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Resumo

Os dois ultimos anos foram marcados pela incidéncia de casos de COVID-19 no mundo, em que o Brasil foi o
14° pais, ultrapassando a marca de 29 milhdes de casos. Sabe-se que o virus ¢ transmitido pelo ar e sua permanéncia em
superficies tem sido relatada com durag@o de até 72 horas, especialmente em superficies metalicas e plasticas. Isso tem
impulsionado pesquisas que visam minimizar o efeito de micro-organismos, ndo s6 de virus, mas também de bactérias,
principalmente pelo contato. Com isso, o uso de nanoparticulas de prata e cobre tem se intensificado, principalmente devido
ao seu abrangente espectro de agdo antimicrobiana e bactericida. Levando em consideragao a regido do Vale dos Sinos, que
atua fortemente na produg@o de insumos metalicos, tais como puxadores, metais sanitarios etc., esse trabalho teve como
objetivo a incorporagdo de nanoparticulas de cobre em zamac anodizado. Para tanto, amostras de Zamac foram anodizadas
e seladas em extrato vegetal contendo adi¢des de CuCl,. As amostras foram caracterizadas quanto a morfologia e quanto
ao efeito bactericida em Escherichia Coli. A amostra selada (ZS) apresentou fissuras na superficie contendo cristalitos
menos definidos que na amostra somente anodizada (ZA), decorrente de um processo aparente de hidratagdo. A amostra
de zamac anodizada apresentou melhor desempenho bactericida entre todas as amostras, ou seja, menor proliferacdo de
Escherichia coli, o que foi atribuido a presenca dos oxalatos de zinco, 6xidos de zinco ¢ aluminio, formados durante a
anodizagao apresentando uma atividade fotocatalitica antibactericida.
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Insertion of copper oxide in anodized zamac

Abstract

The last two years were marked by the incidence of COVID-19 cases in the world, in which Brazil was the 14th
country, surpassing the mark of 29 million cases. It is known that the virus is transmitted through the air and its presence
on surfaces has been reported to last up to 72 hours, especially on metal and plastic surfaces. This has driven research that
aims to minimize the effect of microorganisms, not only viruses, but also bacteria, mainly through contact. As a result,
the use of nanoparticles has intensified, mainly due to their comprehensive spectrum of antimicrobial and bactericidal
action. Taking into account the Vale dos Sinos region, which is heavily involved in the production of metallic inputs, such
as handles, sanitary metals, etc., this work aimed to incorporate of silver and copper nanoparticles into anodized zamac.
To this end, Zamac samples were anodized and sealed in plant extract containing additions of CuCl,. The samples were
characterized in terms of morphology and bactericidal effect on Escherichia Coli. The sealed sample (ZS) showed cracks
on the surface containing less defined crystallites than in the anodized-only sample (ZA), resulting from an apparent
hydration process. The anodized zamac sample showed the best bactericidal performance among all the samples, that is,
less proliferation of Escherichia coli, which was attributed to the presence of zinc oxalates, zinc and aluminum oxides,
formed during anodization, presenting antibacterial photocatalytic activity.
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Silva et al.
1 Introducao

De acordo com a Organizagdo Mundial de Satde
(OMS), em 2021 o Brasil ¢ o 14° pais com mais casos de
COVID-19 no mundo, ultrapassando a marca de 29 milhdes
de casos. Sabe-se que o virus ¢ transmitido pelo ar e sua
permanéncia em superficies tem sido relatada com duragao
de até 72 horas, especialmente em superficies metalicas e
plasticas. Isso tem impulsionado pesquisas com o uso de
nanoparticulas metalicas para o combate a micro-organismos,
devido a suas propriedades tnicas e seu desempenho contra
diversas doencgas. Dentre as nanoparticulas citadas na
bibliografia, as de cobre foram as que mais se destacaram,
principalmente devido ao seu abrangente espectro de
acdo antimicrobiana e sua eficacia comprovada contra a
SARS-CoV [1,2].

Nesse contexto, a Regido do Vale dos Sinos insere-se
com forte atuacdo na area metal mecanica. Pecas tém sido
fabricadas principalmente em zamac, devido a propriedades
de baixo custo em comparagdo ao latdo, por exemplo [3].
O zamac apresenta baixo ponto de fusdo o que permite
uma variedade de aplicag¢des principalmente em pecas de
geometria complexa e com riqueza de detalhes [4]. Seu uso
estende-se ao setor de moda, como fivelas e enfeites, metal
sanitario, como cruzetas e torneiras, no setor moveleiro,
como puxadores, entre outros. Atualmente os processos
de tratamentos superficiais em zamac visam melhorar
sua resisténcia a corrosdo sem levar em consideragdo a
contaminagdo por virus e bactérias, que pode ocorrer ao
toque [5].

O Zamac (liga de zinco) foi desenvolvido pela
empresa New Jersey Zinc Company no ano de 1929 e
ganhou seu devido espaco na década de 40. Na 2° Guerra
Mundial, o zamac comegou a ser adotado para fabricacao
de rolamentos, devido a escassez de cobre, que era uma
das principais matérias primas da época. O seu uso em
processos de injegdo sob pressao e na producao de rolamentos
ocorre devido as suas propriedades mecanicas notaveis,
afinidade com lubrificantes utilizados em rolamento, € baixo
coeficiente de atrito. Na década de 60, ligas de zinco ¢ o
Zamac propriamente ja eram muito utilizadas nos EUA no
processo de fundi¢do sob pressao, assim como outra ligas
de aluminio e magnésio [6,7].

No entanto, analises de resisténcia a corrosao mostraram
que o Zamac tem se revelado bastante deficiente. Estudos de
Fuhr et al. [8], relataram que a baixa resisténcia a corrosao

Tabela 1. Composigdo quimica das amostras de Zamac

ocorre principalmente devido a porosidade causada na liga
durante a obtencao de pegas por meio de injecao sob pressao.
Com o objetivo de reduzir a porosidade, propria do Zamac,
alguns processos sao realizados de modo a preencher esses
poros. Dentre eles podemos citar o processo de anodizagao.

Um estudo realizado por Kunst et al. [9] mostrou
que o processo de anodizagdo do zamac produz a formagao
de revestimento com melhor desempenho anticorrosivo
quando comparado com zamac nao anodizado. Este efeito
foi atribuido as caracteristicas do revestimento que induzem
a formacdo de produtos de corrosdo protetores sobre a
superficie do zamac.

Ja Ben-hur et al. [10] apresentaram que € possivel a
incorporagao de nanocargas de prata em superficies de zamac
anodizadas somente pela imersdo da amostra em eletrdlitos
contendo prata durante 20 minutos a 90 °C. Além disso, a
incorporagdo de nanocargas de prata foi observada por meio
de selagem em amostras porosas de zamac 5.

Sendo assim, esse trabalho se propde a incorporar
nanoparticulas de cobre em zamac anodizado [11,12]. Para
tanto, amostras de zamac foram anodizadas e seladas em
extrato vegetal contendo adigdes de CuCl,. As amostras
foram caracterizadas quanto a morfologia e quanto ao efeito
bactericida em Escherichia Coli. A adicdo de cobre nas
amostras de zamac anodizado ocorreu na forma de 6xido
de cobre e ndo como nanoparticulas.

2 Materiais e métodos

O material utilizado neste trabalho foi o zamac
5, injetado sob pressdo e fornecido pela Empresa Franci
Galvanica. O zamac obtido foi lixado e polido industrialmente
com composi¢ao quimica de absor¢ao atomica mostrada
na Tabela 1.

2.1 Preparacio das amostras

Inicialmente foi necessario lixar superficialmente as
amostras de zamac, com lixas d’agua de carbeto de silicio
(SiC), na seguinte sequéncia granulométrica: 400, 600,
800, 1200, 2400 e 3000. Para realizar tal procedimento,
uma lixadeira orbital KRAFTtech K-3130C foi utilizada
em conjunto com as lixas de granulometria de 80 a 1200,
e uma politriz modelo Polipan-U também foi utilizada em
conjunto com as lixas de granulometria de 2000, 2400 e

LQ - Limite de Quantificacdo (mg/L)

Parametro Resultado (%) Técnica
Limite de Quantificacdo em mg/L
Aluminio 3,2446 0,823 Absorg¢ao atomica
Cobre 0,6231 0,013 Absorg¢ao atomica
Magnésio 0,0383 0,003 Absorg¢ao atomica
Zinco 95,3846 0,010 Absorg¢ao atomica
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300. Posteriormente, estas amostras foram polidas com
pasta de alumina com graos de 1 um, na politriz, antes de
serem lavadas [12].

2.2 Anodizacio

As amostras foram anodizadas por 5 min, com
catodo de grafite em 0,3 M de C,H,O,, uso de uma fonte
de tensdo de 300 V=500 mA, com aplicagdo de 10 mA/
cm? e 100V iniciando em modo galvanostatico. As amostras
apresentaram uma area superficial média de 4,31 cm?. Para
facilitar a identificacdo das amostras, foram classificadas

da seguinte maneira:

e Amostra ZP = Amostra de Zamac Puro;

*  Amostra Z.5 = Amostra de Zamac Anodizado por 5
min em 0,3 M de C,H,0O,.

2.3 Selagem

A selagem das amostras foi realizada em eletrolito
de extrato vegetal a base de Psidium guajava, o qual foi
elaborado de acordo com a PATENTE BR 102019 027581 2.
Nesta etapa também foi adicionado o CuCl, com variagdo
de concentragdo. Em selagens térmicas de aluminio, o
mecanismo de bloqueio dos poros, que pode ser total ou
parcial, consiste basicamente na rea¢do de hidratagdo da
camada de alumina, cujo produto acaba por preencher a
estrutura porosa, aumentando sua resisténcia a corrosao.
Abaixo estdo descritas as nomenclaturas (Tabela 2) dos tipos

Tabela 2. Nomenclatura das amostras

de selagem de superficie que foram feitas para cada amostra
de zamac, apos o processo de anodizacdo. A Figura 1 mostra
uma fotografia da colorag@o do extrato vegetal de Psidium
guajava contendo diferentes concentragdes de CuCl,. Nao foi
possivel obter a fotografia do extrato de Psidium guajava
contendo 0,1 mM CuCl..

e ZA = Zamac Anodizado;

* ZS = Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium
guajava);

* 7850,1 =Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium
guajava) COM 0,1 mM CuCl,;

* ZS1,0=Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium
guajava) COM 1,0 mM CuCl,;

e ZS10=Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium
guajava) COM 10 mM CuCl;

*  7ZS50=Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium
guajava) COM 50 mM CuCl,.

2.4 Caracterizacdo das amostras

Para analise morfologica foi utilizado um microscopico
eletronico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-6510LV.
As amostras foram avaliadas por meio de se¢do transversal,
antes e apos o processo de decapagem, e também nas amostras
anodizadas e seladas em vista de topo. A Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) foi usada para identificar os
elementos quimicos presentes nas amostras. A atividade

Nomenclatura Tipos de selagem
ZA Zamac Anodizado
ZS Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium guajava)
7S 0,1 Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium guajava) contendo 0,1 mM CuCl,
7ZS1,0 Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium guajava) contendo 1,0 mM CuCl,
ZS10 Zamac Selado com extrato vegetal (Psidium guajava) contendo 10 mM CuCl,

L — ™

Figura 1. Coloragdo do extrato vegetal Psidium guajava x Concetragdo de CuCl,. (a) Extrato vegetal + 0,1 mM CuCl,; (b) Extrato vegetal 1,0
mM CuCl,; (¢) Extrato vegetal + 10 mM CuCl,; (d) Extrato vegetal + 50 mM CuCl,.
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bactericida das amostras de zamac nao anodizado, zamac
anodizado, zamac anodizado e selado com extrato vegetal com
0,1 mM CuCl, € com 1,0 mM CuCl,, foram obtidas atraves
de testes bioldgicos, utilizando ensaios de microtitulagio
por densidade optica da bactéria Escherichia coli ATCC
25922. Os testes foram desenvolvidos no Laboratorio de
Citotoxicidade da Universidade Feevale.

3 Resultados e discussoes
3.1 Analise morfolégica do zamac anodizado

A Figura 2 mostra a morfologia da pega de zamac
5 obtida pelo processo de injegdo sob pressao, apos lixamento
e polimento industrial. E possivel observar a presenca de
algumas ranhuras na superficie da amostra, o que ja era
esperado, devido ao processo de preparagdo superficial da
amostra.

Observa-se que a amostra anodizada ndo apresentou
mais as ranhuras oriundas do lixamento e polimento industrial
(Figura 2). Isto mostra que o processo de anodizagio preencheu
as imperfei¢des da superficie da amostra de zamac. No estudo
de Bianchin [12], as amostras de zamac foram lixadas com
lixas sic até granulometria #4.000 e polidas com alumina para
obter um acabamento espelhado. Depois disso, as amostras
foram anodizadas nas mesmas condigdes deste trabalho, por
5 minutos em 0,3 M de 4cido oxalico com aplicagao de 100 V.
Os autores, por sua vez, observaram que, apos finalizado
o processo de anodizacdo, as imperfeigdes que existiam na
superficie do zamac ndo estavam mais presentes. No entanto,
estudos mostraram que, independentemente de qual for a
preparagdo das superficies das amostras de zamac, ocorre a
cobertura completa da superficie do zamac no processo de
anodizacdo. Isso pode ser explicado devido a formagao do
oxido a partir da superficie do metal durante o processo de
anodizacdo, resultando na completa cobertura da superficie
anodizada [13,14].

SEl  20kV. WD9mm

$530 x500
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE \

50pm

3.2 Micrografia e mapeamento quimico em vista de
topo das amostras ZA, ZS, 7.S0,1, ZS1,0, ZS10,
7S50, com aumento de 500x, 5000x e 10000x

A seguir serdo mostradas as micrografias e analises
de composicao quimica por EDS (Figura 3) da amostra de
zamac apos o processo de anodizagdo, selagem com extrato
vegetal e selagem com extrato vegetal 0,1, 1,0, 10 e 50 mM
CuCl,, respectivamente.

Na Figura 3 (ZA) observa-se a formagao de cristalitos
originados no processo de anodizagdo. Durante a imersao
de zinco em acido oxalico, ocorre uma cobertura inicial de
oxalato de zinco nas amostras imersas, a qual é decorrente da
concentragdo de eletrolito. Os autores verificaram que a maior
cobertura do revestimento ocorre para uma concentragao de
0,1 M de 4cido oxalico e com o aumento da concentragio
para 1 M ocorre a dissolug@o do revestimento [15].

Ja a amostra selada (ZS) apresentou fissuras (setas
amarelas) na superficie contendo cristalitos menos definidos
que na amostra somente anodizada (ZA), decorrente de um
processo aparente de hidratagdo. Além disso, também foi
observada a presenca de oxigénio, zinco ¢ aluminio na amostra
selada (ZS) em Psidium guajava (Figura 4). Na selagem
com agua de amostras de zamac anodizadas em 0,3 M
acido oxalico, durante 5, 30 e 60 minutos, (Figura 4), foi
observado uma superficie aparentemente mais homogénea em
rela¢do ao zamac ndo selado. O que pode ser um indicativo
de que o processo de selagem provoca uma hidratagdo na
superficie da amostra [16]. Possivelmente devido a presenga
de compostos fendlicos nos extratos das folhas de Psidium
guajava, e como tal, apresentam atomos de oxigénio em
sua composi¢ao que podem promover ou induzir processos
de complexacdo ou adsorcdo eletrostatica na superficie
de espécies metalicas como Cu*, Cd*, Zn*" e Pb*', por
exemplo [17]. Neste caso, como o Zinco esta presente no
oxalato de zinco na forma de Zn** (ZnC,0,), é possivel que
tenha ocorrido somente a hidratagdo, mantendo o zinco com
niimero de oxidagdo **. Com a adi¢do de 0,1 mM CuCl,,

%

\
SEI 20kV  WD9mm  SS30
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

x5,000 Spm

Figura 2. Micrografia em vista de topo do zamac 5 puro em aumento de: (A) 500 X; (B) 5.000X, respectivamente.

Tecnol Metal Mater Min., Sdo Paulo, 2024;21:¢2847

4/9



Insercao de 6xido de cobre em zamac anodizado

R T T C—— u —_—
R i D A AT A

[ TPt e
e R T ]

e el e e u is
LA e T T s

sy o gl
ot ) U8 a1

W ERY e AN
A O W T R

P

B -y 1 -
e T

Figura 3. Imagens de MEV (microscopia eletronica de varredura) obtidas com elétrons secundarios (aspecto morfolégico) em vista de topo das
amostras ZA, ZS, 7ZS0,1, ZS1,0, ZS10, ZS50, com aumento de 500X, 5000X e 10000X, respectivamente.
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Figura 4. Mapeamento quimico das micrografias obtidas ao MEV das amostras ZA, ZS, ZS0,1, ZS1,0, ZS10, ZS50, com aumento de 500x,
5000x e 10000x.

(ZS0,1) parece que as trincas ficaram mais evidentes do  a presenga de pequenos aglomerados de formato esférico
que na amostra sem adi¢do de nano carga. Demonstrando  (circulos verdes) na superficie, Figura 3 (Z2S0,1).
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De acordo com o mapeamento quimico (Figura 4),
se observa que a quantidade de cobre é pouco expressiva,
e que ndo se pode afirmar que estes aglomerados sejam
de cobre. Pois, ¢ possivel que a quantidade de CuNPs nao
tenha sido suficiente para a deposi¢do na superficie do
zamac anodizado. No caso deste trabalho, a inser¢ao de
0,1 mM de CuCl, no extrato de Psidium guajava, observado
visualmente, praticamente manteve a cor original do extrato.
Ja para a amostra selada em extrato vegetal contendo 1 mM
CuCl, (ZS1,0), se observa uma superficie com trincas maiores
(setas amarelas) quando comparada a amostra ZS0,1, além
de maior acimulo de material, na forma de aglomerados
de cristalitos dissolvidos, observados em magnificagdo de
10.000x. As analises de composi¢do quimica, Figura 4,
mostraram a presenga de cobre na superficie do zamac, além
de oxigénio e zinco. No entanto, o oxigénio parece mais
distribuido na superficie da amostra do que o zinco, que
aparece nas trincas do zamac anodizado. Através da analise
morfoldgica, observa-se que o cobre depositado na superficie
se apresenta na forma de 6xido. O cobre na forma de 6xido
¢ mais estavel que o cobre puro, o que causa a aglomeragao
de nanoparticulas de cobre sem agentes protetores razoaveis.
No entanto, para evitar a oxidagdo do cobre e a obtencdo
de CuNPs, se utiliza extrato vegetal como agente redutor.
Além disso, a concentragdo de Cu’ depende da concentragdo
do agente redutor, bem como do tempo de incubagdo e da
temperatura [18]. Por esta razdo, ¢ possivel que a quantidade
de agente redutor ndo tenha sido suficiente para garantir a
sintese das CuNPs, gerando a formagdo de 6xido de cobre
na superficie. No entanto, esse comportamento (relativo
a pouca quantidade de agente redutor) foi intensificado
com as maiores concentragdes de CuCl,, para 10 e 50 mM
CuCl, conforme apresentada nas imagens. Portanto, talvez
a concentragdo ideal de CuCl, para obtengdo de CuNPs em
extrato de Psidium guajava seja entre 0,1 ¢ 1 mM CuCl,.

3.3 Efeito biolégico

AFigura 5 mostra os resultados do teste de proliferacao
e citotoxicidade medindo a atividade celular metabolica da
bactéria Escherichia coli (E. Coli) ATCC 25922.

Observa-se que as amostras de zamac anodizadas
e seladas com CuCl, apresentaram maior proliferagdo das
bactérias, e consequentemente, pior desempenho bactericida
em comparagdo ao zamac puro ¢ anodizado. Ao analisar
somente as amostras contendo CuCl,, se observa que a amostra
com maior concentragdo (1,0 mM CuCl,), apresentou melhor
desempenho. Isso sugere, que o efeito de proliferagio da
bactéria Escherichia coli pode estar associado ao tamanho
da particula ou do aglomerado de cobre [18]. No caso deste
trabalho, os clusters de cobre ndo foram suficientes para
inibir o efeito da bactéria. Portanto ¢ possivel que exista uma
tendéncia bactericida de que as amostras com maior quantidade
de CuNPs incorporadas apresentem melhor desempenho.

Por outro lado, a amostra de zamac anodizada
apresentou melhor desempenho bactericida, ou seja, menor

Tecnol Metal Mater Min., Sdo Paulo, 2024;21:¢2847
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Figura 5. Resultados do teste de proliferagdo e citotoxicidade da
bactéria Escherichia coli.

proliferacdo de Escherichia coli. Em 2017, Peng et al. [19],
mostraram que ZnO dopado com aluminio apresentou
atividade fotocatalitica antibactericida. Os autores atribuiram
esse efeito ao aumento da concentragdo de defeitos (vacancia
de oxigénio), facilitando a geracdo de espécies reativas de
oxigénio e inibindo a recombinacao de pares elétron-buraco,
levando a morte da bactéria. Por outro lado, recentemente,
Raghavendra et al. [20] mostraram que nano particulas de
oxido de zinco apresentaram boa atividade antibacteriana
para Escherichia coli. Os autores citam que as nanoparticulas
de ZnO podem ser responsaveis pela ruptura da membrana
celular bacteriana e expulsdo de contetudos citoplasmaticos,
culminando na morte da bactéria. Embora o mecanismo claro
da bioatividade do ZnO seja desconhecido, muitos mecanismos
possiveis foram propostos pelas pesquisas; (i) Um mecanismo
possivel ¢ a atragdo eletrostatica entre o ZnO de natureza
abrasiva ¢ a bactéria que facilita a ligagao direta do ZnO ¢
mata a célula [21], (ii) penetrag@o direta de nanoparticulas
de ZnO na superficie e dano a célula [22], (iii) geragdo de
ions Zn>" a partir de ZnO e danos as bactérias [23] e (iv)
geracdo de espécies organicas reativas como *OH, H O, e
O que danificam a atividade bacteriana [24,25]. Como
o zamac anodizado contém oxalato de zinco e 6xidos de
zinco ¢ aluminio em sua superficie é possivel que a camada
anodizada seja responsavel pelo melhor efeito bactericida
observado [26].

4 Conclusao

A amostra selada (ZS) apresentou fissuras na superficie
contendo cristalitos menos definidos que na amostra somente
anodizada (ZA), decorrente de um processo aparente de
hidratagdo. Com a adigdo de 0,1 mM CuCl,, (ZS0,1) parece
que as trincas ficaram mais evidentes do que na amostra sem
adi¢do de nano carga. A amostra selada em extrato vegetal
contendo 1 mM CuCl, (ZS1,0), apresentou superficie com
trincas maiores quando comparada a amostra ZS0,1, além
de maior acimulo de material, na forma de aglomerados de
cristalitos dissolvidos. A incorporagdo de CuCl, ao extrato
vegetal fez com que a quantidade de agente redutor (no extrato
vegetal) ndo tenha sido suficiente para garantir a sintese das
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CuNPs, gerando a formacao de 6xido de cobre na superficie
do zamac anodizado apds a selagem. No entanto, esse
comportamento (relativo a pouca quantidade de agente redutor)
foi intensificado com as maiores concentragdes de CuCl,,
para 10 e 50 mM CuCl,. As amostras de zamac anodizadas
e seladas com CuCl, apresentaram maior proliferagdo das
bactérias, e consequentemente, pior desempenho bactericida
em compara¢ao ao zamac puro ¢ anodizado. Comparando
somente as amostras anodizadas e seladas com CuCl, ¢
possivel que exista uma tendéncia bactericida para amostras
com maior quantidade de CuNPs do que as estudadas neste
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