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RESUMO

Pesquisas na busca por materiais com melhor desempenho para aplicacGes biomédicas sdo
constantes. Assim, estudos recentes buscam o desenvolvimento de novas técnicas para
modificacdes de superficies. O plasma a baixa pressdo vem se destacando pela sua
versatilidade e por ser ambientalmente correto, obtendo-se bons resultados na modificacdo
das propriedades fisico-quimicas dos materiais. Porém, esta técnica necessita de um
sistema de vacuo de alto custo e ndo é capaz de gerar modifica¢6es superficiais em regides
pontuais. Além disso, limita seu uso em materiais poliméricos e termosensiveis, devido as
altas temperaturas do processo. Diante disso, foram criadas novas técnicas capazes de gerar
um plasma frio a pressdo atmosférica (APPJ). Com o objetivo de realizar tratamentos
superficiais em biomateriais em regifes pontuais, foi construido um prot6tipo capaz de
gerar um jato de plasma frio. O protétipo gerador de plasma consiste em uma fonte de alta
tensdo, um braco suporte, um porta amostra e uma ponteira por onde passa 0 arg6nio
ionizado. Dentro desta ponteira existe um tubo dielétrico e dois eletrodos. Tratou-se disco
de titanio grau Il polido e verificou-se modificagBes superficiais do titanio. Para verificar o
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comprimento dos jatos foi utilizado o software Image Pro Plus. As modificagdes na
superficie do titanio foram verificadas por microscopia 6ptica (MO) e de forca atbmica
(MFA). Foi possivel concluir que o jato de plasma préximo a temperatura ambiente e a
pressao atmosférica foi capaz de provocar modificagcdes superficiais no titanio.

PALAVRAS-CHAVE: Plasma DBD, Plasma atmosférico, Plasma frio, Tratamento de
biomateriais e ModificacOes superficiais de Titanio.

USE OF THE ATMOSPHERIC PLASMA JET FOR SURFACE MODIFICATION
OF TITANIUM

OBSTRACT

Research for better performance materials in biomedical applications are constants. Thus
recent studies aimed at the development of new techniques for modification of surfaces.
The low pressure plasma has been highlighted for its versatility and for being
environmentally friendly, achieving good results in the modification of physic chemical
properties of materials. However, it is requires an expensive vacuum system and cannot
able to generate superficial changes in specific regions. Furthermore, it is limits their use in
polymeric materials and sensitive terms due to high process temperatures. Therefore, new
techniques capable of generating cold plasma at atmospheric pressure (APPJ) were created.
In order to perform surface treatments on biomaterials in specific regions was built a
prototype capable of generating a cold plasma jet. The prototype plasma generator consists
of a high voltage source, a support arm, sample port and a nozzle through which the
ionized argon. The device was formed to a dielectric tube and two electrodes. The disc of
titanium was polished and there was a surface modification. The surface modifications of
titanium were analyzed. The energy consumed during the discharges was observed by the
Lissajous figure method. The length of the jets was realized with Image Pro Plus software.
The modifications of the titanium surfaces were observed by optical microscopy (OM) and
atomic force microscopy (AFM). It was concluded that the plasma jet near room
temperature and atmospheric pressure was able to cause modifications in titanium surface.

KEYWORDS: Plasma DBD, atmospheric plasma, cold plasma, biomaterials treatment
and surface modification of titanium.
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USO DE JATO DE PLASMA A PRESSAO ATMOSFERICAAPARA REALIZAR
MODIFICACOES DE SUPERFICIE DO TITANIO

INTRODUCAO

Pesquisas na busca por materiais de melhor desempenho para aplicagdes
biomédicos sdo constantes. Assim, estudos recentes tém como objetivo o desenvolvimento
de novas técnicas para modificacbes de superficie. As pesquisas na area de plasma em
baixa pressdo vém se destacando pela sua versatilidade e por ser ambientalmente correta,
obtendo-se bons resultados na modificacdo das propriedades fisico-quimicas de materiais
(Alves Jr et al., 2005). Porém, esta técnica necessita de um sistema de vacuo de alto custo e
complexo (Li et al., 2013).

Diante disso, foram desenvolvidos varios dispositivos geradores de jatos de plasma
a pressdao atmosférica (APPJ) capazes de promover modificagio em materiais
termosensiveis e ndo termosensiveis (Mariotti e Sankaran, 2010; Lu, Laroussi e Puech,
2012). Entre elas, podemos destacar quatro categorias, jato sem dielétrico (SD), jato em
descarga por barreira dielétrica (DBD), jato DBD-like e jato com simples eletrodo (SE)
(Lu, Laroussi e Puech, 2012).

Dentre elas, a técnica com configuracio DBD e DBD-like se destacam em
aplicacGes biomédicas por operar com descargas uniformes e temperatura proxima a
ambiente (Park et al., 2012). Isso se deve ao fato de que o plasma formado ndo estd em
equilibrio termodinamico. Embora, a temperatura eletronica seja alta, a temperatura média
do gés e proxima da temperatura ambiente (300K) (Choi et al., 2009). Dessa forma, a
maior parte da energia fornecida ao plasma é usada para produzir uma alta densidade de
espécies quimicamente reativas (Hong et al., 2013). Assim pode-se, modificar e esterilizar
uma superficie sem alterar a estrutura interna dos materiais (Santos, 2010). Outra vantagem
desta técnica € a possibilidade de se produzir o plasma em forma de jato, capaz de realizar,
pontualmente, o tratamento da superficie de forma eficiente, reduzindo desperdicios de
energia (Kogelschatz, 2003).

A técnica DBD trabalha com pulsos de voltagem na faixa de 5 a 40 kV e
frequéncias entre 0,05 a 80 kHz (Eliasson e Kogelschatzu, 1991; Napartovich, 2001),
aplicada entre dois eletrodos onde pelo menos um é revestido com material dielétrico (Lu,
Laroussi e Puech, 2012). No momento em que a tensdo de ruptura é alcancada, varias
micro descargas se distribuem na superficie do dielétrico dando origem ao plasma DBD,
em regime filamentar. Quando essas micros descargas sao mais numerosas, homogéneas e
distribuidas dao origem ao plasma DBD em regime difuso (Pietsch, 2001).

A configuracdo DBD-like apresenta uma particularidade por poder mudar a forma
das descargas com a mesma configuracdo. Desta forma, dispositivos configurados nessa
categoria podem operar no regime DBD e pode mudar para o regime de descarga sem
dielétrico (SD) dependendo do material a ser tratado. Caso o material seja ndo condutor
elétrico o regime funciona no regime DBD e caso seja um condutor elétrico o regime muda
para SD (Lu, Laroussi e Puech, 2012). O regime DBD é indicado para materiais
termosensiveis e 0 SD para materiais ndo termosensiveis. Assim, com uma mesma
configuracdo é possivel operar com caracteristicas distintas e apropriadas para cada
situacdo (Lu, Laroussi e Puech, 2012). Porém, novas pesquisas relacionadas ao dominio e
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compreensdo dos mecanismos quimicos, fisicos e bioldgicos necessitam ser realizadas
(Fridman et al., 2008; Yousfi et al., 2013).

Com o objetivo de realizar tratamentos superficiais em biomateriais foi construido
um prototipo capaz de gerar um jato de plasma frio a pressdo atmosférica. Observou-se a
capacidade dos jatos de promover modificacdes na superficie de Titanio. As modificacbes
na superficie do titanio foram verificadas por microscopia 6ptica (MO) e de forca atdbmica
(MFA). Foi possivel concluir que o jato de plasma proximo a temperatura ambiente e a
pressao atmosférica foi capaz de provocar modificacbes superficiais no titanio. Esses
resultados mostram um potencial para o uso na area biomédica.

METODOLOGIA

Para este trabalho foi utilizado um dispositivo no formato de uma caneta, capaz de
gerar jatos de plasma a pressdo atmosférica. Para esse estudo utilizou-se parametros de
tensdo, frequéncia e posicdo dos eletrodos responsavéis por produzir um jato mais intenso
e uniforme. Posteriormente, realizou-se um tratamento com o jato de plasma na superficie
de titanio para verificacdo dos efeitos. Por fim, foram feitas caracterizacbes no disco de
titanio para verificar as possiveis modificacoes.

O dispositivo gerador de plasma frio a pressdo atmosférica constituiu-se por uma
tampa de TEFLON (1), um corpo de TEFLON (3), um conector de gas macho 68C (1/4)”
(2), um centralizador e fixador de TEFLON (4) para o eletrodo interno, um eletrodo
cilindrico interno de INOX (5), um anel retentor de gas de TEFLON (6), um anel isolante e
fixador de borracha (7) para o tubo dielétrico, um tubo dielétrico de vidro (8) e um eletrodo
externo na forma de anel de cobre (9) (figura 1). O eletrodo cilindrico interno de aco
Inoxidavel (5) apresenta trés cortes como pode ser visualizado no “detalhe A” da figura 1.
Esses cortes servem para a entrada e escoamento do gas injetado pela extremidade do

eletrodo interno.
1’Tc|m pa (TEFLON)

a 2 Conector de gas

«4 Anel centralizador e fixador (TEFLON)
J Corpo (TEFLON)/

@

Cortes (Enfrada de gds) X

5 Eletrodo cilindrico internoHV [INOX].-

- DETALHE A
6 Anel retentor (TEFLON) ‘ ESCALA 2 |

iy
A

T Anel isolante e fixador (borracha). I

8 Tubo dielétrico (vidro) — “
O Eletrodo anel externo (C oble}."'

Figura 1 - Vista explodida do dispositivo gerador de jato de plasma DBD.

Atampa (1) apresenta um diametro de @ 30 mm e comprimento de 10 mm. O corpo
(3) de teflon apresenta @ 30 mm e comprimento de 35 mm. O eletrodo cilindrico interno
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de inox (5) apresenta diametro interno @ 4,2 mm e didmetro externo @ 6,4 mm com um
comprimento de 70mm. O anel de borracha (7) apresenta diametro interno @ 7,4 mm e
didmetro externo @ 8,9 mm e comprimento de 15 mm. O tubo dielétrico de vidro (8)
apresenta diametro interno @ 9 mm e didmetro externo @ 12,1 mm com um comprimento
de 40 mm. O comprimento do eletrodo cilindrico interno de inox posicionado para fora do
corpo de teflon (3) corresponde a 30 mm.

Condicao de trabalho

Para verificar a potencialidade do jato de plasma, na modificacdo de superficie
condutoras elétricas, foi tratado um disco de titdnio grau Il com superficie espelhada
(polido), com diametro de 19 mm e espessura de 1 mm, por 15 minutos. O disco de titénio
foi colocado a uma distancia de 5 mm da saida do dispositivo gerador de jato de plasma.
Durante todo o tratamento a amostra foi movimentada horizontalmente sobre a mesa do
porta amostra de forma aleatoria, para alcancar uma maior area de tratamento.

Caracterizacao

Para realizar as caracterizacOes de superficie provocados pelo tratamento do jato de
plasma no titanio, foram utilizadas os recursos oferecidos pela Microscopia Optica (MO) e
Microscopia de Forca Atdmica (MFA).
Parametros experimentais

O jato de plasma foi produzido utilizando o esquema experimental mostrado na

figura 2. Para a realizacdo do tratamento nas amostras de Ti foram usadas uma fonte com
tensdo ajustada em 15KV e frequéncia em 1,29 KHz.

‘\

15KV
1,29 KHz

Fonte HV

Jato de Plasma

Figura 2 - Esquema do arranjo experimental.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A configuracdo utilizada no presente trabalho (DBD — Like) possibilita a sua
classificacdo em duas categorias: jatos DBD ou sem dielétrico (SD) e, desta forma, o
dispositivo pode ser usado para tratamento de materiais termosensiveise e materiais
condutores elétricos. Em cada categoria existem caracteristicas especificas para as
diferentes aplicagOes discutidas. Para tratamento em materiais ndo condutores recomenda-
se usar o dispositivo classificado como jato DBD. Para modificar superficies condutoras
elétricas recomenda-se 0 uso do dispositivo na categoria de descarga sem dielétrico (SD)
(Lu, Laroussi e Puech, 2012).

Quando o jato ionizado é direcionado para uma amostra condutora elétrica, o jato
passa para categoria sem dielétrico (SD), pois nessa condicdo a amostra passa a ser um dos
eletrodos e, nessa ocasido, ndo existe mais dielétrico entre o eletrodo interno e externo.

A melhor condicdo visual da formacédo do jato de plasma foi obtida com uma tensao
de 15 KV e frequéncia de 1,29 KHz (figura 3 (a)). Assim, foi usado as condicdes elétricas
mencionadas acima para realizar o tratamento na superficie de titanio (figura 3 (b)).

(2) (b)

Figura 3 - Dispositivo gerador de plasma em regime DBD (a) e SD (b).

A figura 3 (a) mostra o dispositivo gerador de plasma operando no regime DBD. A
figura 3 (a) mostra um jato de plasma com 28,3 mm de comprimento, uniforme e
homogéneo, caracterizando-o no regime difuso. Comparando as figuras 3 (a) e (b) observa-
se de forma evidente a mudanca na intensidade do jato de plasma.

Quando o jato foi direcionado para o disco de titanio o dispositivo gerador de jato
de plasma passou a ser classificado como jato sem dielétrico (SD). Esse comportamento
pode ser visualizado no trabalho de (Lu, Laroussi e Puech, 2012). Essa forma de jato
concentra uma grande quantidade de energia em regides pontuais podendo, dessa forma,
modificar a superficie de titdnio. Nesta condi¢do o jato de plasma é formado por micro
descargas com densidade de elétrons proximas a 10'cm= e a densidade de corrente j
#1000 Acm (Kogelschatz, Eliasson e Egli, 1997). A presenca de um alto campo elétrico
na regido do catodo apresenta valores de densidade de correntes caracteristicos que
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ocorrem nos canais de micro descarga. Essa condi¢do de ndo equilibrio do plasma gerado
permite caracteriza-lo como uma descarga luminescente de alta presséo (Shao et al., 2010).
Assim, podendo modificar superficies duras.

Posteriormente, foram utilizados o microscopio 6tico (MO) e de forca atdmica
(MFA) para verificar se houve modificacGes na superficie do titanio.

Microscopia 6ptica (MO)

A figura 4 mostra que houve alteracdo da superficie depois do tratamento de 15
minutos com o jato de plasma. Com o aumento de 80 vezes (figuras 4 (a) e (b)) foi possivel
observar a presenca de pontos de forma distribuida por toda superficie. A figura 10 (d)
mostra uma imagem da superficie do titanio com aumento de 800 vezes. Nessa imagem foi
possivel observar a erosdo que possui tamanho de aproximadamente 25 micrometros e
varias modificaces menores espalhadas por toda a superficie.

200 um

(@)

(d)

Figura 4 - Microscopia Optica do titanio sem tratamento (a) e (c); com
tratamento superficial por plasma DBD (b) e (d).

Este regime de operacdo do DBD-like produz uma grande variedade de radicais
livres, moléculas, atomos, elétrons com grande energia e radiacdo ultravioleta. Esses
elementos quando interagem com a superficie dos materiais podem causar a mudanga na
topografia de superficie gerando rugosidade. Esse efeito pode promover a melhor
molhabilidade no material tratado. E devido a formagéo de grupos funcionais compostos
de oxigénio e nitrogénio na superficie tratada pode-se produzir uma superficie isenta de
bactérias e resistente ao desenvolvimento das mesmas. Porém, tudo isso ocorre de forma
ndo uniforme na superficie do material devido falta de uniformidade energética no plasma
produzido (Shao et al., 2010).
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Microscopia de forca atdbmica (MFA)

A figura 5 mostra a topografia de um disco de titanio antes e depois do tratamento
com o jato de plasma. A superficie de titdnio sem tratamento (figura 5 (a)) apresenta uma
rugosidade Ra na ordem de 0,510 nm. Para as areas mostradas na figura 5 (b) e (c) os
valores da rugosidade passam para 6,591 e 11,984 nm, respectivamente. As imagem
mostradas nas figuras 5 (b) e 5 (c) sdo da mesma amostra, porém com diferentes exposicao
aos jatos de plasma. Essa resposta mostra a capacidade do dispositivo, estudado, de realizar
modificacbes em &reas pontuais e com a possibilidade de provocar a formacdo de
rugosidades diferentes de acordo com o tempo e passagem do jato sobre a superficie.

5.00 X 5.00 [nm] Z 0.00 - 10.69 [nm] 5.00 x 5.00 [m] Z 0.00 - 53.96 [nm)] 5.00 x 5.00 [nm] 2 0.00 - 75.03 [nm]
(a) (b) (c)

Figura 5 - Microscopia de forca atdbmica na superficie de titanio: sem
tratamento (a) e com tratamento (b) e (c).

Uma das vantagens desse plasma é a possibilidade deste em modificar o estado
fisico-quimico de um meio sem necessitar de temperaturas elevadas, devido a maior
energia dos ions. 1sso acontece porque 0s elétrons possuem uma energia muito maior que
as dos ions e espécies neutras, causando aumento do nivel de dissociacdo, excitacdo e
ionizacdo (Kunhardt, 2000; Kogelschatz, 2002; Laroussi, 2005).
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CONCLUSOES

Fundamentado no que foi exposto conclui-se que:

1. O tratamento em materiais condutores elétricos, com o dispositivo gerador de jato
de plasma, aumenta a intensidade das descargas luminescentes. Isso pode ser
explicado pela mudanca da forma de descarga dos jatos para 0 regime sem
dielétrico (SD). Essa forma de jato concentra uma grande quantidade de energia em
regides pontuais podendo, dessa forma, modificar a superficie de titanio;

2. O jato de plasma préximo a temperatura ambiente e pressdo atmosférica foi capaz
de provocar modificagbes superficiais no titanio, pois nesta condi¢cdo o jato de
plasma foi formado por micro descargas com alta densidade de elétrons e corrente;

3. O gerador de jato de plasma foi capaz de produzir diferentes rugosidades na
superficie de titanio. Mostrando a possibilidade de provocar modificacdes
superficiais em regides pontuais através do controle dos parametros que formam o
jato.
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