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RESUMO

A medida que a Doenca do Virus Corona 2019 (COVID-19) se dissemina pelos pulmdes, os
pacientes evoluem para uma sindrome respiratdria aguda grave (SRAG), com isso tornando se
imprescindivel a realizacdo de uma intubacdo orotraqueal (IOT) associada a Ventilacdo
Mecanica (VM). Para a utilizacdo da VM é necessario um dispositivo introduzido no paciente
para acoplar ao ventilador, podendo ser um tubo endotraqueal (artefatos de poli cloreto de vinila
(PVC) ou poliuretano (PU)). Estes artefatos ao mesmo tempo que dao suporte a vida no processo
de ventilagdo pulmonar, podem carregar microrganismos para os pulmdes. Assim posto,
objetivou-se neste trabalho de tese, produzir e analisar comparativamente trés tipos de filmes
finos objetivando produzir uma superficie mais propicia ao controle de microrganismos. Os
substratos utilizados foram os tubos endotraqueais utilizados nos processos de intubacao (PU e
PVC) e os filmes estudados foram: filme de carbono tipo-diamante (Diamond-like carbon, DLC)
com e sem prata (Ag) obtido Deposi¢do Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD);
filmes finos de carbono micro cristalino (uC) com e sem Ag obtidos via Magnetron Sputtering e
também filmes finos de didxido de titanio (TiO2) na fase anatase obtidos via Deposicdo por
Camada Atdmica (ALD). Os resultados de espectroscopia Raman mostraram que foram obtidos
os filmes de DLC sobre PVC com as bandas caracteristicas em posi¢fes proximas ao valor
tedrico, sendo banda D 1346,3 e banda G 1516.7 cm™. A analise derelevancia estatistica da acdo
bacteriana dos filmes de DLC sobre PVC com prata, apresentouuma discreta reducdo das
Unidades Formadoras de col6nias (UFC) para cepa de S. aureus, em relacdo ao controle e ao
grupo PVC DLC. Os espectros FTIR-ATR mostraram a manutencdo da estrutura quimica do
substrato de PU e PVC com as ligacdes quimicas caracteristicas para este material. As analises
de espectroscopia Raman, dos filmes de carbono produzidos indicamque os filmes de pC
apresentam formacdo de um filme semelhante ao de a-C:H com anéis micro grafiticos e fases
amorfas, indicados pela razéo entre as areas das bandas ID/IG. Ja a agdobacteriana dos filmes de
uC em PU com Ag apresentou uma redu¢do das UFC em relagdo ao controle, e apresentou
reducdo estatistica significante com *p<0.0001 entre 0 grupo uC com e sem prata e 0 PU puro.
Ao final foi possivel concluir o éxito na producdo de filmes de DLC; pC e TiO2, aderentes em
PU e PVC pelas técnicas estudadas. As analises microbiologicas foram realizadas em funcéo das
UFC nos substratos com e sem filme e pode ser concluido queos filmes produzidos e os
resultados estatisticos apresentados com *p<0.0001 podem ser utilizados como alternativas
antifungicas para aplicagcbes biomédicas, assim como para o desenvolvimento de superficies
melhoradas de PU e PVC.

Palavras-chave: carbono tipo diamante; deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma;
deposicao por pulverizacdo catodica por magnetron; deposicdo por camada atdmica; aplicacoes
biomédicas; filme fino; poliuretano; policloreto de polivinila;pneumonia associada a ventilacéo
mecanica.



PRODUCTION OF THIN FILMS VIA ALD, PECVD AND SPUTTERING FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

As the Corona Virus Disease 2019 (COVID-19) spreads through the lungs, patients progress to
severe acute respiratory syndrome (SRAG), making it essential to perform orotracheal intubation
(OTI) associated with mechanical ventilation (MV). To use MV, a device is neededto be inserted
into the patient to be coupled to the ventilator, which can be an endotracheal tube(polyvinyl
chloride (PVC) or polyurethane (PU) artifacts). These artifacts, while supporting lifein the lung
ventilation process, can carry microorganisms to the lungs. Thus, the objective of this thesis work
was to produce and analyze comparatively three types of thin films aiming to produce a more
favorable surface for the control of microorganisms. The substrates used werethe endotracheal
tubes used in the intubation processes (PU and PVC) and the films studied were: diamond-like
carbon film (Diamond-like carbon, DLC) with and without silver (Ag) to standardize Chemical
Deposition in the VVapor Phase Plasma Assisted (PECVD); thin films of microcrystalline carbon
(uC) with and without Ag captured via Magnetron Sputtering and alsothin films of titanium
dioxide (TiO2) in the anatase phase captured via Atomic Layer Deposition(ALD). The Raman
spectroscopy results showed that DLC films on PVVC were obtained with the characteristic bands
in positions close to the theoretical value, being the D band 1346.3 andthe G band 1516.7 cm™.
The analysis of the statistical relevance of the bacterial action of the DLC films on PVC with
silver, showed a slight reduction in the Colony Forming Units (CFU)for the S. aureus strain,
compared to the control and to the PVC DLC group. The FTIR-ATR spectra showed the
maintenance of the chemical structure of the PU and PVC substrate with the characteristic
chemical bonds for this material. Raman spectroscopy analyzes of the carbonfilms produced
indicate that the uC films show the formation of a film similar to that of a-C:Hwith micrographic
rings and amorphous phases, indicated by the ratio between the areas of thelD/IG bands. The
bacterial action of uC films on PU with Ag showed a reduction in CFU compared to the control
and showed a statistically significant reduction with *p<0.0001 between the uC group with and
without silver and pure PU. In the end it was possible to conclude the success in the production
of DLC films; uC and TiOz, adherent to PU and PVC by the studied techniques. Microbiological
analyzes were performed as a function of CFU on substrates with and without film and it can be
concluded that the films produced, and the statistical results presented with *p<0.0001 can be
used as antifungal alternatives for biomedical applications, as well as for the development of
surfaces improved PU and PVC.

Keyword: diamond-like cabon; chemical deposition in plasma assisted vapor phase;deposition
by atomic layer; biomedical applications; thin film; polyurethane; polyvinyl chloride; pneumonia
associated with mechanical ventilation.
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1 INTRODUCAO

No final de janeiro de 2020, a Organizac¢do Mundial da Saude declarou um surto globalde
Doenca do Virus Corona 2019 (COVID-19) como uma emergéncia de salde publica de interesse
internacional (WHO, 2020). A medida que o virus se dissemina pelos pulmdes, os pacientes
evoluem para uma sindrome respiratéria aguda grave (SRAG), com isso tornando se
imprescindivel a realizacdo de uma intubacdo orotraqueal (IOT) associada a Ventilacao
Mecénica (VM) (CAVALCANTE; DUTRA, 2020; SAMPSON; KAMONA; SAMPSON 2020).
A associacdo do COVID 19 ao uso VM é devido ao estado inflamatdrio nos pulmdes. Com isso,
0 VM atua como principal funcdo desses érgdos: oxigenar o sangue e eliminar o gascarbonico.
A VM trata-se de um método artificial, com a finalidade de melhorar e/ou reduzir os
desconfortos, esforcos e a fadiga muscular originado pela insuficiéncia respiratoria, de qualquer
etiologia (MELO et al., 2014; CAMPOS; DA COSTA, 2020).

Para a utilizacdo da VM ¢é necessario um dispositivo introduzido no paciente para conectar
a ventilador, podendo ser um tubo endotraqueal, nasotraqueal, combitubo, méascara laringea,
canula de traqueostomia (SCHETTINO et al., 2000; TALLO et al., 2013).

O uso do suporte ventilatorio mecanico, pode apresentar diversas complicacgdes clinicas,
entre elas, as Infeccbes Respiratorias Associadas ao Ventilador (IRAV). Tais como Pneumonia
Associada a Ventilacdo Mecénica (PAVM) e a Traqueobronquite Associada ao Ventilador
Mecénico (TAVM) que sdo infeccBes das vias respiratorias inferiores (traqueia, brénquio e
pulmdo) responsaveis pela causa de morbidade e mortalidade em pacientes em cuidados
intensivos (FERNANDES, 2012; BATISTA et al.,2013; LIMA et al., 2014; FERREIRA et al.,
2017; PONTES et al., 2017; BONATTO, et al. 2020; ELIAS et al. 2020; ROSA et al., 2020).
Estudiosos descrevem um possivel crescimento bacteriano e/ou fungico ap6s 72 horas da
associacdo da canula endotraqueal com a cavidade oral (FERNANDES, 2012; BATISTA et
al.,2013; LIMA et al., 2014; FERREIRA et al., 2017; PONTES et al., 2017; VIDAL et al., 2019;
BONATTO, et al., 2020; ELIAS et al., 2020; ROSA et al., 2020).

Para evitar a proliferagdo microbioldgica, dos artefatos de policloreto de vinila (PVC) ou
poliuretano (PU) que sdo principais matérias primas utilizada na construcdo de tubos, canula
endotraqueal, circuito e mascara (COSTERTON; STEWART; GREENBERG, 1999;
DULLENKOPF; GERBER; WEISS, 2007; VANDECANDELAERE et al., 2012). Despertou-se
0 interesse em recobri-los com algum material resistente ao desgaste, biocompativel e com efeito
antimicrobiano, como por exemplo, filmes finos de carbono tipo-diamante (Diamond- like

carbon, DLC) ou carbono micro cristalino (uC) ambos podendo ser incorporados com
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nanoparticula de prata (Ag) e deposicao de didxido de titanio.

1.1 Problema

A PAVM e TAVM representa uma infec¢do nosocomial acometida dentro da Unidade de
Terapia Intensiva (UTI) e estd unicamente ligada ao uso do tubo endotraqueal usado durantea
VM, em um periodo acima de 48 horas. Pacientes com PAVM e TAVM permanecem mais tempo
na UTI, com isso, gerando mais custos hospitalares. Diante disso, surge a seguinte questdo na
tentativa de mitigar o problema: E possivel realizar a producéo de filmes finos via PECVD,

magnetron Sputtering e a ALD sobre substratos de PVC e PU provenientes de tubo endotraqueal?

1.2 Justificativa

A proposta desse trabalho foi baseada no interesse da producdo de filmes finos via
PECVD, magnetron Sputtering e a ALD sobre substratos de PVC e PU provenientes de tubo
endotraqueal, com isso podendo futuramente auxiliar na diminui¢cdo de PAVM e TAVM, por
exemplo, em pacientes hospitalizados que necessitam do uso de VM.

1.3 Objetivo Geral

Produzir filmes finos de DLC e DLC-Ag via PECVD, filmes finos de pC, PU Ag, uC-
Ag via Magnetron Sputtering e filmes finos de TiO. na fase anatase via ALD sobre substratos de
poliméricos provenientes de tubo endotraqueal visando futuras aplicagdes microbicidas que

auxiliem na mitigacdo da contaminacao hospitalar em substratos de PU e PVC.

1.4 Objetivos especificos

o Investigar estrutura quimica dos filmes de DLC, DLC-Ag, puC, uC-Ag e TiO;
viaEspectroscopia Raman, FTIR e EDX.

o Investigar a morfologia dos filmes via MEV/FEG.

o Investigar a aderéncia dos filmes produzidos nos substratos de PVVC e PU, via

“TapeTest” seguindo a Norma D3359 da ASTM Internacional (2010).
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o Comparar a significancia estatistica do tipo de filme e da presenca da nanoparticula

naspropriedades microbioldgica.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo foi apresentado o levantamento bibliografico realizado sobre os principais
assuntos discutidos neste trabalho tais como Doenca do Virus Corona 2019 (COVID- 19);
Pneumonia Associada a Ventilacdo Mecanica (PAVM); Tragueobronquite Associada ao
Ventilador Mecanico (TAVM); Polimeros; Poli (cloreto de vinila) (PVC); Poliuretano (PU);
Filmes finos de carbono tipo-diamante (do inglés Diamond-like carbon); Diéxido de titanio;
Nanoparticula de prata (Ag); O processo Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition
(PECVD); O processo magnetron Sputtering; O processo Atomic Layer Deposition (ALD), que
sustentam o embasamento para os pontos de vista defendidos.

2.1 Doenca do Virus Corona 2019 (COVID-19)

Doenca do Virus Corona 2019 (COVID-19) é uma doenca altamente infecciosa causada
pela Sars-Cov-2 (Coronavirus 2 da Sindrome Respiratoria Aguda Grave) (LI etal., 2020a; LAI et
al, 2020). O COVID-19 pertence ao grupo do beta-coronavirus, o qual pode ser transmitido entre
seres humanos através de goticulas respiratorias carregadas de virus, ou através de hospedeiros
intermediarios, como morcegos (PAULES; MARSTON; FAUCI, 2020; HUANG et al., 2020;
WANG et al., 2020a; WANG et al., 2020b).

Apesar de ser capaz da disseminacéo assintomatica, 0s principais sintomas ocasionados
pelo COVID 19 incluem febre, calafrios, tosse, coriza, dor de garganta, dificuldade em respirar,
mialgia, ndusea, vomito e diarreia (WANG et al., 2020a; WANG et al., 2020b). Casos gravessao
mais propensos a desencadear lesbes cardiacas, insuficiéncia respiratoria, sindrome do
desconforto respiratorio agudo e morte (CHEN et al., 2020; WANG et al., 2020a; WANG etal.,
2020b).

Desde o final de janeiro de 2020, a prevenc¢éo de pandemia foi amplamente aprimoradae
marcou o verdadeiro inicio da preocupacéo universal, indicando impactos generalizados (WHO,
2020). O Brasil possui experiéncia anterior com outras pandemias respiratérias, como o H1IN1
(influenza A), iniciado em 2009 e responsavel por 46.355 casos registrados no pais atémarco de
2010 (CRODA et al., 2020; BRASIL, 2020a). O Brasil ja passou por outras emergéncias de
salde publica com doencas como poliomielite, variola, colera, influenza aviéaria, febre amarela,
sindrome respiratoria aguda grave e zika (CRODA et al., 2020; BRADY, et al., 2019; BRASIL,
2017; BRASIL, 2019).
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Em 26 de fevereiro de 2020 em Séao Paulo foi registrado o primeiro caso de coronavirus
no Brasil e na América do Sul, tratava se de um homem de 61 anos de idade com um historicode
viagens a regido da Lombardia, na Italia, que havia relatado um grande nimero de casos e mortes
(CRODA et al., 2020; BISCAYART et al., 2020; BRASIL, 2020b; BRASIL, 2020c).

Ressalta se que a pandemia trouxe ndo apenas o risco de morte por infecgédo viral,
principalmente de pneumonia e outras complicacdes respiratdrias, mas também uma ameaca a
qualidade do sono, saude fisica e mental dos profissionais da saude (LI et al., 2020a; LI et al.,
2020b; LAl et al., 2020; XIAO et al., 2020a; HUANG et al., 2020; XIAO et al., 2020b).

O diagnostico de PAVM em pacientes COVID 19 é desafiador principalmente devido a:
(@) dificuldade de interpretacdo das radiografias de térax devido os infiltrados bilaterais
admissionais a UTI; (b) uma maior repetitividade de tomografias computadorizadas de torax;
(c) colonizacgdo bacteriana frequente; e (d) variacdes repetidas nos parametros respiratorios.

A VM é o tratamento de escolha dos casos mais graves de infec¢do pelo COVID 19,
quando os pacientes apresentam dificuldades respiratdrias, ou seja, € fundamental para a
manutencdo do nivel de saturacdo do sangue. Entretanto, os pacientes que utilizam VM estédo
predispostos a geracdo de bactérias na cavidade oral, porém quando esses microrganismos sao
transportadas as vias aéreas inferiores os pacientes podem adquirir uma PAVM

Foram encontrados os seguintes agentes infecciosos isolados em aspirados traqueais de
pacientes intubados e com COVID 19: Acinetobacter sp, Pseudomonas, Levedura, Klebsiella
(KPC) e Citrobacter sp (SA et al., 2021); Klebsiella pneumonia e Acinetobacter baumanii
(CORTES et al., 2021); Pseudomonas aeruginosa (SILVA et al., 2021); Staphylococcus Aureus,
Klebsiella Pneumoniae e Acinetobacter Baumannii (GASPAR; BOLLELA; MARTINEZ,
2021);

A atuacdo da enfermagem ao paciente com COVID 19 requer extremo cuidado,
necessitando de precauc¢do de cuidados adequados, pelo fato deste momento ser crucial para
reduzir ou evitar contaminacdo. Desta forma, a enfermagem aparece como protagonista neste
cenario, visto que sua atuacdo € a ponte entre o tratamento estabelecido, o paciente e sua

recuperacéo, afastando deste ciclo complicagdes relacionadas a falta de cuidado.

2.2 Pneumonia Associada a Ventilacdo Mecanica (PAVM)

A pneumonia associada a ventilacdo mecéanica (PAVM) é uma Infeccdo Relacionada a

Assisténcia a Saude (IRAS) no ambiente hospitalar devido a bronco aspiracdo de microrganismo
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patogénico e/ou biofilme presente no circuito do respirador ou do contetido gastrico pelo trato
respiratério inferior (traqueia, pulmdes, brénquios, bronquiolos e alvéolos pulmonares)
(SAFDAR; CRNICH; MAKI, 2005; MACHADO; WEBSTER, 2016; VIDAL et al, 2019;
BONATTO et al. 2020; ELIAS et al. 2020; ROSA et al., 2020).

A PAVM representa uma variagdo de 60-85% das infecgcbes nosocomial mais
comum em Unidade de Terapia Intensiva (UTI) e estd unicamente ligada aos dispositivos
invasivos usados durante a VM, ou seja, o tubo endotraqueal. Pacientes com PAVM permanecem
mais tempo na UTI, com isso, gerando mais custos hospitalares (OLSON; HARMON; KOLLEF,
2002; SRINIVASAN et al., 2009; BIGHAM et al., 2009; VENKATACHALAM; HENDLEY;
WILLSON, 2011; BLOT; RELLO; KOULENTI, 2016; MACHADO; WEBSTER, 2016;
BONATTO et al., 2020; ELIAS et al.; 2020; ROSA et al., 2020).

A classificagdo da PAVM é realizada pela associacdo do tempo da coleta do patdgeno ao
tempo do uso VM, podendo ser precoce (quando o tempo de permanéncia do individuo coma
canula acoplada ao VM durante a internacdo hospitalar € menor ou igual a 48 horas), e em tardia
(quando o tempo de VM é maior do que 48 horas, ou tem uma internacdo hospitalar superior a
60 horas) (KADOSAKI; SOUZA; BORGES, 2012; FERREIRA et al., 2017).

Os patdgenos mais prevalentes em PAVM precoce sdo Streptococcus pneumoniae,
Haemophilus influenzae e Staphylococcus aureus. Enquanto a PAVM tardia é causada com
maior frequéncia por Pseudomonas aeruginosa, Acinetobacter, Staphylococcus aureus
(AMERICAN THORACIC SOCIETY, 2005).

Os principais sintomas da PAVM sdo mal-estar, febre, resfriado, calafrios, tosse,dispneia,
liberacdo de secrecdo traqueobrdnquica purulenta e uma dor no peito associada presenca de um
infiltrado pulmonar (CRUZ et al., 2011; KLOMPAS; BERRA, 2016; WANGet al, 2016;
FERREIRA et al., 2017).

O diagnostico de PAVM, por enquanto é feito com base em critérios radioldgicos, clinicos
e microbiolégicos (VENKATACHALAM; HENDLEY; WILLSON, 2011; MACHADO;
WEBSTER, 2016). O tratamento da PAVM ¢é baseado no uso de agentesantimicrobianos e
antiinflamatorios. As principais drogas utilizadas na PAVM sdo aminoglicosideos (amicacina),
cefalosporina de 3° geracdo (cefetriaxona), cefalosporina de 4°geracdo (cefepime), penicilinas
com inibidores de p- Lactamases, quinolonas e carbapenem (CRUZ et al., 2011; KLOMPAS;
BERRA, 2016; WANG et al., 2016; FERREIRA et al., 2017).
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2.3 Traqueobronquite Associada ao Ventilador Mecanico (TAVM)

A TAVM é processo intermediario entre colonizagdo das vias aéreas e a PAVM em
pacientes que recebem ha mais de 48 horas cuidados intensivos. Pacientes apresentam febre
superior a 38°C, ou hipotermia, contagem de leucdcitos alterada, tosse, roncos, sibilos, secrecdes
traqueais purulentas ou secrecGes bronquicas, com aspirado traqueal quantitativo oulavado
bronco alveolar ou escovado protegido, respectivamente positivo, ou auséncia de novos
infiltrados em exame radiologico do torax (sem evidéncia clinica ou radioldgica de pneumonia)
(AGRAFIOTIS; SIEMPOS; FALAGAS, 2010a; AGRAFIOTIS; SIEMPOS; FALAGAS, 2010b;
DALLASetal, 2011; NSEIR; MARTIN-LOECHES, 2014; NSEIR etal., 2014; RAY etal., 2017,
SALLUH et al, 2019).

Estudos descrevem que a TAVM contribui para a necessidade de maior permanéncia na
UTI e para a necessidade de um periodo mais longo de ventilacdo mecanica. Possui uma variagdo
de 21 a 55% de taxa de mortalidade (NSEIR et al, 2005; AGRAFIOTIS; SIEMPOS;FALAGAS,
2010a; AGRAFIOTIS; SIEMPOS; FALAGAS, 2010b; MENEZES et al, 2017).

Os agentes etiologicos com mais frequéncia responsavel pela TAVM sdo Pseudomonas
aeruginosa, Acinetobacter spp, Enterobacteriaceas, K. pneumoniae e o Staphylococcus aureus
resistente a meticilina (CRAVEN, 2008; NSEIR; ADER; MARQUETTE, 2009; CRAVEN etal.,
2009; NIEDERMAN, 2010; CRAVEN; HJALMARSON, 2010; DALLAS et al, 2011;
KARVOUNIARIS et al., 2013; NSEIR; MARTIN-LOECHES, 2014).

Estudiosos descrevem que a colonizagdo dos patogenos, o refluxo do contetdo géastrico,a
contaminagdo com agentes do ambiente através das méos dos profissionais, equipamento, arou
agua associado ao lIimen e ao baldo do tubo endotraqueal favorecem o surgimento do TAVM
(DALLAS; KOLLEF, 2009; AGRAFIOTIS; SIEMPOS; FALAGAS, 2010a; AGRAFIOTIS;
SIEMPOS; FALAGAS, 2010b).

Em relacdo ao diagnoéstico da TAVM, ainda néo é bem esclarecido na literatura, mas deve
ser baseado em sinais clinicos e sintomas, critérios radiol6gicos e microbioldgicos. O tratamento
para TAVM também ndo é bem definido na literatura, mas deve ser uma abordagemprecoce, antes
de dano tecidual extenso, assim impedindo a progresséo para PAVM, reduzindoo tempo de VM
e de estadia na UTI (CRAVEN, 2008; NSEIR; ADER; MARQUETTE, 2009;CRAVEN et al.,
2009; NIEDERMAN, 2010; CRAVEN; HJALMARSON, 2010).

Estudos sugerem que o TAVM parece ser um fator de risco importante para o

desenvolvimento do PAVM e que a terapia antimicrobiana apropriada precoce reduz a transicao
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para 0 TAVM, melhorando assim os resultados dos pacientes (DALLAS et al, 2011; NSEIR;
MARTIN-LOECHES, 2014; NSEIR et al., 2014; RAY et al., 2017).

2.4 Material basico para processo de intubacao

O material basico utilizado no processo de intubacdo sendo: 1 - Canula traqueal com ou
sem cuff, com numeracgdo indicado para o paciente; 2 - estetoscOpio para checar a posi¢cdo do
tubo; 3 - Laringoscopio testado e lamina reta ou curva; 4 — canula orofaringea ou guedel; 5 -
canula nasofaringe; 6 - mascara laringea; 7 - fio guia de intubacdo, 8 - material de aspiracédo
(sonda de aspiracéo e sistema de vacuo) , 9 - seringa de 20mL para insuflar o cuff, 10 - fonte de
oxigénio + AMBU/Ventilagdo mecanica, 11 - Material de fixacdo da canula, 12 — drogas
(sedativos, relaxantes neuromusculares) a serem usadas no procedimento.

O tubo endotraqueal de poliuretano (PU) com balonete (cuff), possui parede de 7 a 10 um
de espessura sendo também transparente, porém mais flexivel, aderente a traquea sob pressdes
de insuflacdo, o qual favorece a drenagem das secre¢des orofaringeas abaixo do cuff do tubo
traqueal (LORENTE et al., 2007; DULLENKOPF; GERBER; WEISS, 2007; MILLER et al,
2008).

A presenca do tubo endotraqueal na cavidade oral favorece a inibi¢cdo e/ou anulacdo dos
efeitos da tosse, lesa a mucosa traqueal e compromete a depuracdo muco-ciliar. Assim servindode
reservatorio e em via de acesso de patdgenos acima do baldo ou organizados em biofilme na
superficie (ADAIR et al, 1999; BENITEZ; RICART, 2005; VINCENT; BARROS;
CIANFERONI, 2010). Estudos trazem que 73% do total de bactérias dos tubos endotraqueais
pertence a cavidade bucal (OLSON; HARMON; KOLLEF, 2002; GARCIA, 2005; OLIVEIRA
et al, 2007; POLETTO et al, 2016; BLOT; RELLO; KOULENTI, 2016).

Estudos clinicos in vitro, in vivo e clinicos recentes fornecem evidéncias de que, em
comparagdo com os tubos com manguito de PVC, os manguitos de PU protegem com mais
eficiéncia a microaspiracdo ou pelo menos adiam o vazamento substancial de secrecbes (BLOT;
RELLO; KOULENTI, 2016).

Santos et al. (2017), mostraram que os filmes de DLC com canfora e DLC puro reduziram
0 crescimento do biofilme em 99,0% e 91,0% de Candida albicans, respectivamente, em
comparacdo com a amostra de poliuretano sem revestimento

A fim de melhorar o desempenho de tais canulas mencionadas proveniente de substratosde
PVC e PU, a proposta deste trabalho é realizar a deposicdo de filmes de carbono do tipo-
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diamante (DLC), carbono microcristalino e didxido de titanio. Filmes esse que foi estudado

com mais detalhes a seguir.

2.5 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas que se formam a partir de mondmeros (BRINSON;
BRINSON, 2015). Tem como principais caracteristicas: maior resisténcia a quebra,
transparéncia, leveza, boa estabilidade térmica e oxidativa, inércia fisioldgica,
biocompatibilidade, ndo toxicidade, baixo custo e radiopacidade (ESHAGHI; SALEHI, 2018;
KYZIOL etal, 2018; ABBASI; MIRZADEH; KATBAB, 2001; KIRAN et al.,2012; ASAKAWA
et al, 2011).

Trata se de um biomaterial encontrado em forma de lentes oftadlmicas, pecas
farmacéuticas, 6culos de sol, valvulas cardiacas, proteses mamarias, implantes de drenagem em
glaucoma, pele artificial, cateteres, entre outras aplicacbes, com isso, possibilitando a
mimetizacdo de orgaos, artérias e veias (GREEN; ELISSEEFF, 2016; ABBASI; MIRZADEH;
KATBAB, 2001).

Na area das aplicacfes meédicas, temos: producgéo de equipos, sondas de alimentacéo, tubo
orotraqueal, nasotraqueal, combitubo, méascara laringea, canula de traqueostomia, circuitodo
ventilador, aventais e botas, sistemas de transporte de fluidos, bolsa para diurese e evacuacdes,
cateteres de uso provisorio, valvulas, circuitos de oxigenacao, tubos e sacolas parasangue, soro e
didlise (SOUZA et al, 2006; RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007; MIGUEZ, 2013;
MAHMOODPOOR et al., 2013; FERNANDES; DIACENCO, 2015).

Como visto até o momento, polimeros podem ser utilizados em diferentes aplicacdes,
dentre elas, temos como o principal material constituinte de tubo ou canula endotraqueal o qual
foi destacado neste presente trabalho, sendo revestido com filmes de carbono amorfo, carbono

microcristalino e dioxido de titanio. Portanto, esse tema foi estudado com mais detalhe a seguir.

2.6 Poli (cloreto de vinila) (PVC)

O PVC (Policloreto de polivinila ou Policloreto de vinil, do inglés polyvinyl chloride) éo
principal constituinte do tubo ou cénula endotraqueal, entre outros componentes O PVC € o
segundo termoplastico mais consumido em todo o mundo, composto por meio da polimerizacao

do mondmero cloreto de vinila, obtido de 57% de cloro, derivado do cloreto de sédio, e 43%
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de eteno, derivado do petroleo. Atualmente no mercado h& duas formas tipicas de PVC
encontrado no comércio: o flexivel e o rigido (SOUZA et al., 2006; RODOLFO JUNIOR; MEI,
2007; MIGUEZ, 2013; FERNANDES; DIACENCO, 2015).

A obtencéo desse polimero ocorre por meio de inimeros processos: A partir do cloretode
sodio, adquire-se o cloro por meio do processo de eletrolise; em paralelo ocorre a destilagdodo
6leo cru obtendo assim a nafta leve; subsequentemente ha o processo de craqueamento catalitico
da nafta (quebra de moléculas grande em menores com a acdo de catalisadores), constituindo-se
o0 eteno; em seguida ocorre a formacéo do dicloro etano (DCE) através da reacdogasosa entre o
cloro e o eteno. Apds esta etapa, ocorre um processo de quebra formando o monocloreto de vinila
(MVC, unidade béasica do polimero) e subsequente ocorre oprocesso de polimerizacdo das
moléculas de MVC, ou seja, a formacéo do Poli (cloreto de vinila) (PVC). O PVC é um po fino,
de baixa cristalinidade, coloracdo branca, com alta massamolar, rigido e quebradico. A formula
quimica estrutural do PVC esta apresentada na Figura 1.(SOUZA et al., 2006; RODOLFO
JUNIOR; MEI, 2007; MIGUEZ, 2013; FERNANDES; DIACENCO, 2015).

O PVC possui diversas caracteristicas entre elas: baixa densidade (material leve),
facilitando 0 manuseio e aplicacdo; resistente a grande parte dos reagentes quimicos; isolante
térmico, elétrico e acustico; duravel, possuindo uma vida Util de mais de 50 anos; resisténcia a
choques; impermeavel a gases e liquidos; resisténcia as intempéries (sol, chuva, vento e maresia);
auto-extinguivel (ndo propaga chamas); reciclavel; fabricado com baixo consumo deenergia.

Com isso, o PVC vem sendo utilizado em diversos setores do mercado, tais como:
embalagens (frascos e filmes); segmento de calgados; industria automotiva, construcdo civil e
arquitetura; cartdes de crédito; artigos de livraria; brinquedos; artigos de jardinagem; produtos
médicos e cirtrgicos (SOUZA et al, 2006; RODOLFO JUNIOR; MEI, 2007; MIGUEZ, 2013;
FERNANDES; DIACENCO, 2015).

Figura 1 - Férmula quimica estrutural do PVC.
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Fonte: Adaptado Fogaca, 2020.
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O PVC utilizado no sistema de ventilagcdo mecanica é geralmente com parede tubular com
diametro de 50 a 70 um sendo transparente e rigido, com ou sem associacdo do silicone
(flexiveis), ou com ou sem balonete, e cada marca tem uma caracteristica que distingue da outra
(COSTERTON; STEWART; GREENBERG, 1999; DULLENKOPF; GERBER; WEISS, 2007,
VANDECANDELAERE et al., 2012).

A literatura reporta que os tubos endotraqueais e traqueias respiratdrias feitos de PVC sdo
mais susceptiveis a aderéncia de agentes patogénicos a sua superficie interna(COSTERTON;
STEWART; GREENBERG, 1999; VANDECANDELAERE et al., 2012; BLOT; RELLO;
KOULENTI, 2016).

2.7 Poliuretano (PU)

Os poliuretanos possuem sigla comercial PU sdo polimeros classificados como resinas
aromaticas e comercialmente também sdo conhecidos por poliuretana. A formula quimica
estrutural do poliuretano é apresentada na Figura 2. A obtencdo desse polimero ocorre por meio
reacao policondensacgéo (reacdo em etapa), ou até mesmo pela poliadicdo, de um poliisocianatoe
um poliol, ou outros reagentes (contendo dois ou mais grupos de hidrogénio reativos). Ou seja,

trata se da formacéo de uma cadeia de unidades organicas unidas por liga¢des de uretano.

Figura 2 - Formula quimica estrutural do PU.
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n

poliuretana

Fonte: Cangemi, Santos e Claro, 2009.

Os poliuretanos pertencem a familia dos polimeros. O poliuretano é também um
constituinte do tubo endotraqueal, entre outros componentes. Compostos por segmentos
moldaveis, duros, moles, termoendureciveis ou termoplasticas, biocompativel, radiopaco e
bioestaveis (WIEBECK; HARADA, 2005; PAVITHRA; DOBLE, 2008; KANYANTA,;
IVANKOVIC, 2010; ULERY, 2011). Sua estrutura quimica pode ser observada na Figura 2.
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2.8 Filmes finos de carbono tipo-diamante (do inglés Diamond-like carbon)

Os filmes de DLC sio formados por uma frago significativa de ligagdes sp®, ou seja,
uma forma metaestavel de carbono amorfo, podendo ser carbono amorfo (a-C), carbono
hidrogenado (a-C:H), carbono amorfo tetraédrico (ta-C) e como carbono amorfo tetraédrico
hidrogenado (ta-C:H) (DUFRENE, 2013; RAMIREZ et al., 2015;SANTOS; et al., 2017).

A estrutura atbmica destes filmes pode possuir uma fase microcristalina, ou seja, o tipo
de hibridacdo dos atomos de carbono diferencia o tipo de filme de maneira que é possivel
encontrar filmes com caracteristicas do diamante (sp®), grafite (sp?) e DLC (nas trés hibridacoes
adquiridas pelo carbono) (DUFRENE, 2013; RAMIREZ; et al., 2015; SANTOS et al., 2017).

O DLC pode possuir propriedades fisicas e quimicas proximas as do diamante, tais como:
alta dureza mecanica; elevada resisténcia ao desgaste; estabilidade quimica, transparéncia optica,;
6timo semicondutor; elevado mddulo de elasticidade (DUFRENE, 2013; RAMIREZ et al.,
2015).

O mecanismo da propriedade antibacteriana do filme de DLC ainda nédo estd muito claro.
Esta atividade pode estar relacionada a sua inércia quimica devido ao enfraquecimento da
interface quimica no processo de adesdo bacteriana, podem afetar a arquitetura do biofilme,
incluindo substancias que conferem ao filme um efeito hidrofobico de baixa energia desuperficie.
O DLC também pode provocar danos fisicos diretos aos microrganismos durante o contato,
causando comprometimento da membrana e liberagcdo de metabdlitos microbianos intracelulares.
Ou seja, o desempenho antibacteriano é, na verdade, um processo relacionado ainterface
depositada (ZHAO et al, 2008; ZHOU et al., 2008; MARCIANO et al., 2009a; MARCIANO et
al., 2009b).

Estudos descrevem que a introdugdo de metais, como a prata melhora o desempenho
antibacteriano do filme de DLC (MORRISON et al., 2006; CHEKAN et al., 2009). Marciano et
al (2009a; 2009b) realizou a deposicao via técnica PECVD de filmes de DLC e DLC- Ag sobre
substratos de aco inoxidavel 316L, observaram que tanto os filmes de DLC puro quanto DLC-
Ag demonstraram atividade antibacteriana contra E. coli. Evidenciaram também que a prata ndo
se ligou quimicamente ao carbono, porém melhorou suas propriedades (reducdo do estresse e
atividade antibacteriana).
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2.9 Di6xido de titanio

O processo de Deposicdo por Camada Atémica (ALD), que é empregado neste estudo,
utiliza tetracloreto de titanio (TiCls) e &gua (H20) como precursores para a fabricagdo de filmesde
dioxido de titanio (TiO2) na fase anatase em baixa temperatura (AARIK et al, 1995; AARIK et al,
2001; AARIK et al, 2019; PESSOA et al, 2018). As propriedades do TiO. dependem
significativamente da microestrutura e fase cristalografica (anatase, bruquita e rutilo)
(GARAPON et al, 1996; COSTA et al., 2006; HANAOR et al., 2011).

As propriedades fotossemicondutoras permitem o uso de TiO., como um agente
antibacteriano para decomposigéo de organismos. O TiO; favorece na inativagdo de grupos de
bactérias (gram-positivas e negativas), virus, fungos e na formacéo de biofilmes, quando exposto
a luz ultravioleta, este processo € conhecido como fotocatalise (WOLFRUM et al, 2002;
PESSOA et al, 2015; PESSOA et al, 2017; PESSOA et al, 2018).

Os filmes finos na fase cristalina anatase, possui a propriedade de absorver comprimentode
onda ultravioleta. As espécies reativas de oxigénio (Reactive Oxygen Species, ROS) sdo ativadas
pela radiacdo UV, com isso gerando efeito contra a membrana celular e sob o materialgenético
no interior das células (LEE et al, 2009; TARQUINIO et al., 2010; FOSTER et al.,2011;
CARATTO et al., 2017; GUO et al, 2017).

A estrutura anatase foi escolhida por possuir propriedades bactericidas e € a que melhor
favorece a nucleacdo da hidroxiapatita (parte inorganica do 0sso), também, se mostra eficiente
em sistemas fotovoltaicos, eletrodos para baterias de ions de litio, fotocatalise e purificacdo de
agua e de ar (COSTA et al., 2006; HANAOR et al., 2011; RAFIEIAN et al., 2015). Enquanto a
fase rutilo é estudada para optoeletronica, eletrénica de semicondutores e revestimentos 0ticos
(VITERI et al., 2016; MARQUES et al., 2016; LAURINDO et al., 2018).

Nos Gltimos anos, varios autores tém relatado a producdo e caracterizagéo de filmes TiO2
- DLC como potenciais agentes antibacterianos para aplicacfes biomédicas. Os resultados
demonstraram que esses filmes aumentam a atividade bactericida tanto para os filmes de DLC
quanto a quantidade de TiO2 (AMIN et al., 2009; RANDENIYA et al, 2010; CHEN; HONG,
2010; BAN; HASEGAWA, 2012; WACHESK et al, 2013). No entanto, essas propriedades séo

fortemente dependentes da estrutura cristalina, morfologia e tamanho do cristalito.
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2.10Nanoparticula de prata (Ag)

A prata é um metal precioso e de alta condutividade elétrica. Na forma nanoparticula
possui acdo bactericida em pelo menos 650 espécies de bactérias. Estudos demonstram que a
prata nanométrica age de trés formas diferentes contra as bactérias: (1) atacam a superficie da
membrana celular e perturbam a permeabilidade e a oxigenacdo; (2) penetram no DNA
ocasionando um dano e, consequentemente, a geragdo de radicais livres e entdo a apoptose
celular; (3) libera lentamente ions de prata, contribuindo assim para o prolongamento do efeito
bacteriano (IRAVANI et al., 2014; ROOHPOUR et al. 2012; HEILMAN, 2015).

Estudos demonstraram o efeito bactericida e fungicida da associacdo de DLC-Ag contra
Pseudomonas aeruginosa, Salmonella typhimurium, Staphylococcus aureus, Candida albicans,
Escherichia coli e Enterococcus faecalis (MARCIANO et al 2009a; MARCIANO et al 2009b;
MARCIANO et al 2011a; QUEIROZ et al, 2013; CAZALINI et al, 2017).

O interesse em pesquisar o0 uso de uma particula metalica, como a nanoparticula de prata,
nesse trabalho, € pelo fato de apresentar diversas propriedades (quimicas, fisicas e triboldgicas)
tais como: baixa tensdo de cisalhamento, alta condutividade térmica e elétrica, resisténcia a
corrosdo e alta toxicidade a diversos microorganismos, por possui agéo bactericida (MORRISON
et al., 2006; MARCIANO et al 2009a; MARCIANO et al 2009b).

A producéo de filmes finos pode ser realizada por vérias técnicas, como por exemplo:
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD) (SANTOS et al.,, 2017),

DC magnetron Sputtering (ASANITHI; CHAIYAKUN; LIMSUWAN, 2012) e Atomic Layer
Deposition (ALD) (KNEZ; NIELSCH; NIINISTO, 2007) sobre diversos substratos. Os
referentes filmes finos (DLC, carbono microcristalino e didéxido de Titanio na fase anatase)
mencionados anteriormente foram depositados nesse trabalho via PECVD, Magnetron

Sputtering e via ALD, respectivamente. Tais sistemas serdo descritos nos proximos topicos.

2.11 O processo Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD)

As técnicas para obtencdo dos filmes de DLC sdo classificadas em: deposicao fisica de
vapor (PVD - Physical Vapour Depositon) e deposi¢éo quimica em fase vapor (CVD — Chemical
Vapour Depositon). Ressalta se que a técnica de deposicao quimica a vapor assistidopor plasma
(PECVD, do inglés, plasma enhanced chemical vapor-deposition), € uma das maisutilizadas para

a deposicdo de filmes finos, devido ter melhor aderéncia e maior taxa de deposi¢do, além de
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resultar em filmes uniformes e homogéneos (ROBERTSON, 2002; DUFRENE, 2013;
RAMIREZ et al., 2015).

As estruturas dos filmes obtidas por meio desse tipo de deposicdo sdo compostas pelos
aglomerados de hibridizacdo sp? interconectados por carbonos com hibridizacdo sp®
(ROBERTSON, 2002; DUFRENE, 2013; RAMIREZ et al., 2015).

O processo PECVD utiliza técnicas compostos de uma camara de vacuo, contendo um
eletrodo interno e um anodo e a amostra é posicionada sobre o eletrodo interior. Ou seja, trata se
da reacdo entre a superficie do substrato e substancias gasosas reagentes, presentes no ambiente
do processo, sem necessidade de aquecimento. Uma das finalidades da técnica PECVD ¢é poder
revestir ou modificar a superficie dos materiais melhorando as propriedades estruturais
intrinsecas sem alterar as caracteristicas do mesmo (APPOLINARIO, 2013; ROSSI,2015).

Destaca-se também que o filme de DLC pode ser funcionalizado com a adicdo de
substancias diversas, como por exemplo, prata e cobre (HUSSAIN; PAL, 2007), diéxido de
titanio (LOPES et al., 2017), 6leo de cravo (CAMELO; CRUZ; VIEIRA, 2016), 6leo de canfora
(SANTQOS, 2015) e nanoparticulas metalicas (MARCIANO et al., 2008; MARCIANO et al.,
2009a; MARCIANO et al., 2009b).

2.12 O processo magnetron Sputtering

O processo “magnetron sputtering” ocorre dentro de uma camara, em ambiente de vacuo
e consiste em um processo de erosdo catodica de um alvo do material que se deseja produzir o
filme. O processo se inicia com a introducdo de gas argonio no interior da técnica, na regido do
catodo (frente do alvo), o plasma ocorre por uma descarga luminescente, nesta descarga, ions
energéticos de Argdnio (Ar®) sdo gerados e confinados por meio de iméds. O confinamento dos
ions de argobnio se da por imas posicionados na regido do alvo que propiciamum aumento da
densidade. Os ions Ar* produzem ablacéo do alvo metalico (KELLY; ARNELL, 2000).

O processo de ablagdo produz uma mistura de material contendo (atomos, ions e
aglomerados) proveniente do alvo. Esta mistura de material carregada eletricamente, por
diferenca de potencial é ejetada em direcdo ao substrato onde o filme se forma (SMITH, 1995;
RAFIEIAN et al., 2015; ZHANG; WEN, 2007; BARTHOMEUF et al., 2017).

O magnetron Sputtering € um processo que proporciona o revestimento de grandes areas
oferecendo boa uniformidade e aderéncia ao substrato, bem como boa qualidade do filme no que
diz respeito a propriedade de durabilidade mecanica, além da producdo de uma grande variedade

de filmes, como 6xidos, nitretos, carbetos, fluoretos e arsenetos, aléem de proporcionar controle
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no que concerne a composicdo e morfologia (RAFIEIAN et al., 2015; ZHANG; WEN, 2007).
Além disso, 0 uso da técnica de Magnetron sputtering, para fins biomédicos, tem sido
explorado, entre outros, referente ao crescimento de filmes finos para aplicacdes em superficies
antibacterianas (BARTHOMEUF et al., 2017). Neste trabalho foi utilizado o Sistema Magnetron
sputtering com um alvo hibrido prata associado a um disco de carbono P ou M. Issofoi realizado
com a finalidade de obter uma mistura dos componentes sobre o substrato de PU.Ou seja, sugeriu
que nanoparticulas de Ag estivessem contidas ndo apenas na superficie, mas também dentro do

filme fino da matriz.

2.13 O processo Atomic Layer Deposition (ALD)

A deposicdo por camada atdmica (do inglés Atomic Layer Deposition - ALD) é um
método que envolve precursores quimicos, 0s quais, sao injetados alternadamente dentro de uma
camara previamente evacuada contendo o substrato. Dentro da camara a uma dada temperatura
e pressdo, 0s precursores quimicos reagem entre si e com a superficie do substrato para formar
sub-monocamadas de filme. Com isso, resultando em uma deposicdo precisa de filmes. A
estrutura quimica dos filmes é dependente da superficie do substrato (LESKELA; RITALA,
2003; LIM; RAHTU; GORDON, 2003; JOHNSON; HULTQVIST; BENT, 2014).

O ALD é um processo baseado em um ciclo de crescimento do filme, ou seja, consiste em
quatro etapas: 1) Exposicdo do primeiro precursor (uma dose de vapor de um precursor é trazidaa
superficie de um substrato sobre o qual um filme foi depositado); 2) purga da cAmara de reacdo
(qualquer excesso de vapor ndo reagido desse reagente é bombeado para fora); 3) exposi¢do do
segundo precursor (uma dose de vapor do segundo reagente é trazida a superficiee deixada reagir)
e 4) uma purga adicional da camara de reacdo (excesso € bombeado para fora)(OVIROH et al.,
2019; MENG et al., 2016; SNEH et al., 2002).

O ALD favorece uniformidade de deposicdo de grandes areas, controle preciso e simples
da espessura do filme, repetibilidade e capacidade de processamento, excelente conformidade e
0 processamento de diferentes materiais para estruturas multicamadas em um processo continuo
(SNEH et al., 2002; SINGH et al., 2016; OVIROH et al., 2019).

3 MATERIAIS E METODOS
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A seguir estdo apresentados os materiais e métodos utilizados com a finalidade de
produzir filmes finos de DLC e DLC-Ag via PECVD, filmes finos de uC e uC-Ag via Sputtering
e filmes finos de TiO2 na fase anatase via ALD sobre substratos de poliméricos provenientes de
tubo endotraqueal visando futuras aplicacdes microbicidas que auxiliem na mitigacdo da
contaminacéo hospitalar em substratos de PU e PVC

A metodologia utilizada nesse trabalho é apresentada e esta dividida em: preparacdo do
substrato, limpeza da amostra, parametros de deposicao dos filmes,caracterizagéo das amostras
por meio do Raman, FTIR, teste de aderéncia via Tape Test, andlisemorfologia, avaliacdo da

espessura via perfilometria e/ou FEG, por fim, avaliacdo microbioldgica, conforme a Figura 3.

Figura 3 - Fluxograma geral do experimento.

PECVD Magnetron Sputtering ALD

Parametros de deposi¢do
Caracterizagao
Raman
FTIR
Aderéncia e morfologia
Espessura do filme via perfilometria
Microbiologia

Fonte: autor (2021).

3.1 Técnica via PECVD

Na Figura 4 é apresentado um fluxograma simplificado das etapas realizadas utilizando
o sistema técnica PECVD neste trabalho, para melhor visualizacéo das tarefas produzidas.
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Figura 4 - Fluxograma simplificado das atividades realizadas via PECVD.
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Limpeza Argénio | 4,1x107 10 600 0,05 10
(Ar)
Intercamada Silano 2,8x102 5 700 0,05 20
ceramico (SIH4)
| Deposigdo | Acetileno | 7,5x1073 15 600 0,05 120
s (GHy)

Fonte: autor (2021).
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3.1.1 Preparacao dos substratos e Limpeza do substrato para deposi¢ao via técnica
PECVD

No Quadro 1 a seguir esta descrito a metodologia de preparacdo dos substratos para
deposicéo do filme de DLC e DLC-Ag via PECVD. Utilizou-se 8 tipos de segmentos diferentes
para finalidades de processo de caracterizagdo distintos. Pode ser observado a subdivisédo dos
substratos de PVVC com e sem filme. Foi utilizado também o substrato de silicio <100> para usoda
medida de espessura dos filmes produzidos. Os grupos de 2, 5 e 7 foram depositados em
momentos Unicos, separadamente dos grupos 3, 6 e 8 os quais foram depositados em outra etapa.
Os grupos 1 e 4 séo grupos sem filme, para controle e ndo passaram por nenhum processode
deposicéo.

Quadro 1 - Divisdo dos substratos em grupos para deposi¢do via técnica PECVD.
Quadro 1: Divisio dos substratos em grupos para deposicio via técnica PECVD.

Grupo |Substrato |Recobrimento |Espessura |Area |Finalidade

1 Sem filme Tape Test, MEV, FEG,
2 DLC 2 em? FTIR, EDX, RAMAN
3 DLC-Ag

PVC Sem filme 2 mm
4 DLC 8 mm | Teste microbiolégico
5 DLC-Ag
b
7 Silicio DLC
8 <100> DLC-Ag 0,5mm |2cm?| Teste de espessura

Fonte: autor (20217,

Os segmentos de PVC foram limpos em detergente multienziméatico (da marca 3M) e
lavados com agua destilada por meio de banho de ultrassom por 15 minutos cada lavada, em
sequéncia foram esterilizados através de micro-ondas por 15 minutos cada lado. Esta etapa foi
realizada antes da deposicdo do filme via PECVD. A Figura 5 (a) mostra uma fotografia dos
substratos de poliuretano onde pode-se observar o aspecto transparente e leitoso caracteristico
dos substratos de PU e PVC. Foi utilizado também silicio com e sem fita kapton. A fita kaptoné
utilizada para gerar uma regido sem filme na amostra produzindo um degrau que € utilizado para
a analise da espessura do filme por perfilometria Optica do filme depositado. A Figura 5 (b)

mostra substratos de poliuretano e silicio com filme de DLC.
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Figura 5 - Segmentos de poliuretano e silicio.

Fonte: autor (2021).

3.1.2 Processo de deposicéo dos filmes via técnica PECVD

Para a producdo de filmes de DLC e DLC-Ag foi utilizado a técnica PECVD com fonte
DC pulsada, construido e alocado no Laboratério de Nanotecnologia e Processos a Plasma do
Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP).

O Quadro 2 traz os parametros utilizados para a deposicdo dos filmes fino. A fim de
garantir a boa qualidade do filme, realizou-se inicialmente uma limpeza fisica e quimica no
reator. A sequéncia da limpeza foi jato de microesfera de vidro, lavagem com agua corrente,

secagem em estufa ou ar comprimido e por Gltimo uma limpeza com alcool isopropilico.

Quadro 2 — Parametros de deposi¢do do filme DLC e DLC-Ag via PECVD.
FECVD.

Cuadro ? — Pardmetros de deposigao do filme DLC e DLC-Ag wia
Deposicio de DLC e DLC-Ag
Fases de Gas Pressio | Fluxo | Tensdo | Corrente Tempo
deposicio Pa (sccm) | (V) (A) (min)
Limpeza Argdnio 4 1x10-3 10 G00 0,05 10
(Ar)
Intercamada Silano 2 8x102 5 700 0,05 20
(S1Hy)
Deposigio | Acetileno 7.5%10°3 15 G00 0,05 120
(C2Ha)
Fonte: autor, 2021, *1Torr=133.32 Pa
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Para insercdo de prata nos filmes de DLC depositados sobre os substratos de PVC e Si
<100> utilizou se uma gaiola de prata, como catodo no interior do reator PECVD, como pode
ser observado na Figura 6. Esta gaiola catodica é constituida de prata com 99,99% de pureza e
com furos dispostos, age como um escudo metalico, limitando os ions do plasma (PATENTE n°
BR 10 2016 000262 1), conforme a Figura 6.

A incorporacao da nanoparticula de prata no filme seguiu uma proposta parecida com o
que foi utilizada por Macério (2019) e Santos (2019), porém, neste caso, o substrato utilizado foi

diferente, assim como os pardmetros de deposigéo, entre outros.

Figura 6 - (a) Desenho esquematico da parte externa da técnica PECVD e (b) fotografia da gaiola de
prata antes e (c) apds a deposi¢do do filme de DLC.

(b) Gaiola de prata antes
da deposicio de filme

gy Ty

QTSRS
e S e

Fonte: autor (2021).

3.2 Técnica via Magnetron sputtering

O fluxograma apresentado na Figura 7 contém a representacao grafica realizada para 0s

experimentos feitos com a técnica Magnetron sputtering.
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Figura 7 - Fluxograma experimental para os experimentos via Magnetron sputtering.
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Fonte: autor (2021).

3.2.1 Preparacio e Limpeza dos substratos para deposi¢cao de filmes de pC-Ag viaSistema
Magnetron sputtering

No Quadro 3 contém a sequéncia de preparacao dos substratos para deposicao do filme:
carbono micro cristalino (uC); Prata (Ag); carbono micro cristalino (uC) com Prata (Ag)via
Magnetron sputtering. Os grupos 2, 6 e 9 foram denominados pC. Os grupos 3, 7 e 10 foram
denominados Ag. Os grupos de 4, 8 e 11 foram denominados pC-Ag devido ao uso da mascarade
carbono M. Foi respeitado cada momento de deposicdo isoladamente devido a alteracdo doalvo,
assim como da mascara sobre o alvo. Ficando claro que os grupos 1 e 5 ndo passaram pornenhum

processo de deposigéo.
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Quadro 3 — Diviso dos substratos em grupos.

Quadro 3: Divisao dos substratos em grupos.

Grupo |Substrato |Recobrimento |Espessura |Area |Finalidade

1 Sem filme

‘; i (; 2 cm? |Tape Test, MEV, FEG,
: FTIR, EDX, RAMAN

4 nC-Ag

5 PU Sem filme 2 mm

6 ucC

7 Ag 8 mm? | Teste microbioldgico

8 uC-Ag

9 Silicio |uC

=0 <100> |Ag 0.5 mm 2 cm? Teste de espessura

11 nC-Ag

* carbono microcristalino (uC); carbono microcristalino com Prata (uC-Ag); Fonte: autor (2021).

Todas as amostras foram limpas por 15 minutos em banho ultrassénico contendo agua
destilada com detergente enzimatico 10%, seguida de lavagem sequencial com agua destilada,e
limpeza fisica dentro do reator, via plasma de argdnio a 50W DC por 10 min antes do processode

deposicéo do filme.

3.2.2 Processo de deposic¢éo dos filmes de pC-Ag via Sistema Magnetron sputtering

Para a producéo de filmes de carbono foi utilizado um alvo hibrido de prata — carbono de
100mm de didmetro e 1 mm de espessura de prata (99,99%), com uma sobreposic¢do de umdisco
de papel de carbono contendo furos sobre o alvo de prata. O disco de carbono trata se deuma
folha de carbono A4, com uma espessura aproximada de 0,074mm.

A Figura 8 contém uma representacao grafica do alvo de uC-Ag com orificio de 6mm de
diametro de carbono. Os orificios expdem a prata e formam um Gnico alvo acoplado ao sistema

Magnetron sputtering.
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Figura 8 - Sistema Magnetron sputtering com o um alvo hibrido de carbono e prata.
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Fonte: autor (2021).

Os alvos acoplados no interior do reator foram pulverizados por 5 minutos com plasmade
argbnio para remocao de filmes de 6xidos residuais nas superficies. Apos a limpeza com argonio
foi preparado uma intercamada de silicio amorfo sobre os substratos com uma espessura da
ordem de 100 nm. A intercamada de silicio foi depositada para aumentar a adesdoentre o
revestimento e o substrato. Subsequente foi girado no sistema de carrossel favorecendoa
exposicao do alvo hibrido de carbono e prata (BONETTI et al., 2006).

O tempo total de deposic¢éo para o filme de carbono e prata foi de 60 segundos. A corrente
de Magnetron sputtering e o tempo de deposicdo foram mantidos constantes em 60 mA e 1s,
respectivamente, enquanto as distancias substrato-alvo foram definidas em 11 cm, a pressao de
fundo foi de 1x10° Pa, pressdo de trabalho 0,60 Pa, Poténcia de entrada 200 kHz, Tensdo de
polarizacdo 50 V, Temperatura do substrato 100°C, conforme o Quadro 4.

Quadro 4 — Parametros de deposi¢do via Magnetron sputtering.
Quadro 4 - Parimetros de deposigdo via Magrnetron sputtering.

Pressdo | Tensdo | Poténcia | Fluxo | Corrente | Frequéncia | Tempo
Pa
Limpeza 4,6x107 194V 3TW 0,154 10min.
Intercamada 2,4x107 321V 150W 0.364A 10min
10 200 kHz
Deposigio 2,8x107 | 332v sow | €M | p,1s5a 20seg.

Fonte: autor, 2021,

3.3 Técnica via ALD

A Figura 9 contém o fluxograma experimental do processo de deposicdo via técnica



ALD.

Figura 9 - Delineamento experimental utilizado via técnica ALD.

/" Silicio <100> - 2x8mm Detergente

multienzimatico
Agua destilada

Limpeza (banho ultrassom
Esterelizagao (15 min. microondas)
Instalagao fita Kapton

PVC - 2x8mm
2 mm x 2 cm?

PU - 2x8mm
b 2 mm x 2 cm?

@
| Pulso de | | Purga (gas| |Pulso de P.Ufga.(.gés
Tetracloreto | | nitrogénio dgua nitrogenio
de | titanio B (N;) > | | deionizada f| (%) P Caracterizacao
(TiCly) de| |pureza de| | (H,0) de purezan de
250ms 99,998% 250ms 99,998%

dels pe s Perfilometria
- - | Temperatura
[~ -
100°C.

- : ¢®
m m [ Teste Microbiologico J

PusoTicl, D Purga -_—) o ) Purga
| 1500 ciclL’/
— —

Fonte: autor, 2021.

3.3.1 Preparacéo e limpeza do substrato para deposi¢ao via ALD
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No processo de deposic¢éo do TiO2 via ALD utilizou-se 9 amostras de segmentos de PVC

e PU para finalidades distintas conforme apresentadas no Quadro 5.

Os segmentos de PVC, PU e de Silicio <100> foram limpos em detergente

multienzimético (da marca 3M) e lavados com &gua destilada por meio de banho de ultrassom

por 15 minutos, na sequéncia as amostras foram esterilizadas via micro-ondas por 15 minutos de

cada lado. Esta etapa foi realizada antes da deposicao do filme via ALD, porém o grupo 5 nao

passou por esta etapa de esterilizacdo a fim de manter a integralidade do filme de DLC sobre

PVC.



o Quadro 5 — Diviséo dos substratos em grupos.
Quadro 5: Divizdo dos substratos em erupos.

Grupo |Substrato |Recobrimento | Espessura [Area |Finalidade

1 Sem filme 2 cm? |Tape Test, MEV, FEG,
2 PV Ti0, FTIR, EDX, RAMAN
3 Sem filme 2 mm

4 10, 8 mm | Teste microbiologico
5 DLC- TiO,

6 PU Sem filme

7 Ti0, 2 mm

8 Silicio | TiOs

? <100> | T10; 0,5mm |2cm? |Teste de espessura

Fonte: autor (2021).

3.3.2 Processo de deposicéo dos filmes de dioxido de titanio via ALD
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No processo de deposicao de filmes finos de didxido de titanio foi utilizado o sistema

ALD TFS-200 da Beneq Oy (Helsinque — Finlandia) em modo térmico de operacdo, conforme

representacdo na Figura 8. Como precursor de titanio utilizado foi o tetracloreto de titanio (TiCla)

da Sigma Aldrich com pureza de 99,95%; como fonte de oxigénio foi utilizado 4gua deionizada

(H20). Os reagentes foram mantidos a temperatura de 24°C e n&o foi utilizado gas de arraste, a

deposicdo foi composta por um conjunto de ciclos, em que cada ciclo foi realizadoum pulso de

TiCls de 250ms; purga de 1s; pulso de H20 de 250ms; e novamente purga de 1s, para a purga foi

utilizado o gas nitrogénio (N2) com pureza de 99,998%. O processo de deposicdo para as

amostras de PVC foi 1500 ciclos e a temperatura foi 100°C, em funcéo da temperatura de fusdo.

As etapas descritas em comum no processo estdo apresentadas na Figural0.
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Figura 10 - Técnica de Deposigéo por Camada Atémica (ALD).
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Fonte: autor, 2021.

3.4 Microscopia dos filmes via Sistema PECVD, Magnetron sputtering e ALD

A morfologia dos filmes foi estudada por meio de imagens micrografias obtidas com o
uso da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), modelo EVO MA 10 (Zeiss), que se localiza
no Laboratdrio de Microscopia Eletronica de Varredura do IP&D da UNIVAP. Foramanalisadas
imagens com diferentes aumentos a fim de confirmar a presenca de filme aderido nosubstrato.
Também utilizou se o0 microscopio eletrénico de varredura MEV FEG (JEOL — JSM6710F) que
estd alocado no Laboratdrio de Sensores do Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE)a fim de
avaliar as microestruturas dos substratos e a presenca de filme. Para inspecionar a superficie foi
usado um Microscépico Eletronica de Varredura com uma magnitude de 2.0 kx,com até 20.00
KX.

A fim de observar e validar a presenca semi-quantitativa dos constituintes quimicos de
cada filme foi realizada a Espectroscopia por dispersdo em energia de raios X (EDX) com o
equipamento (Oxford Instruments). O feixe de elétrons foi de até 20 Kv. Esta padronizacgéo foi

adotada tanto para os espectros obtidos via MEV quanto via FEG.

3.5 Caracterizacao quimica dos filmes via Sistema PECVD, Magnetron sputtering e ALD

A andlise quimica estrutural dos revestimentos foi realizada via espectroscopia de
espalhamento Raman, utilizando um sistema Horiba LabRAM HR Evolution equipado com laser
de arg6nio (comprimento de onda verde, A = 514 nm), na geometria de retroespalhamento. A
poténcia do laser foi de ~ 0,6 mW ¢ o didmetro do spot do laser foi de 1,0 um. Os filmes foram
caracterizados quanto a estrutura quimica via FTIR e via espectroscopia Raman.

A deconvolucdo do espectro dos filmes de carbono e DLC seguem o modelo da literatura
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conforme pode ser visto na Figura 11. Segundo Ferrari e colaboradores a banda D esta centrada

em 1332cm™ e a banda G esté centrada em 1580cm™.

Figura 11 - Espectros Raman tipicos do carbono.
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Fonte: Robertson, 2002.

O deslocamento para a direita do espectro indica formacao de clusteres e em cadeias jao
aumento da intensidade da banda D indica a 0 aumento da desordem das hibridizagoes sp, sp?e

sp® (ROBERTSON, 2002), conforme é visto na Figura 12.
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Figura 12 - Pontos que influenciam na formacéo do Espectro Raman
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Fonte: Adaptado Robertson, 2002.

Também foi utilizado para analise quimica dos filmes depositados via PECVD e ALD o
espectrofotobmetro da Spectrum 400 com transformada de Fourier (FT-IR), tecnologia de
refletancia total atenuada (ATR), da marca Perkin EImer. Por meio do qual foi obtido o espectrona
faixa de 4000 a 400 cm™ (regido de infravermelho médio) com resolucéo de 4 cm™, com 64
varreduras por espectro, a temperatura ambiente. Os espectros infravermelhos das amostras
foram previamente processados com software Spectrum 5.3 (Perkin Elmer), onde foram feitas

corregOes de linha de base e normalizagé&o.

3.6 Teste de espessura dos filmes via Sistema PECVD, Magnetron sputtering e ALD

A espessura dos filmes de DLC, DLC-Ag e TiO> foram analisadas por meio o aparelhode
perfilometria Optica (Modelo - Wyko Vision 32) (INPE/LAS), o qual trata se de uma técnicando
destrutiva de medida sem contato, através de interferometria, possuindo resolucdo
subnanomeétrica verticalmente e submicrométrica lateralmente.

Foi realizado a caracterizacdo da espessura dos filmes, através da medicdo do degrau do
filme depositado sobre uma amostra de Silicio <100>, parcialmente coberta com fita kapton. Ou
seja, uma amostra de silicio <100> de cada processo foi considerada representativa para medicéo
da espessura dos filmes. Cada amostra foi medida em 3 pontos distintos e entdo foi calculado

a média dos valores das rugosidades para posterior comparacdo entre os filmesdepositados.
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3.7 Teste de aderéncia dos filmes via Sistema PECVD, Magnetron sputtering e ALD

A aderéncia foi analisada via Tape Test (do inglés Scotch Tape) seguindo a norma ASTM
D3359 (2010) conforme Quadro 6, seguindo o método B, por ser o recomendado em testes
laboratoriais, 0 qual permite a comparacao visual da aderéncia do filmefino depositado sobre o
substrato, conforme ilustragéo apresentado na Figura 13. Para o ensaiode aderéncia via Tape Test,
posicionou-se o substrato de PVC ou PU, em superficie lisa, reta eiluminada, certificando se que
a area estava devidamente limpa e seca, foram realizados cortesnos filmes, formando pequenas
areas de 1 mm?, com o auxilio de um dispositivo de corte, posteriormente foi colada uma fita
filamentosa (3 M Scotch Tape) que apos aplicacéo de pressaorealizada com uma borracha, foi

removida em um angulo de 180° em uma Unica etapa.

Figura 13 - Representacdo grafica do ensaio tape test adaptado da norma ASTM D3359 (2010).

Fita adesiva

4——— Material removido

4———Filme
<+ Substrato

Fonte: autor, 2021.

A avaliacdo do resultado foi feita com base na verificagdo da area ensaiada utilizando
imagens obtidas via MEV. As imagens foram analisadas para comparacdo com a taxa de
destacamento do filme apds remocéo da fita, classificando a aderéncia conforme Quadro 6.
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Quadro 6 - Representagdo gréafica da classificacdo dos resultados do teste ensaio Tape Test, adaptado da
ASTM D3359 (2010).

) Porcentagem de filme Representacio esquematico
Classificacdo ) ]
removido da superficie
5B 0%
fhas
4B Menor que 5% AN NI

'r—T—

2B 15% - 35%
1B 35% - 65%
0B Maior que 63%

Fonte: Autor (2021) e, adaptado de D3359 — ASTM (2010).

3.8 Teste microbioldgico dos substratos com filmes produzidos via Sistema PECVD,
Magnetron sputtering e ALD

As amostras foram distribuidas aleatoriamente em seis grupos para as amostras estudadas
via PECVD, dez grupos para as amostras com revestimento via Magnetron sputtering, enquanto

as amostras obtidas via ALD foram divididas em nove grupos, conforme a Quadro 7 abaixo:



o Quadro 7 — Divisdo dos substratos em grupos.
Quadro 7: Divisao dos substratos em grupos.

PECVD

Grupo|Substrato| Recobrimento | Espessura | Area Microrganismo
1 Sem filme
2 DLC 2 mm 8 mm | Sem bactéria
3 DLC-Ag
4 PVC
5 Sem filme
6 DLC Staphylococcus

DLC-Ag aureus

Magnetron sputtering
Grupo|Substrato| Recobrimento | Espessura | Area Microrganismo
1 Sem filme
2 uC-Ag Sem bactéria
3 pnC
PU 2 mm & mm
4 Ag
5 Sem filme
6 pnC-Ag S. aureus
7 uC
8 Ag
ALD

Grupo |Substrato|Recobrimento |Espessura [Area |Microrganismo
1 Sem filme Sem bactéria
2 TiO,

TiO,. DLC
3 PVC Sem filme 2 mm §mm  |Staphylococcus
4 Ti0, aureus
5 TiO, DLC
6 Sem filme Sem bactéria
7 PU TiO,
8 Sem filme Staphylococcus
9 TiO, aureus

Fonte: autor (2021).

O meio de cultura utilizado foi o LB (Meio Luria-Bertani) preparado com 2,59 de
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Triptona (T7293 Sigma Aldrich), 1,25g de extrato de levedura (Y1625 — Sigma Aldrich) e 2,59
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de NaCl (S7653 — Sigma Aldrich) adicionados em frasco erlenmeyer contendo 250 ml de gua
destilada. A bactéria utilizada foi a cepa de bactéria S. aureus ATCC 25923 (NewProv Lot
54184).

A avaliacdo da acdo microbiolégica dos filmes produzidos via Sistema PECVD,
Magnetron sputtering e ALD sobre as amostras de PVC e PU incubadas com S. aureus foi
realizada utilizando uma placa de 24 pogos conforme 0s seguintes passos descritos: 1) Colocar
cada amostra em pocos separadamente; 2) Adicionar 1000uL meio LB em cada poco; 3)
Adicionar 5uL da cultura bacteriana em cada po¢o conforme grupos descritos anteriormente;
4) Incubar em estufa a 37 °C por 24 horas; 5) Apos este periodo, retirar sobrenadante(levemente)
e transferir para outra placa de 24 pocos (fazer a leitura em espectrofotometro da viabilidade das
bactérias); 6) Retirar cada amostra e transferir para outra placa cuidando para que nao vire a
mostra; 7) Lavar suavemente cada po¢o 2X com PBS; 8) Colocar a placa em estufa a 65 °C para
secar por 1 hora; 9) Esperar esfriar a temperatura ambiente e entdo adicionar500uL corante (cristal
violeta 1%) por 10 minutos; 10) Retirar o corante e lavar 2X em PBS e deixar secar “overnight”;
11) Dissolver o biofilme formado com adicdo de 500uL etanol 95% por 2 horas com agitacao;
12) Diluir 20X (1:19 ou 10:190) o conteudo e ler absorbancia a 595nm (SARKAR; PIRES, 2015),
conforme Figura 14.

Figura 14 - Esquema de teste microbioldgico dos substratos com filmes produzidos via SistemaPECVD,
Magnetron sputtering e ALD.
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Fonte: autor, 2021

A avaliacdo da acdo microbiolégica dos filmes produzidos via Sistema PECVD,
Magnetron sputtering e ALD sobre as amostras de PVC e PU incubadas com S. aureus foi
realizada por meio do célculo da taxa de reducédo de unidades formadoras de coldnias (UFC).

Os valores das leituras de absorbancia dptica correlacionam-se com a concentracdo de
celulas em UFC por mL de solugédo. Essa correlagdo é mostrada na equagédo ¥ = —0,173 +

21,186 X, onde Y é a concentracao de células em UFC por mL de solugédo e X é a absorbancia
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das culturas bacterianas. Seguindo essa equacao, o resultado obtido para Y deve ser multiplicado
por 10% (ARCOS; OSSA; DIAZ, 2004). A analise estatistica dos dados fora realizada utilizando
software BioEstatist, (Teste de variancia ANOVA uma comparacdo, Teste Tukey's, p<0,0001).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO DO SISTEMA PECVD

Os resultados apresentados a seguir estdo relacionados ao processo de deposicdo via
Sistema PECVD, Magnetron sputtering e ALD, sequencialmente.

A Figura 15 contém quatro graficos obtidos pela técnica Espectroscopia de Infravermelho
com Transformadas de Fourier (FTIR). O gréfico da Figura 15 (a) contém um espectro de PVC
Puro (substrato de PVC sem adicdo de deposicdo de filme), a Figura 15 (b) contém um espectro
do filme de DLC depositado sobre o PVC (PVC DLC) e a Figura 15 (c) Um espectro do filme
de DLC com prata depositado sobre o PVC (PVC DLC-Ag). Todos os espectros foram obtidos
no intervalo de 500 a 4000 cm™*. A Figura 16 (d) contém a sobreposic&odos trés espectros.

A analise por FTIR revelou as bandas caracteristicas do PVC em 1250 cm™?, referente a
deformagcéo angular simétrica fora do plano de cloro ligado a metila (CH-Cl) e bandas préoximas,
entre 608 cm™ e 739 cm™ referente a deformagcéo axial da ligagdo C-Cl. Também foiobservada a
banda referente a deformaco axial de C-H alifatico na regido de 2915 cm™ e outrabanda em 1425
cm?, referente a deformacdo angular de CHz em cadeia (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL,
1994; BELTRAN; GARCIA; MARCILLA, 1997; NUSHIKIDA; NISHIO; HANNAH, 1995;
POLETTO et al., 2016).

Petranek e Kosikova (2006), Souza et al. (2009) e Poletto et al (2016), também
evidenciaram picos caracteristicos do policloreto de vinila em tubos endotraqueais, sendo
observado o estiramento da ligacdo -CH; - e -CH- nas bandas da regido de 2.900 cm™ a 2.950 cm-
1, abandaente 1715 cm™ e 1.725 cm refere-se & ligacdo C=0, entre as bandas 1.030 cm™ e 1.116
cmt, notam-se os picos relativos as ligacdes C-Cl. Ja as bandas relativas a vibragdes angulares -
CHz- no plano podem ser observadas na regido de 1.425 a 1.460 cm™ (PETRANEK;
KOSIKOVA,2006; SOUZA et al. 2009; POLETTO et al 2016).
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Figura 15 - Espectro FTIR -ATR dos substratos de PVC: (A) PVC sem filme depositado; (B) PVC /
DLC; (C) PVC/DLC-Ag.
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Fonte: autor, 2021.

O Quadro 8 contém um comparativo entre grupos funcionais dos achados da literatura e
os achados dos espectros FTIR - ATR obtidos via PECVD dos grupos de PVC Puro, PVC DLC

e PVC DLC-Ag.

Quadro 8 — Comparativo entre 0s picos espectrais de FTIR-ATR obtidos via PECVD versus literatura.
Quadro 8 Comparativo entre os picos espectrais de FTIR-ATR obtidos via PECVD versus literatura.

Grupo Funcional Pavia; et al, 2012; Reyes, 1989; Petranek; Kosikova, *autor
Jorge; Neves, 2016; Chatterjee; et al., 2006; Souza; et al.
em? 1994; Gonzalez; 2009; Del Carpio,
Mugica; Fernandez- 2009; Poletto; et al
Berridi, 2006. Del 2016
Carpio, 2009. et
cm?
Ligagdes CH, existentes no 3000-2900 2959
PVC
Estiramento da ligagdo -CH,-e 2950, 2930 2962-2853 2.900a 2.950 2915
-CH-
Alongamento C-H 2890-2958 2847
Ligacdo C=0 1725 1715e 1.725 1718
Vibragdes angulares -CH,- no 1450, 1425 1425
plano
Deformagdo & -CH, 1339 1430 1.425a 1.460 1463
Ligacdo de cloro com o CH 1250 cm? 1250
Ligacdes C-Cl 1100, 1030 1125
Vibragdo CC 1062 1070
Transmissao Trans-CH 961, 956 962 957
Alongamento C-Cl 844 739
Balanco de C-Cl 689 689
Estiramento y atactico 615 608

Fonte: autor (2021).
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Figura 16 - Espectro de PVC Puro, PVC DLC, PVC DLC - Ag obtida via Raman.
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Fonte: autor, 2021.

Comparando o0s espectros medidos com a literatura, pode-se observar uma boa
concordancia dos picos. As posi¢des dos picos indicados na Figura 16 também foram listadas no
Quadro 9, para comparacdo. Pode ser observado na faixa entre 1000-2000 cm™ o pico mais
intenso foi medido em 1817 cm™ e ¢ atribuido ao alongamento C = O de PVC. Esse pico ja
apareceu nos dados de FT-IR corroborando com o valor de 1736 cm™! relatado por Souza et al.
(2009). O pico 1516 cm ! trata se de vibragGes angulares (H-C—H). Um pico intenso é observado
em 2913 cm™! que é relacionado ao alongamento simétrico CHz e CHs e 0 pico 3190cm ! referente

ao alongamento assimétrico CH, e CHgs, corroborando com de Ludwig et al (2018).

Quadro 9 — Comparacao entre os espectros PVC Puro, PVC DLC, PVC DLC - Ag obtida via Raman
coma literatura.

Grupo Funcional Ludwig; et al, 2018 Autor*

Alongamento assimétrico CH , CH ; 2940 cm-* / 3048 cm-* 3072 cm-*/ 3190 cm-*
Alongamento simétrico CH ,, CH , 2914 cm-'/ 3017 cm-* 2913 cm-*
Alongamento C = 0O 1800 cm-* 1817 cm-!

Vibracdes angulares (H-C-H) 1485 cm-'/ 1516 cm-*
Alongamento C - C 1433 cm-'/ 1434 cm-* 1432 cm-*
Deformacio 1050 cm-* 1039 cm-!

Fonte: autor, 2021.

A Figura 17 contém uma imagem micrografia da morfologia da superficie de PVC sem
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filme (PVC Puro) e duas imagens micrografias de PVC com DLC e duas imagens da
morfologia da superficie de PVC com filme de DLC-Ag, todas apds realizacdo de Tape test.
Comparado a Quadro 6 referente a representacdo grafica da classificacdo dos resultados do teste
ensaio Tape Test, adaptado da ASTM D3359 (2010) com a amostra da Figura 14 B que contém
o filme de DLC, pode-se observar uma remocdo de 5 a 15% do filme por area analisada, poisos as
imagens contém os riscos dos quadrantes do processo do Tape Test e 0 revestimento se manteve
sem exposicao do substrato.

Com o Tape Test foi possivel avaliar via microscopia eletronica de varredura a aderéncia
dos filmes nos substratos, verificando a quantidade de filme retirado com a fita em cada um dos
quadrantes desenhados. Em um estudo semelhante, Aguiar; Vidotti; Cruz (2013) concluiram que
a adesdo e a estrutura do filme DLC sobre um polimérico estdo relacionadas aos fatores
intrinsecos, como o tipo de estrutura do filme (flexivel ou rigido) e o substrato (AGUIAR;
VIDOTTI; CRUZ, 2013).

A Figura 17 também contém um espectro obtido pela técnica espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) observa se a presenca dos picos de Carbono (ARAUJO, 2013;
BANDEIRA, 2017; EL-HITI et al, 2019), Oxigénio (EL-HITI; et al, 2019) e Cloro
(ARAUJO, 2013; BANDEIRA, 2017; EL-HITI et al, 2019). Em um estudo semelhante
Gongcalves (2009) observou a presenca de carbonato de calcio, cloretos, estabilizadores e alguns
pigmentos. E Bandeira (2017) descreve que o PVC tem hidrogénio em sua formacédo elementar.
Observou-sea presenca dos elementos de ouro (Au), correspondente a cobertura de preparacao das

amostras.
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Figura 17 - Comparacéao dos resultados apos teste Tape Test e EDX em amostras de PVC DLC e PVC
DLC-Ag.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 18, contém imagens de perfilometria dptica topografia da superficie dos
substratos de PVC com DLC e PVC com DLC-Ag. A imagens foram utilizadas para avaliacdo
da medida da rugosidade e da espessura dos filmes. A barra de cores na lateral direita da folha
indica o topo da superficie da amostra € representado pela cor vermelha e o vale pela cor azul.
A rugosidade média foi obtida de triplicata e a rugosidade do DLC sobre o substrato de PVC
teve 0 valor médio em Ra=30,83 nm. Por outro lado, para amostras de DLC-Ag sobre o
substrato de PVC, o valor médio da rugosidade foi Ra=44,88. Observa-se que a prata contribuiu
para o aumento da rugosidade e pode ser observado também na Figura 18 (b) uma presenca de
minusculos poros em funcdo do processo de deposicao. Os poros sdo atribuidos ao processo de
deposicao pois ao desligar a fonte de poténcia as particulas residuais ionizadas permanecem no

ambiente e depositam sobre a superficie.
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A medida da espessura do filme foi realizada pela diferenga do degrau entre o filme e 0
substrato. A mascara utilizada foi um substrato de silicio. O degrau medido esta representado
pelo grafico na lateral direita da imagem da Figura 18. A medida do degrau foi realizada entreo
substrato PVC e o filme de DLC (Figura 18 (a)), assim como entre o substrato PVC DLC-Ag
(Figura 18 (b)).

Os filmes apresentam valores de espessura de 0,1274um (127,4nm) e 0.2448um
(244,8nm), respectivamente. Diante disto, observa-se uma variagdo na centésima casa se deve ao
relevo do filme que acompanha a morfologia do substrato. Ou seja, para o revestimento de DLC
a espessura média do filme foi de 0,1204 um (120,4nm/6=0,071) e para DLC-Ag foi de 0,2488
um (248,8nm/6=0,017), sendo que a escala utilizada para a medicao variou de nanométrica (PVC
DLC) até micrométrica (PVC DLC-Ag). Observou-se que a espessura do filme obtido com DLC-
Ag foi maior, apesar do rendimento prata ser maior do que o carbono nas mesmas condicGes de
deposicéo via sputtering.

Figura 18 - (a) Imagem da topografia da rugosidade e espessura dos filmes de DLC e (b) Imagem da
topografia da rugosidade e espessura dos filmes de DLC-Ag, depositados na superficie de PVC.
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Fonte: autor, 2021.

A acéo bactericida dos filmes de DLC e DLC-Ag foram testadas de acordo com a
metodologia descrita no item 4.8. Os substratos de PVC provenientes de tubo endotraqueais
sem filme foram utilizadas como controle para avaliar a influéncia dos filmes no efeito

bactericida contra a cepa de S. aureus.
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A andlise de relevancia estatistica da acdo bacteriana dos filmes PVC DLC e PVC DLC-
Ag frente as unidades formadoras de colonias (UFC) da cepa de S. aureus foram obtidas usandoo
método de comparacdo multiplo Tukey’s, com significancia P < 0,0001.

A Figura 19 contém um grafico da analise estatistica via ANOVA e teste tukey, 0s valores
das leituras de concentracdo de células em unidades formadoras de col6nias (UFC) porml de
solucdo para a bactéria S. aureus, neste grafico foi possivel comparar a significancia dosgrupos
Controle +, Controle -, PVC DLC e PVC DLC Ag. Pode ser visto, que o filme de PVCDLC e
PVC DLC Ag apresentou uma significancia de (** p<0,0001) em relacdo ao Controle

+, onde a amostra PVC DLC-Ag apresentou uma discreta reducdo das UFC em relagéo
ao controle e ao grupo PVC DLC. Os dados estatisticos foram analisados pelo GraphPad Prism®
8.0.1.

Com a andlise estatistica para a bactéria S. aureus, onde a amostra PVC DLC-Ag
apresentou uma discreta reducdo das UFC em relacdo ao controle e ao grupo PVC DLC.
Entretanto, ndo foi possivel determinar, com os testes realizados, o fator que levou a reducao na
formacdao das UFC.

Soininen et al (2011) indicam que o revestimento hibrido DLC-politetrafluoroetileno
(DLC —PTFE-h) e o tantalo inibem a aderéncia de S. aureus ligeiramente melhor do que o
revestimento hibrido DLC-polidimetilsiloxano (DLC — PDMS-h).

Publicagdes recentes descrevem que o polietileno revestido com carbono tipo diamante
(DLC-PE) dopadas com prata (Ag-DLC-PE) apresentam efeitos bactericidas satisfatorios para
futuras aplicagdes biomédicas (HARRASSER et al, 2015; HARRASSER et al, 2016).

No estudo Katsikogianni et al (2006) constataram que os revestimentos de carbono tipo
diamante (DLC) e especialmente de prata (Ag) ao PVC inibiram a adesdo S. epidermidis.
Entretanto, evidenciaram que a fluoracdo da superficie do PVC estimulou a adesdodo S.
epidermidis.

Estudo de Soininen et al (2009) comparou a adesdo da cepa bacteriana Staphylococcus
aureus, comumente implicadas em infecgdes relacionadas a implantes, ao carbono tetraédrico
amorfo, com sua adesdo ao a¢o cirdrgico AlISI 316L, observaram que os revestimentos DLC
reduzem a adesdo bacteriana quando aplicados a biomateriais mais hidrofobicos do que o aco
inoxidavel cirargico AISI 316L.

Estudo Harrasser et al (2015) revelou efeitos antibacterianos potentes da associacdo de

liga de titanio (Ti), que havia sido convertida em carbono semelhante ao diamante (DLC-Ti) e

dopada com alto e baixo concentracdes de Ag (Ag-DLC-Ti), isso fabricado por uma técnica
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modificada de revestimento por imerséo e implantagdo ionico.

Figura 19 - (a) Imagem da topografia da rugosidade e espessura dos filmes de DLC e (b) Imagem da
topografia da rugosidade e espessura dos filmes de DLC-Ag, depositados na superficie de PVC.
Anélise da média e desvio padréo da formacdo de Unidades Formadoras de Coldnias (UFC)da cepa
Staphylococcus aureus.
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Fonte: autor, 2021.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO DO SISTEMA MAGNETRON SPUTTERING

A taxa de deposicdo de prata foi quantificada com base na concentracdo em massa
(porcentagem em massa) usando um sistema Espectroscopia de raios X por dispersao em energia
(EDX). Pode ser visto no gréfico da Figura 20 que a regido de maior porcentagem em massa foi
para o tempo de 20 segundos. Apos o tempo de 20 segundos observa-se um decaimento da taxa
de deposicdo, isso ocorre devido ao excesso de ions na superficie que aumenta 0 processo

colisional e reduz a taxa de deposicdo (AHMAD et al., 2003).

Figura 20 - Taxa de deposicdo das particulas de prata em funcdo do tempo de deposicéo.
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Fonte: autor, 2021.
A Figura 21 contém trés graficos obtidos no intervalo de 450 a 4000 cm™ pela técnica
FTIR. O grafico da Figura 21 (a) Um espectro de PU puro (sem deposicao de filme); Figura 21
(b) contém um espectro de PU pC (substrato de PU com filme de carbono micro cristalino (uC));
Figura 21 (c) Um espectro do filme nomeado PU uC-Ag, ou seja, uC utilizando mascarade
carbono com Prata (Ag) depositado sobre o PU.

Os espectros FTIR-ATR mostraram que a presenca do carbono ou da prata ndo trouxe
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mudanga estrutural significativa para os filmes de uC e puC Ag, visto que seus espectros foram
muito similares, com os picos das bandas G e D se sobrepondo.

A andlise por FTIR revelou picos caracteristicos de PU entre 3600-3000 cm™ referentea
banda de N-H. A banda de absorvancia no niimero de onda de 3298 cm™ ¢ atribuida a vibragiode
alongamento do N-H e a banda caracteristica em 3342 cm™ corresponde a deformagio axialdo
grupo N-H (CHARPENTIER et al., 2012).

Vasconcelos et al., (2011); Banerjee; Chattopadhyay, (2014); Bruni et al., (1999);
Hanaor; Triani; Sorrell, (2011); Tavares et al., (2014) também evidenciaram picos caracteristicos
de PU, sendo observado as vibragGes de alongamento assimétricas no pico 2940 cm™, as
vibragdes dealongamento simétricas do CH, no pico 2854 cm™ e a deformagdes axiais simétrica
do grupo CH, (C-H) na banda 2853 cm™. Os picos 1729 e 1728 cm™ podem ser atribuidos a

carbonila de ésteres e as vibragoes de alongamento de grupos C=0, ligados a hidrogénio,
respectivamente.

Ja as bandas relativas a vibracao de valéncia de C-O-C (modos de alongamento de ligacéo
tnica C-O) pode ser observada no nimero de onda de 1228 cm™. Os sinais Raman na regido de
1219 cm*sdo atribuidos a v (C-O), ou seja, uretana e éter. O pico 1100 cm™ é atribuidaa vibragdo
de valéncia de C-O-C (modos de alongamento de ligacdo unica C-O). Enquanto as bandas de
absorbancia relacionadas ao grupo N-H sdo evidenciadas no intervalo de nimero deonda de 450-
800 cm™ (CHIAPPIM et al. 2016; TESTONI et al. 2016; CHARPENTIER et al. 2012;
VASCONCELOS etal. 2011; ZAVASTIN et al. 2010; ZEITLER; BROWN, 1957; BANERJEE;
CHATTOPADHYAY, 2014; BRUNI et al. 1999; HANAOR; TRIANI; SORRELL, 2011;
TAVARES et al., 2014).
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Figura 21 - Espectro FTIR - ATR dos substratos de PU: (a) PU Puro; (b) PU uC; (c) PU uC-Ag.
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Fonte: autor, 2021.

O Quadro 10 contém um comparativo entre grupos funcionais dos achados da literatura
(CHIAPPIM et al. 2016; TESTONI et al. 2016; CHARPENTIER et al. 2012; VASCONCELQOS
et al. 2011; ZAVASTIN et al. 2010; ZEITLER; BROWN, 1957; BANERIJEE;
CHATTOPADHYAY, 2014; BRUNI et al. 1999; HANAOR; TRIANI; SORRELL, 2011,
TAVARES et al. 2014) e os achados dos espectros FTIR - ATR obtidos viaMagnetron dos grupos
de PU Puro, PU uC e PU pC-Ag.
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Quadro 10- Comparativo entre os picos espectrais de FTIR-ATR (cm™) dos grupos de PU Puro, PU

uC e PU nuC-Ag obtidos via Magnetron versus literatura.

Grupo Funcional *Literatura *Autor

Banda de N-H. 3600-3000 cm? | 3390 cm!
450-800 cm'! 776 cml

497 cm!

Vibragbes de alongamento assimétricas 2940 cm-! 2940 cm!

Deformacdes axiais simétrica do grupo CH; (C-H) 2853 cm! 2853 cm!

Banda de vibracio na regido da carbonila 1660-1760 cm! | 1719 cm!

Banda da amida II (dobra de uwretano N-H + | 1530 cm! 1521 cm?!

alongamento C-N)

N (C-0) (uretana e éter) 1219 cm-! 1215 cm!
1117 cm-! 1095 cm!
1075 cm!

*Literatura (CHIAPPIM et al. 2016; TESTONI et al. 2016; CHARPENTIER et al. 2012; VASCONCELOS et al. 2011,
ZAVASTIN et al. 2010; ZEITLER; BROWN, 1957, BANERJEE; CHATTOPADHYAY, 2014; BRUNI et al. 1999; HANAOR;
TRIANI; SORRELL, 2011; TAVARES et al. 2014).

Fonte: autor (2021).

A anélise quimica estrutural foi realizada utilizando a Espectroscopia Raman com laser
510nm e spot de 1um? A Figura 22 mostra um grafico de intensidade em funcdo do
deslocamento Raman em cm™. O espectro da Figura 23 contém a deconvolugdo da banda D
centrada em 1356 cm referente a desordem das ligag@es sp?, sp? e sp® e a banda G centrada em
1567 cm referente a banda da fase grafite.

Foi realizado a razdo entre a intensidade da banda G e da banda D dividida pela area da
banda G, ou seja, a razdo entre as areas Id/Ig foi de 0.93 para o grupo pC/P-Ag e 0,81 para o
grupo uC-Ag com isso apresentando indicios que o filme depositado é um a-C:H que contém
presenca de anéis de grafite microcristalino e cadeias abertas com uma transi¢éo entre carbono

amorfo, conforme o valor também obtido por Casiraghi, Ferrari e Robertson (2005).

Figura 22 - Grafico de deconvolu¢ao da banda D e a banda G para PU puC-Ag, obtido via
espectroscopia Raman laser 514nm sobra o filme de carbono com prata, respectivamente.
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Fonte: autor, 2021.
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A Figura 23 (a), (d) e (g) contém a morfologia da area analisada (area de 50pmeampliacéo
400x). Na Figura 23 (b), (e) e (h) pode ser observado os mapas de dispersdo das espécies

quimicas. Na Figura 23 (c), (f) e (i) pode ser visto 0s espectros na posicdo de 5,0 keV.

Figura 23 - Analise de EDX do substrato de PU (5 keV).
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Fonte: autor, 2021.
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A andlise da composi¢do quimica do filme foi realizada via EDX com o mapa de
dispersdo das espécies quimicas e a imagem (&rea de 50um e ampliacdo 400x) via MEV
correlacionada a mesma area, conforme Figura 23 (a) e (b). Pode ser visto na Figura 23 (c) um
grafico de EDX com os elementos quimicos de Carbono (C) 62,47% (at% 68,92) e Oxigénio
(O) de 37,53% (at% 31,08). Kyziot et al. (2020) descreveram C e O como espécies quimicas
provenientes de substratos de poliuretano. A presenca do silicio no espectro é devida penetracdo
do raio-X do EDX até o substrato (FISSMER; MASSI; SANTOS, 2011).

Comparando esta morfologia com o artigo de Santos et al. (2017) pode-se observar que
estasrugas e ondulacgdes sdo oriundas da morfologia do substrato de PU. Observaram alteracéo
da rugosidade do PU com e sem revestimento DLC, assim como, que a deposi¢édo de filmes de
canfora contribuiu para aumentar a rugosidade.

Kyziot et al. (2020) observaram via EDX a dispersdo das espéecies quimicas carbono (C),
oxigénio (O) e silicio (Si) em filmes de DLC sobre as superficies dos substratos de poliuretano
depositados pelo método PERFCVD (deposicdo quimica de vapor de radio frequéncia
intensificada por plasma) usando um plasma acoplado capacitivamente (CCP), issocorroborando
com o encontrado nesse trabalho.

A Figura 23 (h) apresenta um mapa de distribui¢do da prata na cor verde na area analisada.
O rendimento do sistema Magnetron sputtering é uma relacdo entre o nimero de particulas
emitidas pelo nimero de particulas incidentes, com isso, quanto maior o rendimentosputtering
maior foi a taxa de deposic¢do. Ou seja, o aumento de fluxo de oxigénio influencia diretamente
nas colisbes dos ions de argbnio com o alvo e as particulas ejetadas se depositam no substrato de
forma mais organizada, diminuindo a rugosidade do filme. Enquanto o alto fluxo de argbnio gera
filmes com rugosidade alta favorecendo uma estrutura desorganizada (MARTIN et al., 1996;
KIM et al., 2002; HELLER, 1973). Pode ser visto nesta imagem que a prata esta distribuida de
forma homogénea na area analisada (Figura 23 (h)). O maior valor da % de prata em relagdo ao
carbono se da em funcéo do rendimento de sputtering destesmateriais (MARTIN et al., 1996;
KIM et al., 2002; HELLER, 1973).

A Figura 23 (h) contém uma imagem da morfologia da area analisada. Constatou-se uma
composicdo heterogénea, aumento da espessura acompanha o aumento de prata, e que uma
pequena fraccdo de area de prata proporciona uma elevada composicdo do elemento no
revestimento. Pode se observar a presenca de rugas e ondulacdes, respectivamente.

Meldrum et al. (2001) observaram que o crescimento no teor do filme prata provoca uma
diminuicdo gradual e estequiométrica dos teores de oxigénio. Com isso, a incorporacao deprata

provoca um aumento da cristalinidade desta e por conseguinte o tamanho de gréo. A facilidade
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de difusdo da prata na matriz amorfa proporciona o fenémeno de coalescéncia de grdos menores
com maiores.

A partir de 20%at. de Ag o tamanho de grdo mantém-se constante, enquanto a taxa de
reducdo de deposicdo se deve a presenca de impurezas ou a preferéncia de crescimento por outros
planos cristalogréaficos identificados (MELDRUM et al., 2001).

A Figura 23 (i) tem a analise quimica estrutural da superficie do filme nC-Ag. Gréafico
contendo as espécies quimicas EDX, Mapa de disperséo das espécies quimicas com a prata na
cor verde e Imagem da morfologia obtido via MEV da superficie do filme uC-Ag.

Nesta Figura 24 contém a quantificagdo do filme pC-Ag depositado com a mascara de
carbono foi 8,82% (45,63%) para a massa de carbono, 0,55% (2,15%) para oxigénio e 90,63%
(52,22%) para Prata (Ag), assim como um peso atbmico respectivamente.

A Figura 24 mostra um comparativo da distribuicdo da dispersdo das espécies quimicase
0s respectivos valores de massa para os grupos: PU Puro; PU uC e PU puC-Ag. Ficando claroa
diferenciacéo entre os valores de % de massa para 0s grupos com Ag.

Figura 24 - Comparativo de composic¢ao quimica (massa%) via EDX entre os grupos testes de deposicao
método Magnetron.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 25, contém imagens de perfilometria déptica topografia da superficie dos

substratos de PU com uC e PU com pC-Ag. A medida da espessura do filme foi realizada pela
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diferenca do degrau entre o filme e o substrato. O degrau medido esta representado pelo grafico
na lateral direita da imagem da Figura 25. A medida do degrau foi realizada entre o substrato
PU e o filme de uC (Figura 25 (b)) obtendo 1.113 um de espessura, assim como entre o substrato
Pu pnC-Ag (Figura 25 (a)) apresentou 1.339um de espessura. Observou-se que a espessura do

filme obtido com uC-Ag foi maior.

Figura 25 - (a) Imagem da topografia da rugosidade e espessura dos filmes de puC e (b) Imagem da
topografia da rugosidade e espessura dos filmes de pnC-Ag, depositados na superficie de PU.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 26 contém imagens micrograficas obtidas via MEV e FEG do substrato de
poliuretano com filme de PU puro sem Tape Test, assim como PU uC e PU pC-Ag ap06s Tape Test.
Os resultados dos testes mecanicos dos revestimentos hibridos aplicados a substratos metalicos
sdo apresentados no Quadro 6, onde percebe-se que 0s revestimentos apresentaramuma boa
adesdo nos substratos poliméricos. Para todos os revestimentos a remocao de materialfoi inferior
a 5%, caracterizando-se 5B, conforme a norma ASTM-D3359 (Quadro 6).

Na Figura 26 observa se claramente uma pelicula fina recobrindo todos os substratos de
PU. No entanto, algumas microestruturas contrastantes foram observadas. Cazalini et al. (2017)
observaram aglomerados, semelhantes a graos de tamanho nanomeétrico em telas de polipropileno

revestidas com filmes finos DLC contendo Ag (depositados via Magnetron).
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Figura 26 - Imagens do substrato de poliuretano com filme de (a) PU puro sem Tape Test; (b) PU uC
apos Tape Test e (¢) PU nC-Ag ap6s Tape Test.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 27 apresenta o grafico com os valores das leituras de concentracdo de células
em unidades formadoras de coldnias (UFC) por ml de solucéo para a bactéria S. aureus entre o0s
grupos filmes de PU puC e PU pC-Ag, onde a amostra PU pC-Ag apresentou uma reducdo das
UFC em relacdo ao controle e ao grupo PU Puro e PU puC.

Como bem apontado por Cazalini et al, (2017) a tela de polipropileno revestida com DLC
e Ag exibiu a maior atividade antimicrobiana contra Candida albicans, Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, S. aureus e Enterococcus faecalis, com halo de inibicdo em torno de
8,0 mm de didmetro quando comparada aos demais grupos de DLC com cobalto, indio,
tungsténio, estanho, aluminio, cromo, zinco, manganés, tantalo e titanio.

No entanto, Gaballah et al. (2019), observou excelente inibicdo bacteriana contra S.
Aureus por parte de novos conjugados de PVVC-quitosana abrangendo nanoparticulas de Ag.

Além disso, era esperado o fato de a prata apresentar efeito bactericida. Este fator pode
estar relacionado a sua quantidade no filme de PU puC-Ag (at% 90,63) que foi suficiente para
promover a acao biocida desejada. Bociaga et al, (2016) também se obteve éxito na acédo

bactericida com a dopagem de prata (at% 2 a 16) em filmes de DLC.
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Figura 27 - Andlise da média e desvio padrdo da formag&do de Unidades Formadoras de Col6nias (UFC)
da cepa Staphylococcus aureus.
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Fonte: autor, 2021.

Pode ser visto, que o filme de PU pC e PU pC-Ag. apresentou uma significancia de (****
p<0,0001) em relagdo ao Controle +. Observou-se uma n&o proliferacdo de S. aureus no grupo
PU puro em comparagéo ao grupo Controle +, com uma significancia de (** p<0,0001).0s dados

estatisticos foram analisados pelo GraphPad Prism® 8.0.1.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES DO SISTEMA ALD

A Figura 28 contém uma comparacao entre 0s espectros PVC PURO e PVC/TiOza partirde
400 a 4000 cm™* obtidos com o uso da técnica de Infravermelho com Transformadas de Fourier
(FTIR). Os trés grupos funcionais principais sdo das regides de pico: 3400-3300, 30002900 e
1770-1725 cm* para os grupos hidroxila de superficie (>OH) em TiO, ligagdes C—-H em PVC
e 0s grupos carbonila (>C=0), respectivamente (CHO; CHOI, 2001; WAN; ZHANG, 2004;

MISHRA et al., 2007; SOUZA et al, 2009). Vale a pena lembrar que por outro lado, o PVC tem
hidrogénio, carbono e cloro.

Figura 28 - Espectros de FTIR: A) PVC PURO, B) PVC/TiO..
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Fonte: o autor, 2021.

A Figura 29 contém a comparacdo dos espectros Raman das amostras de (a) PVC PURO
(espectro cor preta), (b) PVC/TiO2 (espectro cor azul) e (c) anatase (espectro cor vermelha). Pode
ser observado uma sobreposi¢éo de bandas que mascaram as fases anatase e rutilo ndo sendo
possivel distinguir entre as duas. Pessoa e colaboradores (2017) obtiveram filme fino deTiOzna
fase anatase via ALD com temperaturas 80 a 100°C e em substratos de PU (PESSOA et al.,

2017). Por meio do espectro Raman foram identificadas as bandas de alongamento v (C —CI) de
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PVC entre 590-750 cm™' (MURA et al., 2000; REYES-LABARTA et al., 2003). Sugerindo
assim a fase anatase nesta sobreposicao, pois o filme foi obtido a 100°C.

O trabalho de Phuinthiang et al. (2021) evidenciou picos Raman fortes em 630, 700, 790
e 860 cm™! representando o substrato de PVC e um pico forte em 153 cm™!, referindo-se afase
anatase do TiO,. Teoricamente, o pico principal de anatase esta localizado em 143 cm™', mas o

pico neste trabalho foi deslocado para 150 cm™! paraespectro de Anatase puro e um picodeslocado
para 163 cm™! para espectro de PVC/TiO,, conforme Figura 29.

Figura 29 - Espectros de Raman: PVC PURO, PVC/TiO2, Anatase.
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Fonte: autor, 2021.

O Quadro 11 contém um comparativo entre grupos funcionais dos achados da literatura
(LUDWIG etal, 2018; MURA et al, 2000; REYES-LABARTA etal., 2003; PHUINTHIANG
et al., 2021) e os achados dos espectros Raman obtidos via ALD dos grupos de PVC PURO,
PVC/TiO2, Anatase.
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Quadro 11 - Comparativo entre os picos espectrais Raman (cm™) dos grupos PVC PURO, PVC/TiO2

eAnatase comparado com a literatura.

Técnica de Grupo Funcional *Literatura (L) Picos (em™) *Autor
deposicio
(PVO) Alongamento C—Cl 616/ 695 cm™! 616/ 697 cm!
Ludwig; et al, 2011
(PVO) v(C-Cl) Mura; et al, 2000; 590-750 cm™! 751/ 777 em'!
Reyes-Labarta; et
al., 2003
PVQ) v(C-Cl Phuinthiang et al., 630/700/790/ 639 cm!
2021 860 cm™!
(ALD) Anatase Phuinthiang et al., 153 cm™! 163/398/519/639
2021 cm?!

Fonte: autor, 2021.

A Figura 30 contém quatro imagens micrografias obtidas via FEG. (a) PVC Puro sem
filme depositado (100 pm). (b) PVC com filme de TiO2 (50 pm); (c) PVC com filme de TiO:
(10pm). (d) PVC com filme de TiO2 (5um). As superficies de PVVC Puro exibem um alto grau de

homogeneidade, conforme visto por El-Hiti et al. (2019).

A literatura abrange informacdes prévias sobre a morfologia de filmes de TiO2e no artigo

de Phuinthiang et al. (2021) relatam que o filme fino de TiO2 sob PVC foi perfeitamenteformado

sem quaisquer rachaduras ou furos, e o tamanho de grdo muito pequeno do filme finode TiO foi

observado em alta ampliagéo (x 10.000). Ja o PVC puro, tem uma morfologia de superficie

uniforme revelando uma superficie bastante lisa (Figura 30 (a)), conforme observadopor Feng et

al (2015).
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Figura 30 - Comparagéo da morfologia do PVC com e sem filme de TiO2. As magnificagGes das
imagenspropiciam detalhamento: (500x PVVC puro), e PVC com TiO2 sendo: (1000x, 5000x e 10000x)
respectivamente.

(a) s00x v : (d) 10000x

Fonte: autor, 2021.

A Figura 31 contém trés imagens micrografias obtida via FEG da superficie da amostrade
PVC com TiO, apds ensaio Tape Test. O Quadro 6 contém os resultados da porcentagem de
remocao analisados conforme norma ASTM, a amostra apresentou porcentagem de remocéo
entre 5 a 15% por area, ou seja, podendo ser enquadrada no grupo 3B do Quadro 6. Portanto,
entre os parametros utilizados até o momento, o revestimento de filme de TiO2 na amostra do

tubo endotraqueal de PVC, mostra se com boa aderéncia.
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Figura 31 - Imagens do substrato de PVC com filme de TiO ap6s Tape Test.
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A analise ao espectro EDX do PVC Puro permitiu observar a presenca de carbono e cloro
em maiores concentracdes em massa (Wt%) e atbmica (at%). Além disto, observou-se a presenca
dos elementos de oxigénio (O), Cloro (CI) e titanio (Ti) (vide Figura 32 abaixo). No entanto, a
grande quantidade de cloro (CI) é provavelmente derivada do substrato de PVVC, porque o feixe
de elétrons do EDX pode penetrar a uma profundidade de 1-2 um.

Conforme encontrado por Gongalves (2009), Araujo (2013) e Bandeira (2017), os quais
descrevem que a composi¢do quimica do PVC ¢é basicamente hidrogénio, carbono e cloro, as
vezes contém alguns pigmentos e estabilizadores (GONCALVES, 2009; ARAUJO, 2013;
BANDEIRA, 2017).

No que diz respeito a morfologia e espectro de EDX da amostra de tubo endotraqueal
referente ao PVC com filmes de TiOz (Figura 32B) pode se confirmar que foram obtidos filmesde
TiO2 sobre o substrato, pois observou se que 0s mesmos picos sdo encontrados na literatura para
deposicdo de TiO2 por meio de ALD (HAIDER et al., 2016). Na Figura 32 pode ser observado
que os pontos vermelhos representam a aglomeracéo dos filmes de TiO.,

Conforme encontrado por Phuinthiang et al. (2021) os dados de EDX do filme fino de
TiO2 em um substrato de PVC em temperatura ambiente por meio da combinacao de sol-gel e

assisténcia de foton, revelaram oxigénio, carbono e titnio, como 0s principais componentes.



Figura 32 - Espectros de EDX: A) PVC com film

es de TiO..
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(©)

@

238K Formula | Massa | Atomico %
Quimica %
s O* 36,56 | 62,52
Cl* 6,24 4,82
Ti 57,20 32,67
Total 100.00 100.00

Fonte: o autor, 2021.

A Figura 33 (a) contém imagem topografica da superficie da amostra e o valor de
rugosidade média do substrato de PVC com TiO>, o qual foi obtido via perfilometria optica. Pode
ser visto nesta imagem que a Figura 33 (a) PVC TiO; contém a medida da rugosidade
apresentando Ra 16,47nm de rugosidade. Foi possivel observar que a Figura 33 (a) demonstra a
medida do degrau juntamente com o valor medido na lateral direita do substrato de PVC TiO>
foi 0,1470um (147nm) de espessura. Entretanto, a espessura media da amostra PVC TiO; foi de
0,0831um (83,1nm/c=0,041).

Figura 33 - (a) Imagem da topografia em 3D de PVC com T102, (b) Imagem da topografia da rugosidade
do filme de T102 depositado na superficie de PVC, (c) espessura do filme de T102.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 34 apresenta o grafico com os valores das leituras de concentracdo de células

em unidades formadoras de coldnias (UFC) por ml de solugéo para a bactéria S. aureus mostra

que o PVVC Puro apresentou uma reducéo das UFC em relagéo ao controle (meio com bactéria)e
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observa se um crescimento de UFC entre os grupos PVC TiOa.

A Figura 34 contém um grafico da analise estatistica via ANOVA e teste tukey, neste
grafico foi possivel comparar a significancia dos grupos Meio contendo somente bactéria (S.
aureus); PVC Puro e PVC TiOa.

Pode ser visto, que o filme de PVC TiOapresentou uma significancia de (****p<0,0001)
em relagdo ao Controle + (Meio com S. aureus), onde a amostra PVC TiO2 também apresentou
uma significancia de (***p<0,0001) em relacdo ao grupo PVC Puro. Engquanto o grupo PVC
Puro evidenciou uma significancia de (***p<0,0001) em relacdo ao grupo Meio com S. aureus.
Este fato poderé ter relacdo a limpeza utilizada previamente comdetergente multi enziméatico em
banho de ultrassom. Os dados estatisticos foram analisados pelo GraphPad Prism® 8.0.1.

Phuinthiang et al. (2021) concluiram por meio do ensaio de viabilidade bacteriana
(Escherichia coli e Salmonella typhimurium) que o PVC revestido com TiO possui excelente

capacidade antibacteriana apos 120 e 180 minutos de irradiacdo UV-A (365 nm).
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Figura 34 - Teste de viabilidade UFC do Biofilme S. aureus
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Fonte: o autor, 2021.

A Figura 35 contém quatro gréficos obtidos pela técnica Espectroscopia de Infravermelho
com Transformadas de Fourier (FTIR). O grafico da Figura 35 (b) contém um espectro de PVC
Puro (substrato de PVC sem adicdo de deposicdo de filme); O espectro do filme de DLC
depositado sobre o PVC via PECVD juntamente com filme fino de TiO; obtido utilizando a
técnica ALD. Todos os espectros foram obtidos no intervalo de 450 a 4000 cm™. A Figura 35 (c)
contém a sobreposi¢do dos dois espectros.

Por meio do espectro FTIR -ATR foram identificadas as bandas de alongamento C=0 em
1735 cm™! (€ atribuido a grafeno/TiO,), vibracdes de alongamento O-H entre 3000 e 3628cm™!
(é atribuido ao grupo hidroxila na superficie de nanoparticulas de TiO2) e abaixo de1000cm™!
observa as vibragOes de Ti—O-Ti (ZHANG et al., 2013; FENG et al., 2015).
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Figura 35 - Espectro FTIR -ATR dos substratos de PVC: (A) PVC sem filme depositado; (B) PVC
DLC/TiOg; (C) Sobreposicéo dos espectros PVC e PVC DLC/TiOx.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 36 contém um gréafico obtido pela técnica Espectroscopia Raman. Pode ser visto
neste grafico um espectro de PVC Puro a partir de 250 a 4000 cm™. A Figura 36 contém a relacéo
da banda D 1451 e G 1503 cm™ pertencente no espetro PVC DLC TiO obtida via Raman. As
bandas D e G correspondem aos modos de alongamento de carbono sp? e sp® respectivamente e,
portanto, sua razdo de intensidade (ID/IG) € 0,47, conforme mostrado na Figura 36.

Com base no grafico da razéo de intensidade (ID/IG) elaborado por Casiraghi, Ferrari e
Robertson (2005) o filme existente no grupo PVC DLC TiO2trata se da juncdo entre a presencade
anéis de grafite microcristalino e cadeias abertas com uma transicdo entre carbono amorfo, ou
seja, carbono amorfo hidrogenado (a-C:H).

Ap0s as nanoparticulas de TiO2 serem carregadas sobre os substratos de P\VC com filme
fino de DLC (depositado previamente via PECVD), todos os picos de TiO; e a-C:H apareceram
nos espectros Raman de PVC DLC-TiO., o que revela o sucesso na fabrica¢do do hibrido a-
C:H/TiO2. A incorporacdo de nanoparticulas de TiO2 em filmes DLC aumentam a rugosidade
da superficie, diminuem o angulo de contato com a agua (aumento do carater hidrofilico) e

aumentam a energia total da superficie livre devido ao componente polar mais alto.
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O espectro Raman de um Unico cristal de anatase foi investigado por Ohsaka (1980), que
concluiu que os seis modos espectrais aparecem em 144 cm™! 197 cm™!, 399 cm™!, 513 cm™!, 519

cm'e639cml.

Figura 36 - Espectro de PVC Puro, PVC DLC/TiO; obtida via Raman.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 37 contém trés imagens de PVC DLC-TiOg, todas apos realizagéo de tape test.
Comparado a Quadro 5 com a amostra B (filme de DLC-TiO) teve de 5 a 15% de remocao por
area, esta remocdo pode ser vista pela exposicao da morfologia do substrato. Observa se que 0s
filmes finos de DLC-TiOzaglomeram se sobre a matriz do PVC devido ao reempilhamento deles,
conforme observado no trabalho de Feng et al. (2015) referente a deposicdo de nanofolhasde
grafeno sobre PVC.
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Figura 37 - Imagens do substrato de PVC com filme de DLC TiO2 apos Tape Test.

Fonte: autor, 2021

A Figura 38 tem a analise quimica estrutural da superficie do filme DLC TiO,, Grafico
contendo as espécies quimicas EDX. Nesta Figura 38 contém a quantificacdo do filme DLC TiO2
depositado via ALD foi 44,78% (59,70%) para a massa de carbono, 31,13% (31,16%) para
oxigénio, 1,97% (1,12%) para Silicio (Si) 5,06% (2,29%) para Cloro (CL), 0,40% (0,16%)para
Célcio e 16,67% (5,57%) para Titanio assim como um peso atbmico respectivamente.

De acordo com a literatura, em baixas concentracdes (menos de 7-13%), os atomos de
titAnio sdo dispersos na matriz de DLC (CAZALINI et al, 2017). Nesse estudo o filme fino de

DLC com TiO, possui baixa concentragéo de titanio (5,57%), conforme mostra a Figura 38 (c).

Figura 38 - Analise de EDX dos filmes de DLC TiO: obtidos via ALD no substrato de PU

(5keV).
["Férmula | Massa [Atdémico %
—c-l Quimica %
C* 44,78 59,70
(a) PVC DLC TiO, o) 31,13 31,16
0000 1,97 1,12
5,06 2,29
000 0,40 0,16
o Ti* 16,67 5,57
Au* - -
4000 Total 100.00 | 100.00
2000
0% + T ™ T T T T
400 pm 0 1 2 3 4 5 6

Fonte: autor, 2021.

A Figura 39 contém um grafico com os valores do percentual de reducdo das Unidades
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Formadoras de col6nias em cada um dos grupos estudados. Figura 39 traz reducéo discreta nos
grupos de PVC com filme de DLC com TiO2 em comparacgao aos demais.

Na verdade, Cazalini et al (2017) também observaram uma atividade antimicrobiana fraca
ao crescimento de E. coli na superficie de telas comerciais de polipropileno revestidas titanio-
DLC, assim como o filme fino de titAnio-DLC ndo apresentou halos de inibi¢do contra nenhuma
cepa (Candida albicans, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcusaureus e
Enterococcus faecalis).

Por outro lado, Marciano et al (2011b) publicaram um interessante trabalho sobre o
aumento do nimero de fildpodes e lamelipédios, indicando uma maior adeséo entre as célulasde
fibroblastos de camundongo L929 e os filmes de DLC e TiO», ou seja, a incorporacao de TiO>

em filmes DLC ¢ eficaz para aumentar a viabilidade celular.

Figura 39 - Teste de viabilidade UFC do Biofilme S. aureus.
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 40 contém espectros obtidos pela técnica FTIR. A Figura 40 (a) contém um
espectro de PU Puro (substrato de PU sem adicdo de deposicdo de filme); A Figura (b) apresenta
um espectro do filme de TiO depositado sobre o PU via ALD. A Figura 40 (c) contém a
sobreposicao dos dois espectros. Todos os espectros foram obtidos no intervalo de 450 a 4000
cm™,

A Figura 40 (a) apresenta o espectro do PU puro onde é possivel visualizar o pico

espectral 3294 cm™ correspondente ao grupo N-H da ligagdo uretanica, enquanto se observa o
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grupo CH. com diferentes modos vibracionais nos comprimentos de onda de 2935 e 2854 cm !
(JIANG et al., 2006; SILVA, 2012; HEILMAN, 2015).

A banda em 1731 cm™ ¢ caracteristica do grupo C=0 da ligagdo uretanica. Na regido de
1221 cm™* observa se a banda caracteristica do grupo CO-O do grupamento uretanico. A banda
1098 cm corresponde a presenca dos grupos C-O-C (grupo éter) (CHEN et al., 2007a; CHEN
etal., 2007b; SILVA, 2012).

A Figura 40 (b) mostra o espectro do PU TiO2 no qual é possivel visualizar a presenga de
uma banda em 3400 e outra em 1632 cm™ que correspondem a grupos hidroxila na superficiedo
TiO,. O possivel deslocamento da banda 700 para 769 cm™ é caracteristica do TiO, na forma
anatase (CHEN et al., 2007a; CHEN et al., 2007b; SILVA, 2012).

Figura 40 - Espectro FTIR -ATR dos substratos de PU: (A) PU sem filme depositado; (B) PU TiOg; (C)
Sobreposicdo dos espectros PU e PU TiO;
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Fonte: autor, 2021.

A Figura 41 tem a analise quimica estrutural da superficie do filme TiO Gréafico
contendo as espécies quimicas EDX. Nesta Figura 40 contém a quantificacdo do filme TiO;
depositado via ALD foi 19,89% (4,02%) para a massa de titanio, 46,15% (27,91%) para oxigénio

e 5,69% (1,55%) para Cloro (CL) assim como um peso atdmico respectivamente.
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Figura 41 - Analise de

(a) PUTIO,

EDX dos filmes de TiO2 obtidos via ALD no substrato de PU (10keV).

- ]

Formula | Massa | Atdmico
Quimica % %
O* 46,15 27,91
Ccl* 5,69 1:55
Ti 19,89 4,02
100.00

Total

Fonte: autor, 2021.

A Figura 42 traz um nivel de reducdo da UFC do grupo PU TiO; referente a UFC de S,

aureus em comparagao aos grupos meio de cultura com bactéria e PU Puro. E notdrio observarque
o recobrimento com filme TiO2 melhorou a propriedade antimicrobiana do PU, mesmo sem
exposicdo a UV, ou seja, inibiu a formacao do biofilme de S. aureus (BRZESKA et al., 2012).

Dessa forma, os filmes de PU TiO: produzidos via ALD neste trabalho, contribuem como
alternativas antifingicas para aplicacbes biomédicas, assim como para o desenvolvimento de

superficies melhoradas de PU.



Figura 42 - Teste de viabilidade UFC do Biofilme S. aureus.
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Fonte: autor, 2021.
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7 CONCLUSAO

Com base nos objetivos iniciais desejaveis, 0s testes e caracterizacdes realizadas
demostraram que as amostras produzidas obtiveram:
> A razdo entre as areas ID/IG foi de 0,81 para o grupo uC-Ag com isso apresentando
indicios que o filme depositado é um a-C:H que contém presenca de anéis de grafite
microcristalino e cadeias abertas com uma transic¢éo entre carbono amorfo.
> Melhor aderéncia foi constatada no filme de carbono microcristalino conforme a norma
D3359 ASTM com desplacamento menor que 5%;
> Espessura média do filme de carbono microcristalino sobre PU foi de 1,1um e para pC-
Ag foi de 1,3um, conforme perfilometria.
> A amostra de PU uC e uC-Ag. apresentou uma significancia de (**** p<0,0001) em
relacdo ao Controle +
> Filme de DLC com e sem Prata sobre PVVC apresentou uma significancia de (** p<0,01)
em relacdo ao Controle +.0 filme existente no grupo PVC DLC TiO: trata se carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H).
> O espectro do PU TiO2 evidenciou a presenca de uma banda em 3400 e outra em 1632
cm™ que correspondem a grupos hidroxila na superficie do TiO2. O possivel deslocamento da
banda 700 para 769 cm™ é caracteristica do TiO2 na forma anatase.
> Filme de TiO2 sobre PVC apresentou uma significancia de (****p<0,0001) em relacdo
ao Controle + (Meio com S.aureus);
> Filme de TiO2 sobre PVC apresentou uma significancia de (***p<0,001) em relacéo ao
grupo PVC Puro.

Desta forma pode se concluir que os filmes de e uC-Ag no PU testados se mostraram uma
opcao viavel para a protecdo contra proliferacdo de pneumonia associado a ventilagdo mecanica
ocasionada por S.aureus, embora seja necessario a execuc¢do de mais experimentos para otimizar
0s parametros de deposicdo, a fim de aumentar o processo de crescimento do filme e sua
espessura. Sua confiabilidade e vida atil na UTI também devem ser avaliadas adequadamente

para longos periodos.
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