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Producao e caracterizacao de filmes finos de TiO, via técnica de deposicio em

camada atomica, visando aplicacdes biomédicas.

RESUMO

Com a existéncia recorrente de bactérias mais resistentes dentro de ambientes
hospitalares, associada a imunidade reduzida dos pacientes que os torna mais propensos as
infecgdes. Este trabalho teve como objetivo desenvolver a deposi¢ao de filmes finos de
dioxido de titanio (T102) por meio da técnica de deposigdo por camada atdmica (ALD) sobre
a superficie de materiais amplamente utilizados em ambiente hospitalar, como o aluminio, o
policloreto de vinila (PVC) e o poliuretano (PU). Para determinar a estrutura quimica do
filme foram utilizadas as andlises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), com espectroscopia Raman e Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS),
que indicaram a distribuicdo uniforme do filme de TiO; na fase anatase. Para analisar a
morfologia foram utilizadas a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a Microscopia
de Forga Atdmica (AFM) e a perfilometria, que apresentaram uma morfologia granular e em
placas. A espessura do filme foi determinada por perfilometria de contato utilizando um
degrau entre o filme e o substrato e a fotomicrografia de um corte perpendicular ao filme. A
aderéncia foi determinada pelo teste de fita e analisada pela técnica MEV-FEG e mapa de
EDS, demonstrando uma boa aderéncia do filme. Para determinar a atividade biologica
foram utilizados testes de viabilidade bacteriana e viabilidade celular, que demonstrou a
eficiéncia do filme como bactericida sem apresentar toxicidade as células. Com base nos
resultados obtidos o filme de TiO2 se mostrou muito promissor em ser utilizado para revestir

dispositivos médicos e superficies hospitalares como forma de reduzir a contaminagao.

Palavras-chave: Dioxido de titdnio; deposicdo por camada atdmica; polimeros;

aluminio.



Production and characterization of TiO2 thin films, by atomic layer deposition

technique, aiming at biomedical applications.

ABSTRACT

Current existence of more resistant bacteria in hospital environments, associated with
reduced immunity of patients that makes them more prone to infections. This work aimed to
develop the deposition of thin films of titanium dioxide (TiO2) using the atomic layer
deposition (ALD) technique on the surface of materials widely used in hospitals, such as
aluminum, polyvinyl chloride (PVC) and polyurethane (PU). To determine the chemical
structure of the film were used Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) with Raman
spectroscopy and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). The results indicated uniform
distribution of the TiO: film in the anatase phase. To analyze the morphology were used,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and profilometry.
The results presented a granular and plate morphology. The film thickness was determined
by contact profilometry using a step between the film and the substrate and a micrograph of
a cross section of the film. The film adhesion was analysed using tape test and the MEV-
FEG technique and EDS map and by sclerometry. The results demonstrating a good adhesion
of the film. To determine the biological activity were used bacterial viability and cell
viability tests, which demonstrated the efficiency of the film as a bactericide without cells
toxicity. Based on the results obtained, the TiO> film in anatase phase proved to be very
promising material to be used as a to coat medical devices and hospital surfaces to reduce

contamination.

Keywords: Titanium dioxide; atomic layer deposition; polymers; aluminum.
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1 Introducio

Nos ultimos anos, houve um aumento de casos relacionados a infecao em ambientes
hospitalares, devido a imunidade reduzida dos pacientes e a presenca de bactérias mais
resistentes, que se alojam sobre a superficie de equipamentos e materiais. Com a
dificuldade de realizar a limpeza de forma correta e recorrente dessas superficies, seguindo
as diretrizes de descontaminacdo, pode ocorrer a disseminagdo de microrganismos
patogenos, causando o aumento de pessoas contaminadas e até o aumento da resisténcia
dessas bactérias [1]. Devido a estes problemas existe a necessidade de controlar melhor a
propagacao e o desenvolvimento desses microrganismos sem que se dependa apenas da
limpeza manual das superficies.

Com o intuito de auxiliar na redug¢do do problema citado, tem-se por objetivo neste
trabalho o desenvolvimento de filmes finos capazes de controlar o crescimento bacteriano
sobre a superficie de materiais comumente encontrados no ambiente hospitalar. Os filmes
finos se mostraram muito eficientes ¢ promissores para diversas aplicagdes como
revestimento de superficies. E dentre os filmes capazes de cumprir tal proposito estd o de
didxido de titanio (TiO2) que por possuir propriedades fotocataliticas, produz espécies
reativas de oxigénio, que reagem com a estrutura dos microrganismos, sem fazer com que
estes se tornem mais resistentes. Sendo possivel obter esses filmes finos utilizando a técnica
de deposigdo por camada atdmica, sendo vantajosa por ter um controle maior da estrutura

e espessura do filme.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Infeccao relacionada a assisténcia em satide

Infeccdo Relacionada a Assisténcia em Saude (IRAS), também conhecida como
infeccdo hospitalar, ¢ definida como qualquer infec¢do adquirida enquanto a pessoa esta
internada no hospital, podendo se manifestar ainda durante a internagdo, ou apo6s a alta,
desde que esteja relacionada a procedimentos realizados no hospital ou a internacdes [1,
2].

Normalmente, os microrganismos que causam as infecgdes hospitalares nao
causariam essas infec¢des em circunstancias normais, pois 0s microrganismos oportunistas
se aproveitam da imunidade reduzida do paciente ¢ de um ambiente onde ha poucos
microrganismos concorrentes [3]. Além disso, as bactérias hospitalares costumam ser mais
resistentes aos antibidticos e por isso causam graves infec¢des que sdo dificeis de tratar,
sendo necessario a utilizagdo de antibidticos mais potentes [1, 3, 4]. Alguns habitos
corriqueiros realizados pelos profissionais podem causar riscos a saude, devido a
dificuldade de realizar a limpeza de forma correta e recorrente de superficies no ambiente
hospitalar, seguindo as diretrizes de descontaminacdo, podendo desencadear
contaminagdes cruzadas [1, 3, 4].

A contaminacdo cruzada consiste na transferéncia de contaminantes bioldgicos,
como microrganismos patogénicos, entre pacientes, alimentos, equipamentos e superficies
de materiais [1, 4]. Estudos apresentam a existéncia de dispositivos cirargicos
inadequadamente desinfetados que sao fontes de surtos de contaminagao [3], possibilitando
o aumento de resisténcia das bactérias aos métodos de desinfec¢do ja utilizados [5]. Além
da grande propensdo de disseminagdo que as maos e luvas tem ao entrar em contato com
pacientes e ambientes contaminados, ha também a falta de materiais e equipamentos para

realizar a desinfec¢ao da forma correta [1, 6].

2.2 Policloreto de vinila

O policloreto de vinila (PVC) € o segundo polimero termoplastico mais utilizado

no mundo [7], sendo amplamente utilizado pelos Estado Unidos da América, Europa
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Ocidental, Japao e Brasil [8]. Sendo considerado altamente versatil entre os polimeros,
devido a possibilidade de incorporar aditivos, para alterar suas caracteristicas e
propriedades, de acordo com a necessidade de aplicagdo, desde em tubos e perfis rigidos
utilizados na engenharia civil, ¢ utilizado na composi¢cdo de itens infantis, laminados,
embalagens, além de ser amplamente empregado na medicina, sendo um dos materiais mais
utilizados na composicao das canulas de traqueostomia (TQT) [7, 9], j& que apresenta boas
propriedades como flexibilidade, resisténcia a tor¢ao, dureza, resisténcia a arranhdes, alta
biocompatibilidade, baixa toxicidade e pode ser esterilizado por diversos métodos, como
vapor de 6xido de etileno ou radiacdo gama [9]. Ele também pode se adequar a diversos
processos de moldagem [7]. A estrutura quimica do policloreto de vinila ¢ demonstrada na

Figura 1.

Figura 1 - Formula estrutural do policloreto de vinila (PVC).

— __dn

Fonte: Adaptado de Rodolfo Jr ef al [8]

2.3 Poliuretano

O poliuretano (PU) tem propriedades de biocompatibilidade, bioestabilidade,
moldabilidade e resisténcia. O PU ¢ constituido por segmentos rigidos e flexiveis que o
possibilitam ter um efeito de compressdo sem sofrer muita deformagdo de sua estrutura,
fazendo com que ele seja muito utilizado na forma de espuma em colchdes e travesseiros,
ou na composicao de tintas para revestir paredes e equipamentos, sendo um dos polimeros
utilizados para a fabricacdo de tubos endotraqueais e cateteres venosos [10, 11, 12].

Cateteres Venosos Centrais (CVC) de poliuretano sdo mais resistentes, suportam maior
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pressdo e sdo mais resistentes a produtos quimicos, mas possuem restricdo de uso com
solugdes antissépticas com base alcodlica [12]. A estrutura quimica do poliuretano ¢

demonstrada na Figura 2.

Figura 2 - Formula estrutural do poliuretano (PU).
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Fonte: Adaptado de Gama et al [11]

2.4 Aluminio

Aluminio em sua forma pura ¢ um metal brilhante, que apresenta alta maleabilidade,
ductilidade e boa resisténcia a corrosdo. Podendo ser utilizado tanto em sua forma pura
quanto combinado com outros metais, na forma de ligas metélicas, sendo um material
muito utilizado no mundo em especial nos hospitais ja& que ¢ um material com alta
resisténcia especifica, baixa densidade, de baixo custo, ndo € magnético € ndo promove o
crescimento de alguns tipos de bactérias e em relacdo a manutengao ele pode ser facilmente
limpo. No segmento hospitalar sdo empregados em diversos equipamentos como camas,
sistemas de posicionamento, caminhantes, cadeiras, instrumentos cirurgicos, equipamento
de sucg¢do e oxigenoterapia, além de estruturas de hospitais de Campo, tendas de Primeiros

Socorros e estagdes de testes [13].
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2.5 Dioxido de titanio (TiO»)

O dioxido de titanio (TiO2), também conhecido como Titania, € um material que
comegou a ser produzido comercialmente em meados do século XX e nos ultimos anos.
Suas aplicacdes em remediacdes ambientais, geragdo energética, tecnologia dos alimentos
(conhecido como INS 171) e na area biomédica tém crescido o interesse de suas aplicagdes

[14, 15, 16].

A pressdo atmosférica o TiO2 pode ser encontrado em trés fases alotropicas
naturais, essas fases sdo, a anatase, o rutilo e a brookita. A fase anatase € considerada
metaestavel e € eficientemente empregada em eletrodos de baterias, sistemas fotovoltaicos
e em purificadores de ar e 4gua devido sua capacidade fotocatalitica. A fase rutilo é mais
estavel e ¢ empregada em semicondutores na eletronica, revestimentos 6ticos e estudos na
optoeletronica, por ter um indice de refragdo maior. A fase brookita possui uma estrutura
metaestavel e de dificil sintese, sendo o estudo das fases anatase e rutilo os mais comuns
[17, 18]. O controle da fase cristalografica do TiO> pode ser feito por meio da influéncia
de temperatura sendo muito importante para uma maior uniformidade e efetividade de sua
aplicagdo [18, 19]. A Figura 3 apresenta o desenho esquematico da célula unitaria primitiva
das trés fases alotropicas do TiO2 [20] e a Tabela 1 apresenta algumas propriedades das

fases de interesse.
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Figura 3 - Célula unitaria primitiva das trés fases alotropicas do TiO,.

¢ 0
Ti

Brookita

Anatase
Fonte: Adaptado de Samat e al [20]
Tabela 1 - Propriedades das fases anatase e rutilo.
Propriedades Anatase Rutilo
Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal
Atomos por célula unitaria 4 2
Parametros de rede (nm) 2= 03783 a= 04554
c=0,9514 ¢ =0,29589
Densidade (Kgm™) 3894 4250
Indice de refragdo 2,54 /2,49 2,79 /2,903
Solubilidade em HF Solavel Insoluvel
Solubilidade em H>O Insoluvel Insolavel
Dureza (Mohs) 55-6 6-6,5

Fonte: Adaptado de D. Hanaor et a/ [21]

H4 a possibilidade da transformacdo de uma fase em outra, por exemplo a
transformagdo da fase anatase para a fase rutilo, a0 expor a primeira a altas temperaturas,
variando de 400°C a 1200°C dependendo da taxa de aquecimento, volume da amostra,

formato das particulas e de impurezas presentes. Essa transformacao de fases € um processo
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que ocorre gradualmente e de carater reconstrutivo que ocorre com a quebra seguido da

formagao de novas bandas [19, 22].

2.5.1 Efeito fotocatalitico do TiO;

As nanoparticulas de didxido de titdnio tém sido usadas em revestimentos
antibacterianos por possuirem a propriedade fotocatalitica, que sdo altamente reativas aos
raios solares e a outras formas de radiacdes de alta energia, atuando por meio da liberagao
de radicais oxidantes, como espécies reativas de oxigénio (ROS - Oxigen-reactive species)
[23], causando a inativacao e destrui¢ao de virus [24, 25, 26, 27] e bactérias [28]. Além
disso, esses radicais oxidantes ndo induzem a resisténcia dos microrganismos [29] € o

diéxido de titanio ndo € considerado toxico aos seres humanos [30].

O mecanismo de fotocatalise do TiO2 ocorre pela incidéncia de uma radiagdo
eletromagnética de alta energia com a superficie do TiO; e pode ser explicado pela
sequéncia de reacoes, apresentado na Tabela 2. A fotocatalise se inicia em (a) onde ¢
incidido sobre o TiO2 uma radiagdo de alta energia (hv), retirando elétron (e™) da camada
de valéncia gerando regides denominadas de buracos (h*) na camada de valéncia. Em (b)
os furos gerados (h™) interagem com moléculas de dgua (H,0) proximas gerando cations
de hidrogénio (H*) e radicais hidroxila (HO*). Em (c) o elétron retirado (e™) interage com
moléculas de oxigénio (0,) proximas gerando radicais superoxidos (03%). Em (d) os
radicais superoxidos (03 *) interagem com os cations de hidrogénio (H*) formando radicais
hidroperoxilas (HO3). Em (e) os radicais hidroperoxilas (HO3) combinam para se
estabilizarem gerando moléculas de peroxido de hidrogénio (H,0;) e moléculas de
oxigénio (0;). Em (f) a molécula de perdxido de hidrogénio (H,0,) interage com o elétron
retirado (e™) resultando em radicais hidroxila (HO") e ions hidroxila (HO™). Em (g) a
molécula de perdxido de hidrogénio (H,0,) se decompdem com a radiagdo de alta energia
(hv) formando radicais hidroxila (HO"). Os ions e radicais livres gerados interagem com
compostos soliveis em agua proximos, especialmente compostos organicos. Em (h) os
radicais hidroxilas (HO™) decompdem os compostos organicos (R) em moléculas de

didxido de carbono (€0,) e moléculas de agua (H,0) [31].
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Tabela 2 — Sequéncia de reagdes quimicas do mecanismo de fotocatalise do TiO; por incidéncia de radiacdo
de alta energia.

(a) TiOo, + hv > e  + h*
(b) h* + H,0 - H* + HO*
() e” +0, - 03"

(d) 05"+ H" - HO;

(e) HO; + HO, - H,0, + 0,
® H,0,+e - HO* + HO™
(2) H,0, + hv - 2HO*
(h) HO* + R - CO, + H,0

Fonte: Adaptado de Nasikhudin, et al [31]

A inativagdo fotocatalitica de bactérias patogénicas, também conhecido como
fotodesinfeccao age destruindo a membrana celular das bactérias. Sendo o processo de
destruicao de bactérias Gram negativas mais rapido do que das bactérias Gram positivas,
devido a estrutura de seu envelope celular ser diferente. Nas bactérias Gram positivas a
espessura da parede celular do peptidoglicano ¢ maior, agindo como uma camada de
protecao externa da célula [32]. O peptidoglicano ¢ um polimero constituido por actcares
e aminoacidos que originam uma espécie de malha na regido exterior a membrana celular
das bactérias. O polissacarido que constitui o peptidoglicano consiste em residuos
alternados de N-acetilglucosamina (NAG) e acido N-acetilmuramico (NAMA), unidos por
ligacdes B-(1,4). Associada ao acido N-acetilmurdmico estd uma cadeia peptidicos de 4 a
5 residuos de aminoacido. O peptideo estabelece ligacdes cruzadas com outra cadeia

peptidica, formando uma malha tridimensional. Na Figura 4 ¢ apresentado um esquema
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grafico da fotocatdlise do TiO> gerando espécies reativas capazes de inativar bactérias

patogénicas, com demonstra¢do da malha tridimensional de peptidoglicano [32].

Figura 4 — Esquema grafico da fotocatalise do TiO,, com interagdo das moléculas e da camada
pepitidoglicano da bactéria Staphylococcus aureus.

OH OH i Ligacs -
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Fonte: Adaptado de Nasikhudin et al [31] e Liu et al [32]
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Os espectros eletromagnéticos pertencentes a luz visivel, também conhecidos como
espectro visivel, variam entre 400-750 nm. Abaixo do espectro visivel estd o ultravioleta,
com variagdo de 100-400 nm, acima do espectro visivel existe o infravermelho, variando
de 750-1.10°nm [33, 34].

Os equipamentos eletronicos emitem radiagdo luminosa de alta energia em diversos

comprimentos de ondas como a luz azul, violeta e ultravioleta em suas telas, visores e
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lampadas. Com o avango das tecnologias da era digital as pessoas e os ambientes estao
cada vez mais expostos, por longos periodos ¢ de forma direta a luz artificial, sendo
possivel utilizar parte dessa energia luminosa em sistemas de fotocatalise como no TiO»

[35, 36].

2.6 Filmes finos

Os primeiros filmes finos inorganicos que se tem informacao documentada, eram
constituidos de camadas de ouro com menos de 300 nm de espessura, produzidos pelos
egipcios hd 5 mil anos, eles o construiam por meio de reacdes quimicas e laminacdo
mecanica [37]. Os processos mais modernos de deposi¢do s6 foram possiveis com o
desenvolvimento das bombas a vacuo e com avangos dos estudos de analises de superficies,
auxiliando no desenvolvimento e compreensao da sintese dos filmes finos, por meio dos
conceitos de orientagdo cristalografica, morfologia superficial e composi¢do das fases [37,

38].

Com o avango da tecnologia e a busca de reduzir o tamanho de materiais, houve o
avang¢o no desenvolvimento de materiais nanométricos, principalmente na forma de filmes
finos, tendo como defini¢do de filme fino, uma fina camada de material cuja espessura,
geralmente, € menor que as outras dimensdes [39]. Os filmes finos, assim como os demais
materiais, podem ser divididos em amorfo e policristalino [39]. Além de sua deposigao
poder ser estruturada em camadas, como apenas uma ou varias camadas de filme fino
recobrindo o substrato, em alguns casos ¢ necessario a utilizacdo de uma intercamada no
intuito de intermediar a interagdo entre o substrato e o filme fino, de modo a melhorar a

fixacdo e reduzir efeitos de dilatagao [39].

A fixacao do filme ao substrato ou do filme a intercamada ao substrato pode ser de
forma quimica, quando ha troca de elétrons entre o substrato e o material depositado, ou
de forma fisica, quando ndo ha ligacdo quimica, sendo uma forma de fixa¢do mais fraca

[40].

A formacao dos filmes finos sobre o substrato se inicia com o processo de nucleagao
que consiste na formacdo de pequenos conglomerados de material depositado, que sdo

chamados de nucleos a medida que mais material se deposita, os nacleos tendem a

25



expandir, até que as bases dos nucleos se encontram formando estruturas maiores, esse
processo ¢ denominado de coalescéncia. Em sequéncia as estruturas do filme se tornam
cada vez maiores e mais nucleos se formam até que todo o substrato fique preenchido com

o filme, como apresentado pelo esquema na Figura 5 [40, 41, 42].

Figura 5 — Esquema das etapas do crescimento de filmes finos.
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Fonte: Adaptado de Peter J. Tatsch [40]

2.6.1 Deposicao por camada atomica

A deposi¢do por camada atomica, do inglés Afomic Layer Deposition (ALD), é uma
tecnologia que permite a producao de filmes finos e ultrafinos de diversos materiais. A
técnica ALD ¢ um recurso poderoso para pesquisas avancadas em nanotecnologia, por

permitir um controle muito preciso, com espessura manométrica, sem orificios, totalmente
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conforméaveis, em qualquer forma e geometria ¢ € um processo altamente repetitivo e

escalavel [43].

A técnica ALD ¢ um método de deposi¢ao de vapor quimico (CVD — Chemical
Vapor Deposition), em que, dois ou mais vapores quimicos ou precursores gasosos sao
direcionados a superficie do substrato para que reajam em sequéncia, essa sequéncia
compdem os ciclos de deposicao, produzindo uma pelicula fina e soélida, como

demonstrado na Figura 6 [43].

Figura 6 - Representagdo de um ciclo de deposicdo de TiO, pela técnica ALD.
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Atualmente existem diversos grupos que estao depositando filmes finos de TiO:

com a técnica ALD para aplicagcdes em componentes eletronicos, painéis fotovoltaicos e

tratamento de dgua. O numero de pesquisas no Brasil e no resto do mundo envolvendo esta

técnica vem crescendo ao longo dos anos, como pode ser observado na Figura 7, assim

como na Figura 8, sdo demonstrados os autores brasileiros e as instituigdes com maior

nimero de publicagdes relacionadas. Observa-se um maior aumento nas publicacdes no

ano de 2017 onde o grupo NanoTecplasma teve maior contribui¢do. A técnica ALD permite

obter filmes finos, com um controle preciso de espessura € composi¢ao, assim formando

uma camada de 6xidos metalicos protetora sobre diversos tipos de superficies [14, 15, 16,

44, 45, 46].

Figura 7 - Comparativo da quantidade de artigos publicados globalmente e no Brasil, com base no numero

de publicagdes na base Scopus relacionados a deposi¢do de TiO; pela técnica ALD.
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Figura 8 - Grafico com base no numero de publicagdes na base Scopus relacionados a deposigdo de TiO»
pela técnica ALD, (a) os autores brasileiros com maior numero de publicagdes, (b) as instituicdes com
maior nimero de publicagdes.

(a) Autores Brasileiros

(b)
Instituto Tecnologico de Aeronautica [
Universidade do Vale do Paraiba I
Universidade Federal do Rio Grande ... [
Universidade Estadual de Campinas [
Universidade Brasil [
Universidade Federal de Sao Paulo [
Universidade Estadual Paulista Julio ... |
Instituto Nacional de Pesquisas Espa... [
Universidade de Aveiro [
I

Universidade Federal do Piaui

Fonte: O autor, via Scopus

2.6.2 Técnicas de analise

Para analisar os filmes foi realizado um levantamento com alguns substratos
similares ao do estudo, técnicas de deposicdo ALD, filmes de TiO e técnicas de
caracterizagdo encontrados na literatura, a fim de identificar as formas de caracterizacao
que poderiam ser utilizadas. A Tabela 3 apresenta essa correlagdo encontrada na literatura
entre os substratos, os filmes depositados, as técnicas de deposi¢do e as técnicas de

caracterizacao.
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Tabela 3 - Correlag@o das informacdes encontradas na bibliografia sobre a deposicdo de filmes finos TiO,.

Técnica Caracterizagao
Substrato Filme de . ' Referéncia
) Quimica | Espessura | Rugosidade
deposicao
Poliuretano e FTIR e [47]
S TiO> | T-ALD RBS -
polidimetilsiloxano RBS
AlLOs; DRX,
Aluminio e T-ALD SEM e | Profilador SEM [48]
TiO2 FTIR
| ALO; [49]
Aco 316L, liga Co-
e T-ALD EDS SE oP
Cr-Mo e Si-Wafer ‘
Ti0,
Silicio TiO; | T-ALD XRD SE AFM [50]
XRD e [51]
Vidro TiO> | T-ALD SE AFM
XPS

Notas:

AFM — Microscopia de Forga Atomica;

EDS — Espectroscopia por Energia Dispersiva;

OP - Perfilometro Otico;

RBS — Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford

T-ALD — Deposigao por Camada Atdmica em modo térmico;

SE — Elipsometria Espectroscopica;

SEM — Microscépio Eletronico de Varredura

XPS — Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X;
XRD - Difragdo de Raio-X;

Fonte: O Autor

2.6.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma

técnica utilizada para identificar ligagdes quimicas, em que um feixe de energia interage

com as ligacdes quimicas presentes na amostra, € de acordo com os elementos ligados e o

tipo de ligacdo, havera vibragdes caracteristicas dessas ligagdes. Como as demais técnicas

espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou investigar a

composicdo de uma amostra.
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2.6.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva, utilizada para identificar a
estrutura quimica do composto analisado. A técnica emite fotons por meio de um laser que
incide sobre a amostra, onde ocorre o espalhamento e o direcionamento ao espetrometro
que identifica no sinal pequena variagdes de frequéncias que podem ser utilizadas para

identificar caracteristicas do material [52].

2.6.2.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva, do inglés Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) ¢ um recurso do MEV que possibilita uma analise elementar,
caracterizando quimicamente a amostra. Possibilitando ainda analisar a composi¢ao dos
materiais, por meio da quantificacdo dos elementos presentes em porcentagem atémica ou
em massa. Esse detector da energia dispersiva atua a partir da emissao de raios-X distintos,
utilizando do principio de que cada elemento tem uma assinatura de absor¢do e outra de

emissao.

2.6.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica muito eficiente que
permite a obtencdo de informagdes morfologicas e estruturais do material analisado. Atua
por meio de um fino feixe de elétrons de alta energia que incide sobre a superficie da
amostra, esta que interage com o feixe fazendo com que parte desse feixe seja refletida e
identificada por um detector que converte o sinal em uma imagem de elétrons retro
espalhados (ERE), do inglés backscattered electron (BSE). Durante a interagdo a amostra
também emite elétrons que podem ser detectadas gerando uma imagem de elétrons

secundarios (ES).
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2.6.2.5 Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

A microscopia de for¢a atdmica pode ser utilizada para obter informagdes mais
precisas e com maior magnificagdo da superficie das amostras, sendo ajustada para reduzir
as influéncias da forma e ondulagdo da amostra, sendo possivel realizar o estudo da
rugosidade, obtendo a Rugosidade Média Padrao (RMS - Roughness Medium Standard),
que demonstra a média de todo o perfil de rugosidade da area analisada.

E preciso reduzir a influéncia de alguns componentes do perfil da amostra de forma
a se obter uma analise melhor do componente de interesse, o perfil da amostra ¢ composto

pela rugosidade, ondulagdo e forma, como ¢ demonstrado na Figura 9.

Figura 9 - Defini¢do do perfil como a soma da forma, ondulagéo e rugosidade.

Rugosidade
o (T =
+ Ondulacao
+ Forma
e
<=
_ Perfil

Fonte: Adaptado de Paula ef a/ [53]

2.6.2.6 Perfilometria

A perfilometria ¢ uma técnica que permite analisar a superficie das amostras e
determinar a topografia, em escala nanométrica. Dentre os tipos de perfilometria estdo a
perfilometria de contato e a perfilometria Optica. O perfilometro de contato caracteriza a
topografia, com uma agulha de diamante, que detecta as variagdes verticais enquanto
realiza a varredura sobre a amostra. E uma analise bidimensional da superficie da amostra
e danifica a amostra com a passagem da ponteira. J& com o perfilometro 6ptico uma fonte

de luz acoplada a um microscopio ilumina uma superficie de referéncia ao mesmo instante
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em que ilumina a superficie da amostra. A luz refletida por ambas as superficies ¢
combinada formando franjas de interferéncia, em que a Transformada Fourier gera a
representacdo topografica da amostra. E uma andlise tridimensional da superficie da

amostra e necessita que a amostra reflita a luz emitida [54].

2.6.2.7 Teste de Esclerometria

Para determinar a aderéncia € preciso saber que ela estd diretamente relacionada
com a pureza, forma, atrito e tensdes internas tanto do filme quanto do substrato. O teste
de esclerometria (scratching) consiste em riscar a amostra com um indentador de diamante
de geometria simples e pode ser feito tanto com carga constante, em que a velocidade e a
forca normal aplicada sdo mantidas constantes durante todo o risco, quanto com carga
crescente, em que a velocidade permanece constante, mas a forca normal ¢ gradualmente
acrescida. A desvantagem de se utilizar o modo com carga constante € que o ensaio precisa
ser realizado varias vezes até que o substrato apareca, necessitando de uma area maior da
amostra, no entanto, no modo com carga crescente, os efeitos de cargas intermediarias
podem nao ser identificados [55]. Na Figura 10 ¢ apresentado o esquema utilizado para o
teste de esclerometria em que a ponta de diamante se desloca para a direita com uma
velocidade constante e para baixo com uma forga normal crescente, evidenciando o

momento em que o substrato aparece.

Figura 10 - Esquema de remogdo do filme pelo teste de esclerometria com carga crescente.

Comprimento do risco

i

— Sensor acustico

— Ponta de Diamante
Filme Fino A

Substrato

Fonte: Adaptado de Gongalves [56]

33



A Figura 11 apresenta um esquema de falhas de aderéncia que podem ocorrer, em
(a-d) as falhas coesivas que apresentam a formacao de fissuras semicirculares na superficie
expondo pouco substrato, e em (e-h) as falhas adesivas que apresentam a formagdo de

lascas originadas do filme [57].

Figura 11 - Esquema de falhas de aderéncia do filme no substrato.

Falha coesiva Falha adesiva
=) =)
(a) n@m (e) @SL
Fissura por deformacio de proa Remocio inesperada do filme
(b) .@t ) QE
Pequenas delaminacoes Descascamentos laterais

(©) g — ©® n@c )

Delaminacao lateral Remogio do filme com exposi¢io

m do substrato
(@ @E " D@ﬂ )

Pequenas trincas superficiais
Delaminacdo continua com lascas

Fonte: Adaptado de Radi [57]
O exame Optico das trilhas de risco ¢ a principal técnica para determinar os valores criticos
de carga de risco para recursos de dano progressivo no revestimento. Pode ser visto na

representacdo esquematica da Figura 12 a carga critica Lc1 que indica a formagao de trinca

sem exposi¢ao do substrato e a carga critica Lc2 com exposi¢cdo do substrato.
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Figura 12 - Esquema de trilha com aumento progressivo de forga.

Fonte: Adaptado da Norma ASTM C1624 — 05 [58]

2.6.2.8 Teste de Fita

Para analisar a aderéncia de filmes sobre substratos poliméricos ¢ preciso utilizar o
Teste de Fita que ¢ realizado por meio da comparagdo visual com base nas instrugdes
fornecidas pela Norma D3359 da ASTM [59], seguindo o método B, por ser o recomendado
em testes laboratoriais. Esse teste consiste em criar um padrdo de ranhuras sobre a amostra
de modo a criar quadrantes que em seguida se aplica uma fita adesiva de modo a retirar
parte do filme da amostra que entdo deve ser analisada a porcentagem de filme removida
dos quadrantes [59]. A Figura 13 demonstra um desenho esquematico da representacdo do
destacamento da fita adesiva sobre o filme. Assim, se o filme ndo estiver aderido a remogao

de material pela fita é evidenciado.
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Figura 13 - Esquema da remogdo de material junto a fita conforme a Norma D3359.

/ Fita adesiva

4+——Filme

<+ SQubstrato
<+ Borracha

Fita adesiva

<+ Filme
<+ Substrato

{l

Fita adesiva

\ <4+—— Material removido

<+ Filme
<4——————— Substrato

Fonte: Adaptado da norma D3359 — ASTM [59]
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Recobrir a superficie de aluminio, de poliuretano (PU) e policloreto de vinila (PVC)

com dioxido de titdnio (TiO2) via deposicdo por camada atdomica (ALD) e verificar a

aderéncia, estrutura quimica e atividade bioldgica em cada material.

3.2 Objetivos especificos

Realizar testes iniciais do processo ALD em modo térmico com os substratos;
Definir parametros de deposi¢ao de TiO;

Revestir os substratos de polimeros PU e PVC com filmes finos de TiO»;

Revestir os substratos de aluminio com filmes finos de TiOz;

Caracterizar os filmes obtidos quanto as suas propriedades quimicas e estruturais
em ambiente contendo luz de alta energia;

Avaliar comparativamente a atividade bioldgica em funcdo do substrato e do

revestimento produzido.
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4 Materiais e métodos

A metodologia apresentada estd dividida nas seguintes etapas: Preparagdo dos

Substratos, limpeza dos substratos, processo de deposi¢do e caracterizagao.

4.1 Preparacio dos substratos

Foram utilizadas placas de PU e PVC cortadas de acordo com os tamanhos
especificos necessarios para a realiza¢ao das analises.

As placas de aluminio metalico foram cortadas de acordo com os tamanhos
especificos necessarios para a realizagao das analises. As amostras de aluminio passaram
pelo processo de lixamento e polimento para regularizacdo da superficie. Foram utilizadas
lixas com granulagdes de 150, 280, 600, 1200, 1500 e 2000 grios por cm?, respectivamente,

para o polimento utilizou-se uma solugao de silica coloidal de 1pum.

4.2 Limpeza dos substratos

Os substratos de aluminio foram limpos em trés etapas, a primeira com
propanona, seguida de isopropanol e 4gua ultrapura. J& os substratos de polimeros
foram limpos em trés etapas, a primeira de dgua com detergente multienziméatico e em
seguida com agua destilada, seguida de 4gua ultrapura. As lavagens ocorreram
separadamente em cada etapa, com banho de ultrassom por 15 minutos. Posteriormente
a etapa de lavagem todas as amostras foram secas com ar comprimido isento de 6leo,

conforme demonstrado na Figura 14.

Figura 14 - Esquema de limpeza dos substratos poliméricos e metalicos.

15 minutos em banho 15 minutos em banho 15 minutos em banho
Amostras Secagem
de ultrassom de ultrassom de ultrassom
de = =
Aluminio: ( Ar comprimido
Propanona Isopropanol Agua ultrapura
15 minutos em banho . .
15 minutos em banho 15 minutos em banho
Amostras de ultrassom de ultrassom de ultrassom Secagem
e = = =
PUe PVC: Agua com detergente ( . ‘ Ar comprimido
gua com deters Agua destilada Agua ultrapura P
multienzimatico

Fonte: O autor.
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4.3 Processo de deposicio

As deposi¢des foram realizadas no laboratério NanoTecPlasma, na UNIVAP,
utilizando o reator ALD, com sistema automatizado, modelo TFS-200 da Beneq Oy
(Helsinque — Finlandia) em modo térmico de operagao.

Para as deposi¢des de TiO», foram utilizados como precursor de titdnio, o
tetracloreto de titanio (TiCls) da Sigma Aldrich com pureza de 99,95%; como precursor de
oxigénio e agente oxidante, foi utilizado agua ultrapura (H20). Os precursores foram
mantidos na temperatura constante de 24°C e nao foi utilizado gas de arraste, a deposicao
foi composta por um conjunto de ciclos, em que cada ciclo foi realizado um pulso de TiCl4
de 250ms; uma purga de 1s; um pulso de H>O de 250ms; e novamente uma purga de 1s,
como demonstrado na Figura 15, para controle de atmosfera de fundo e gas de purga foi

utilizado o gas nitrogénio (N2), com pureza de 99,998%, com fluxo constante de 250sccm.

Figura 15 - Esquema com tempo utilizado em cada etapa do ciclo de deposicéo.

Pulso de Purea
TiCl, [ lsg
250ms ll
ﬁ Pulso de
Purga <: H,0
s 250ms

Fonte: O autor.

Na Figura 16 ¢ apresentado um grafico com a variagdo de pressao medida no
interior do reator ALD no momento da deposi¢do, onde € possivel observar os momentos
de pulso de TiCls e de H2O, além dos momentos de purga, demonstrando a repetibilidade
dos pulsos e o controle da pressao de trabalho. Pode ser visto que na purga a pressao cai
para valores abaixo de 2mbar e que as pressoes de pulso do TiCls e da H>O possuem

intensidades diferentes devido a pressao de vapor de cada gés.
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Figura 16 — Grafico com a pressdo em cada momento do ciclo de deposigao.
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Fonte: O autor.

A quantidade de ciclos empregada no processo de deposicdo foi variada, conforme
apresentada na Tabela 4. A temperatura utilizada foi de 100°C para os polimeros, devido a
limitagdo térmica dos substratos de PVC e PU, impossibilitando a utilizagdo de
temperaturas maiores sem a degradacdo deles, conforme analisado em estudos e andlises
prévias. Para as amostras de aluminio as temperaturas empregadas no processo de

deposicao foram variadas, como também demonstrado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Demonstrativo dos parametros de temperatura e nimero de ciclos utilizados para depositar TiO;
sobre cada tipo de substrato.

Substrato Temperatura (°C) Namero de

ciclos

Poliuretano (PU) 1000
Policloreto de 100 1500
Vinila (PVC) 2000
100 500

150 1000

200 1500

Aluminio 250 2000
300 3000

350 4000

400 5000

Fonte: O autor.

Na Figura 17 ¢é apresentado um grafico com as temperaturas medidas no interior do
reator ALD no momento das deposi¢des, identificando que a temperatura ndo sofreu
variagoes superiores a 2,2% durante os processos, mantendo um bom controle térmico.
Uma das causas da varia¢do de temperatura se deve a parede interna do reator nao possuir
o mesmo grau de reflexdo térmica em funcdo de processos de limpeza, a fim de evitar

contaminagdes no processo.
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Temperatura (°C)

Figura 17 — Grafico com a temperatura medida durante os processos de deposigao.
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4.4 Caracterizacao

A caracterizagao foi dividida em quatro partes, a avaliacdo da estrutura quimica, a
avaliagdo da estrutura morfoldgica, avaliagdo da aderéncia dos filmes e a avaliacdo

biologica, como demonstrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Andlises utilizadas em cada grupo de avaliagdo para cada tipo de substrato.

Grupo de avaliagao PU PVC Aluminio
. FTIR
Avaliagdo da estrutura : — :
o Espectroscopia por Energia Dispersiva
quimica
(EDS)
. . MEV
Avaliacao morfologica MEV
AFM
Espessura dos filmes Perfilometria
Avaliagdo da aderéncia ) _
Teste de Fita Esclerometria
dos filmes
_ . . Viabilidade Bacteriana
Avaliagdo biologica —
Viabilidade Celular

Notas:
PU — Poliuretano;
PVC - Policloreto de Vinila; MEYV — Microscopia Eletronica de Varredura;
FTIR — Espectroscopia no Infravermelho por AFM — Microscopia de For¢a Atémica.

Transformada de Fourier;

Fonte: O autor

4.4.1 Avaliacio da estrutura quimica

Para a avaliagdo da estrutura quimica foram utilizadas a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a espectroscopia Raman e a

espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Para a analise quimica, principalmente dos polimeros, foi utilizada a Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), na regido MIR (Medium Infra Red)

com um modulo universal de ATR. O equipamento utilizado foi o Spectrum 400 da Perkin
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Elmer que estd localizado na Central Analitica Multiusuario no Instituto de Pesquisa e
Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) em Sao José dos
Campos - SP.

Para identificar a fase cristalina do filme de TiO», foi realizada a espectroscopia
Raman que analisou o filme de TiO» depositado sobre uma placa de silicio. Na
Espectroscopia Raman foi utilizado um laser idnico de Ar (comprimento de onda A = 514).
O equipamento utilizado foi um sistema Horiba LabRAM HR que estd localizado no
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LABAS) do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE) em Sao José dos Campos - SP.

A Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) foi utilizada tanto para verificar a
porcentagem da composicdo quanto a dispersdo das espécies quimicas presentes nas
amostras antes e apos a deposi¢ao, de modo a verificar a presenca do TiO2, com tensdo de
aceleracdo de elétrons de 20Kv, o EDS utilizado ¢ acoplado ao MEV Evo MA10 da Zeiss,
que estd localizado na Central Analitica Multiusuario no Instituto de Pesquisa e
Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) em Sao José dos
Campos - SP.

4.4.2 Avaliacao morfologica

Para a avaliagdo da morfologia foi utilizada a Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) que possibilitou observar a superficie do filme formado, para isso foi utilizado o
equipamento Evo MA10 da Zeiss, que esta localizado na Central Analitica Multiusuério
no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba
(UNIVAP) em Sao José¢ dos Campos - SP.

Para analisar a rugosidade média padrao da superficie dos filmes foi utilizado a
Microscopia de Forga Atomica (AFM) por meio do modulo sem contato utilizando uma
ponta de nitreto de silicio, o equipamento utilizado estd alocado no Laboratorio de
Pesquisas Fotovoltaicas (LPF) no Departamento de Fisica Aplicada (DFA) da UNICAMP

(Universidade Estadual de Campinas) em Campinas - SP.
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4.4.3 Avaliaciao de espessura dos filmes

Para a avaliacdo da espessura dos filmes depositados sobre o aluminio foi realizado
uma mascara com fita kapton em parte da superficie, de modo que apds a deposicao fosse
possivel a remocao da fita kapton e ter o substrato exposto ao lado do filme depositado,
optou-se pela utilizacao da perfilometria de contato em relagdo a perfilometria optica, para
evitar interferéncia da transparéncia dos materiais e por ser possivel comparar com uma
distancia maior entre o filme e o substrato exposto, devido ao acumulo de filme gerado na
fronteira do mesmo, conforme analisado em estudos e analises prévios, o equipamento
utilizado esta alocado no Laboratdrio de Pesquisas Fotovoltaicas (LPF) no Departamento
de Fisica Aplicada (DFA) da UNICAMP (Universidade Estadual de Campinas) em
Campinas - SP.

4.4.4 Avaliacao da aderéncia dos filmes

Para a avaliacdo de aderéncia dos filmes depositados sobre os polimeros optou-se
pela utilizagdo do teste de fita seguindo as instru¢des fornecidas pela Norma D3359 da
ASTM [59], seguindo o método B que consistiu em posicionar a amostra sobre uma
superficie lisa, reta e iluminada, entdo, realizar um padrdo com ranhuras sobre a amostra,
formando pequenas 4reas de 1 mm?, com o auxilio de uma lamina, em seguida, foi aplicado
a fita adesiva 3M Scott Tape (especifica para o ensaio) e realizado uma pressao sobre a fita
com o auxilio de uma borracha, e entdo a fita foi retirada em um angulo de 180°,
certificando-se que a 4rea estava devidamente limpa e seca. Para analisar o filme removido
foi utilizado o microscopio eletronico de varredura com canhdo de emissdo de elétrons
(MEV-FEQG) permitindo obter imagens com melhor resolucdo e criar um mapeamento por
meio da espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para identificar a presenca do filme
mais especificamente nos quadrantes. O equipamento de MEV-FEG e o EDS utilizado para
o mapa estdo localizados no Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS) do

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) em Sao Jos¢ dos Campos - SP.

Para a avaliacdo de aderéncia dos filmes depositados sobre o aluminio optou-se pelo

teste de esclerometria (scratching) que permite identificar o ponto em que o filme ¢
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rompido e a for¢a necessaria para que isso ocorra, para essa andlise foi utilizado um
tribdmetro onde as amostras foram presas em um suporte € ao sensor de emissao acustica.
O risco foi realizado utilizando uma ponta de diamante (Rockwell C) com carga crescente
de 0 a 5N, o equipamento esta alocado no Laboratério de Nano Tecnologia e Processos a
Plasma (NanoTecPlasma) no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da

Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) em Sao José dos Campos - SP.

4.5 Avaliacao biologica

4.5.1 Teste de viabilidade bacteriana

Para o estudo de viabilidade bacteriana os grupos foram divididos conforme a

Tabela 6, onde sdo apresentados os nomes e a composicao de cada grupo.

Tabela 6 — Nomes e composic¢ao dos grupos utilizados para o teste de viabilidade bacteriana.

Nome do Grupo Composicao
Controle Meio de cultura + bactéria
PVC Meio de cultura + bactéria + amostra de PVC
PVC + TiO» Meio de cultura + bactéria + amostra de PVC revestida com TiO>
PU Meio de cultura + bactéria + amostra de PU
PU + TiO» Meio de cultura + bactéria + amostra de PU revestida com TiO»
Al Meio de cultura + bactéria + amostra de aluminio
Al + TiO» Meio de cultura + bactéria + amostra de aluminio revestida com TiO»

Fonte: O autor

A ativagdo da cultura bacteriana ocorreu com a incubacdo da cepa padrdo
Staphylococcus aureus (ATCC n°25923) em meio BHI (Brain Heart Infusion) da Sigma
Aldrich, por 24 horas em estufa a 37°C, para as amostras de PVC e PU. Para as amostras
de aluminio foi utilizada a cepa padrao Staphylococcus aureus (ATCC n°14458) em meio
LB (Luria Bertani), por 24 horas em estufa a 37°C. Ap0s a incubacdo foi realizada a leitura
de uma aliquota (200 pl) em espectrofotometro (Elisa Spectra CountTM Packard, USA)
utilizando filtro de 570 nm. Para correlacionar os valores obtidos pelas leituras de

absorbancia optica com a concentragao de células em UFC (unidades formadoras de
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colonias) por ml foi utilizado a Equacao (1) segundo Arcos et al. [60], em que Y ¢ a
concentracio de células em 10% UFC ml™ de solugio e X ¢ o valor de absorbancia optica

das culturas bacterianas.

Y =-0,173 + 21,186.X (1)

Os grupos foram distribuidos em uma placa de 96 pogos, sendo colocadas
individualmente as amostras dos grupos com e sem filme de TiO,, em seguida foi
adicionado em cada pogo 300 pl de meio LB (Luria Bertani) e 5 pl da cultura bacteriana

(10° bactérias/ml), a placa entdo foi incubada por 24 horas em estufa a 37°C.

Apos o periodo de incubagdo o sobrenadante foi transferido para uma nova placa e
realizado a leitura da absorbancia a 570 nm pelo espectrofotdometro, para o calculo de

concentracao.
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4.5.2 Teste de viabilidade celular

Para o estudo de viabilidade celular os grupos foram divididos em controle, PVC,

PVC + TiOy, PU e PU + TiOs.

Para o teste de viabilidade celular foi utilizado uma linhagem celular clone L929
(ATCC CCL-1 NCTC), adquirida do Laboratério de Cultura de Células do Instituto Adolfo
Lutz, Sdo Paulo, SP, Brasil. E uma linhagem continua de fibroblastos de camundongos.
Sendo escolhida por ter sido modelo, segundo a ISO 10993, em testes de

citotoxicidade/viabilidade celular.

O cultivo da linhagem ocorre utilizando meio MEM (Minimum Essential Medium),
da Gibco, suplementado com 10% de SBF (Simulated Body Fluid), da Gibco - Life
Technologies, e 1% de antibidticos/antimicético, da Gibeo - Life Technologies. As células
sdo mantidas em estufa com controle automatico de temperatura a 37°C e atmosfera de 5%
de CO2, modelo Forma Scientific CO:> Water Jacketed incubator, da Instrucom Ltda,
Campo Belo, SP, Brasil. Sendo acompanhado diariamente o crescimento celular por meio
de observacdes em microscopio invertido Olympus CK40 e o meio também ¢ trocado a
cada dois dias, e quando ¢ observada a formacao de uma monocamada confluente, ocorre

a passagem das células.

Para verificar a atividade mitocondrial e determinar a viabilidade da linhagem, as
c€lulas foram submetidas ao teste MTT [Brometo de 3-(4,5-dimetil-2-tiazolil)-2,5-

difeniltetrazolio] pela quantificacao de cristais de formazana por espectrofotometro.

O meio de cultivo foi retirado da placa de 24 pocos, e as células incubadas com
100pL de MTT (Sigma - Aldrich®) a 5 mg/mL por 2 h em condigdes de cultivo e auséncia
de luz. Apos este periodo, a solugdo de MTT foi retirada e adicionado 200uL de DMSO
(Dimetilsulfoxido — Sigma - Aldrich®), com a placa sob a agitagdo por 20 min. Em
seguida, foi realizada a leitura no espectrofotometro (Elisa Spectra CountTM Packard,

USA) utilizando filtro de 570 nm.
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5 Resultados e discussoes

5.1 Avaliacio da estrutura quimica

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier

Em seguida ¢ demonstrado os resultados obtidos por espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier pelo modo ATR, das amostras puras e com a
deposicdo de TiO,. Nas analises com os polimeros, foi identificado, além dos picos
referentes as ligagdes do respectivo polimero, os picos e bandas referentes ao TiO2. Como
a banda na regido de 3000 cm™ a 3600 cm™ e o pico proximo a 1630 cm™ referentes a
ligagdo O-H, decorrentes do mecanismo de fotocatalise do TiOz, o pico proximo a 1400
cm’! decorre da interacdo do atomo de oxigénio com o 4tomo de titdnio e a banda intensa
e alargada na regido de 500 cm™ a 800 cm! se refere a fase anatase do TiO». Essas regides
indicam as ligagdes quimicas, que segundo Huang et al [61] e Praveen et al [62], sdo

regides de bandas que caracterizam o TiO».

Na Figura 18, ¢ apresentada a analise do PVC puro e do PVC depositado com TiO,

as identificacdes dos grupos funcionais identificados sdo demonstradas na Tabela 7.
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Figura 18 - Espectro FTIR-ATR do PVC e do PVC revestido com o filme de TiO,.
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Tabela 7 — Descri¢do dos comprimentos de onda dos picos e banda de FTIR encontrados nas amostras de
PVC puro e PVC com TiO; com o grupo funcional e material referente.

Comprimento Grupo Material Huang et | Praveen et | Balakit et
de onda (cm™) funcional referente al [61] al [62] al [63]
500 - 800 (Anatase) TiO2 - 1000 - 400 -

832 C-Cl PVC - - 840,9
956 C-H (Trans) PVC - - 964,3
1255 C-H PVC - - 1251,7
1330 H-C-H PVC - - 1328,9

1402 Ti-O TiO2 1400 - -

1630 O-H TiO2 1630 1627,28 -

1722 C=0 Aditvomo - - 17242

PVC

2858 C-H (Cis) PVC - - 2869,9

2928 C-H (Cis) PVC - - 2912,3

2955 C-H (Cis) PVC - - 2968,2
3000 - 3600 O-H TiO2 3400 3391,72 -

Fonte: O autor
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Em seguida ¢ apresentada, na Figura 19, a analise do PU puro e do PU depositado

com TiO», as identificacdes dos grupos funcionais identificados s3o demonstradas na
Tabela 8.

Figura 19 - Espectro FTIR-ATR do PU e do PU revestido com o filme de TiO,.
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Tabela 8 — Descrigdo dos comprimentos de onda dos picos ¢ banda de FTIR encontrados nas amostras de
PU puro ¢ PU com TiO, com o grupo funcional e material referente.

Comprimento Grupo Material Huang et | Praveen et | Asefnejad
de onda (cm™) funcional referente al [61] al [62] et al [64]
500 - 800 (Anatase) TiO2 - 1000 - 400 -
1098 C-0-C PU - - 1057
1223 C-N PU - - 1222
1289 C-N PU - - 1263
1363 C-H PU - - 1364
1400 Ti-O TiO2 1400 - -
1411 C-H PU 1418
1437 C-H PU - - 1464
1478 C-H PU - - 1472
1532 C-H PU - - 1539
1633 O-H Ti02 1630 1627,28 -
1647 C=0 PU 1683
1731 C=0 PU 1734
2791 C-H PU 2759
2854 C-H PU 2859
2939 C-H PU 2938
3000 - 3600 O-H TiO2 3400 3391,72 -

Fonte: O autor

Na Figura 20 ¢ apresentada a analise de FTIR do Aluminio e do Aluminio com TiO>
com diferentes temperaturas de deposi¢do, como o aluminio puro ndo apresenta picos na
regido do MIR sdo identificadas apenas picos e bandas referentes ao filme de TiO2, com
maior destaque a banda referente a fase anatase, na regido de 500 cm™ a 800 cm™, que
devido ao substrato de aluminio teve um alongamento abrangendo a regiio de 500 cm™ a
1000 cm!, os demais picos caracteristicos aparecem reduzidos, esse efeito de reducdo da
intensidade pode ocorrer tanto devido a superficie polida do aluminio refletir parte do feixe
de infravermelho incidido, quanto pela reagdo do radical hidroxila de passivar a superficie

do metal.
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Figura 20 - Espectro FTIR-ATR do Aluminio e do Aluminio revestido com o filme de TiO, com

deposi¢oes entre 100°C e 400°C.
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A Figura 21 apresenta a analise de FTIR do Aluminio com TiO> obtida a 300°C

com diferentes nimeros de ciclos de deposi¢cdo, com banda de maior destaque, a banda

referente a fase anatase, na regido de 500 cm™ a 800 cm™.
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Figura 21 - Espectro FTIR-ATR do Aluminio revestido com o filme de TiO, com deposi¢des a 300°C entre
1000 ciclos e 5000 ciclos.
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5.1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman analisou o filme de TiO> depositado a 300°C sobre a placa
de silicio. Esta analise indicou a presenca da fase anatase no filme depositado, como
demonstrado e indicado na Figura 22. Os valores dos picos foram comparados com

analisados na literatura confirmando a fase anatase, como demonstrado na Tabela 9.
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Figura 22 - Espectro Raman do filme de TiO, depositado em silicio a 300°C com 3000 ciclos, comparado
com a placa de silicio e o TiO; na fase anatase.
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Tabela 9 — Descrigdo dos comprimentos de onda dos picos e banda de FTIR encontrados nas amostras de
PVC puro e PVC com TiO; com o grupo funcional e material referente.

Comprimento Chemin Hardcastle Xu et al

de onda (cm™) Composto et al [65] [66] [67]
147 TiO, fase anatase 144 144 -
153 Silicio - -
399 TiO, fase anatase 399 394
518 TiO, fase anatase - 514
529 Silicio - - 520
640 TiO, fase anatase 640 634

940 - 990 Silicio - - 940 - 980

Fonte: O autor
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5.1.3 Espectroscopia por energia dispersiva

A anélise por EDS foi realizada em uma 4rea de 600 um? com energia de 10 KeV,
em amostras de aluminio com filmes de TiO> depositados nas temperaturas de 100° e 400°
com 1500 ciclos. Esta analise semiquantitativa indicou a presenca das espécies quimicas,
Oxigénio, Aluminio e Titdnio, como demonstrado na Tabela 10, em que o aluminio ¢é

referente ao substrato e o oxigénio e o titdnio referente ao filme depositado.

Tabela 10 - Quantificag¢do das espécies quimicas das amostras com filme de TiO».

Filme de TiO: depositado a 100°C Filme de TiO> depositado a 400°C

Peso Atdmica Peso Atdmica
Elemento FElemento
(%) (%) (%) (%)

O (Oxigénio) 13,59 21,58 O (Oxigénio) 20,97 32,62
Al (Aluminio) | 79,24 74,61 Al (Aluminio) | 65,35 60,28
Ti (Titanio) 7,17 3,80 Ti (Titanio) 13,68 7,11

Total 100,00 Total 100,00

Fonte: O autor

A Figura 23 (a) apresenta a micrografia da superficie do PVC, e com o mapa de
EDS em (b), ja em (c) € apresentado a fotomicrografia da superficie do PVC revestido com
TiO2 com o mapa de EDS em (d), onde € possivel observar a presenga e dispersao de titdnio

e oxigénio pela superficie, indicando a presenca de TiO».
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Figura 23 - Imagem de MEV com o mapa de EDS, em (a) a fotomicrografia do PVC, em (b) o mapa de
EDS do PVC, em (c) a fotomicrografia do PVC revestido com o filme de TiO e em (d) o mapa de EDS do
PVC revestido com o filme de TiO».

A Figura 24 (a) apresenta a fotomicrografia da superficie do PU, e com o mapa de
EDS em (b), ja em (c) ¢ apresentado a fotomicrografia da superficie do PU revestido com
TiO2 com o mapa de EDS em (d), podendo observar a presenca de titdnio e oxigénio na

superficie, indicando a presenga de TiO».
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Figura 24 - Imagem de MEV com o mapa de EDS, em (a) a fotomicrografia do PU, em (b) o mapa de EDS
do PU, em (c) a fotomicrografia do PU revestido com o filme de TiO, e em (d) o mapa de EDS do PU
revestido com o filme de TiO».

& @ Ti

Fonte: O autor
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5.2 Avaliacao morfologica

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia do filme de TiO2 sobre aluminio foi analisado por MEV, como
apresentado na Figura 25, em (a) com aumento de 150 vezes, demonstrando uma superficie
homogénea de crescimento do filme. Na mesma regido com uma ampliacao de 2000 vezes
pode ser observado em (b) a formagao de clusters arredondados e a presenga de micro
trincas, indicada pela seta vermelha. O crescimento dos aglomerados de TiO» com o
formato arredondado também foi realizado por Valentim, Tavares e Silva, em 2014 [68],
onde publicaram um artigo sobre a producdo de filmes de TiO, com uma estrutura

semelhante a encontrada.

Figura 25 — Imagens obtidas por MEV da superficie do filme de TiO,, com uma microtrinca indicada com a
rmelha.
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Fonte: O autor

Na Figura 26 sdo apresentadas as fotomicrografias com morfologia da superficie do
PVC, em (a, c, e) e do PVC revestido com filme de TiO,, em (b, d, f), demonstrando uma
superficie com crescimento homogéneo do filme, com formato arredondado dos

aglomerados de TiO».
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Figura 26 — Imagens obtidas por MEV em (a, c, ¢) da superficie do PVC e em (b, d, f) da superficie do
filme de TiO; sobre o PVC.
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Fonte: O autor

Na Figura 27 sdo apresentadas as fotomicrografias com morfologia da superficie do
PU, em (a) e do PU revestido com filme de TiO,, em (b), demonstrando crescimento
homogéneo do filme por toda a superficie do substrato, que apresenta um crescimento em
forma de placas e por ser sobre um substrato flexivel resultou na formacgdo de trincas

maiores das placas de TiO».
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Figura 27 — Imagens obtidas por MEV em (a) da superficie do PU e em (b) da superficie do filme de TiO,
obtido em 100°C com 2000 ciclos, sobre o PU.
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Fonte: O autor

Na Figura 28 sdo apresentadas as fotomicrografias da superficie do PU revestido
com filme de TiO», na regido que foi realizado o teste de fita, sendo possivel visualizar a

morfologia em forma de placas com tamanhos diferentes.

Figura 28 — Imagens obtidas por MEV da superficie do filme de TiO; sobre o PU na regido que foi
realizado o teste de fita em (a) a fotomicrografia com magnificacdo em 20 vezes, em (b) a fotomicrografia
com magnificagdo em 50 vezes, em (c) a fotomicrografia com magnificagdo em 150 vezes e em (d) a
fotomicrografia com magnificagdo em 700 vezes.
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Fonte: O autor
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Na Figura 29 a fotomicrografia mostra lateralmente a superficie do PU recoberta
pelo filme de TiO., sendo possivel observar uma curvatura feita pelo filme, apds perfuragao
com agulha de modo a demonstrar que o filme acompanha a marcacdo feita sobre o

substrato antes da deposi¢ao.

pendicular a superficie do filme de TiO; sobre o PU.

igura 29 — Fotomicrografia pe

Fonte: O autor

5.2.2 Perfilometria

Na Figura 30 ¢ demonstrado os perfis e a rugosidade média (Rq) da superficies das
amostras de aluminio em (a), aluminio revestido com TiO; depositado a 100°C em (b),
depositado a 150°C em (c), depositado a 200°C em (d), depositado a 250°C em (e),
depositado a 300°C em (f), depositado a 350°C em (g) e depositado a 400°C em (h). Sendo
possivel identificar que a rugosidade das amostras com revestimento ¢ a maior que a da
amostra sem revestimento e a amostra com revestimento depositado com menor
temperatura apresenta maior rugosidade enquantos as deposi¢des realizadas com outras

temperaturas apresentam valor de rugosidade proximas.
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Figura 30 - Perfil de rugosidade obtidas por perfilometria 6tica, em (a) da superficie do aluminio, em (b) do
aluminio revestido com filme de TiO, depositado a 100°C, em (c) depositado a 150°C, em (d) depositado a
200°C, em (e) depositado a 250°C, em (f) depositado a 300°C, em (g) depositado a 350°C e em (h)
depositado a 400°C.
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5.2.3 Microscopia de forca atomica (AFM)

A andlise de microscopia de for¢a atomica das amostras com TiO2 consistiu na
varredura da superficie das amostras com a finalidade de obter a imagem da topografia com
resolucao nanomeétrica para o estudo da Rugosidade Media Padrao (RMS). Os resultados
de AFM estdo na escala de 2pum? para as amostras de aluminio com filmes depositados com
500 e 1500 ciclos, como apresentado na Figura 31, em (a) a rugosidade do filme de 500
ciclos foi de 2,1 nm e a rugosidade do filme de 1500 ciclos, em (b) a rugosidade foi de 10,8
nm, o aumento do niamero de ciclos estd correlacionado com o aumento da rugosidade,
como foi encontrado por Wilson, Simion, et al, que utilizou a técnica AFM para analisar a
morfologia do filme de TiO> percebendo que o filme com maior espessura apresentou a

formagao de nucleos de crescimento mais distintos. [51].

Figura 31 - Analise de microscopia de forca atdmica do filme de TiO, depositados sobre o aluminio com
500 e 1500 ciclos.
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Fonte: O autor

A Figura 32 apresenta a mesma imagem de AFM s6 que na escala de 1pm? e com
maior ampliagdo, demonstrando a formacao do filme sobre a superficie da amostra, onde ¢
possivel verificar a formacdo de canais e que com o aumento dos ciclos houve um
preenchimento mais regular de crescimento do filme, formando uma coalescéncia dos
nucleos de crescimento, ¢ possivel verificar também uma similaridade com a estrutura
encontrada por Wilson, Simion, ef al, em 2018, onde o filme com maior espessura também

possui um preenchimento mais regularizado [51].
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Figura 32 - Analise de microscopia de forca atdmica do filme de TiO, de 500 e 1500 ciclos.
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Fonte: O autor
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5.3 Avaliacao da espessura dos filmes

A Figura 31 mostra dois graficos contendo os resultados obtidos pela perfilometria

sobre o degrau entre o filme e o substrato para os filmes de TiO», produzidos com 500 e

1500 ciclos, possibilitando a verificagdo da espessura do filme.

Como pode ser observado na Figura 33, a amostra com 500 ciclos apresentou um

filme com espessura de 0,052 um e a amostra de 1500 ciclos um filme de 0,122 um de

espessura. Wilson et al [51] apresentou a espessura de filmes com uniformidade similar

aos obtidos.

Figura 33 - Medidas de espessura obtidas pelo perfildmetro de contato.
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Fonte: O autor
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5.4 Avaliacao da aderéncia dos filmes

5.4.1 Teste de fita

Em seguida ¢ apresentado o resultado do teste de fita realizado com a amostra de
PVC com filme de TiO; depositado a 100°C com 1500 ciclos. Devido a dificuldade visual
em verificar a remog¢ao do filme foi utilizado o MEV-FEG para auxiliar nesta verificagao,
apresentado na Figura 34, em (a) onde ¢ possivel verificar regides mais escuras indicando
a remocao de filme, também realizou-se um mapa de EDS, em (b) nota-se a presenga do
TiO; em toda a extensdo da amostra, no entanto, com diferengas de densidade, indicando
que as regides mais claras da imagem de MEV-FEG representam regides com maior
concentragdo do filme de TiO2 enquanto nos locais mais escuros indicam regides menos
concentradas do filme. Indicando assim que apos o teste de fita o filme permaneceu aderido

na amostra e apenas as camadas mais externas de algumas regides foram retiradas.

Figura 34 - Imagem do teste de fita realizado sobre amostra de PVC, em (a) MEV-FEG e em (b) mapa de
EDS.
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Fonte: O autor

Na Figura 35 ¢ apresentado o resultado do teste de fita realizado na amostra de PU
com filme de TiO2 depositado a 100°C com 1500 ciclos. Com a dificuldade visual em
verificar a remog¢ao do filme foi utilizado o MEV. Em (a) ¢ possivel verificar os locais de

cortes e trincas formadas e com o mapa de EDS. Em (b) pode ser observado que apenas
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proximo as regides do corte houve a diminui¢ao da concentragdo de titdnio, indicando
assim que o filme permaneceu bem aderido a amostra sendo apenas removido algumas

partes trincadas pelos cortes.

Figura 35 - Imagem do teste de fita realizado sobre amostra de PU, em (a) fotomicrografia de MEV e em
(b) mapa de EDS.

Fonte: O autor

5.4.2 Esclerometria

A Figura 36 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagdo esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por delaminagao lateral no filme de TiO> depositado a 100°C com 1000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e for¢a normal em fun¢do do tempo foi obtido da
interacdo da ponta de diamante com o filme de TiO2 em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou e terminou com valores

proximos de 0,16 indicando um efeito lubrificante durante todo o processo.

68



Figura 36 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 100°C com 1000 ciclos.
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Fonte: O autor

A Figura 37 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagdo esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por delaminacao lateral no filme de TiO> depositado a 150°C com 1000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e forga normal em fun¢ao do tempo foi obtido da
interacdo da ponta de diamante com o filme de TiOz em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de
0,10 e terminou com valor préximo de 0,18, indicando valores de coeficiente de atrito
préximos ao encontrado por Aperador et al [69] que depositou o filme de TiO; via

magnetron sputtered.
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Figura 37 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 150°C com 1000 ciclos.
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Fonte: O autor

A Figura 38 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagao esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha com exposic¢do do substrato e remogao do filme de TiO2 depositado a 200°C com
1000 ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e forca normal em fungdo do tempo foi
obtido da interacdo da ponta de diamante com o filme de TiO> em substrato de aluminio
no processo de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor
proximo de 0,12 e terminou com valor préximo de 0,18 indicando valores de coeficiente
de atrito proximos ao encontrado por Aperador et al [69] que depositou o filme de TiO> via

magnetron sputtered.
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Figura 38 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 200°C com 1000 ciclos.
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Fonte: O autor

A Figura 39 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha obtida no processo de esclerometria. Observa-se que a trilha ndo apresentou uma
falha no filme de TiO> depositado a 250°C com 1000 ciclos. O grafico do coeficiente de
atrito e for¢ca normal em funcao do tempo foi obtido da interacdo da ponta de diamante com
o filme de TiO; em substrato de aluminio no processo de esclerometria. Pode ser visto que
o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de 0,08 e terminou com valor proximo
de 0,18 indicando valores de coeficiente de atrito préximos ao encontrado por Aperador et

al [69] que depositou o filme de TiO> via magnetron sputtered.
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Figura 39 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 250°C com 1000 ciclos.
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A Figura 40 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha obtida no processo de esclerometria. Observa-se que a trilha ndo apresentou uma
falha no filme de TiO; depositado a 300°C com 1000 ciclos. O gréafico do coeficiente de
atrito e for¢ca normal em funcao do tempo foi obtido da interacdo da ponta de diamante com
o filme de TiO; em substrato de aluminio no processo de esclerometria. Pode ser visto que
o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de 0,06 e terminou com valor proximo
de 0,16 indicando valores de coeficiente de atrito préximos ao encontrado por Aperador et

al [69] que depositou o filme de TiO> via magnetron sputtered.
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Figura 40 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 300°C com 1000 ciclos.
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Fonte: O autor

A Figura 41 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagdo esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por deformagao de proa no filme de TiO> depositado a 350°C com 1000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e for¢a normal em funcdo do tempo foi obtido da
interacdo da ponta de diamante com o filme de TiO2 em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor préximo de
0,06 e terminou com valor préximo de 0,16 indicando valores de coeficiente de atrito
proximos ao encontrado por Aperador et al [69] que depositou o filme de TiO: via

magnetron sputtered.
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Figura 41 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 350°C com 1000 ciclos.
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A Figura 42 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagao esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por deformacdo de proa no filme de TiO2 depositado a 400°C com 1000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e forga normal em fun¢do do tempo foi obtido da
interagdo da ponta de diamante com o filme de TiO> em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de
0,04 e terminou com valor préximo de 0,18 indicando valores de coeficiente de atrito
préoximos ao encontrado por Aperador et al [69] que depositou o filme de TiO; via

magnetron sputtered.
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Figura 42 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 400°C com 1000 ciclos.
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Fonte: O autor

A Figura 43 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagao esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por deformacgdo de proa no filme de TiO2 depositado a 300°C com 2000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e forga normal em fun¢ao do tempo foi obtido da
interagdo da ponta de diamante com o filme de TiO> em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de
0,30 e terminou com valor préximo de 0,90 indicando valores de coeficiente de atrito

superior em relagao aos filmes com menor ntimero de ciclos.

75



Figura 43 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 300°C com 2000 ciclos.
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A Figura 44 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagdo esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por deformagao de proa no filme de TiO> depositado a 300°C com 3000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e forga normal em fun¢do do tempo foi obtido da
interacdo da ponta de diamante com o filme de TiO2 em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de
0,30 e terminou com valor préximo de 0,90 indicando valores de coeficiente de atrito

superior em relagao aos filmes com menor nimero de ciclos.
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Figura 44 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 300°C com 3000 ciclos.
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A Figura 45 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagdo esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por deformagao de proa no filme de TiO> depositado a 300°C com 4000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e forga normal em fun¢do do tempo foi obtido da
interacdo da ponta de diamante com o filme de TiO2 em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de
0,30 e terminou com valor préximo de 0,70 indicando valores de coeficiente de atrito

superior em relagao aos filmes com menor nimero de ciclos.
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Figura 45 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 300°C com 4000 ciclos.
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A Figura 46 contém duas fotomicrografias obtidas via MEV, do inicio e final da
trilha, o centro da figura contém uma representagdo esquematica do tipo de falha ocorrido
na trilha, obtida no processo de esclerometria. Observa-se que o final da trilha apresentou
uma falha coesiva por deformagao de proa no filme de TiO> depositado a 300°C com 5000
ciclos. O grafico do coeficiente de atrito e forga normal em fun¢ao do tempo foi obtido da
interacdo da ponta de diamante com o filme de TiO2 em substrato de aluminio no processo
de esclerometria. Pode ser visto que o coeficiente de atrito iniciou com valor proximo de
0,30 e terminou com valor préximo de 0,80 indicando valores de coeficiente de atrito

superior em relagao aos filmes com menor nimero de ciclos.
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Figura 46 - Imagem da trilha, valores de carga critica e coeficiente de atrito obtidos no ensaio de
esclerometria das amostras de aluminio revestido com filme de TiO» depositado a 300°C com 5000 ciclos.
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Fonte: O autor

Em seguida ¢ apresentado na Tabela 11 uma comparacido dos valores de carga critica
identificados nas amostras com diferentes parametros de deposi¢ao do revestimento de
Ti0., onde pode ser observado que dentre as amostras com 1000 ciclos de deposi¢ao todas
tiveram a remocdo do filme, mas que a deposicdo com 300°C necessitou de uma forga
maior para a ocorréncia da primeira carga critica, indicando o melhor pardmetro de
temperatura dentre as analisadas para adquirir a caracteristica de resisténcia do filme. Na
Tabela 11 também ¢ apresentado o resultado de esclerometria das amostras com deposi¢do
do revestimento de TiO> com 300°C e variagao de ciclos, sendo possivel identificar que a
deposicao com 3000 ciclos necessitou de uma for¢a maior para ocorréncia da primeira

carga critica.
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Tabela 11 — Compilacdo dos resultados de esclerometria com os valores de carga critica obtidos com
variados parametros de deposicdo do filme de TiO».

Temperatura (°C) Numero de ciclos Lcl (N) Lc2 (N)
100 1000 1,8 3,5
150 1000 2,2 3,2
200 1000 2,3 2,6
250 1000 2,3 2,6
300 1000 2,4 2,7
350 1000 1,7 2,1
400 1000 1,8 2,2
300 2000 2,1 -
300 3000 2,4 -
300 4000 2,2 -
300 5000 2,3 -

Fonte: O autor

5.5 Avaliacao biologica

5.5.1 Viabilidade bacteriana

A seguir sdo apresentadas as analises estatisticas com valores médios e desvios-
padrdo dos testes de viabilidade bacteriana realizada com Staphylococcus aureus, em
triplicata. A marcagdo “****” indica uma diferenga significativa (p < 0,0001) entre os
grupos analisados, do mesmo modo a marcagdo “***” indica uma diferenca significativa
(p <0,001), “**” indica uma diferenca significativa (p < 0,01) e “*” indica uma diferenca
significativa (p <0,1).

Na Figura 47 ¢ apresentado a andlise estatistica da viabilidade bacteriana realizada
nas amostras de PVC e de PVC revestido com o filme de TiO2, em que o grupo PVC
apresentou reducdo de 31,30% em relacdo ao grupo controle e o grupo PVC + TiO;
apresentou reducdo de 85,40% em relacdo ao grupo controle e redugdo de 78,74% em
relacdo ao grupo PVC.
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Figura 47 - Grafico da analise estatistica do teste de viabilidade bacteriana com Staphylococcus aureus com
0 PVC e 0 PVC revestido com o filme de TiO».
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Na Figura 48 ¢ apresentado a analise estatistica da viabilidade bacteriana realizada
nas amostras de PU e de PU revestido com o filme de TiO2, em que o grupo PU apresentou
redugdo de 31,21% em relagdo ao grupo controle e o grupo PU + TiO, apresentou redugdo
de 39,97% em relacao ao grupo controle e reducdo de 12,73% em relacao ao grupo PU.
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Figura 48 - Grafico da analise estatistica do teste de viabilidade bacteriana com Staphylococcus aureus com
0 PU ¢ o PU revestido com o filme de TiO».
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Fonte: O autor

Na Figura 49 ¢ apresentado a andlise estatistica da viabilidade bacteriana realizada
nas amostras de aluminio e de aluminio revestido com o filme de TiO2, em que o grupo Al
apresentou elevagdo de 18,03% em relagdo ao grupo controle € o grupo Al + TiO;
apresentou reducao de 5,27% em relagdo ao grupo controle e redugdo de 19,74% em
relagdo ao grupo Al.
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Figura 49 - Grafico da analise estatistica do teste de viabilidade bacteriana com Staphylococcus aureus com
o aluminio e o aluminio revestido com o filme de TiO-.
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Fonte: O autor

5.5.2 Viabilidade celular

A seguir sdo apresentadas as analises estatisticas com valores médios e desvios-
padrdo dos testes de viabilidade celular realizada com fibroblastos de camundongos, em
triplicata. A marcagdo “**” indica uma diferenca significativa (p < 0,01) entre os grupos
analisados.

Na Figura 50 ¢ apresentado a analise estatistica da viabilidade celular realizada nas
amostras de PVC e de PVC revestido com o filme de TiO», em que o grupo PVC e o grupo
PVC + TiO2 ndo apresentaram variacdo significativa, indicando a auséncia de toxicidade
tanto do PVC quanto do revestimento de TiO,.
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Figura 50 - Grafico da analise estatistica do teste de viabilidade celular com fibroblastos de camundongos
com o PVC e o PVC revestido com o filme de TiO».
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Fonte: O autor

Na Figura 51 ¢ apresentado a andlise estatistica da viabilidade celular realizada nas
amostras de PU e de PU revestido com o filme de TiO2, em que o grupo PU apresentou
reducdo de 10,49% em relagdo ao grupo controle e o grupo PU + TiO; apresentou elevagao
de 13,15% em relagdo ao grupo controle e elevagdo de 26,41% em rela¢dao ao grupo PU,
indicando que o PU apresenta uma leve toxicidade, mas que quando revestido com o filme
de Ti0., apresenta uma melhor biocompatibilidade.
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Figura 51 - Grafico da analise estatistica do teste de viabilidade celular com fibroblastos de camundongos
com o PU e o PU revestido com o filme de TiO».
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6 Conclusao

Com base no resultados obtidos por espectroscopia FTIR e Raman foi possivel
confirmar a presenca do TiO: na fase anatase e de espécies reativas geradas por ele, em
todas as amostras.

Com os mapas de EDS e as fotomicrografias de MEV foi possivel identificar a
distribui¢@o uniforme do filme sobre a superficie das amostras, com a morfologia granular
sobre as amostras de PVC e aluminio e morfogia de placas sobre as amostras de PU.

Os testes de fita indicaram uma boa aderéncia dos filmes aos substratos de PVC e
PU, as anélises de esclerometria indicaram os melhores parametros de deposi¢cdo do filme
para as amostras de aluminio, que foram utilizados para a deposi¢ao das amostras dos testes
da avaliacdo biologica.

As analises de viabilidade bacteriana demonstraram a eficiéncia dos filmes de TiO>
como bactericida em todas as amostras, mas o filme que demonstrou maior eficacia foi o
filme depositado sobre as amostras de PVC e uma eficacia moderada sobre as amostras de
PU e aluminio.

As analises de viabilidade celular ndo indicaram toxidade as celulas com as
amostras de PVC sem o revestimento ¢ com o filme TiO> a auséncia de toxidade foi
mantida. Com as amostras de PU sem revestimento o teste indicou uma baixa toxicidade
mas que com revestimento de TiO: a baixa toxicidade foi revertida em biocompatibilidade.

Baseado em todos os resultados obtidos nesse estudo, a utilizagao do revestimento
de TiO, como método para auxiliar a desinfec¢do de superficies e evitar a infec¢do em

dispositivos médicos demonstrou ser muito benéfico e eficiente sua utilizagao.
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