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Resumo. O desenvolvimento de materiais com a adi¢cdo de metais com propriedades bactericidas tem sido bastante
estudada e € de grande interesse em areas comerciais e alimenticias. InfeccBes bacterianas podem ser adquiridas através
de alimentos contaminados, na qual podem ser evitadas através de desenvolvimento de superficies bactericidas para
aplicacdo em ambiente alimenticio, como por exemplo sobre o aco inoxidavel. Muitos estudos mostram que 0s
revestimentos a base niquel fésforo (Ni-P) possui excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Neste
trabalho foi desenvolvido e avaliado um método de incorporagdo de Ni-P e Ni-P-Zn em ago inoxidavel, através do
método de niquel quimico utilizando banho &cido e banho alcalino respectivamente. Ap6s a deposi¢do dos revestimentos
foi realizado um tratamento térmico para obtencdo da camada de interdifusdo. As amostras foram analisadas com
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia dispersiva, sendo observado a
incorporacéo do zinco na qual se obteve 3,2% em peso no revestimento Ni-P-Zn quando observado em imagem do corte
da sessdo transversal, a difusdo do revestimento no substrato de ago inoxidavel e o tamanho de camada obtida com
espessura média de 3,22 pm.
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1. INTRODUCAO

Diversos tipos de superficies podem ser utilizados na inddstria de alimentos, sendo o ago inoxidavel AISI 304, o
material normalmente utilizado por ser de facil higienizacdo, possuir boas propriedades mecanicas e por ser resistente a
corrosdo. A interface entre bactéria e superficie é de grande importancia quando se refere a microrganismos e podem ser
observadas a presenca de bactérias mesmo ap6s processos rigorosos de higienizagdo, como citado por Faille, et al. (2018).

Melhores caracteristicas de corrosao e desgaste a um substrato metalico podem ser obtidas através do desenvolvimento
de revestimentos contendo niquel e fdsforo. Neste processo a deposi¢do ocorre sem adigdo de fonte de energia externa
pois, com 0s elementos reagentes contidos na solugdo, ocorre um processo auto catalitico na qual foi discutido por
Sudagar, et al. (2013) e verificado um revestimento uniforme e espesso devido a alta taxa de deposi¢do inclusive em
diferentes geometrias de uma mesma peca.

Veeraraghaven, et al. (2004) aprimoraram um processo de deposi¢do de Ni, P e Zn sem eletrodos e observaram que o
niquel e o zinco possuem deposicao de forma andémala e que o zinco inibe a taxa de deposic¢do do revestimento, mas com
0 aumento do pH, ou seja, mais alcalino, a cobertura de zinco diminui enquanto a taxa de deposi¢cdo aumenta.

Recentemente, Sopchenski, et al. (2018), demonstraram que 0 zinco, na forma de 6xido de zinco, atua como agente
bactericida podendo ser utilizado em implantes dsseos. Em outro trabalho, Fadl-Allah, et al. (2016), foram avaliados o
efeito a adi¢do do zinco no revestimento de NiP, na qual comprova o desempenho bactericida do revestimento contra a
bactéria Pseudomonas aeruginosa, presente na agua do mar.

O objetivo desse trabalho foi desenvolver um método de obtengdo de uma camada de revestimento pelo método de
deposicdo autocatalitica contendo os elementos Ni e P e Ni, P e Zn em aco inoxidavel e ap0s processo de deposicdo a
realizagdo de um tratamento térmico de interdifuséo.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias utilizadas para o desenvolvimento de um revestimento
primeiramente de niquel e fésforo (Ni-P) e depois de niquel, fdsforo e zinco (Ni-P-Zn) em amostras de ago inoxidavel.
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Vérios métodos e condicdes do processo foram variados para a obtencdo dos revestimentos citados. Para o processo de
deposicdo quimica foram variadas e analisadas a utilizacdo de diferentes equipamentos de aquecimento e agitacdo da
solucéo, agente regulador do pH da solucéo (hidroxido de sodio 50% e hidroxido de aménio 37%), tratamento das
amostras de aco inoxidavel em acidos, tempo de deposicdo, pH da solugdo. Apods o processo de deposicdo as amostras
foram levadas para tratamento térmico para que ocorresse a interdifusdo dos elementos, nessa etapa foram variados e
analisados o tempo e temperatura de tratamento térmico.

2.1. Preparacédo das amostras

O substrato utilizado foi uma barra de aco inoxidavel AISI/SAE 304L cuja composicao esta descrita na Tab. 1. Foram
confeccionadas amostras em formato de discos de 25,4 mm de didmetro por 2,5 mm de espessura, quatro amostras para
cada condicdo. Em seguida foram lixadas até 1.200 mesh de granulometria e polidas em pasta de diamante. Antes da
deposicao do revestimento, as amostras foram limpas e desengorduradas em banho ultrassénico em acetona, alcool etilico
e agua deionizada.

Tabela 1. Composicao do substrato de aco inoxidavel analisada por Espectroscopia por energia dispersiva (EDS).
(Fonte: Os autores, 2021).

Elemento
quimico

Wit%
(porcentagem
em peso dos
elementos)

Fe Cr Ni C Mn Si S

68,7 18,5 8,0 2,3 2,0 04 0,1

2.2. Deposic¢do sobre o0 aco inoxidavel do revestimento de Ni-P

O procedimento de deposi¢éo do revestimento de niquel e fosforo nas amostras de aco inoxidavel, foi realizado com
base no trabalho de Soares, et al. (2016), na qual a composi¢do do banho esta descrita na Tabela 2. Para obter a camada
de Ni P em aco inoxidavel foram testadas varias condi¢cGes como; tempo de deposi¢do de 1 e 2 horas e formas de agitacéo
do banho. O equipamento utilizado foi 0 Banho Maria Tecnal TE-054 mag. A temperatura foi mantidaem 90 °C + 5 °C
e 0 pH na faixa de 4,5a5,5.

Tabela 2. Composi¢do do banho autocatalitico de Ni-P (Soares, et al. 2016)

Composto guimico Concentracéo (g/)
Sulfato de niquel 34
Hipofosfito de sédio 35
Acido mélico 35
Acido succinico 10
Hidréxido de Amdnio 5% vol.
Tioréia 1 ppm

2.3. Deposigdo sobre ago inoxidavel do revestimento de Ni-P-Zn

Para o desenvolvimento de um procedimento de deposicao de Ni-P-Zn de forma auto catalitica algumas condi¢des
foram variadas para a obtencdo do revestimento em aco inoxidavel como, agente regulador de pH, tempo de deposicéo,
tratamento das amostras antes do processo de deposicdo, equipamento e método de agitacdo do banho de deposicéo.

Para a condicdo estabelecida, o pH foi ajustado em 7,5 no inicio do processo, utilizando hidréxido de aménio como
agente regulador de pH e tempo de uma hora de deposicéo.

A receita foi baseada no trabalho de Fadl-Allah, et al. (2016) de acordo com a Tab. 3, na qual utiliza pH alcalino pois
conforme estudo Veeraraghavan, et al. (2004), a adicéo de zinco a liga ternaria de Ni-P-Zn, inibe o processo de deposi¢do
em relacdo ao niquel fazendo com que os niquel e zinco precipitem na solugdo. Com o pH mais alcalino complexos de
niquel e zinco sdo formados fazendo com que a concentragdo de zinco diminua no dep6sito aumentando assim a taxa de
deposicdo do revestimento.

Tabela 3. Composi¢do do banho autocatalitico de Ni-P-Zn (Fadl-Allah, et al. 2016)

Composto guimico Concentracéo (g/l)
Sulfato de niquel 28
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Hipofosfito de sodio 20
Citrato de sodio 35
Acido lactico 5
Sulfato de zinco 3
Hidréxido de Amonio 5% vol.

2.4. Tratamento Térmico de Interdifusdo

Apobs processo de deposicdo quimica as amostras foram encaminhadas para tratamento térmico num forno em
atmosfera de gas inerte para que ocorra a difusdo entre os elementos do revestimento e o substrato para obter uma camada
aderente. O deposito do revestimento de Ni P sem tratamento térmico, apresenta uma estrutura amorfa e, segundo Sudagar,
et al. (2013), a uma temperatura acima de 260 °C ocorre o inicio da cristalizagdo ocorrendo a formagédo de Fosfito de
niquel (Ni 3P). Soares, et al. (2016) observou a formacdo de uma camada de 6xido (Ni O) que ocorre a uma temperatura
de 610 °C sobre a superficie do revestimento proporcionando melhor resisténcia a corroséo.

Nessa etapa foram variados tempo e temperatura de deposicéo e avaliada as condicdes do deposito. Para os resultados
a seguir as amostras depositadas foram expostas a 700° C por quatro horas.

2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Para a anélise da superficie e tamanho da camada depositada, as amostras foram caracterizadas por meio do MEV
utilizando o equipamento Tescan VEGA 111 no Laboratério de Caracterizacdo e Ensaios de Materiais (LaCEM) na PUC-
PR, antes e ap0s as pecas passarem por tratamento térmico. Elas foram cortadas no sentido transversal e embutidas em
baquelite para a medicéo do tamanho da camada. A identificacdo dos elementos quimicos presentes no revestimento antes
e apos tratamento térmico de interdifus&o foi analisada por meio de EDS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacgéo do revestimento de Ni-P

A imagem de EDS na Fig 1., mostra o corte transversal da amostra ap6s tratamento térmico, onde pode-se observar a
camada de deposicdo e observado também a distribuicdo dos elementos quimicos. A composi¢do quimica do corte
transversal pode ser vista na Tab. 4. O Ni e P sdo resultados do processo de deposicao, porém Ni também esté contido no
substrato a uma porcentagem em peso de 8%. O oxigénio pode ser resultante da oxidacdo apds tratamento térmico e da
formacéo de P.Os devido a maior concentracao de fosforo na superficie.

Tabela 4. Composi¢do quimica de Ni-P do corte transversal da amostra apds tratamento térmico de interdifus&o.
(Fonte: Os autores, 2021)

Elemento quimico Fe C Ni Cr 0 P Mn Si

0
W1t% (porcentagem em 34,6 31.0 16,9 9,7 49 1,4 1,1 0,3
peso dos elementos)
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Figura 1: Andlise por EDS da sesséo transversal do revestimento apos tratamento térmico de Ni-P. (Fonte: Os
autores, 2021)

A medida da camada de deposicao e a camada de interdifusdo pode ser observada nas imagens de MEV da Fig. 2(a)
com ataque acido para melhor revelagdo da camada de deposi¢éo e substrato, na qual foi obtida uma média de 7,92 um.
Na Figura 2(b) a média da medida é de 5,79 um que representa a camada de Ni P até a camada de interdifusdo. A presenca
dessa camada demonstra que houve a difuséo dos elementos do revestimento para o substrato e vice-versa. Essa afirmacéo
fica mais clara na Fig. 3, a imagem de EDS apresenta maior concentracdo dos elementos niquel e fdsforo na camada de
revestimento e principalmente a difusdo dos elementos niquel, ferro e cromo na camada de interdifuséo.

§D1 = 7.364m D3 = 8.56 pm

D4 =8.69 pm
D2 =7.07 pm

D1=559um  py-58gum. D3=590pm.

iy, ! SEM HV: 20.0 kV. WD: 14.89 mm VEGA3 TESCAI
SEM HV: 20.0 kV. WD: 14.49 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG 15/011RX Dat\SE SEM MAG: 12.0 kx Det: BSE + SE

LME-PUCPR

LME-PUCPR|

Figura 2: MEV da sessdo transversal da amostra ap6s tratamento térmico com medida de tamanho de camada de
deposicdo com ataque acido Figura. 2(a) e sem ataque acido Figura. 2(b). (Fonte: Os autores, 2021)
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Figura 3: Andlise de EDS do revestimento de Ni-P em aco inoxidavel AISE/SAE 304 L. (Fonte: Os autores, 2021)

3.2. Caracterizacao do revestimento de Ni-P-Zn

A imagem de EDS mostra o corte transversal da amostra ap6s tratamento térmico de interdifusdo na Figura 4. A
camada de deposicdo obtida é menor que a de Ni-P, mas pode ser observado a distribui¢do dos elementos quimicos.

A composicdo quimica do corte transversal pode ser vista na Tabela 5. O Ni além de estar presente no substrato
também é encontrado no revestimento, além do P e Zn. O oxigénio, assim como na deposi¢do de Ni-P, pode ser resultante
da oxidagdo apds tratamento térmico e da formagdo de P,Os devido a maior concentragdo de fésforo na superficie e a

oxidacéo do zinco.

Tabela 5. Composicdo quimica de Ni-P do corte transversal da amostra ap6s tratamento térmico de interdifusdo. (Fonte:

Os autores, 2021)

Elemento quimico Fe 0] Cr Ni Zn C Mn P Mo | W | Si
0)

W% (porcentagem em | 451 | 988 | 105 | 98 | 32 | 26 | 11 | 03 | 03 |02/ 02
peso dos elementos)
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Figura 4: Analise de EDS do revestimento de Ni-P-Zn em aco inoxidavel AISE/SAE 304 L. (Fonte: Os autores, 2021)

A deposicao de Ni-P-Zn pode ser observada na imagem de MEV da Figura 5. Foi obtida uma camada com média de
espessura de 3,22 pum. Assim como na deposicao de Ni-P, a presenca da camada de interdifusdo demonstra que houve a
difusdo dos elementos do revestimento para o substrato e vice-versa.

Camada de
deposicdo de Ni P Zn

D2=332um D4=325um D3= 3140 um

Camada de
interdifusdo

Substrato

SEM MAG: 10.0 kx ‘ SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN

WD: 11.97mm | Det: BSE 5pm
Stage Y: -9.8 mm HiVac LME-PUCPR

Figura 5: MEV da sessdo transversal da amostra apés tratamento térmico com medida de tamanho de camada de
deposicdo de Ni-P-Zn. (Fonte: Os autores, 2021)

A imagem de EDS da Figura 6 mostra que houve aumento da quantidade de niquel e diminui¢do de ferro, o que
sugere a difusdo do niquel ao substrato. Também houve um aumento na quantidade de oxigénio no revestimento que pode
resultar da formacéo de P,Os e de 6xido de zinco.
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Figura 6: Andlise de EDS da sessdo transversal da deposicdo de Ni-P-Zn em aco inoxidavel AISE/SAE 304 L. (Fonte:
Os autores, 2021)

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado a possibilidade de desenvolver um revestimento contendo Ni-P-Zn pelo método auto
catalitico, ou seja, sem a necessidade de fonte de energia externa, em aco inoxidavel. Os resultados preliminares
demostraram ser possivel o desenvolvimento de um método de deposicao autocatalitica tanto para depositos de Ni-P em
meio acido como para Ni-P-Zn em meio alcalino, de acordo com os resultados obtidos nas anélises de EDS.

A espessura do revestimento de Ni-P-Zn obtido foi menor se comparado com o revestimento de Ni P, confirmando
que a presenca de Zn inibe a taxa de deposi¢do. A camada de interdifusdo também foi menor para os revestimentos de
Ni-P-Zn, possivelmente em funcéo da caracteristica porosa do revestimento e preferéncia na formagéo de 6xidos nestes
poros durante o tratamento térmico.
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