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RESUMO

No trabalho em questdo propbs-se uma nova forma de producdo de liga
metalica contendo nanoparticulas de prata para aplicacées na area da saude. A liga
metalica utilizada foi o aluminio e as nanoparticulas de prata foram embidas em um

Oxido poroso através de anodizagéo.

A liga Al-Ag foi produzida com composicdo de 10% de prata em peso.
Posteriormente foi realizada uma laminacdo a frio e as tiras foram solubilizadas a
550°C por 5h e temperadas em agua. Com este tratamento térmico espera-se a
completa dissolucdo da prata e manutencdo da solucdo sélida na temperatura
ambiente (liga supersaturada Al-10%Ag).

A obtencdo de nanoparticulas embebidas em matriz porosa de alumina foi
realizada por anodizacdo em acido oxalico com uma densidade de corrente de

50mA/cm? e durante 15 minutos, procedeu-se em temperatura ambiente.

Foi obtida uma camada de Oxido porosa com cerca de 30um. A analise
elementar da superficie da amostra por EDS com tensfes crescentes observou-se
gue a concentracdo de prata na superficie € maior se comparada com a
concentracdo no interior da amostra. A superficie apresenta uma concentracdo de

aproximadamente 27% em peso de prata

Através de analises de MEV-FEG e MET foi possivel observar morfologia da
formacdo dos poros, nanotubos formados durante anodizacdo e nanoparticulas de
prata. Os poros apresentam em média 85 nm na regido analisada, e a distancia de
parede apresenta 50 nm em média. As particulas de prata na regido analisada

apresentam valores de 3 a 40nm.

O teste de biotoxidez realizado com inoculagéo de bactérias Escherichia coli
em biofilme comprova a eficiéncia das nanoparticulas de prata contra esses
organismos patologicos quando comparado com biofilme formado em uma amostra

de aluminio comercial.

Palavras-chave: nanoparticulas, prata, liga Al-Ag, anodizagdo, biotoxidez.
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ABSTRACT

In the present work, a new way production of alloy containing silver
nanoparticles for health applications was proposed. The alloy used was aluminum

and the silver nanoparticles were embedded in a porous oxide through anodization.

The Al-Ag alloy was produced with a composition of 10% silver weight.
Afterwards a cold rolling was carried out and the strips were solubilized at 550°C for
5h and quenched in water. With this heat treatment the complete dissolution of the
silver and maintenance of the solid solution at room temperature (Al-10% Ag

supersaturated alloy) is expected.

The obtained surface fixed nanoparticles embedded in porous alumina matrix
was made by porous anodizing in oxalic acid. Galvanostatic anodization with a

current density of 50mA/cm? for 15 minutes was carried out at room temperature.

A porous oxide layer around 30pum was obtained. Elementary analysis at the
surface of the sample by EDS increasing potencial has observed that the
concentration of silver on the surface is higher as compared to the concentration
inside the sample. The surface has a concentration of approximately 27% silver
weight.

Through MEV-FEG and MET analyzes, it was possible to observe morphology
of pore formation, nanotubes formed during anodization and silver nanopatrticles. The
pores average has 85 nm in the analyzed region, and the wall distance average has
50 nm. The silver particles in the analyzed region have values ranging from 3 to
40nm.

The biotoxicity test performed with inoculation of Escherichia coli bacteria in
biofilm proves the efficiency of silver nanoparticles against these pathological

organisms when compared to biofilm formed in a commercial aluminum sample.

Key-words: nanoparticles, silver, Al-Ag alloy, anodizing, biotoxicity



INTRODUGCAO

Os nanomateriais tém ampliado sua abrangéncia nas aplicacées do cotidiano
e nos investimentos relacionados a pesquisa e inovagao. Apresentam propriedades
excepcionais em fungdo do tamanho reduzido, o que faz com que a maioria dos
seus atomos fiquem na superficie, possibilitando uma maior interacdo com o

entorno.

A utilizacdo de nanoparticulas de prata vem ganhando potencial frente a
bactérias que se mostram resistentes a certos antibioticos. Visando essa
caracteristica de biotoxidez das nanoparticulas de prata, objetiva-se a producédo de

um novo material para aplicacdo médica, especialmente em instrumentos cirdrgicos.

A prata metalica é ha muito tempo utilizada na area médica para tratamento
de queimaduras, lesdes e infec¢cdes por bactérias. A prata atua diretamente nas
enzimas respiratorias das células bacterianas, impedindo esse processo e causando
morte das células, também atua na replicacdo do DNA, impedindo a reproducéo das

mesmas.

Existem diversas rotas de implantacdo de nanoparticulas em um substrato,
como deposicdo quimica a vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition), sputtering,
técnicas de sol-gel (Stepniowski, Bojar, 2011). O trabalho realizado estudou a
aplicacao de uma técnica eletroquimica para precipitacdo de nanoparticulas de prata

em uma liga de aluminio com 10% de prata e peso.

A possibilidade de utilizacdo de uma liga aluminio-prata na area de
instrumentacdo cirdrgica seria capaz de reduzir possibilidades de contaminacdes

atraves de organismos patogénico, como bactérias Escherichia coli.

A nanotecnologia aliada a engenharia tem proporcionado grandes avangos
para a area meédica e de qualidade de vida, é possivel notar a aplicacdo desses
conhecimentos em diversos sistemas utilizados, como biosensores, sistemas drug-
delivery, tratamento de agua e producdo de energia limpa. Ao interagir com
moléculas bioldgicas, a nanotecnologia abre um vasto campo de pesquisa e
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aplicacdes. Operar em nanoescala permite manipular diversas propriedades que nao
sdo possiveis em escalas maiores, trazendo caracteristicas excepcionais aos

materiais.



OBJETIVO

O trabalho em questdo tem como objetivo principal a producdo de uma nova
rota de fabricacdo de uma liga metélica com posterior anodizacdo para obtencao de
oxido poroso de alumina contendo nanoparticulas de prata. Para que seja eficiente,
esta liga de aluminio, contendo 10% de prata em peso, devera sem comparada com
aluminio comercial e apresentar biotoxidez, para possivel emprego na area médica

(ferramental cirurgico).



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Nanomateriais e Nanotecnologia

1.1.1 Definigdo

Nanotecnologia € o estudo da combinac¢éo da ciéncia, medicina, engenharia e
tecnologia em nanoescala. Esta tecnologia vem sendo amplamente utilizada em
diversos setores como industria eletroeletrénica, espacial, bens de consumo,
farmacéutica. O crescimento da aplicacéo da nanotecnologia no dia-a-dia se deve a
eficiéncia que as estruturas nanométricas proporcionam quando incorporadas ao
sistema, impactando fortemente o cotidiano, produzindo materiais leves e
resistentes, energia mais barata e limpa, adgua pura, tratamentos medicinais mais

eficientes, etc.

A nanotecnologia compreende o uso de particulas em uma faixa de 1 a 100
nandmetros, estas particulas devem possuir esta escala de tamanho em cada
dimensdo. Ja um nanomaterial deve possuir pelo menos uma de suas dimensdes
inferior a 100nm (0D, 1D ou 2D).

1.1.2 Classificacao

A diferenciacdo de nanomateriais em fungdo do tamanho dimensional pode

ser visto através da defini¢cdo citada por Haick, a seguir:

¢ Nanoestruturas 3D — Materiais em forma de bulk, podem conter todas as outras

categorias de nanoestruturas.

e Nanoestruturas 2D — Superficies nanotexturizadas e filmes finos, possuem
espessura entre 1 e 100nm enquanto as outras duas dimensdes podem ser bem

maiores.



e Nanoestruturas 1D — Podem ser representadas por nanotubos e nanofios. O
diametro se apresenta abaixo de 100nm, entretanto, o comprimento se

apresenta muito maior.

¢ Nanoestrutura 0D — nanoclusters, estruturas que possuem 1 a 100nm em todas

as suas dimensoes.

Na Figura 1, mostram-se as nanoestruturas classificadas acima.
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Figura 1 - Estruturas de classificacdo de acordo com as dimensfes dos nhanomateriais

Pelo tamanho extremamente reduzido, estas particulas apresentam uma area
superficial muito grande, estando assim, grande parte de seus atomos na superficie,
isto faz com que um numero maior de atomos possa interagir com 0 entorno,

proporcionando propriedades excepcionais.

7

A simples presenca de uma estrutura em nanoescala ndo € suficiente para
definir um nanomaterial, uma vez que a maioria dos materiais possuem estruturas
nesta gama. A habilidade de controlar a estrutura nesta escala & essencial, sendo
que este controle estrutural tem efeito dominante no comportamento desejado
(Ramesh, 2009).

1.2 Nanomateriais Na Area Da Saude

Os avancos da nanotecnologia e suas aplicagcdes tem revolucionado os
tratamentos na area da saude e medicina nos ultimos anos. A preparacdo de

particulas uniformes em nanoescala, com requisitos especificos em termos de
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tamanho, forma e propriedades fisicas e quimicas tem aumentado o interesse nessa
area (Sondi, Salopek-Sondi, 2004).

Nanoparticulas tem sido amplamente utilizadas na industria farmacéutica,
especialmente em diagndsticos, implantes artificiais e engenharia de tecidos
(Morones et al., 2005). As nanoparticulas metalicas tem sido aplicadas no
tratamento do tipo “drug-delivery”, especialmente para o cancer e em biosensores.
Dentre varios metais, prata e ouro sdo de fundamental importancia para o uso
biomédico. (Nikalke, 2015).

1.2.1 A prata como biocida

O efeito antibactericida dos sais de prata tem sido noticiada desde a
antiguidade (Silver, 1996), em 1000 a.C. essa propriedade era utilizada para
obtencéo de agua potavel (Russel et al., 1994). J4 no século 19, como remédio para
tétano e reumatismo, e para resfriados e gonorreia antes do advento dos

antibioticos, no inicio do século 20 (Mirsattari et al., 2004).

Comparado com outros metais, a prata exibe alta toxicidade para
microrganismos, e baixa toxicidade para células de mamiferos (Zhao, Stevens
1998). Os precursores dos estudos com prata foram C.A. Moyer em 1965 e C.L. Fox
em 1967, vistos na Figura 2.

Moyer era chefe do Departamento de Cirurgia, na Escola de Medicina da
Universidade de Washington, foi ele quem popularizou o0 uso da prata em
gueimaduras. O meédico trouxe avancos significativos no tratamento topico de
gueimaduras com a introducdo de uma solucdo de Nitrato de Prata 0,5% (Klasen,
2000).

Fox introduziu a Sulfadiazina de Prata, uma formulacdo de Nitrato de Prata e
Sulfadiazina de Sodio, combinando os efeitos de inibicdo da prata com o efeito
antibacteriano da sulfadiazina. Esse efeito sinérgico deu tdo certo que até hoje a
Sulfadiazina de prata é largamente empregada no tratamento de queimaduras
(Klasen, 2000).



Figura 2 - Precursores dos estudos com prata como biocida, a esquerda C.A. Moyer e a direita, C.L.

Fox.

E fato conhecido que os fons e compostos a base de prata sdo altamente
téxicos a microrganismos, e tem mostrado alto efeito biocida em pelo menos 12
espécies de bactérias, incluindo Escherichia coli (Zhao, Stevens 1998). Nos dias
atuais, a aplicacdo da prata no controle do crescimento bacteriano esta presente em
diversos campos, incluindo area odontologica, sondas e em tratamentos de feridas

provenientes de queimaduras (Centauro et al., 2004; Crabtree, 2003).

1.2.2 Nanoparticulas de prata

Com o surgimento e crescimento de organismos microbianos resistentes a
multiplos antibidticos, e a énfase continua nos custos com cuidados a saude, muitos
pesquisadores tem tentado desenvolver novos reagentes antimicrobianos livres de
resisténcia e altos custos. (Jones et al.,, 2004) Materiais em nanoescala surgiram
como classe promissora de agentes antimicrobianos, devido as suas caracteristicas

fisico-quimicas e grande relacao superficie-volume (Dal Lago et al., 2011).



A forma exata de atuacdo da prata nos organismos patogénicos ainda é pouco
conhecida, mas possiveis mecanismos sao propostos de acordo com alteracbes
morfologicas e estruturais encontradas nas ceélulas bacterianas. Infere-se que a
prata exerce um complexo mecanismo de acao interferindo na replicacdo do DNA,
na cadeia respiratoria, € em outras células respiratorias das bactérias (Rai et al.,
2009)

As nanoparticulas atacam a membrana celular e penetram no interior da
bactéria. A membrana contém proteinas a base enxofre e as nanoparticulas
interagem com estas proteinas, bem como com compostos contendo fésforo, como
o DNA. Quando as nanoparticulas entram na célula, forma-se uma regido de baixo
peso molecular no centro da bactéria na qual ela se aglomera, na tentativa de
proteger o DNA contra os ions prata. As AgNPs irdo atacar preferencialmente a
cadeia respiratoria e a divisdo celular, finalmente levando a célula a morte. As
nanoparticulas liberam ions prata dentro das células, que eleva a atividade
bactericida (Feng et al., 2000; Sondi, Salopek-Sondi, 2004; Morones et al., 2005;
Song et al., 2006).

O tamanho reduzido das particulas implica em uma grande area superficial,
aumentando o contato com as bactérias, portanto, uma porcentagem maior de
interacdes ocorre se compararmos com particulas maiores (Kreibig and Vollmer,
1995; Mulvaney, 1996; Morones et al., 2005; Pal et al., 2007). Nanoparticulas
menores gue 10nm interagem com a bactéria e produzem efeitos eletrénicos que
elevam a reatividade das nanoparticulas. Entdo, este fato corrobora para a hipétese
de que o efeito bactericida das AgNPs é dependente do tamanho (Raimondi et al.,
2005; Morones et al., 2005).

Com a nanotecnologia, a disponibilidade de AgNPs permitiu 0 uso de prata

pura para alcancar um rapido crescimento na pratica medica.



1.3 Anodizagéo

1.3.1 Anodizacéao do aluminio

Aluminio e suas ligas tem grande poder de formacao de 6xido na sua superficie
quando expostos ao meio atmosférico. Apesar de fina, esta camada proporciona
aumento de propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo. Um dos métodos

utilizados para aumentar a espessura deste 6xido é a anodizacéo.

A anodizacdo ocorre com a presenca de dois eletrodos em uma solucéo
eletrolitica, em que a peca a ser anodizada é conectada ao polo negativo da fonte,
assumindo a posicédo de anodo. No catodo ocorrera desenvolvimento de hidrogénio
pela decomposicdo da agua. Na Figura 3 esta representado um sistema

esquematico utilizado durante a anodizacao.
Reacdo Catodica: 2H" qq) + 2€- > Hay(g
Reac&o Anddica: Al > Al g + 3€

2A1"3 5 + 302 > Al O3

( i 1)
- Bl oo

=T i

Figura 3 - Sistema esquematico para anodizacao. (A) fonte de tensao, (B) contra-eletrodo/catodo, (C)

eletrodo de trabalho/anodo, (D) agitador magnético.

A anodizacdo pode produzir dois tipos de morfologia de 6xido, dependente do
eletrdlito usado. Na presenca de acido tartarico, pode-se observar a formacédo de um
9



filme 6xido do tipo barreira (Young, 1961). J& em eletrélitos &cidos, como &cido
sulfurico, oxalico e fosférico, observa-se a formacgéo de filmes porosos (Keller et al.,
1953).

A formacdo da camada porosa, processo auto-organizado que ocorre durante a
anodizacao do aluminio em eletrolitos acidos, tem se tornado um dos métodos mais

empregados para producao de nanoestruturas altamente ordenadas (Sulka, 2008).

Na alumina porosa, a geometria da camada formada € compacta, com células
hexagonais colunares e nanoporos no centro, conforme Figura 4. Essa geometria
ocorre de forma bidimensional, em toda superficie. Diversos fatores do processo
podem controlar a formacédo dessa camada anddica.

-

POROS

CAMADA
POROSA

CAMADA
BARREIRA

METAL
BASE

| S S ¢

Figura 4 - Estrutura da camada porosa de alumina.

No desenvolvimento da camada anddica devem ser considerados dois
processos que acontecem simultaneamente e com velocidades diferentes. Um deles
€ a formacdo da camada anddica, que € dependente da tensédo aplicada, da
densidade de corrente elétrica na peca e da resisténcia total do sistema. O outro
processo consiste na dissolu¢do da camada que estd em contato com o banho, este
processo depende da concentracdo e do poder oxidante do eletrélito e também da
temperatura do meio. Além desses fatores, o tempo de operacédo também deve ser
considerado. Enquanto a velocidade de formacdo da camada de alumina for superior
a velocidade de dissolucao, a camada cresce.
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A camada de O6xido de alumina vem sendo muito utilizada como molde
(template) para o crescimento de materiais unidimensionais como nanofios e
nanotubos para variadas aplicacbes tecnoldgicas (Lee et al., 2007; Feng et al.,
2014). O sucesso da anodizacdo do aluminio para estas aplicacbes se deve ao

controle da morfologia desejada através do controle dos parametros do processo.

A anodizacédo de ligas comerciais de aluminio vem sendo muito utilizada para
aumento da resisténcia contra a corrosdo, reduzindo assim custos de manutencao
de estruturas. Até mesmo aluminio contendo elementos de liga podem ser

anodizados com sucesso.

1.3.2 Filmes anddicos porosos

Filmes anddicos porosos sdo formados pela oxidacdo eletroquimica do
aluminio, titdnio e outros metais em solu¢des nas quais o Oxido é solavel. Filmes
anodicos em condicbes particulares de processos contem, espontaneamente,
arranjos ordenados hexagonais de nanoporos cilindricos com diametro sub-
micrométrico. Estes o6xidos anddicos porosos e auto-organizados vem sendo
estudados extensivamente como modelo para ferramentas nanoestruturadas e
materiais funcionais (Masuda et al., 1995). Varios materiais podem ser depositados
no interior dos poros dessa membrana anddica por indmeras técnicas como
deposicao eletroquimica, CVD (Chemical Vapor Deposition), técnicas de sol-gel,
sputtering, etc (Stepniowski, Bojar, 2011).

Na Figura 5, observa-se um esquema de filme anddico poroso ideal formado
durante a anodizacao, esse filme forma-se de maneira homogénea na superficie da
amostra. Na Figura 6 pode-se observar via MEV a homogeneidade de um filme de

oxido de titanio formado por anodizagéo.
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Figura 5 - Desenho esquematico de um filme Figura 6 - MEV de filme anddico poroso ideal
anddico poroso ideal. de TiO2 (Kondo et al., 2016).

A maior vantagem da alumina anddica porosa (AAP) € o controle da morfologia
da matriz nanoporosa, incluindo diametro do poro, distancia interporo e espessura
do o6xido formado, controlando as condicbes de operacdo, incluindo tipo,
concentracéo e temperatura do eletrdlito, tenséo na célula e duracdo da anodizagéo
(Abd-Elnaiem et al., 2014; Stepniowski et al., 2013).

A AAP é normalmente obtida através da anodizacdo em acido sulftrrico, acido
oxalico e acido fosforico. Outros eletrélitos como &cido tartarico ou &cido citrico
também sdo usados, mas com menor frequéncia, pois a anodizacdo nestes meios
produz poros muito maiores (Sulka, 2008). Anodizacdo em &acido oxalico é
normalmente conduzida a temperaturas baixas, o que causa baixa densidade de
corrente e, consequentemente, baixa taxa de crescimento do 6xido poroso. O
aumento da temperatura do eletrélito até 30°C provoca aumento da densidade de
corrente, ocasionando aumento da espessura e porosidade do filme (S. Ono, N.
Masuko, 2003; Sulka, Stepniowski, 2009).

A formacdo do 6xido pode ser realizada de dois modos, representados na
Figura 7: com aplicagdo de corrente, modo galvanostatico, visto na Figura 7(A), ou
com aplicagéo de potencial, modo potenciostético, visto na Figura 7(B).
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Figura 7 - llustracéo esquematica da cinética em modo galvanostatico (A) e potenciostatico (B), e em
(C) os estagio de desenvolvimento do 6xido. (Sulka, 2008).

Com aplicacdo de uma corrente constante, o potencial aumenta linearmente
com o crescimento do Oxido barreira, este produz um aumento elevado da
resisténcia local. O estagio (b) resulta na propagacdo de caminhos preferenciais
(poros precursores). No maximo potencial (c), a fomacdo da camada porosa inicia e
a tendéncia é a estabilizacdo do potencial (d). Sob potencial constante, ocorre uma
gueda rapida na densidade corrente inicial devido a formacédo da camada barreira,
seguido do aumento da corrente pela formacédo inicial de poros e a estabilizacao

pela formacéo e crescimento estavel da camada porosa. (Sulka, 2008).

Estudos recentes vem contrapondo a ideia da anodizagdo em baixas
temperaturas. Sulka e Stepniowski em trabalho publicado em 2009, comprovam que
€ possivel obter uma alta taxa de crescimento de Oxido para o aluminio, em
temperatura ambiente e com eletrolito de acido oxalico 0.3M, reduzindo assim
custos com sistemas de resfriamento e aumentando as possibilidades de aplicacéao

em escala industrial.

13



1.3.3 Formacgé&o dos poros

O crescimento da camada de éxido porosa ocorre na interface metal/6xido no
fundo do poro. Para alumina anddica porosa, o crescimento do filme de 6xido esta
associado a dissolucao localizada do 6xido, como consequéncia disso 0S poros sao
formados. Durante o crescimento do 6xido poroso, uma camada barreira fina é
continuamente dissolvida na interface eletrolito/fundo do poro, pelo aumento local do
campo elétrico. Um equilibrio é estabelecido entre formacéao (interface metal/6xido) e
dissolucdo do oxido (interface eletrélito/6xido). Na Figura 8 pode-se observar a

corrente desenvolvida na formagé&o dos poros.

Fratura

Fratura
Reestruturada

Crescimento
Preferencial

Figura 8 - Distribuicdo da corrente durante inicio da formag&o dos poros na alumina. (Adaptado de
Sulka, 2008).

O crescimento uniforme do 6xido produz uma leve rugosidade na superficie do
aluminio. Uma distribuicdo de corrente ndo-uniforme na superficie pode ocorrer
(impurezas, contorno de gréo, etc), levando a uma maior dissolucdo do oxido e
aumento heterogéneo na espessura, 8(B). Fraturas, 8(C) e reestruturacdes no filme,
8(D), ocorrem rapidamente devido a alta densidade de corrente em alguns pontos. A
espessura do 6xido aumenta nas zonas de falha, aumentando a curvatura do oxido
na interface, 8(E). Um efeito Joule que ocorre no fundo do poro contribui para
aumento da dissolucao do 6xido neste local (Sulka, 2008).
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1.3.4 Anodizacgéao de liga aluminio prata

Metais como ouro, cobre e niquel podem ser eletrodepositados nos poros apés
anodizacdo, mas existem poucos trabalhos na literatura abordando a anodizacéo de
ligas contendo esses metais. A inovagao deste trabalho encontra-se na eliminacao
desta etapa pos anodizagdo, trazendo o metal prata desde a fusdo do aluminio e

transformando-o em nanopatrticulas através de processo eletroquimico.

Pérez estudou a producdo de uma liga Al-Ag através de melt-spinning, com
95,25% de aluminio em peso e 4,75% de prata em peso, com posterior anodizacao
em &cido oxalico 0,3M. Nanoparticulas de prata foram obtidas com variacdo de 4 a
120nm.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais Utilizados

As amostras foram produzidas a partir de um fio de aluminio com pureza de

99,999%, o mesmo foi cortado em segmentos de cerca de 5mm de comprimento.

A prata utilizada se apresentava na forma de graos e possuia pureza de
99,9% e, em média, 3mm de espessura.

O aluminio e a prata, em uma proporcao de 10:1, foram pesados e colocados
em um cadinho de alumina, conforme Figura 9(A), e entdo fundidos em forno elétrico
tubular, sob vacuo de aproximadamente 10 atm, o vacuo foi realizado através de
uma bomba de vacuo. Ao final da fusdo obteve-se a liga vista em 9(B) e foram entéao

laminadas conforme visto em 9(C).
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(A)

Figura 9 - Em (A) materiais antes da fusao, (B) liga metalica apés a fusdo e (C) liga metalica

laminada.

A composicao da liga produzida esta indicada no diagrama de fases da Figura

10, apresentando 10% de prata em peso ou cerca de 3% em porcentagem atémica.

Porcentagem em peso de aluminio

nen 12 20 i R .
#00- -
800 779°C L 3
o 726°C
= ™ A 660°C
i (Ag)
=
- E 610°C 3
B~ 567°C /ﬁ
o Al
g ] Y (a)
= 450°C
am-g L
aoo] " L
200 T T T y T T T T T
10 20 0 40 50 an bl ] B0 100
Ag Porcentagem atdmica de aluminio Al

Figura 10 - Diagrama binario Al-Ag indicando a composicéo da liga e a temperatura de fusédo

utilizada.

A temperatura utilizada para garantir a completa fusdo dos materiais foi de

700°C, com este sobreaquecimento também se garantiu uma maior energia para

que a prata pudesse difundir-se homogeneamente no aluminio liquido.
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A liga apés fusdo pode ser vista na Figura 9(B), o resfriamento da mesma
ocorreu dentro do forno e apés foi feita laminagéo, a intencéo é fraturar e dispersar

precipitados da fase yAg Al

Posterior a laminacao, as tiras obtidas, conforme se vé na Fig 9(C), foram
submetidas a um tratamento térmico de solubilizacdo a 550°C, durante 5 horas, sob
vacuo. Apos solubilizacdo, as laminas foram temperadas em agua. Com este
tratamento térmico espera-se a completa dissolucdo da prata e manutencédo da

solucéo sdlida a temperatura ambiente (fase a supersaturada).

2.2 Preparacao Das Amostras Para Anodizacao

A partir das tiras laminadas, foram retiradas amostras de cerca de 1cmz2. A
superficie das amostras foi preparada utilizando-se lixas de Carbeto de Silicio com
granulometria sequencial de 1200#, 2400# e 4000# e apos polidas em feltro com
pasta de diamante. Um fio de cobre foi fixado com cola prata na face oposta para o
contato elétrico. As regides da amostra que ndo eram de interesse para 0 processo

de anodizacéo foram isoladas com resina epoxi.

2.3 Anodizacado Das Amostras

Acido oxalico é um dos meios mais difundidos para anodizacdo de ligas de
aluminio, conforme jA mencionado na revisdo bibliogréfica, portanto, foi a solugéao
escolhida. O acido foi preparado com uma concentracao de 0,3M a partir de um sal
dihidratado, com pureza de 99,5% da marca MERK.

Os elementos utilizados para realizagdo da anodizacdo foram um agitador
para homogeneizacao da solucdo, um termémetro para controle de temperatura, um
contra-eletrodo de aco inox, ligado ao polo negativo do potenciostato, e a amostra

de AI-10Ag como eletrodo de trabalho, conectada ao polo positivo do potenciostato.

O procedimento foi realizado com densidade de corrente constante de
50mA/cm? durante 15 minutos, com agitacao lenta, sob temperatura ambiente. Com
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o término da anodizagdo, as amostras foram lavadas com agua deionizada em

abundéancia e alcool isopropilico, apds, secas com jato de ar.

2.4 Caracterizacdo Morfologica

2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi utilizada para
caracterizacdo morfolégica das amostras. Também se fez uso da técnica de EDS,
que fornece um espectro de raios x, para analise de composi¢cédo quimica elementar.
As andlises via MEV-EDS foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica da
UFRGS.

Foi caracterizada secdo transversal da amostra, verificando espessura de
oxido. A face frontal da amostra foi analisada através de EDS, com tensdes de
trabalho crescente - 5,10, 20 e 30keV - pode-se obter um perfil de composicao

guimica elementar de prata ha amostra, da superficie até seu interior.

2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura — Campo de Emissdo de Elétrons
(Field Emission Gun)

O Microscopio Eletrénico de Varredura Zeiss Auriga com fonte de elétrons do
tipo FEG, do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS, foi utilizado para
caracterizacdo da estrutura de Oxido porosa e das nanoparticulas de prata. Este
microscopio com fonte de emissao de campo € habilitado para analises de materiais

nanoestruturados, com alta resolucéo na ordem de 107.
2.4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Esse tipo de técnica é utilizada para captar imagens baseadas na intensidade

eletrbnica emitida através da amostra. Variacdes no grau de difracdo dos elétrons
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através de uma fina camada, chamado de contraste de difracdo, sdo Uteis para

verificacdo de deslocamentos, interfaces e particulas de segunda fase.

No trabalho em questdo, a andlise objetivou a verificacdo da presenca de
nanoparticulas e os seus tamanhos e também se intencionou obter imagens com
maior resolucdo dos nanotubos. As amostras para MET foram preparadas

realizando a remoc¢ao mecéanica do 6xido de aluminio sobre grids de transmisséo.

2.5 Teste Biocida

A capacidade biocida da amostra anodizada foi comparada com uma amostra
de aluminio comercial através de uma técnica de formacao de biofilme de bactérias
Escherichia coli, técnica modificada a partir de protocolos ja descritos anteriormente
(Antunes et al., 2011; O’'Toole, 2011). A formacao do biofilme sobre a superficie das
amostras foi medido pela coloracdo com cristal violeta, corante utilizado para

medi¢bes de microtitulagdes.

As amostras foram cobertas com um filme de bactérias e coradas com cristal
violeta 0,1% por 15 minutos. Apds a superficie foi lavada com agua destilada por
trés vezes, seca em jato de ar e as amostras foram transferidas para po¢os de uma
placa de microtitulacdo. Dimetilsulfoxido (DMSO) foi adicionado a cada pog¢o para
solubilizagcdo do corante e a placa seguiu para incubagdo por 15 minutos em

temperatura ambiente.

As amostras foram removidas de cada po¢o e com o corante solubilizado em

DMSO realizou-se a microtitulagdo a 570nm, como controle foi usado DMSO.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Controle Da Anodizacéo

Com anodizacdo galvanostatica, € possivel acompanhar o desenvolvimento
do 6xido através do monitoramento do potencial.

Como mencionado na secdo 1.3.2, a Figura 7(A) apresenta o modo
galvanostéatico e o comportamento do potencial ideal. Pode-se relacionar a Figura
7(A) com o comportamento da anodizacdo realizada em laboratério para a liga Al-

10Ag, e compara-se com a anodizacdo de uma liga de aluminio comercial da série
1xxx, conforme se vé na Figura 11.

Tempo de Anodizag¢do [min]

100 —

Al-10Ag

80 .

Al comercial

60 .

Potencial [V]

40 -

20 -

J T T T T T T T
0 200 400 600 800

Tempo de Anodizagdo [s]

Figura 11 - Gréfico apresentando o desenvolvimento do potencial da liga metélica produzida e

comparacdo com anodizacdo de amostra de aluminio comercial.

Para ambas as amostras ocorre um aumento da resisténcia na superficie com

a formacdo da camada barreira, no estagio inicial da anodizacao, isto provoca um
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aumento do potencial gerado até um pico de aproximadamente 83 V para a liga Al-
10Ag, e 80 V para a liga de aluminio comercial. Atingido este pico, inicia-se a
formacdo dos poros, a tendéncia é a estabilizacdo do potencial, como observado

para o aluminio comercial.

Na ultima etapa da anodizacdo, onde ocorre o crescimento do 6xido poroso,
para a liga Al-10Ag observa-se um curto periodo de tempo em que o potencial se
estabiliza, cerca de 200 segundos, e ap0s ocorre um aumento gradual do potencial
até o fim da anodizacdo. Esse comportamento pode ser explicado através da

precipitacdo das particulas de prata no 6xido em formacéao.

3.2 Caracterizacdo Morfologica

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

Através da técnica de MEV, analisou-se a secado transversal da amostra

anodizada para verificacdo da homogeneidade na espessura do 6xido formado.

Nas figuras 12 e 13 pode-se notar a camada de oxido formada pela diferenca

de contraste entre a mesma e o substrato.
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Mag= 324X EHT = 15.00 kV WD = 8.5 mm

Figura 12 - Imagem obtida por MEV-SE da secéo transversal da amostra anodizada.

Comprovando a homogeneidade em sua espessura, pode-se perceber na
Figura 13 a espessura constante do filme de éxido, que apresenta um valor médio
de 30um.

Mag= 235KX EHT=15.00kV WD = 8.5 mm

Figura 13 - Imagem obtida por MEV-SE da secao transversal da amostra anodizada com

maior aumento na regido do 6xido. Magnificagdo: 2,35k
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A hipétese da concentracdo de prata na superficie foi confirmada através da
andlise de EDS em diversos pontos da amostra, na face anodizada. A analise foi
feita com diversas tensdes do feixe de elétrons, que quanto maior, maior seu poder
de penetracdo na amostra. Através desta técnica, pode-se relacionar a profundidade

de penetracdo do feixe de elétrons, através da formula abaixo, com a concentracédo

de prata.
2,76.1072 . A.EV%7
r(um) = p.Z16
Onde: A = massa atomica p = densidade do material (g/cm?)
E=tenséo do feixe Z = numero atdbmico

Como comparacao, realizou-se também a andalise EDS para uma amostra nao
anodizada. O grafico da Figura 14 abaixo mostra a confirmacédo da hipotese feita
sobre concentracdo de prata na superficie. Para uma analise quimica elementar
superficial, com menor tensédo de feixe, observa-se a maior concentracdo de prata
para amostra anodizada, com 27% de prata em peso. De acordo com o aumento da
tensdo do feixe e 0 aumento da profundidade de analise, nota-se a diminui¢cédo
gradativa da concentracdo de prata, até que o valor coincide com o mesmo para
amostra sem anodizagéo, em cerca de 11% de prata em peso.

Pode-se dizer que a concentracdo de prata na camada anodizada sofre um
decréscimo de 27% até 11% em peso, em que 11% em peso refere-se a

concentracdo de prata do metal base, o aluminio.

Para a amostra sem anodizacéo, a alteracdo da profundidade de analise néo

altera o valor de porcentagem de prata, permanecendo constante em cerca de 11%.
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Figura 14 - Gréfico indicando a concentra¢cdo de prata da superficie ao interior da amostra antes e

apoés anodizagao.

3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura — Campo de Emisséo de Elétrons
(MEV - FEG)

Através da analise MEV-FEG pode-se ver a regularidade do 6xido formado na
Figura 15, como ja mencionado na revisdo, visto para aluminio anodizado. Com
auxilio do software ImageJ pode-se calcular o didametro de poro e espessura de
parede do Oxido, que em média, apresentaram valor de 85nm e 50 nm,

respectivamente.
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Figura 16 - Imagem obtida por MEV-FEG da microestrutura do 6xido poroso em detalhe.

Magnificacéo: 250k.

As particulas de prata podem ser visualizadas com contraste de elétrons
retroespalhados, localizadas nas paredes dos tubos de alumina, onde a maior
nanoparticula analisada possui 40nm.
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Figura 17 - Imagem obtida por MEV-FEG modo BSD, evidenciando microestrutura contendo

nanoparticulas de prata na superficie do 6xido e nas paredes dos nanotubos de alumina.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Na Figura 18 podemos observar um nanotubo de 6xido de alumina formado
durante anodizacdo. Este nanotubo apresenta diametro interno de 85 nm, valor
semelhante a média de didmetro dos poros, obtido através de MEV-FEG, visto na

secao 3.3.2.
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Figura 18 - Imagem obtida por MET de um nanotubo formado durante a anodizag&o. Magnificagéo:

250k.

Na Figura 19 podemos notar as nanoparticulas embebidas no Oxido de
alumina, a tonalidade escura é esperada em funcéo do maior peso atdmico dessas
particulas. Na regido analisada foi possivel verificar nanoparticulas de 3 a 5nm de

diametro.

Figura 19 - Imagem obtida por MET onde podem ser observadas nanoparticulas embebidas no éxido.

Magnificac&o: 500k.
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3.3 Teste Biocida

Através do teste biocida feito pela inoculacdo de bactérias Escherichia coli em
biofilme, observa-se uma reducédo do crescimento do biofilme na amostra anodizada
guando comparada com uma amostra de aluminio comercial da série 1xxx sem
anodizacao, isto pode ser verificado atraveés dos valores de absorvancia para cada
amostra testada, sendo que a absorvancia aumenta com o aumento de bactérias. A

absorvancia de cada biofilme pode ser verificada no grafico da Figura 20, abaixo.

Formacdo do Biofilme
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Al-10Ag  Aluminio Comercial
Anodizada  Nio Anodizado

Escherichia coli

Figura 20 - Medidas de absorvancia do biofilme na amostra anodizada e em aluminio comercial.

Na figura 21(A) e (B), podemos observar o biofilme apds ter sido solubilizado
em cristal violeta, corante utilizado para medidas de microtitulacdo, e em (C)

observa-se o controle de DMSO utilizado.
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Figura 21 - Biofilme solubilizado com cristal violeta em (A) para aluminio comercial, em (B) para a liga
Al-10Ag anodizada e em (C) controle de DMSO.

Em 21(A), representando a amostra de aluminio comercial sem anodizacao,
pode-se notar uma coloracdo mais intensa da solugdo, indicando um ndmero maior
de bactérias crescidas no biofiime. Se analisarmos a imagem 21(B), nota-se uma
diminuicdo na intensidade de cor, o que representa um numero reduzido de

bactérias crescidas no biofilme quando comparado com aluminio comercial.
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4. CONCLUSOES

A rota para obtencdo de nanoparticulas de prata em 6xido de alumina sobre

uma matriz de aluminio se apresentou viavel para a aplicacao proposta.

Através do processo de anodizacdo obteve-se uma distribuicdo homogénea
de poros com média de 85nm e espessura de parede de 6xido com média de 50nm.

As nanoparticulas observadas variaram em uma faixa de 3 a 40nm.

O teste de biotoxidez para a mostra anodizada apresentou um resultado
favoravel para aplicacdo contra bactérias Escherichia coli quando comparada com

aluminio comercial.
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