma de vibracdo depende da massa dos atomos e da forca de ligacdo entre elas
(comprimento das ligacGes), podendo ocorrer seis tipos de movimentos: de estiramento (simétrico
e assimétrico), ou de deformacéo angular (balanco, tesoura, sacudida e tor¢édo), acontecendo no

plano ou fora dele, como mostra a Figura 24

Figura 24: Esquema ilustrativo de formas de vibragdo de moléculas
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Fonte: Adaptado de Antonio, 2011 [73]

Como cada molécula tem a sua frequéncia de vibragao especifica o espectro resultante da

analise de infravermelho € especifico para cada material analisado.

O espectro de infravermelho ¢é apresentado no eixo das ordenadas (y) a porcentagem de
absorbancia ou transmitancia, e no eixo das abscissas (X) o comprimento de onda analisado.
Normalmente, faixa mais utilizada para analises no infravermelho corresponde a de 4000 a 670

cm™,
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O método de analise mais utilizado em filmes é o método de transmitancia, onde o feixe
atravessa a amostra. Assim, parte da radiacao sera absorvida e parte transmitida, A transmitancia
pode ser descrita pela Equacdo 11, onde %T ¢é a transmitancia, | é a intensidade da amostra e 1o €
a intensidade do background. Este método de analise ndo é proporcional a concentracdo, obtendo

resposta apena qualitativa da composi¢do do material.

%T = 100.-- (eq.12)



