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Resumo

O aco inoxidavel é comumente encontrado dentro do ambiente hospitalar em dispositivos
médicos, como pingas, bisturis e implantes (tipo 316L); em superficies de movelaria e
equipamentos e em tubulacgdes de transporte de agua e efluentes (tipo 304). O aco inoxidavel é
bastante empregado por ser considerado um material que apresenta elevada resisténcia
mecanica, alta resisténcia a corrosdo, baixo custo e é facilmente esterilizavel. Entretanto, é cada
vez mais comum a existéncia de bactérias e fungos cada vez mais resistentes nesse ambiente,
tornando o ambiente hospitalar mais propenso a transmissao de infec¢des provocadas por essas
cepas de bactérias. Atualmente, o filme fino de diéxido de titanio (TiO.) tem sido estudado
como um revestimento protetor para mitigar Staphylococcus aureus, Escherichia coli e outras
cepas de bactérias em muitas superficies de dispositivos hospitalares. O TiO, apresenta acdo
antibacteriana devido as suas propriedades fotocataliticas que produzem radicais oxidantes que
destroem a parede celular de virus e bactérias. Neste trabalho filmes finos de didxido de titanio
foram depositados em substratos de aco inoxidavel 304 e 316L via deposi¢do por camada
atbmica (ALD) a fim de desenvolver superficies que contribuam no combate ao
desenvolvimento de virus e bactérias. Comparamos a microestrutura, morfologia, estrutura
guimica e adesao e acdo bioldgica dos filmes depositados sobre os diferentes substratos de aco
inoxidavel. O filme fino cobre ambos os substratos uniformemente com nanoparticulas de TiO>
identificados por microscopia eletrénica de varredura, no aco 316L alguns aglomerados de
nanoparticulas estdo presentes no filme. Para determinar a presenca de grupos funcionais
pertencentes aos componentes quimicos do filme de TiO, foram utilizadas as analises de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Foram utilizadas as
técnicas de espectroscopia Raman e de difracdo de raios-x para identificar as fases cristalinas
presentes no filme, que indicaram a presenca de TiO> nas fases anatase e rutilo. A aderéncia do
filme ao substrato foi determinada e analisada pela técnica de Esclerometria, evidenciando boa
aderéncia do filme ao substrato tanto sobre o0 ago 304 quanto sobre 0 ago 316L, e o filme sobre
0 aco 304 é mais duro que o filme sobre 0 aco 316L. Para determinar a atividade bioldgica
foram utilizados testes de viabilidade bacteriana, que demonstraram a eficiéncia do filme como
bactericida no a¢o 304, enquanto no a¢o 316L ndo foi identificada tal acdo bactericida em
contato com Staphylococcus aureus. Com base nos resultados obtidos o filme de TiO se
mostrou muito promissor em ser utilizado para revestir superficies de aco inoxidavel presente
nos ambientes hospitalares e em dispositivos médicos como forma de reduzir a contaminagédo
por virus e bactérias.

Palavras-chave: Dioxido de titanio, deposicdo por camada atémica, ALD, aco 304, aco 316L.



Abstract

Stainless steel is commonly found in the hospital environment in medical devices such as
tweezers, scalpels and implants (type 316L); on furniture and equipment surfaces and on water
and effluent transport pipes (type 304). Stainless steel is widely used because it is considered a
material that has high mechanical resistance, high resistance to corrosion, low cost and is easily
sterilizable. However, the existence of increasingly resistant bacteria and fungi in this
environment is increasingly common, making the hospital environment more prone to the
transmission of infections caused by these strains of bacteria. Currently, titanium dioxide (TiO2)
thin film has been studied as a protective coating to mitigate Staphylococcus aureus,
Escherichia coli and other strains of bacteria on many surfaces of hospital devices. TiO2 has
antibacterial action due to its photocatalytic properties that produce oxidizing radicals that
destroy the cell wall of viruses and bacteria. In this work thin films of titanium dioxide were
deposited on 304 and 316L stainless steel substrates via atomic layer deposition (ALD) in order
to develop surfaces that contribute to combating the development of viruses and bacteria. We
compared the microstructure, morphology, chemical structure and adhesion and biological
action of films deposited on different stainless steel substrates. The thin film covers both
substrates uniformly with TiO2 nanoparticles identified by scanning electron microscopy, in
316L steel some clusters of nanoparticles are present in the film. To determine the presence of
functional groups belonging to the chemical components of the TiO> film, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) analyzes was used. Raman spectroscopy and x-ray diffraction
techniques were used to identify the crystalline phases present in the film, which indicated the
presence of TiO2 in the anatase and rutile phases. The adhesion of the film to the substrate was
determined and analyzed using the sclerometry technique, showing good adhesion of the film
to the substrate both on the 304 steel and on the 316L steel, and the film on the 304 steel is
harder than the film on the 316L steel. To determine the biological activity, bacterial viability
tests was used, which demonstrated the efficiency of the film as a bactericide on 304 steel, while
on 316L steel no such bactericidal action was identified. Based on the results obtained, the TiO>
film proved to be very promising to be used to coat stainless steel surfaces present in hospital
environments and in medical devices as a way to reduce contamination by viruses and bacteria.

Keywords: Titanium dioxide, atomic layer deposition, ALD, steel 304, steel 316L.
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1 INTRODUCAO AO TEMA

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) 7% dos pacientes hospitalizados nos
paises desenvolvidos e 15% dos pacientes hospitalizados nos paises em desenvolvimento, irdo
adquirir ao menos uma infec¢do associada ao ambiente hospitalar [1]. A unidade de terapia
intensiva (UT]) é considerada ambiente critico no cuidado a salde, neste ambiente os pacientes
tém de 5 a 10 vezes mais probabilidade de contrair algum tipo de infeccdo, de forma que a
mesma detém cerca de 30% do total das infec¢cdes dentro de um hospital [1][2]. Em paises de
baixa renda a probabilidade de o paciente adquirir alguma infeccéo relacionada a assisténcia a
salde (IRAS) em uma unidade de terapia intensiva é 20 vezes maior em relacdo a paises de
primeiro mundo [1][3].

Os principais agentes de contaminacdo desses pacientes hospitalizados sdo virus e
bactérias. As bactérias Gram-positivas estdo entre os patdgenos humanos mais relevantes
associados as infeccbes adquiridas [3]. Os dados recentemente publicados pela OMS mostram
gue nos paises da Unido Européia os trés patdgenos resistentes a antibioticos mais comumente
adquiridos nas unidades de saude (em 70% dos casos) sdo: Escherichia coli, Staphylococcus
aureus e Pseudomonas aeruginosa [1].

E importante ressaltar que a principal via de transmissio de infeccdo hospitalar ocorre
pelas maos dos profissionais de saude envolvidos nos cuidados dos pacientes [3][2]. Varios
estudos documentaram que os profissionais de saide podem contaminar suas maos ou luvas ao
tocar superficies, equipamentos e dispositivos contaminados, € que as mdos ou luvas séo
contaminadas com Varios organismos que provavelmente resultardo na transmissdo aos
pacientes [4][5]. Bactérias do tipo Staphylococcus aureus, por exemplo, sdo capazes de
sobreviver por dias a semanas em superficies, equipamentos e materiais presentes nas
instalacBes de saude [4]. Ha& cada vez mais evidéncias de que a limpeza ou desinfec¢do do
ambiente pode reduzir a transmiss@o de patdgenos associados a assisténcia a saude [5]-[7].

Entretanto, nem sempre é realizada a desinfecgéo correta das superficies e equipamentos
pelos profissionais envolvidos. Essas falhas de desinfeccdo ocorrem por diversos fatores: falta
de atencdo ou capacitacdo adequada do profissional responsavel, falta de recursos financeiros
nas instituicdes, falta de profissionais nas instituicdes de saude, entre outros [7]. Além disso,
outro fator importante a ser considerado € o uso indiscriminado de antibioticos que leva ao
desenvolvimento de patogenos resistentes a essas medicacGes, favorecendo ainda mais a

proliferacdo de bactérias no ambiente hospitalar [5][7].
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Uma alternativa de combate a proliferacdo dessas bactérias é inibir o crescimento das
coldnias de bactérias nas superficies, equipamentos e instrumentos cirurgicos; de forma que os
materiais, ou revestimentos empregados nas superficies, atuem como agentes bactericidas
inibindo o desenvolvimento bacteriano. Dessa forma se reduz a dependéncia de ser realizada a
desinfeccdo manual por um profissional.

O aco inoxidavel € um material amplamente encontrado em equipamentos, instrumentos
cirurgicos, implantes e em superficies no ambiente hospitalar. Por essa razdo tem-se por
objetivo neste trabalho realizar a deposicdo de um filme fino de didxido de titanio (TiO2) [8]
sobre a superficie do aco inoxidavel utilizando a técnica de deposicdo por camada atdmica,
sendo essa técnica vantajosa por proporcionar maior controle da estrutura e espessura do filme
depositado. O TiO2 possui propriedades fotocataliticas e produz espécies reativas de oxigénio,
gue reagem com a estrutura dos microrganismos patdgenos (virus e bactérias) destruindo sua
parede celular [9]. Dessa forma pode ser usado como recobrimento superficial a fim de
controlar o crescimento bacteriano nas superficies e equipamentos presentes no ambiente

hospitalar, com o intuito de auxiliar na reducdo do problema citado.

11 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Para evitar o desenvolvimento de microrganismos patégenos nas superficies dos acos
presentes no ambiente hospitalar e inibir a emissdo de ions é proposto nesse trabalho a
deposicao de filme de didxido de titanio (TiO2) sobre o0 ago inoxidavel 316L via deposicao por
camada atdmica. Devido as suas propriedades fotocataliticas o didxido de titanio atua como
agente antibacteriano, pois os radicais oxidantes liberados pelo revestimento ao entrar em
contato com a membrana celular provocam sua destruicdo, atuando assim na inativacdo das
bactérias e agem como agente de fotodesinfeccdo no ambiente hospitalar [3].

A deposicdo do TiO2 sobre o aco 304 também ¢é estudada, afim de que o TiO> atue
também no tratamento de dgua potavel e no tratamento efluentes [10]. O acesso a agua pura €
vital para a salde humana, o desenvolvimento infantil e o progresso social e econédmico. Em
2015, o saneamento foi reconhecido como um direito distinto pela Assembléia Geral das
Nacdes Unidas, mas cerca de 2 bilhdes de pessoas ainda carecem de um nivel basico de servigo
de saneamento hoje em dia, e 1 em cada 3 pessoas no mundo ndo tem acesso a dgua potavel
[11]. O tratamento da agua insalubre é essencial para garantir 0 acesso a agua potavel a milhdes

de pessoas. Muitas técnicas usadas para tratar &gua contaminada séo descritas por Seul-yi e
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Park [12], mas até 0 momento, a técnica mais vantajosa relatada é a decomposicdo de materiais
organicos devido as propriedades fotocataliticas, especialmente do dioxido de titanio [10][13].
A purificacdo fotocatalitica de agua por TiO2 é muito mais econémica e ecoldgica no processo
de purificacdo de agua em comparacao com o cloro [12], além de micrdbios, virus e bactérias
ndo podem desenvolver resisténcia as superficies fotocataliticas de TiO2 [14].

A deposicdo do TiO> via deposi¢do por camada atdmica (ALD) sobre os acos 304 e
316L garante filmes de excelentes qualidade cristalina e proporciona o controle da espessura
do filme depositado. A técnica garante excelente recobrimento dos substratos com menos
imperfei¢bes e mais uniformidade do filme depositado quando comparada a outras técnicas de
deposi¢do comumente utilizadas.

O nimero de publicac6es sobre o0 assunto no Brasil vem aumentando ao longo dos anos,
como mostrado na Figura 1. Na Figura 2, demonstramos 0s principais autores brasileiros e as
instituicdes com maior nimero de publicacdes relacionadas. E possivel observar que houve um
aumento nas publicacdes a partir de 2010 e que o grupo NanoTecplasma tem contribuido para

a evolucdo da pesquisa na area.

Figura 1 - Quantidade publicacGes no Brasil, com base no numero de publicacGes na base
Scopus relacionados a deposicdo de TiO> através da técnica de ALD.
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Fonte: O autor, via Scopus.
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Figura 2 - Gréfico do numero de publica¢Ges na base Scopus relacionados a deposicao de
TiO> pela técnica ALD, (a) os autores brasileiros com maior nimero de publicagdes, (b) as
instituicdes com maior nimero de publicagdes.
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Fonte: O autor, via Scopus.

A principal inovacao trazida por este trabalho ¢é a deposicao de filmes de TiO2 uniformes

e bem aderidos aos substratos utilizando a técnica de ALD sem a necessidade de nenhum

tratamento posterior a deposicdo do filme. O processo de deposic¢do utilizado garante excelente

heteroestrutura do filme, com excelentes propriedades mecanicas e a¢ao antibacteriana.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A inibicdo do crescimento das colbnias de bactérias € de grande importancia para o
controle da propagacao de doencas infecciosas no meio hospitalar. Superficies recobertas com
filme de TiO2 apresentam importantes propriedades fotocataliticas capazes de inibir o
crescimento dessas bactérias; alguns dos principais estudos na area sdo apresentados a seguir.

21 O AMBIENTE HOSPITALAR

O ambiente hospitalar estd muito exposto a presenca de virus e bactérias em suas
instalacBes, essa superexposicdo a esses agentes patdgenos torna o ambiente propicio a
disseminacdo de infeccGes em seus pacientes [5][6][15]. A presenca excessiva de
microorganismos no ambiente associada a imunidade reduzida dos pacientes aumenta as
chances de contaminacdo dos pacientes no ambiente hospitalar, as IRAS (infeccOes
relacionadas a assisténcia em salde) acometem em média 1 em cada 10 pacientes ao redor do
mundo [4][16]. Além disso, as bactérias hospitalares normalmente sdo mais resistentes e por
isso causam infec¢es mais graves, gerando a necessidade de utilizacdo de antibi6ticos cada
vez mais fortes, tornando a cura dos pacientes mais demorada e cara, ou, por vezes, inatingivel
[2][15].

As maos sdo importantes agentes de disseminacdo de microrganismos, mesmo depois
de lavadas podem promover a contaminacdo dos pacientes e do ambiente, fomentando a
contaminacéo cruzada no ambiente hospitalar [15][17]. Segundo dados da OMS (Organizacgéo
Mundial da Salde), 61% dos profissionais da satude, em media, ndo realizam as praticas
recomendadas de higiene das maos [16], agravando ainda mais os casos de IRAS. Dispositivos
cirurgicos e implantes desinfetados de forma inadequada, também sdo importantes fontes de
contaminagdo [17][18], bem como as superficies e equipamentos presentes no ambiente
hospitalar [6]. Inibir o crescimento bacteriano nas superficies dos materiais, equipamentos e
instrumentos cirdrgicos é uma alternativa de combate ao desenvolvimento de bactérias.

Bactérias do tipo Staphylococcus aureus e Escherichia coli sdéo comumente encontradas
no ambiente hospitalar [1]. Por serem abundantes nesses ambientes essas bactérias podem
provocar surtos de infeccdo hospitalar, além de desenvolver grande resisténcia a antibidticos
[2][3]. Atualmente um dos maiores problemas é a elevada resisténcia destes patdgenos aos

antimicrobianos [7][19]. O combate as cepas de bactérias resistentes aos antibi6ticos é



21

by

consideravelmente dificil, por isso devem-se adotar medidas que levem a reducdo do

desenvolvimento dessas cepas [20].

2.1.1 Bactérias Gram-positivas e Gram-negativas

As bactérias sdo microrganismos unicelulares que ndo possuem membrana nuclear
envolvendo seu material genético. Eles sdo o grupo mais abundante e diversificado de
organismos vivos do planeta. Embora algumas espécies de bactérias causem doencas, a maioria
delas é inofensiva ao corpo humano [21].

Existem, porém, algumas particularidades entre as bactérias por esse motivo é utilizado
0 método de ‘coloragdo de Gram’ que diferencia as especies bacterianas de acordo com sua
parede celular. Através da coloracdo Gram as bactérias sdo classificadas em dois grupos:
bactérias Gram-positivas ou Gram-negativas [21][22].

Os organismos Gram-positivos possuem uma parede celular grossa envolvendo a
membrana citoplasmatica que é composta por peptideoglicanos e acido teicdico. Os organismos
Gram-negativos possuem uma parede celular mais fina que é envolvida por outra membrana
externa, portanto os gram-negativos possuem 2 membranas, a externa difere da interna e contém

moléculas de lipopolissacarideos, como ilustrado na Figura 3 [21].

Figura 3 - llustracdo das paredes celulares de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.
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Fonte: Adaptado de C. Jiménez-Jiménez (2022) [21]


https://www.infoescola.com/microbiologia/bacterias-gram-positivas-e-gram-negativas/
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Exemplos de bactérias Gram-positivas: Staphylococcus, Bacillus, Nocardia,
Clostridium, Propionibacterium, Actinomyces, Enterococcus, Cornyebacterium, Listeria,
Lactobacillus, Gardnerella, Mycoplasma, Streptomyces e Streptococcus.

Exemplos de bactérias Gram-negativas: Escherichia, Helicobcater, Haemophilus,
Neisseria, Klebsiella, Enterobacter, Chlamydia, Pseudomonas, Salmonella, Shigella, Vibrio e
Treponema.

Os antibioticos sdo farmacos que revolucionaram o tratamento de doencas infecciosas
causadas por bacterias, e foram capazes de reduzir as taxas de morbidade e mortalidade
associadas a infecces bacterianas mundialmente [7], entretanto, as paredes mais complexas
das bactérias Gram-negativas as tornam mais resistentes e dificultam que os antibio6ticos e
outros medicamentos adentrem em seu interior. Além disso, as bactérias Gram-negativas
geralmente sdo mais ameacadoras do que as Gram-positivas por terem uma maior viruléncia e
serem, ou se tornarem, mais facilmente resistentes aos antibiéticos [22][19].

A resisténcia aos antibiéticos adquirida pelas bactérias tem levado a necessidade do
desenvolvimento de novas técnicas de desinfeccdo, a utilizacio de métodos néo
medicamentosos vem sendo amplamente estudada, com o intuito de evitar o aumento da
resisténcia aos antibioticos desses patdgenos [5][7][23]. Muito interesse vem sendo
demonstrado na utilizacdo de superficies recobertas com filmes fotocataliticos, dentre eles o
filme de TiO, (dioxido de titdnio) tem apresentado resultados significativos no combate as
cepas de bactérias, por produzir espécies reativas ("OH e "“OOH) fortemente oxidantes capazes

de destruir a matéria organica (virus e bactérias) adsorvidas nas superficies [14].

2.2 DIOXIDO DE TITANIO (TiOy)

O didxido de titanio (TiO>), ou titania, € um 6xido nanocristalino, semicondutor, com
elevada estabilidade quimica e térmica, no é toxico e é inerte [24]. E um material significativo
tecnologica e cientificamente (Figura 4), é usado em uma ampla variedade de aplicacfes como
embalagens, na industria de cosméticos, como componentes de protetor solar, na fabricacdo
tintas e corantes como pigmento branco, em células solares, como fotocatalisador, em
biomateriais, em drug delivery , em baterias, sensores, entre outras aplicacdes [25][26]. O TiO>
possui acdo antibacteriana, 0 que vem aumentando seu interesse na area biomédica [23][27],
além de ser utilizado também para purificacdo de agua em sistemas de tratamento de esgotos
[12][10].


https://foodsafetybrazil.org/staphylococcus-aureus-e-intoxicacao-alimentar-uma-rapida-visao-geral/
https://foodsafetybrazil.org/traducao-do-fda-controle-de-listeria-monocytogenes-em-alimentos-prontos-para-o-consumo/
https://foodsafetybrazil.org/seguranca-de-alimentos-contaminacao-salmonella-carne-suina-abate-frigorificos/
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Figura 4 — Variedades de aplicacBes do TiO- nas diversas areas, desde corantes, cosméticos e
ceramicas, células fotovoltaicas, baterias, “drug delivery”, superficies auto-limpantes e em terapias
antimicrobianas.
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Fonte: Adaptado de Ziental et al. (2020) [26]

O dioxido de titdnio é um 6xido metélico que ocorre naturalmente na natureza. Existem
pelo menos 11 fases cristalinas do TiO> relatadas na literatura [28], porém, naturalmente o TiO>
pode ser encontrado sob trés formas cristalogréficas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e
brookita (ortorrémbica), suas células unitarias sao apresentadas na imagem da Figura 5. Dentre
essas trés fases, a fase rutilo é a mais estavel, enquanto as outras duas fases sdo metaestaveis.
Em temperaturas elevadas, as fases metaestaveis podem se transformar irreversivelmente na
fase rutilo [24].
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Figura 5 - Célula unitéria primitiva das trés fases alotropicas do TiO; (a) Rutilo, (b) Anatase e (c)
Brookita. (modelos bola-hastes e modelo de poliedros)

(a) Rutilo (b) Anatase

4

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2014) [28]

As caracteristicas das ligagdes Ti—O desempenham papéis muito importantes nas
propriedades das diferentes fases do TiO2 (como propriedades estruturais e eletronicas) [24]. A
Tabela 1 mostra algumas das propriedades das estruturas cristalinas rutilo, anatase e brookita
do TiOa.

De acordo com Zhang et al. (2000) [29] as estruturas das fases anatase e brookita
transformam-se na fase rutilo apds atingir um certo tamanho de particula, pois a fase rutilo
torna-se mais estavel para tamanhos de particulas maiores que 14 nm. Uma vez que a fase rutilo

se forma, ela cresce muito mais rapido que a anatase. [30].
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Tabela 1 - Propriedades cristalinas do TiO; nas fases rutilo, anatase e brookita.

Propriedades Rutilo Anatase Brookita
Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
Atomos por célula 6 4

unitaria
a=9,184
A = 4,5936 a=3,784 b =5.,447
Parametros a _ _ ’
de rede (A) c=2,9587 c=9,515 c =5,154
Densidade (g.cm™) 4,13 3,79 3,99
Volume/molecula 31,2160 34,061 32,172
(A%
Comprimento da 1,949 (4) 1,937(4)
ligagio Ti-O (A) 1,980 (2) 1,965(2) 1,87-2,04
Angulo da ligaco 81 2° 777
. ' , 77,0°-105°
O-Ti-O (A) 90,00 92,60

Fonte: Adaptado de S. Gupta et al. [30].

2.2.1 Efeito fotocatalitico do TiO2

Embora as bactérias estejam equipadas com sistemas fisioldgicos para se defender
contra algumas espécies reativas de oxigénio (reactive oxigen species — ROS), como o perdxido
de hidrogénio e o anion superdxido, os radicais hidroxila sdo mais agressivos e destroem a
membrana celular bacteriana [14]. Por essa razdo, o uso de superficies com propriedades
fotocataliticas vem sendo estudado como alternativa as praticas convencionais de desinfecgdo
e esterilizacao de superficies hospitalares.

O TiO2 é um semicondutor de banda larga, com band gap de 3,2; 3,02 e 2,96 eV das
fases anatase, rutilo e brookita, respectivamente. Quando o TiO2 € exposto a luz UV, os elétrons
na banda de valéncia sdo excitados para a banda de conducdo deixando para tras lacunas
(h"[30], como ilustrado na Figura 6. A geracdo do par elétron (¢”) - lacuna (h*) pode ser

representada pela equacao (1):
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hv
Ti0O, > e~ +ht (1)

Nas substancias comuns, elétrons e lacunas positivas se recombinam rapidamente, no
entanto, na fase anatase do TiO> elas se recombinam mais lentamente. Os elétrons excitados na
banda de conducéo estdo agora no estado puramente 3d, e por causa da paridade dissimilar a
probabilidade de transi¢cdo do e~ a banda de valéncia diminui, levando a uma reducdo na
probabilidade de recombinacdo e /h*[30]. A percentagem de recombinagdo tem um grande
efeito sobre a eficiéncia fotocatalitica. [31]

O mecanismo fotocatalitico do TiO. é complexo e composto por varias etapas
[8][24][31][32]. Uma caracteristica do TiO2 é que as lacunas geradas possuem alto poder
oxidativo, até maior que o poder redutor dos elétrons gerados na banda de conducdo [31]. De
maneira simplificada, as lacunas h* na banda de valéncia oxidam a 4gua adsorvida na superficie

do TiO2 e produz radicais hidroxila (OH") (equacéo 2).
h* + H,0 - OH* + H* (2)
Enguanto os e na banda de conducéo reduzem o oxigénio (O) adsorvido na superficie

do TiOz, levando a formag&o do superdxido (O2™) (equacdo 3) e posteriormente a formag&o de
superdxido de hidrogénio (H202) (equagdo 6) [33].

e”+ 0, - 05" 3
03~ + H* > HOO" (4)
HOO® + e~ - HO; (5)

HO; + H* - H,0, (6)
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Figura 6 — Mecanismo simplificado de geracao de espécies reativas de oxigénio apds absorcéao da luz
na superficie do TiOx.
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Fonte: O autor.

As espécies reativas de oxigénio geradas (*OH, O2™ e H20,) sdo altamente instaveis em
sistemas bioldgicos e reagem com os componentes das células destruindo sua membrana celular
provocando a morte da célula [26] atuando como agentes de desinfeccdo. O mecanismo de
inativacdo de bactérias por fotocatélise é conhecido por fotodesinfeccao [34]. De maneira geral,
a reacao de oxidacdo de materiais organicos (R) (virus e bactérias) gera gas carbonico (CO2) e

agua (H20) [8][31], e pode ser representada pela equacdo 7:
R+ OH* - CO, + H,0 (7

O uso de equipamentos eletrdnicos gera a emissao de radiacdo luminosa de alta energia
em diversos comprimentos de ondas como a luz azul (400-500 nm) e ultravioleta (100-400 nm)
devido as suas telas e lampadas. H& cada vez mais luz artificial nos ambientes hospitalares, com
iSs0 € possivel aproveitar parte dessa energia luminosa gerada pelos equipamentos para realizar

a fotodesinfecgdo do ambiente utilizando superficies recobertas com filmes de TiO2 [34].
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2.3 FILMES FINOS

Filmes finos sdo definidos como uma fina camada de material depositada sobre outro
material cuja espessura € geralmente muito menor que as outras dimensdes [35]. Os filmes
depositados podem ser amorfos ou policristalinos [36]. A deposic¢do de filmes finos pode ser
estruturada com apenas uma ou com varias camadas de filme; em alguns casos é necesséaria a
utilizacdo de uma intercamada entre o filme e o substrato para melhorar a aderéncia do filme
depositado, e/ou adicionar uma intercamada com coeficiente de dilatagcdo intermediario entre o
filme e o substrato a fim de evitar a delaminacédo do filme depositado [36]. A fixacdo do filme
ao substrato, ou do filme da intercamada ao substrato, pode ser quimica, quando ha troca de
elétrons entre o substrato e o material depositado, ou fisica, quando ndo ha ligacdo quimica,
sendo uma forma de fixacdo mais fraca [37][38].

As propriedades dos filmes finos sdo fortemente dependentes da sua microestrutura, que
por sua vez, depende do método e dos parametros de deposicao [37]. A deposicao de filmes
finos ocorre via duas principais rotas de deposicdo: quimica ou fisica. Das rotas de deposicdo
fisica algumas das técnicas utilizadas sdo implantacdo ibnica, epitaxia de feixe molecular,
evaporacao por feixe de elétrons, direct current sputtering (DC sputtering), entre outras.
Enquanto as rotas quimicas utilizadas sdo via sol-gel, spray pyrolysis, plasma enhanced
chemichal vapor deposition (PECVD), deposicéo por camada atdmica (atomic layer deposition
- ALD), entre outras [36][37].

O processo simplificado de deposicao dos filmes finos esta representado na Figura 7, na
qual o processo se inicia com a presenca dos atomos do material depositado no substrato (Fig.
7(a)) que se unem em pequenos aglomerados levando a formagéo das ilhas de nucleagéo (Fig.
7(b)), a medida que esses aglomerados crescem sdo chamados de ndcleos (Fig. 7(c)), a medida
gue mais material se deposita 0s nucleos tendem a expandir e crescer (Fig. 7(d)), até que as
bases dos nucleos se encontram e coalescem formando estruturas maiores (Fig. 7(e)). As
estruturas do filme se tornam cada vez maiores e mais nucleos se formam até que todo o

substrato fique preenchido com o filme continuo, como representado na Figura 7(f) [35].
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Figura 7 — llustracdo esquematica das etapas de crescimento de filmes finos.
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Fonte: O autor.

2.3.1 Deposicédo por camada atbmica

Um método de deposicdo de filmes finos que garante o controle a nivel atdmico da
camada de filme fino depositado é a deposicdo por camada atdmica (atomic layer deposition-
ALD) [39]. E uma técnica capaz de depositar uma variedade de filmes finos a partir da deposicéo
quimica da fase vapor (chemichal vapor depostion- CVD) em substratos com geometrias complexas
com excelente qualidade de recobrimento [25]. A técnica surgiu como uma importante ferramenta
de deposicéo especialmente para o processamento de semicondutores, pois a miniaturizagcdo na
indUstria de semicondutores levou a exigéncia do controle de nivel atdmico dos filmes finos
depositados [40]. Nenhuma outra técnica de deposi¢édo de filmes finos proporciona o controle
nanométrico da espessura e uniformidade do filme que a técnica de ALD garante [40].

Um processo de ALD consiste em pulsos alternados sequenciais de precursores
quimicos gasosos que reagem com o substrato. Durante o processo de deposicao o precursor é

pulsado em uma camara sob vacuo (<1 Torr) por um determinado periodo de tempo, permitindo
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que o precursor reaja totalmente com a superficie do substrato através de um processo
autolimitado que ndo deixa mais do que uma monocamada na superficie. Subsequentemente, a
camara € purgada com um gas de arraste inerte (tipicamente N2 ou Ar) para remover qualquer
precursor ndo reagido ou subprodutos da reacdo. Entdo ocorre novo pulso do precursor e purga,
criando mais uma camada do material desejado. Este processo € ciclico, e é repetido até que a
espessura apropriada do filme seja alcancada [39][41][42]. Normalmente, os processos ALD
sdo conduzidos a temperaturas menores que 350°C.

A deposicdo dos filmes utilizando a técnica de ALD possibilita a obtencdo de filmes
finos com um controle preciso de espessura e composicdo, favorecendo a formagdo de uma
camada de 6xidos metalicos protetora sobre diversos tipos de superficies. A utilizacdo de filmes
finos de TiO> depositados com a técnica de ALD vem sendo estudada por diversos grupos de
pesquisa que exploram sua aplicacio em componentes eletrbnicos ou em painéis
fotovoltaicos[43], como barreira de protecdo corrosiva de metais [44] e no tratamento de agua
[13]. A Figura 8 apresenta uma ilustracdo esquematica do ciclo de deposicéo de um filme fino
de TiO; atraves da técnica de ALD.
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Figura 8 — llustracdo esquematica de um ciclo de deposicao de TiO, pela técnica de deposigdo por
camada atémica.
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Fonte: Manfroi (2021) [45].

Na Tabela 2 sdo apresentados alguns estudos comparativos da deposicao de filmes finos
via ALD. Séo utilizados parametros de deposicao diferentes, substratos diferentes e filmes
diferentes. Contudo todos os estudos demonstram excelente qualidade cristalina dos filmes e
recobrimento total do substrato, validando a utilizacdo da técnica de deposicéo de filmes finos
via ALD utilizada neste trabalho.
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Tabela 2 — Comparativo da deposicao de filmes finos via ALD em diversos substratos por diversos

autores.

Autor Material Numero de Espessura
[Referéncia] Substrato depositado  Temperatura ciclos do filme
M. Basiaga et al Aco inoxidavel o

(2020)[46] 316 LVM Zn0 100300 °C 500 e 1500

mono/multi Ate atingir
E. Marinetal. Aco inoxidavel 100 nm de
camadas de 120 °C 100 nm
(2012)[47] AlSI 316 L TiO, & AlOs espe§sura do
filme
M. Szindler et L R 500, 1000 e
al. (2021)[48] Aco cirurgico Zn0O 200 °C 1500
500 ~26 nm
M. Basiagaet  Aco inoxidavel . o _
al. (2016)[49] 316 LVM TiO; 200 °C 1250 e 50 nm
2500 ~ 120 nm
A. Kania et al. Liga Tio 950 °C 1500 52.5¢
(2021)[50]  MgCa:Zn:Gds ? 2000 20 nm
H.Kangetal.  Si(100) e Aco . 200 °C, 300°C,
(2011)[51]  inoxidavel 304 TIO: and 400 °C 500 110nm
L. Manfroiet = ¢\ de pvC TiO, 100 °C 1000 .

al. (2022)[52]

Fonte: O autor, via Scopus.

2.4  ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro com baixo teor de carbono (de 0.05 a 1.5%)
contendo entre 10.5% a 30% em massa de cromo em sua composic¢do [53]. Séo divididos em
quatro classes de acordo com as fases predominantes na sua microestrutura, sendo elas:
austeniticos, martensiticos, ferriticos e diplex (com estrutura bifasica ferriticos-austeniticos)
[54][55]. A composi¢do quimica determina o comportamento do material com relagdo as
propriedades mecénicas, usinabilidade, a temperabilidade, a dureza a quente, a capacidade de

corte, a resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste, resisténcia a oxidacéo e caracteristicas
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elétricas e magnéticas [53]. Algumas das propriedades dos agos austeniticos, martensiticos,
ferriticos sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Comparacgdo das propriedades dos acos austeniticos, ferriticos e martensiticos.

Propriedade Austenitico Ferritico Martensitico
Densidade (g/cm3) 7.8-8.0 78 78
E (GPa) 193 - 200 200 200
Coef. de expanséo
térmica (10° m/°C) 17.0-19.2 11.2-12.1 11.6-12.1
Cond. térmica
(100°C) (W/m.K) 18.7-22.8 24.4-26.3 28.7
Calor especifico (0°C
a 100°C) (I/Kg.K) 69 - 108 59 - 67 55-72
Estrutura cristalina CFC ccc ccc

Fonte: adaptado de Ramdén Paredes (2017)[56]

Os acos inoxidaveis austeniticos sao definidos por sua estrutura cristalina ctbica de face
centrada. Suas células unitarias cbicas tém um dtomo em cada canto e um atomo em cada face
do cubo. Diferente dos acos ferriticos e martensiticos, que possuem estrutura cristalina cubica
de corpo centrado [56][57].

Acos austeniticos sdo comumente utilizados em ambientes corrosivos, pois as altas
quantidades de niquel e cromo na sua composi¢do proporcionam elevada resisténcia a corroséo,
garantindo a eles excelentes propriedades mecénicas como resisténcia e ductilidade
relativamente altas, baixa tendéncia a falha fragil mesmo em temperaturas criogénicas e custo
relativamente baixo [54]. A austenita € uma fase estavel também a altas temperaturas, que é
estabilizada pela adicdo de niquel, manganés e nitrogénio [58], além disso, muitos acos
inoxidaveis austeniticos sao soldaveis e moldaveis [54].

A familia dos acos austeniticos de série 300 estdo ligadas a adi¢do de Cr, Ni e Mo a sua
composic¢do, dois dos graus de aco inoxidavel austenitico amplamente utilizados sdo os graus
304 e 316L [54][56], esses sao alvo de estudo nesse trabalho.
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241 Aco 304

O aco inoxidavel 304 pertence a classe de acos inoxidaveis austeniticos. Ele possui 18%
em massa de cromo (Cr) e uma porcentagem massica de niquel (Ni) que pode variar de 8% a
10,5% [59]. Apresenta 6timas propriedades mecénicas e excelente resisténcia a corroséo devido
as altas quantidades de Cr e Ni em sua composicdo [58]. Por apresentar excelentes propriedades
mecanicas as aplicagdes comuns de aco inoxidavel 304 incluem: eletrodomésticos (como
geladeira e lava loucas), equipamentos de processamento de alimentos, estruturas metalicas,
silos e tubulacdo de agua [54][56], entre outras aplicacdes.

Em indUstrias alimenticias, o ago inox é utilizado por ser um material resistente a
corrosdo e de facil limpeza, evitando o alojamento de microrganismos em sua superficie. O
objetivo de controlar o desenvolvimento de microrganismos no material é a prevencdo de
transmissdo de doencas e infecgdes, pela contaminacdo ou crescimento de microrganismos
nocivos e a prevencdo da deterioracdo de materiais e/ou equipamentos por microrganismos
[58].

A utilizacdo de aco inox em tubulacdes de agua vem sendo apontado como a solugédo
para ao saneamento no mundo. A distribuicdo de agua via tubulagdes de agua com ago
inoxidavel oferecem uma solucdo duradoura, que podem permanecer 100 anos intactas. Em
Téquio, no Japdo, o aco inoxidavel permitiu que os niveis de perda de 4gua nas tubulacdes da
cidade caissem de 15,4% para 2,1%, apds a substituicdo de 100% dos tubos de materiais
convencionais por tubos de inox [60]. Quando se trata de captagdo, tratamento, armazenamento

e distribuicdo 0 ago 304 se destaca e apresenta grande aplicabilidade no tratamento de efluentes.
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24.2 Aco 316L

Similar ao aco 304, o aco inoxidavel 316L possui grandes quantidades de cromo e niquel
em sua composicdo. Entretanto, aco 316L também contém silicio, manganés e carbono, além
de uma quantidade significativa de molibdénio; tipicamente de 2 a 3 % em massa, enquanto o
aco 304 apresenta apenas vestigios. O elevado teor de molibdénio no ago 316L resulta em maior
resisténcia a corrosdo comparada ao aco 304 [55]. A combinacdo de resisténcia, tenacidade,
resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste e custo-beneficio que essas ligas apresentam néao
é alcancada por nenhum outro material [53]. Algumas aplicagdes comuns do aco inoxidavel
316L incluem: equipamento de processamento e armazenamento quimico e equipamentos de
refinaria em ambientes marinhos, especialmente aqueles com cloretos presentes [61].

O aco inoxidavel 316L é freqlientemente considerado uma das escolhas mais adequadas
ao selecionar um ago inoxidavel para uso em dispositivos médicos é muito utilizado em bisturis,
pingas e facas, e como apresenta elevada biocompatibilidade é utilizado também em implantes
dentro do corpo humano como stents coronarios e cardiovasculares, préteses ortopédicas,
fixadores cranianos e implantes dentarios [62]. Porém, no ambiente oral, por exemplo, eles
estdo sujeitos a fluidos agressivos e as variacGes de pH da boca, podendo levar a liberacéo de
ions nos tecidos e fluidos corporais [61][63].
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3 OBJETIVOS

Sé&o apresentados a seguir 0s objetivos gerais e 0s objetivos especificos para a execucao

do trabalho proposto nesta tese.

3.1 OBJETIVO GERAL

Depositar filmes finos de didxido de titanio (TiO2) sobre a superficie dos acos
inoxidavel 304 e 316L através da técnica de deposicdo por camada atdbmica (ALD). Analisar a
aderéncia, a estrutura quimica, a morfologia e atividade biolégica do filme depositado em cada

substrato.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Revestir os substratos de aco 304 com filmes finos de TiO; via ALD;

b) Revestir os substratos de aco 316L com filmes finos de TiO; via ALD;

C) Caracterizar os filmes obtidos quanto as suas propriedades quimicas e
estruturais;

d) Avaliar comparativamente a atividade bioldgica em funcéo do substrato e do

revestimento produzido.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizadas amostras de aco inoxidavel 304
e 316L. As amostras de aco 304 possuem 10 mm de diametro e 1 mm de espessura, enquanto
as amostra de ago 316L possuem 10 mm de didmetro e 5 mm de espessura. Nos testes de
esclerometria (scratching) também foram utilizadas amostras de aco 316L quadradas de
2 cm x 2 cm com 3 mm de espessura. Todas as amostras passaram pelas etapas de: i) preparacao
dos substratos, ii) limpeza dos substratos, iii) processo de deposicdo e iv) caracterizacgdo,

descritas a seguir.
4.1 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Para regularizacdo da superficie e remocdo das rebarbas ap6s o processo de corte as
amostras de aco 304 e a¢o 316L passaram pelo processo de lixamento. Foram utilizadas lixas
com granulagdes de 150, 280, 600, 1200, 1500 e 2000 grdos por cm?, respectivamente. Depois
de lixadas as amostras passaram pela etapa de polimento onde foi utilizada uma solucdo de
silica coloidal de 1um em uma politriz. Na Figura 9 sdo apresentadas imagens das amostras de
aco 316L antes (Fig. 9(a)) e depois (Fig. 9(b)) de serem lixadas e polidas.

Figura 9— Amostras de aco 316L antes (a) e depois (b) das etapas de lixamento e polimento.

Fonte: O autor.

4.2 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

A limpeza das amostras de ago 304 e 316L foi realizada em trés etapas. Inicialmente
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as amostras ficaram em banho com propanona, seguida de banho com isopropanol e
posteriormente banho em &gua ultrapura. Cada etapa foi realizada separadamente durante o
periodo de 15 minutos em banho de ultrassom (QUIMIS®). Apoés as etapas de lavagem
todas as amostras foram secas com ar comprimido isento de 6leo. A Figura 10 mostra a
seqliéncia das etapas de limpeza realizadas nas amostras, e na Figura 11 é possivel ver os
detalhes do equipamento de ultrassom utilizado bem como a disposi¢ao das mostras durante

a limpeza.

Figura 10 - Seqiiéncia das etapas de limpeza das amostras de aco 304 e 316L antes da
deposic¢éo do filme de TiO,.

15 minutos em 15 minutos de 15 minutos em
banho de banho de banho de
ultrassom ultrassom ultrassom

Secagem

Propanona Isopropanol Agua ultrapura Ar comprimido

Fonte: O autor.

Figura 11-Detalhe do equipamento de ultrassom QUIMIS® utilizado (a) e disposicdo das amostras

durante a etapa de limpeza (b).

Fonte: O autor.
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4.3 PROCESSO DE DEPOSICAO DO FILME DE T102

As deposicdes dos filmes de TiO, foram realizadas utilizando o reator ALD, modelo
TFS-200 da Beneq Oy (Helsinque — Finlandia), com sistema automatizado e em modo térmico
de operacdo. O equipamento esta instalado no laboratério NanoTecPlasma, na UNIVAP.

Para as deposicdes de TiO, foram utilizados como precursor de titanio, o tetracloreto
de titanio (TiCls) da Sigma Aldrich com pureza de 99,95%; como precursor de oxigénio e
agente oxidante, foi utilizado &gua ultrapura (H20). Os precursores foram mantidos na
temperatura constante de 24°C e ndo foi utilizado gas de arraste, a deposic¢éo foi composta por
um conjunto de ciclos, em cada ciclo foi realizado um pulso de TiCls de 250 ms; uma purga de
1s; um pulso de H>O de 250 ms; e novamente uma purga de 1s, como demonstrado na Figura
12, para controle de atmosfera de fundo e gas de purga foi utilizado o gas nitrogénio (N2), com

pureza de 99,998%, com fluxo constante de 250 sccm.

Figura 12- Esquema do ciclo de deposicéo do filme fino de TiO».

Ciclo de
deposicdo do
filme de TiO,

Fonte: O autor.

Na Figura 13 é apresentado um grafico com a variacao de pressdo medida no interior do
reator ALD no momento de cada etapa do ciclo de deposicdo, onde € possivel observar os
momentos de pulso de TiCls e de H2O, além dos momentos de purga, demonstrando a
repetibilidade dos pulsos e o controle da presséo de trabalho. Pode ser visto que na purga a

pressdo cai para valores abaixo de 2 mbar e que as pressdes de pulso do TiCls e da H20 possuem
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intensidades diferentes devido a presséo de vapor de cada gas, entre 5.5 e 6.5 0 outro entre 4.5
e 5.5, respectivamente. A quantidade de ciclos empregada no processo de deposigéo foi de 3

mil ciclos, e a temperatura de deposic¢do foi mantida em 300 °C.

Figura 13-Gréfico com a presséo (mbar) em cada etapa do ciclo de deposicéo.

Pressure Soenpn EK g L Sep 16
1 A8 04 1 385 2 1435 48
10 —
Preparagdo
9 parao Crescimento
crescimento
7
6
5
|
4
|
24

Fonte: O autor.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os filmes de TiO2 depositados foram caracterizados quimica, fisica e biologicamente.
As técnicas usadas para caracterizar as amostras foram: microscopia eletrénica de varredura
com efeito de campo (MEV-FEG), microscopia de forca atbmica (AFM), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, difracdo de raios-x,
avaliacdo da aderéncia do filme por esclerometria (scratching) e avaliagdo bioldgica do filme
de TiO2 depositado sobre as amostras de aco 304 e 316L em presenca de cepas de bactérias tipo
Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura com efeito de campo (MEV-FEG)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com fonte de emisséo de campo (do
inglés Field Emission Gun — FEG) permite a obtencdo de informagdes morfoldgicas e
estruturais do material analisado com alta resolugdo. A microscopia eletrénica de varredura

pode fornecer uma variedade de técnicas de imagem com resolucdes na faixa de 1 uma 1 nm,
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dependendo do microscépio e do sinal usado para formar a imagem. Um feixe de elétrons de
alta energia incide sobre a superficie da amostra, esta interage com o feixe fazendo com que
parte desse feixe seja refletida e identificada por um detector que converte o sinal em uma
imagem de elétrons retro espalhados. Durante a interacdo a amostra também emite elétrons que
podem ser detectadas gerando uma imagem de elétrons secundarios. A fonte de emisséo de
campo amplia a profundidade de penetragdo do feixe em algumas dezenas de nanémetros,
possibilitando maior magnificacao da superficie analisada com alta resolucdo, sendo muito util

para estudos de filmes finos [64].

4.4.2 Microscopia de forca atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica, do inglés Atomic Force Microscopy (AFM) tem como
principio basico a interacdo de uma ponta de prova e a superficie da amostra analisada, é
utilizada para obter informacdes precisas da superficie das amostras. A ponta de prova é presa
a uma mola do tipo cantilever. Em resposta a forca entre a ponta e a superficie da amostra, o
cantilever é defletido. As imagens sdo obtidas digitalizando a amostra em relacdo a ponta de
prova e digitalizando a deflexdo do cantilever ou 0 movimento z do piezo em func¢éo da posi¢do
lateral x, y. Através das medicgdes geradas € possivel realizar o estudo da rugosidade superficial
da amostra, obtendo sua Rugosidade Média Padrdo (RMS - Roughness Medium Standard) [65].

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) baseia-se na
andlise da absorcdo da radiacdo de diferentes frequéncias. Sua principal funcdo é identificar
grupos funcionais em amostras organicas ou inorganicas, através dos valores peculiares de
absorgdo de cada elemento. E utilizada para identificar um composto quimico bem como a
composi¢do de uma amostra. A radiacdo infravermelha atinge a amostra e parte da radiacdo é
absorvida e outra parte é transmitida. O feixe de energia interage com as ligacbes quimicas
entre os elementos, e de acordo com os elementos presentes e o tipo da ligacdo quimica havera
vibraces caracteristicas dessas ligacGes, que sdo usadas para identificar os elementos da

amostra [66].
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4.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um método valioso para a caracterizagdo de materiais devido
ao alto conteudo de informagao contido nos espectros Raman. E uma técnica de alta resolucéo
ndo destrutiva que identifica a estrutura quimica do material analisado. Na técnica um feixe de
fétons é emitido por um laser que incide sobre a amostra, a radiagdo incide na amostra e é entdo
espalhada e direcionada a um espectrometro. A diferenca de frequéncia entre a radiagéo
incidente e a radiacdo espalhada, esta relacionada com as vibracfes dos atomos, desta forma,
cada tipo de ligacdo possuira um espectro especifico em regido caracteristica, 0 que permite

identificar as diferentes formas cristalinas e amorfas que compdem o material [67][45].

4.4.5 Difratometria de raios-X (DRX)

Difracdo de raios x € um fenémeno que consiste no espalhamento coerente resultante da
interacdo entre as ondas de radiacdo eletromagnética (raios-X) com os elétrons dos 4&tomos de
um determinado material. Difratometria de raios x € uma técnica ndo destrutiva que consiste
em incidir uma radiacdo em uma determinada amostra e detectar o feixe de fétons, com isso é
possivel realizar a identificacdo do material através da caracterizacao da sua estrutura cristalina,
uma vez que cada estrutura cristalina produz um padréo de difracdo caracteristico. O resultado
da analise é expresso graficamente em um drifratograma da intensidade dos picos difratados
versus o angulo 20. Os picos sdo produzidos quando para um determinado valor de 6 um
determinado plano atbmico do material analisado, possui a distancia interplanar d que satisfaca
a lei de Bragg nA=2d senf (onde A ¢ o comprimento de onda e 6 ¢ angulo de incidéncia do feixe
de raios-X). A altura dos picos produzidos é proporcional a intensidade dos efeitos da difracdo
no material analisado.

Embora seja relativamente facil determinar quais elementos o material analisado contém
a partir das posigdes e intensidades aproximadas dos picos de difracdo, € muito mais dificil
fornecer os contetdos de minerais individuais quantitativamente, porque para isto € necessario
modelar as intensidades dos picos no padrédo de difracdo de raios X com precisdo. Esta é uma
tarefa dificil na qual entram muitos pardmetros. Para tais anélises é necesséria a utilizagao de
algumas ferramentas computacionais, como a analise baseada no método de Rietveld [68][69].
Este método simula e ajusta o padrdo de difragdo calculado com o padrdo experimental,

minimizando a diferenca entre os difratogramas, usando os minimos quadrados como ajuste
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[70]; posteriormente é utilizado um software, como o HighScore, para analisar e quantificar os

elementos presentes no material analisado.

4.4.6 Teste de Esclerometria

A aderéncia do filme esté diretamente relacionada com a pureza, forma, atrito e tensées
internas tanto do filme quanto do substrato. Para o ensaio de aderéncia de filmes é utilizado o
teste de esclerometria (scratching). Esse teste analisa o perfil de um risco utilizando um
indentador com ponta diamante, pode ser feito tanto com carga constante (em que a velocidade
e a forca normal aplicada sdo mantidas constantes durante todo o risco), quanto com carga
progressiva (em que a velocidade permanece constante, mas a forca normal € gradualmente
acrescida). Os resultados obtidos sdo influenciados por varios fatores, como espessura do
revestimento, propriedades mecanicas do substrato, resisténcia da ligacdo interfacial e
condicGes de teste, como velocidade, carga e raio da ponta do indentador [71]. Na Figura 14 é
apresentado o esquema utilizado para o teste de esclerometria em que a ponta de diamante se
desloca para a direita com uma velocidade constante e para baixo com uma forca normal
crescente, evidenciando o0 momento em que o substrato aparece inicialmente apds a primeira
carga critica ser alcancada (Lc1) e ap6s trincas severas aparecerem evidenciando e expondo o
substrato (Lc2).

Figura 14 - Representacdo esquematica do teste de esclerometria com carga progressiva.
Onde Lc1: Carga critica para a primeira trinca e Lc2: Carga critica para trincas severas.

Carga Normal

Fonte: Adaptado de Kalidindi e Subasri (2015) [71].
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Ap0s o ensaio a trilha deixada pela ponta de diamante é analisada e os modos de falha
sdo avaliados em funcdo dos mecanismos responsaveis pela adesdo entre o revestimento e o
substrato, bem como os valores de carga no momento de inicio de cada modo de falha. Na
Figura 15 um esquema dos tipos de falhas de aderéncia que podem ocorrer sdo apresentados,
nas Fig.15(a-d) as falhas coesivas que apresentam a formacdo de fissuras semicirculares na
superficie expondo pouco substrato, demonstrando um sinal de alta aderéncia, e nas Fig.15(e-
h) indicam um filme pouco aderido e quebradico, pois as falhas adesivas apresentam a formacéo

de lascas e delaminagdes do filme [72].

Figura 15- Esquema dos tipos de falhas de aderéncia do filme no substrato.

Falha coesiva Falha adesiva
=sal)) =)
(2) .,g“ () g
Fissura por deformacio de proa Remocio inesperada do filme
(b) gt ® ,Qt
Pequenas delaminacdes Descascamentos laterais

(c) g. @ (2) n@s im)))

Delaminacio lateral Remog¢do do filme com exposicio

DID:: do substrato
W ST " D@ﬂ <)

Pequenas trincas superficiais
Delaminacao continua com lascas

Fonte: Adaptado de Radi (2008) [72]

4.5  Caracterizacdo das amostras

A caracterizacdo foi dividida em quatro etapas: a avaliagédo da fase cristalina dos filmes,
avaliacdo da morfologia dos filmes, avaliacdo da aderéncia dos filmes e a avaliagdo da agéo

bioldgica. O esquema apresentado na Figura 16 mostra a rota de caracterizagdo escolhida para
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esse trabalho. Apds a deposicdo do filme fino é preciso identificar a fase cristalina do filme
depositado, e para verificar se ha a presenca da fase anatase e rutilo no filme o mesmo foi
caracterizado por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR),
espectroscopia Raman e difracdo de raios-x. A avaliacdo morfoldgica do filme foi realizada por
microscopia de forga atbmica e microscopia eletronica de varredura com Field emission gun
(MEV-FEG). A aderéncia do filme foi avaliada por ensaios de esclerometria e a avaliagdo da
acao bioldgica do filme foi realizada utilizando diferentes meios de cultura com as bactérias

Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Figura 16- Esquema das etapas e rota de caracterizacao dos filmes de TiO, depositados sobre
as amostras de aco 304 e 316L.

Avaliagdo da
aderéncia do
filme

Avaliagao da
acdo biologica
do filme

Avaliagio da
morfologia do
filme

Avaliagio da fase
cristalina do
filme

Filme fino de
TiO,

| |
\ Raman H DRX H FTIR| | MEV-FEG | AFM | ‘ Esclerometria |
‘ Anatase H Rutilo ” Brookita | Meio de cultura com Meio de cultura com
Staphylococcus aureus Escherichia coli

Fonte: O autor.

4.5.1 Avaliacdo das fases cristalinas

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

Para a analise quimica foi utilizada técnica de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), na regido MIR (Medium Infra Red) com um mddulo universal
de ATR. O equipamento utilizado foi o Spectrum 400 da Perkin Elmer que esta localizado na
Central Analitica Multiusuario no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da
Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP) em S&o José dos Campos - SP.

Para identificar a fase cristalina do filme de TiO., foi realizada a difratometria de raios-
X e a espectroscopia Raman e que analisou o filme de TiO, depositado sobre os agos 304 e
316L. Na Espectroscopia Raman foi utilizado um laser i6nico de Ar (comprimento de onda A =

514 nm). O equipamento utilizado foi um sistema Horiba LabRAM HR que esté localizado no
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Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) em S&o Joseé dos Campos - SP.

A difracdo de raios-X (DRX) foi realizada em difratbmetro de raios-X PANalytical
Empyrean localizado no LPP-ITA, com fonte de raios-X de cobre e monocromador de difracéo
Cu Ko (A = 1,5406 A). Foi utilizado o modo 0-20, de 10° a 90° com passo de 0,013°, o tempo
para cada passo foi de 30 segundos. Para analisar os dados de difracdo de raios X e estabelecer
a relacdo das quantidades das fases cristalinas (rutilo e anatase) presentes no filme de TiO> foi
utilizado o método de refinamento de Rietveld. Para executar esses refinamentos, foram
utilizados os arquivos CIF (Crystallographic Information Framework) da anatase [73], do rutilo
[74] e da austenita [75], sem alterar suas posi¢Oes atbmicas.

4.5.2 Avaliacdo da aderéncia dos filmes

Para a avaliacdo de aderéncia dos filmes depositados sobre os acos 304 e 316L optou-
se pelo teste de esclerometria (scratching) que permite identificar o ponto em que o filme é
rompido e a forca necessaria para que isso ocorra. Para tal analise foi utilizado um tribdmetro
onde as amostras foram presas em um suporte e ao sensor de emissdo acustica. O risco foi
realizado utilizando uma ponta de diamante (Rockwell C) com carga crescente de 0 a5 N, o
equipamento estd localizado no Laboratério de Nano Tecnologia e Processos a Plasma
(NanoTecPlasma) no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale
do Paraiba (UNIVAP) em Sédo José dos Campos - SP.

4.4.3 Avaliacdo biologica - Teste de viabilidade bacteriana

No teste de viabilidade bacteriana dividimos os grupos de acordo com a Tabela 4, onde

séo apresentados 0os nomes dos grupos e suas composigoes.
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Tabela 4 — Nomes e composicao dos grupos utilizados no teste de viabilidade bacteriana.

Nome do Grupo Composicgéo
Controle A Meio de cultura + Staphylococcus aureus
Controle B Meio de cultura + Escherichia coli
304 A Meio de cultura + Staphylococcus aureus
304 B Meio de cultura +Escherichia coli
304 + TIO2 A Meio de cultura + Staphylococcus aureus
304 + TiO,B Meio de cultura + Escherichia coli
316L A Meio de cultura + Staphylococcus aureus
316L B Meio de cultura + Escherichia coli
316L + TiO- A Meio de cultura + Staphylococcus aureus
316L + TiO,B Meio de cultura + Escherichia coli

Fonte: O autor

A ativacdo da cultura bacteriana ocorreu com a incubacdo da cepa padrdo
Staphylococcus aureus (ATCC n°25923) em meio BHI (Brain Heart Infusion) da Sigma
Aldrich, por 24 horas em estufa a 37°C, para as amostras de aco 304 e a¢o 316L. A ativacdo da
cultura bacteriana ocorreu com a incubacdo da cepa padrdo Escherichia coli (ATCC n°14458)
em meio LB (Luria Bertani), por 24 horas em estufa a 37°C. Apo6s a incubacéo foi realizada a
leitura de uma aliquota (200 ul) em espectrofotdmetro (Elisa Spectra CountTM Packard, USA)
utilizando filtro de 570 nm. Para correlacionar os valores obtidos pelas leituras de absorbancia
Optica com a concentracdo de células em UFC (unidades formadoras de colénias) por ml foi
utilizado a Equacao (8) segundo Arcos et al [48] em que Y é a concentracdo de células em 108

UFC mi de solugdo e X é o valor de absorbéncia optica das culturas bacterianas.

Y =-0,173 + 21,186.X (8)

Os grupos foram distribuidos em uma placa de 96 pocos, sendo colocadas
individualmente as amostras dos grupos com e sem filme de TiO2, em seguida foi adicionado
em cada pog¢o 300 pl de meio (LB ou BHI) e 5 pul da cultura bacteriana (E. coli ou S. aureus)

(10° bactérias/ml), a placa entéo foi incubada por 24 horas em estufa a 37°C.
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Ap0s o periodo de incubagdo o sobrenadante foi transferido para uma nova placa e
realizado a leitura da absorbancia a 570 nm pelo espectrofotdmetro, para o célculo da

concentracdo bacteriana no meio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As imagens da Figura 17 mostram amostras de a¢o 304 antes (Fig. 17(a)) e depois (Fig.
17(b)) da deposicao do filme de TiO, realizada por ALD. E possivel observar que a superficie
das amostras sofreu alteragéo da sua coloracgdo indicando que ocorreu a deposicao do filme de
TiO2 sobre as amostras. O filme depositado sobre o0 aco 304 recobre a superficie sem apresentar
rachaduras como mostra a imagem na Figura 17(c). O filme depositado sobre o aco 316L

também recobre a superficie da amostra uniformemente como mostra a Figura 17(d).

Figura 17-Amostras de aco 304 antes (a) e depois (b) da deposi¢éo do filme de TiOo.
Imagem de microscopia éptica do filme depositado sobre (c) aco 304 e (d) aco 316L.

m

Fonte: O autor.
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5.1 AVALIACAO DA FASE CRISTALINA DO FILME

A fim de avaliar a fase cristalina do filme foram utilizadas as técnicas de espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier, espectroscopia Raman e difracdo de raios X, 0s
resultados obtidos sdo demonstrados a seguir.

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Em seguida sd@o demonstrados os resultados obtidos por espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier pelo modo ATR, das amostras de aco 304 e aco
316L apods a deposicao do filme de TiO2. A Figura 18 apresenta os espectros de FTIR, do aco
304 e do aco 316L revestidos com filme de TiO, em comparagdo com os dados de filme de
TiO2 depositado sobre aluminio (obtidos por Manfroi (2021)) [45]. A banda de maior destaque
encontrada em todos os espectros (de 500 cm™ a 800 cm™) refere-se a fase anatase. Com isso
foi possivel identificar a fase cristalina anatase em ambos os filmes de TiO2 depositados sobre
0s substratos de aco 304 e 316L.

Figura 18 - Espectro FTIR-ATR do aco 304 e 316L revestido com o filme de TiO,em comparagdo

com a aluminio revestido com filme de TiO; apresentado por Manfroi [44].
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Fonte: O autor
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5.1.2 Espectroscopia Raman

A Figura 19 mostra os espectros Raman do filme de TiO2 em aco 304 com seus picos
representativos identificados proximos a 148; 200, 240 e 252; 399; 451; 519 e 640 cm™. O
deslocamento Raman do filme de TiO2 no aco 316L apresenta os picos principais proximos a
146; 200, 238 e 254; 400; 449; 518 e 639 cm™. A fase anatase possui seus picos principais
identificados em 152, 400, 522 e 642 cm!, enquanto o rutilo tem seus picos identificados em
239, 451 e 616 cm™, também identificados por Rossela et al. [76] e Hardcastle [77]. A
comparacdo entre 0s espectros Raman indica a presenca das fases anatase e rutilo nos filmes
depositados em ambos 0s substratos, uma vez que ocorre a correspondéncia dos picos nos

espectros dos filmes depositados com as fases anatase e rutilo.

Figura 19 - Espectros Raman dos filmes de TiO-. depositados sobre aco 304 e 316L em comparac¢ao

com 0s espectros das fases anatase e rutilo.

— Ago 304 +TiO,
— Ag¢o 316L +Ti0,
— Analase

— Rutilo
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I I [ I d I T I
100 200 300 400 500 600
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Fonte: O autor
A deconvolugéo do espectro Raman na regido de 300 a 700 cm™ mostra que tanto no

filme de TiO2 depositado sobre o0 agco 304 quanto sobre o ago 316L as fases anatase e rutilo

estdo presente no filme, uma vez que a deconvolucdo do espectro Raman evidencia que o
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espectro do filme coletado corresponde aos picos das fases anatase e rutilo individualmente,
tais resultados sdo apresentados nas Figuras 20(a) para o filme de TiO, sobre o0 aco 304 e na
Figura 21(a) para o filme de TiO> depositado sobre 0 ago 316L.

A analise dos dados de mapeamento Raman do filme de TiO, sobre o aco 304,
apresentados na Figura 20, nos permite verificar que a fase anatase esta uniformemente
distribuida na amostra, uma vez que o pico analisado e destacado na regido de 135 a 175 cm™
(Fig. 20(b)) mostra que a fase aparece uniformemente distribuida em toda a area analisada. O
mesmo pode ser dito da fase rutilo, pois na regifo de 595 a 635 cm™ (Fig. 20(c)) é identificada
a presenca da fase rutilo na estrutura do filme ao longo de toda a area da amostra analisada.

Bem como os dados de mapeamento Raman do filme de TiO2 sobre o aco 316L,
apresentados na Figura 21, nos permitem verificar que a fase anatase estd uniformemente
distribuida na amostra, os picos analisados destacados na regi&o de 135 a 175 cm (Fig. 21(b))
mostra que a fase anatase estd uniformemente distribuida em toda a area analisada. O mesmo
pode ser dito da fase rutilo, pois na regido de 595 a 635 cm™ (Fig. 21(c)) ¢ identificada a

presenca da fase rutilo na estrutura do filme ao longo de toda a area da amostra analisada.

5.1.3 Difragao de raios-X

De acordo com os resultados de DRX apds o refinamento Rietveld pode-se observar na
Figura 22, em acordo com a caracterizacdo por espectroscopia Raman, que os filmes de TiO>
sdo formados pelas fases anatase e rutilo. Os resultados de DRX no aco 304 (Fig. 22(a))
mostram que a fase anatase corresponde a 71.15% do filme, a fase rutilo corresponde a 28.85%.
No ago 316L (Fig. 22(b)) a fase anatase corresponde a 44.45% do filme, enquanto a fase rutilo

corresponde a 55.55%.
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Figura 20 — Mapa de Raman do A¢o 304+TiO,. (a) Espectro Raman Ao 304+TiO2 com 0s picos correspondentes as fases anatase e rutilo deconvoluidos na
regido de 300 a 700 cm™. Mapa 3D das regides correspondentes ao pico da (b) anatase de 135 a 175 cm™ e do (c) rutilo de 595 a 635 cm™™.
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Fonte: O autor.
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Figura 21 — Mapa de Raman do Aco 316L+TiO.. (a) Espectro Raman Ago 316L+TiO, com os picos correspondentes as fases anatase e rutilo deconvoluidos
na regido de 300 a 700 cm*. Mapa 3D das regides correspondentes ao pico da (b) anatase de 135 a 175 cm™ e do (c) rutilo de 595 a 635 cm™.
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Fonte: O autor.



Figura 22 — Gréfico de difracdo de raios X, apos refinamento pelo método Rietveld, dos

filmes de TiO> depositados sobre (a) ago 304 e (b) ago 316L.
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5.2 AVALIACAO MORFOLOGICA DO FILME

A morfologia do filme foi avaliada utilizando as técnicas de microscopia eletronica de

varredura com efeito de campo e microscopia de forca atbmica.
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5.2.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Na figura 23 sdo apresentadas imagens de MEV do filme de TiO2 depositado sobre o
aco 304. E possivel observar que a superficie da amostra é totalmente recoberta com um filme
continuo, sem a presenca de rachaduras, aglomerados ou imperfei¢@es (Fig. 23(a)). A imagem
da Figura 23(b) mostra que o filme é formado por particulas nanométricas de TiO>

uniformemente distribuidas sobre a superficie do substrato.

Figura 23 — Imagens obtidas por MEV do filme de TiO. depositados sobre aco 304, com
magnificacéo de (a) 1.000 x e (b) 20.000 x.

Fonte: O autor.

O filme de TiO2 depositado sobre o0 aco 316L (Fig. 24) apresenta caracteristicas um
pouco distintas quando comparado ao filme depositado sobre 0 aco 304, uma vez que é possivel
observar a presenca de pequenos aglomerados no filme, como indicado pelas setas na Figura
24(a). Apesar da presenca dos aglomerados o filme recobre a superficie do substrato de maneira
uniforme e ndo apresenta rachaduras. Na Figura 24(b) é possivel observar que o filme é formado
por particulas nanomérticas que se unem formando um filme continuo.
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5.2.2 Microscopia de forga atdbmica (AFM)

As imagens geradas por AFM da superficie do aco 304 (Fig. 25(a)) mostram que a
rugosidade média padrdo (RMS) da superficie é 1.5 nm, ap0s a deposicédo do filme (Fig. 25(b))
a rugosidade alcancada € de 5.6 nm. O aco 316L sem a presenca de filme apresenta rugosidade
média de 1.41 nm (Fig. 25(c)) e apds a deposicdo do filme a rugosidade alcancada é de 19.35
nm (Fig. 25(d)). O filme de TiO> depositado sobre o0 agco 316L apresenta rugosidade meédia

muito maior que o filme depositado sobre o0 a¢o 304.

Figura 24 — Imagens obtidas por MEV do filme de TiO, depositados sobre aco 316L, com
magnificacdo de (a) 1.000 x e (b) 20.000 x.

Fonte: O autor.

A Figura 26 mostra duas imagens obtidas por MEV apés a fratura deliberada dos filmes
sobre o0s substratos de ago 304 e 316L. A Figura 26(a) mostra a espessura de 179,1 nm obtida
do filme de TiO2 depositado sobre 0 ago 304, e de 176,6 nm sobre 0 ago 316L (Fig. 26 (b)).
Estas espessuras correspondem a 3 mil ciclos do processo de deposi¢do via ALD a 300 °C
conforme descrito na metodologia. Leem J. et al. [78] estudaram anteriormente a correlagdo de
ciclos e espessura do filme de TiO>. Eles analisaram a correlacéo da espessura do TiO2 usando
uma sequéncia tipica de TiCls pulso-purga-H20 pulso-purga em torno de 300 °C e relataram
reducdo da espessura do filme quando inseriram HCI em uma sequéncia tipica de TiCls pulso-
purga-H2O pulso-purga . Eles atingiram uma espessura de cerca de 135 nm a 300 °C, em
comparagao com nossos resultados, usando apenas uma sequéncia tipica de TiCls pulso-purga-
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H20 pulso-purga em torno de 300 °C, obtivemos 24% maior para TiO2 no a¢o 304 e 23 % maior
no aco 316L.

Figura 25 — Imagens de microscopia de forga atdbmica geradas sobre a superficie dos agos 304 (a) sem
filme e (b) com filme de TiO.. E sobre 0 aco 316L (c) sem filme e (d) com filme de TiO..
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Figura 26 - Imagens de MEV com ampliacdo de 200 kx dos filmes de TiO depositados sobre
(a) aco 304 e (b) aco 316L.
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Fonte: O autor.

5.3 AVALIACAO DA ADERENCIA DOS FILMES

A aderéncia do filme ao substrato foi avaliada via técnica de esclerometria.

5.3.1 Esclerometria

A Figura 27 contém fotomicrografias obtidas via MEV do inicio (Fig. 27(a)) e fim da
trilha (Fig. 27(b)) formada apds o ensaio de esclerometria na amostra de aco 304+TiO>. O final
da trilha indica uma falha adesiva com espalacdo grosseira conforme ASTM C1624-05 [79],
entretanto uma analise mais detalhada da imagem de MEV permite identificar a existéncia de
particulas de TiO> recobrindo o substrato na regido de delaminag&o, mostrando que o substrato
n&o fica exposto ao final do ensaio de riscamento.

O coeficiente de atrito do filme de TiO, depositado sobre o0 ago 304 pode ser observado
na Figura 27(d), o valor esta relacionado ao atrito entre a ponta diamantada e o filme de TiO>
sob carga progressiva até 5 N. A curva do comportamento do atrito indica que o filme estad bem
aderido ao substrato uma vez que o coeficiente de atrito ndo apresenta grande varia¢do ao longo

datrilha de ensaio, e apresentou uma média em torno de 0,2+0,05, mesmo valor encontrado em
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trabalhos anteriores em nosso grupo em torno de 0,19, £0,05 como pode ser visto em Radi et
al. (2018) [80].

Nas Figuras 27(e) e (f) imagens de MEV do inicio e final da trilha no filme de TiO-
sobre 0 aco 316L, respectivamente, sdo mostradas. O fim da trilha indica uma falha coesiva por
deformacéo da proa no filme de TiO2 segundo Radi et al. 2018 [80], a imagem da trilha foi
comparada com o gréfico do coeficiente de atrito e forca normal, em funcdo do tempo, obtido
a partir da interacao da ponta de diamante com o filme de TiO2 no substrato de aco 316L durante
0 teste de esclerometria. O coeficiente de atrito, na Figura 27(h), comecou proximo de 0,30 e
terminou proximo de 1,10. O valor de aderéncia do revestimento foi derivado do valor Fz, onde
a falha do filme ocorreu sem exposi¢éo do substrato (Lc1), foi encontrado em 2,4 N.
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Figura 27- Gréfico dos valores de carga critica (Lcl) e coeficiente de atrito (COF) obtidos no teste de
esclerometria nas amostras de aco 304+TiO e 316L+TiO,. Imagens de MEV do ago 304+TiO- do (a)
inicio e do (b) final da trilha. Em (c) a trilha total do ago 304+TiO, com 10 mm de comprimento. A
plotagem tem & esquerda a for¢a normal, na linha preta, de 0 a (-5) N. Os valores negativos foram
devidos a direg&o da forca e o tempo total foi de 100 segundos. O coeficiente de atrito (COF) foi
plotado em uma linha azul. (d) Corresponde ao gréafico 304+ TiO,. Imagens MEV do a¢o 316L+TiO;
do (e)inicio e (f) do final da trilha. Em (g) trilha total do aco 316L+ TiO, com 10 mm de comprimento.
(f) Corresponde ao grafico do COF do aco 316L+TiO,.
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54  AVALIACAO BIOLOGICA

A avaliagéo da acéo biologica dos filmes de TiO2 depositados sobre os agdes 304 e 316L

foi realizada através de testes de viabilidade bacteriana.

5.4.1 Viabilidade bacteriana

A seguir sdo apresentadas as analises estatisticas com valores médios e desvios-padrdo
dos testes de viabilidade bacteriana realizada com Staphylococcus aureus e Escherichia coli,
em triplicata nos substratos de aco 304 e 316L com e sem filme de TiO2. A marcagdo “**”
acima dos graficos indica uma diferenca significativa (p < 0,01).

Os graficos da Figura 28 apresentam um comparativo da acdo dos acos 304 e 316L com
o filme fino de TiO.em comparagcdo com os substratos de aco 304 e 316L sem o revestimento.

E possivel observar que o aco 304+TiO, apresenta melhor acdo bactericida quando
comparado com o0 ago 316L+TiO2 em presenca da bactéria Escherichia coli (Fig. 28(a)), uma
vez que o grupo das amostras de aco 304+TiO apresentou redugdo de 18% das UFC de
bactérias quando comparado com o grupo com as amostras de aco 304, enquanto o grupo das
amostras de ago 316L+TiO> apresentou reducdo de 6% quando comparado com 0 grupo com
as amostras de aco 316L.

Quando expostos ao meio com a bactéria Staphylococcus aureus (Fig. 28(b)) o aco
304+TiO, também apresenta diminuicdo da cultura bacteriana, porém é uma redugdo menos
acentuada, de apenas 5% das UFC de bactérias nos substratos quando comparado com as
amostras de aco 304. Ja o grupo das amostras de a¢o 316L+ TiO2 promove aumento da cultura
bacteriana, ocorreu elevacédo de 32% nos substratos de aco 316L+TiO, quando comparado com

as amostras de aco 316L.
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Figura 28- Comparagdo da analise estatistica do teste de viabilidade bacteriana com (a) Escherichia
coli e (b) Staphylococcus aureus da acdo dos agos 304 e 316L revestidos com o filme de TiO..
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Fonte: O autor.

Os resultados de DRX apresentados na pagina 55 indicam diferencas na composi¢éo
dos filmes depositados sobre 0s acos 304 e 316L, sendo o filme de TiO2 depositado sobre 0 aco
304 com 7.4% da fase anatase e 3% de rutilo, no substrato de aco 316L a fase anatase
identificada corresponde apenas a 0.8% e a fase rutilo corresponde a 1%. A fase anatase é um
fotocatalisador mais eficiente que o rutilo [81] devido ao arranjo triangular da posicéo dos ions
de oxigénio na superficie cristalina da anatase que favorece a absor¢cdo de compostos organicos,
além disso, a posicdo dos ions de titanio na célula unitéaria cria uma condicdo de reacdo
favoravel com os organicos absorvidos na superficie [33]. Entretanto, a alta eficiéncia
fotocatalisadora do filme de TiO2 também depende da presenca da fase rutilo no filme, pois o
rutilo confere mesoporosidade ao filme e uma distribui¢do de tamanho de poros mais ampla, o
que é propicio a atividade catalitica do TiO [33][31]. As fases anatase e rutilo sdo necessarias
para haver maior a eficiéncia das atividades fotocataliticas do filme de TiO.. As diferencas nas
composicdes dos filmes depositados sobre os acos 304 e 316L indicadas pelos resultados de
DRX podem ser um indicativo da resposta de cada filme aos ensaios bioldgicos. A pequena
presenca de anatase no filme sobre o aco 316L indica que o filme depositado ndo € um bom

candidato para acdo bactericida da bactéria Staphylococcus aureus.
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6 CONCLUSOES

As imagens de MEV mostram que dos filmes de TiO> depositados por camada atdbmica
sobre a superficie dos acos 304 e 316L recobrem uniformente os sustratos sem apresentar
trincas, porém o filme sobre o0 aco 316L apresenta a formacao de pequenos aglomerados. O
filme sobre 0 ago 304 apresenta menor rugosidade quando comparado ao filme depositado sobre
0 aco 316L, como mostram os resultados obtidos por AFM.

A partir dos resultados obtidos por FTIR, espectroscopia Raman e difracdo de raios-x
foi possivel confirmar a presenga do TiO2 nas fases anatase e rutilo, sendo anatase mais
proeminente no ago 304 e a fase rutilo aparece em maior quantidade no ago 316L.

Analisando os resultados obtidos por esclerometria foi possivel verificar que os filme
de TiO2 esta bem aderido aos substratos de aco 316L e 304, sendo que o filme depositado sobre
0 aco 304 se mostrou mais duro.

Dos resultados do aco 304+TiO, para viabilidade bacteriana com Staphylococcus
aureus e Escherichia coli, ambos ensaios mostram reducao do crescimento bacteriano.

Os resultados do a¢o 316L+TiO. para viabilidade bacteriana com Staphylococcus
aureus mostram aumento do crescimento bacteriano.

Analisando os resultados obtidos para 0 aco 316L+TiO> para viabilidade bacteriana com
Escherichia coli, mostra reducdo do crescimento bacteriano.

Analisando todos os resultados obtidos até 0 momento nesse estudo, a utilizacdo do
revestimento de TiO> em aco 316L ainda se mostrou inconsluvivo, ja para o aco 304 como
método para auxiliar para o revistimentos de equipamentos de tratamento agua se mostrou

viavél.
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