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RESUMO

A madeira plastica (Wood Plastic Composites - WPC), é um compadsito de matriz
polimérica, tendo altos teores de fibras vegetais. Dada a porosidade e a natureza
biodegradavel das fibras, esses materiais acabam sendo susceptiveis ao ataque
microbiano. Assim, diante da necessidade de solucbes para a protecdo dos WPC
contra a degradacdo biolégica, as nanoparticulas metélicas sdo agentes
antimicrobianos que vem ganhando destaque. Neste trabalho, foram desenvolvidos
e avaliados revestimentos antimicrobianos para WPC a base de poli(dimetil siloxano)
(PDMS) com nanoparticulas de prata (AgNPs) e de oxido de zinco (ZnO-NPs),
utilizando solution blow spraying (SBSp). As AgNPs foram sintetizadas por reducéo
quimica de sais de prata com borohidreto de sodio, tendo seu tamanho de particula
nanomeétrico comprovado por espectroscopia no ultravioleta-visivel e apresentado
concentracéo inibitéria minima frente & Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus
aureus de 150 pg/mL e 250 pg/mL, respectivamente. As ZnO-NPs, sintetizadas em
meio etanodlico pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, apresentaram a
estrutura hexagonal da wurtzita e tamanho médio de particula de
229 nm, determinado por espalhamento dinamico de luz (DLS). No teste de difusédo
em agar, as ZnO-NPs mostraram atividade antimicrobiana discreta frente aos 2
microrganismos supracitados. A suspensao coloidal de AgNPs recém preparada e a
suspensao de ZnO-NPs em meio etandlico contendo 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2% (m/v)
de nanoparticulas foram aspergidas sobre a superficie parcialmente curada do
PDMS. No caso do revestimento de PDMS/AgNPs, as nanoparticulas foram
aspergidas por 3, 5, 8 e 10 vezes, sendo de um minuto cada asperséo, de forma a
aumentar o teor de AgNPs aderido ao substrato. Para o revestimento de
PDMS/AgNPs, a acao antimicrobiana foi maior de acordo com o aumento do nimero
de aplicac6es de AgNPs. J& para os revestimentos de PDMS/ZnO-NPs, os melhores
resultados de acdo antimicrobiana foram obtidos para o revestimento contendo 0,5%
m/v de ZnO-NPs. O aumento dos aglomerados nos revestimentos com 1,5 e 2 % de
ZnO-NPs, provavelmente, contribuiu para esse resultado. Desse modo, ficou
comprovado que os revestimentos de PDMS/AgNPs e PDMS/ZnO-NPs tem grande
potencial de aplicacdo na protecdo de madeira plastica de ataques microbianos.

Palavras-chave: madeira plastica; revestimento antimicrobiano; nanoparticulas,

prata; 6xido de zinco.



ABSTRACT

Wood Plastic Composites (WPC) is a polymeric composite with high contents of
vegetal fibers. Given the porosity and the biodegradable nature of the fibers, these
materials are susceptible to the microbial attack. In order to protect WPC against
biological degradation, metallic nanoparticles are antimicrobial agents that have been
gaining prominence. In this study, antimicrobial coatings for WPC based on
poly(dimethyl siloxane) (PDMS) with silver nanoparticles (AgNPs) and zinc oxide
(ZnO-NPs) were developed, using solution blow spraying (SBSp). The AgNPs were
synthesized by chemical reduction of silver salts with sodium borohydride, having
their nanometric particle size confirmed by ultraviolet-visible spectroscopy and a
minimum inhibitory concentration against Pseudomonas aeruginosa and
Staphylococcus aureus of 150 yg/mL and 250 pg/mL, respectively. The ZnO-NPs,
synthesized in ethanolic medium by the microwave-assisted hydrothermal method,
presented wurtzite hexagonal structure and average particle size of 229 nm,
determined by dynamic light scattering (DLS). In the agar diffusion test, the ZnO-NPs
showed a discrete antimicrobial activity against the two microorganisms mentioned
above. The freshly prepared AgNPs colloidal suspension and the ZnO-NPs
suspension in ethanolic medium containing 0.5%, 1.0%, 1.5% and 2% (m/v) were
sprayed onto the PDMS partially cured surface . In the case of the PDMS/AgNPs
coating, the nanoparticles were sprayed 3, 5, 8 and 10 times, with one spray per
minute, in order to increase the AgNPs content adhered to the substrate. For the
coating of PDMS/AgNPs, the antimicrobial action was higher according to the
increase in the number of AgNPs applications. For PDMS/ZnO-NP coatings, the best
antimicrobial action results were obtained for the coating containing 0.5% (m/v) of
ZnO-NPs. The increase of clusters in the coatings with 1.5 and 2% of ZnO-NPs
probably contributed to this result. Therefore, the coatings of PDMS/AgNPs and
PDMS/ZnO-NPs have great potential of application in the protection of plastic wood

composites from microbial attacks.

Keywords: nanocomposites; wood plastic composite; antimicrobial coating; silver;

zinc oxide.
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1 INTRODUCAO

A problematica global em relacéo a gestéo de residuos solidos resultou
em um grande interesse por parte da comunidade cientifica no desenvolvimento e
aprimoramento de materiais naturais renovaveis. As fibras organicas naturais
provenientes de bio-recursos renovaveis oferecem o potencial para atuar como
materiais de reforco biodegradaveis, como alternativas para o uso de fibras de
vidro ou de carbono e cargas inorganicas. Muito trabalho tem sido realizado no
estudo e no desenvolvimento geral de compoésitos de termoplasticos/fibras
naturais, especialmente compdsitos de madeira plastica (WPC- Wood plastic
composites). Trazer esses dois materiais em conjunto modera suas fraguezas.
Em comparacdo com a madeira, os produtos WPC sdo menos suscetiveis a
sor¢cdo de umidade, mais faceis de projetar e precisam de menos manutencao,
enquanto que em comparacdao com o plastico, o material se torna mais rigido,
mais barato e mais leve e apresenta uma menor deformacgdo térmica por
incorporacdo de madeira. Os WPCs tém sido aplicados com sucesso em Varios
campos tais como: decking, trilhos, perfis de janela, moldura de porta, mobilia,
paletes, cercas, docas, tapume, perfis arquitetbnicos, cascos de barcos, pisos e
componentes automotivos.

Quando WPC foi introduzido, acreditava-se que as fibras naturais eram
totalmente encapsuladas pelo polimero e, portanto, inacessivel a agua e a
microrganismos. Esses pressupostos iniciais foram posteriormente rejeitados, o
WPC tem de ser considerado como um material poroso, ndo s6 porque a adesao
entre a fibra e o polimero pode ser fraca e causar pequenos vazios, mas também
porque o proprio polimero pode ser poroso quando é reforcado com fibras
naturais e outros aditivos a alta temperatura. Isso torna esses materiais
susceptiveis ao ataque microbiano. Diante deste cenario, surgiu a necessidade de
buscar alternativas para a protecdo do WPC a degradacéo biologica por fungos e
bactérias.

As nanoparticulas metalicas sdo agentes antimicrobianos que vem
ganhando destaque. Devido ao tamanho de particula reduzido e consequente
grande area superficial, sua atividade fungicida e bactericida sdo potencializadas.

Materiais nanoestruturados a base de 6xido de zinco e prata tém apresentado um



amplo potencial antimicrobiano em aplicacdes diversas, com comprovado
potencial de utilizacdo para a protecéo de WPC.

Tendo em vista estas necessidades, 0 objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de revestimentos antimicrobianos para madeira plastica a base
de PDMS com nanoparticulas de prata e de oxido de zinco utilizando solution
blow spraying (SBSp), que € uma variacdo da técnica de producédo de nanofibras
denominada solution blow spinning (SBS). As AgNPs foram sintetizadas de
acordo com o método de Lee e Meisel (1982) e depois, aspergidas por 3, 5, 8 e
10 vezes sobre o revestimento de PDMS parcialmente curado, seguindo a
metodologia adotada por Ferreira (2015). Ja as ZnO-NPs foram sintetizadas em
meio etandlico pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas e a suspensao
de nanoparticulas em meio etandlico contendo 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2% m/v foram
aspergidas sobre o PDMS seguindo o mesmo procedimento de aplicacado
supramencionado. O efeito da concentracdo desses agentes na atividade
antimicrobiana do revestimento contra S. aureus foi avaliado pelo método de
formacdo de biofilme. Adicionalmente, esses resultados foram correlacionados

com a morfologia e molhabilidade dos respectivos revestimentos.



2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 MADEIRA PLASTICA

O desenvolvimento tecnoldgico trouxe consigo a problematica do
aumento de descarte de residuos sejam eles urbanos, domésticos ou industriais.
Com o passar do tempo, a necessidade de reutilizacdo dos materiais que foram
descartados se tornou inevitavel. A escassez de recursos, 0 aumento da
demanda e o apelo ambiental, fortalecem e sustentam a tendéncia do
desenvolvimento sustentavel. Nesse contexto, o plastico representa grande parte
do residuo sélido existente na atualidade, chegando a acumular toneladas de
plastico pés-consumo no Brasil, a maior parte sendo composta por poliolefinas,
tais como polipropileno (PP) e polietileno de alta densidade (PEAD).

A reciclagem se apresenta como a alternativa mais promissora e viavel
para reduzir essa quantidade elevada de residuos, trazendo inimeros beneficios
para a sociedade e para o0 meio ambiente. Uma das areas que mais se mostra
atrativa para a realizacdo da reciclagem de residuos termoplasticos pés-consumo
é a producdo de madeira plastica (SPINACE e PAOLI, 2005).

A madeira plastica, também conhecida no meio técnico como wood
plastic composite (WPC), € um compdésito a base de qualquer tipo de plastico
reciclavel, tendo altos teores de fibras vegetais, tais como serragem, fibra de
coco, bagaco de cana, bambu, sisal, casca de arroz, algodao, folhas e mais uma
infinidade de outras. Segundo seus fabricantes, pode-se dizer que é um produto
moderno e ecologicamente correto.

O uso de fibras lignocelulésicas como reforco ou enchimento na
industria termoplastica ganhou muita aceitacdo nos ultimos anos por se tratar de
uma alternativa simples, pratica e de baixo custo para se obter novos materiais
com caracteristicas e propriedades adequadas para inumeras aplicages
(ASHORI, 2008). As fibras vegetais sdo cargas desejaveis na preparacdo de
WPC principalmente devido a sua baixa densidade e custo, disponibilidade,
abundancia, biodegradabilidade e sua elevada resisténcia e modulo especificos
(MUASHER e SAIN, 2006).

O objetivo do desenvolvimento do WPC é produzir um produto com
desempenho e caracteristicas que combinam os atributos positivos da madeira e

do plastico. As vantagens do WPC sao a sua durabilidade e renovabilidade, baixa
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manutencdo, resisténcia e rigidez comparavel a madeira convencional
(AYRILMISA et al., 2015).

Inicialmente o0s compositos de madeira plastica (WPC) foram
apontados como resistente ao ataque biolégico, porque se presumia que O
plastico encapsulasse completamente as particulas de madeira, protegendo
assim da umidade e do ataque de fungos (MORRELL et al., 2009). Entretanto, em
1998 na Florida, foi relatado a primeira evidéncia de degradacdo por fungos e
descoloracdo de WPC em servico. A partir disso, um grande esforco de
investigacdo em relagdo a resisténcia biolégica desses compostos tem sido
conduzido (TASCIOGLU et al., 2013). Dentre as alternativas para aumentar a
resisténcia ao ataque de micro-organismos da madeira plastica, o uso de aditivos
antimicrobianos, especialmente a incorporacdo de nanoparticulas metélicas, vem

se destacando.

2.2 NANOTECNOLOGIA — ASPECTOS GERAIS

Nos ultimos anos, a nanotecnologia e a nanociéncia surgiram para
oferecer novas solugbes tecnoldgicas para criar novos materiais com
propriedades Unicas e produzir produtos novos e melhorados para varias
aplicacfes. Hoje, um grande numero de produtos baseados em nanotecnologia
com caracteristicas e desempenho notaveis ja estdo disponiveis no mercado,
incluindo cuidados pessoais, vestuario, pecas automotivas, artigos esportivos,
eletrbnicos, remédios e materiais de construcédo (VANCE et al., 2015).

O conceito de nanotecnologia foi introduzido por Richard P. Feynman
em seu famoso e visionario discurso "There's Plenty of Room at the Bottom" em
1959 (FERREIRA e RANGEL, 2009; MARTINS e TRINDADE, 2012). Feynman
expds a ideia de manipular e controlar a matéria a nivel molecular e atémico
(nanoescala). Ndo ha definicbes universalmente aceitas de nanotecnologia, mas
pode ser definido como a compreensao, controle e manipulacdo da matéria em
nanoescala, tdo pequena quanto 100 nm (1 nm é um bilionésimo de um metro, 1
x 10° m) para criar materiais com propriedades e fungées fundamentalmente
novas (MARTINS e TRINDADE, 2012).

Em escalas nanométricas, os materiais podem exibir propriedades

Unicas diferentes de seu estado em massa. Portanto, a nanotecnologia envolve a



manipulacdo de materiais para tirar proveito dessas propriedades Unicas. H4& um
grande potencial para produtos novos e aperfeicoados em varios setores
industriais, incluindo energia, produtos quimicos e materiais, saude e
biotecnologia, eletrbnica e computadores, ferramentas e equipamentos, bem
como defesa e seguranca (CONTRERAS e RODRIGUEZ, 2017).

2.2.1 AGENTES ANTIMICROBIANOS

No inicio do século 20, as doencas infecciosas foram a principal causa
de morte em todo o mundo. As diminuicdes na mortalidade por doengas
infecciosas no ultimo século foram atribuidas principalmente a introducdo de
agentes antimicrobianos. No entanto, a resisténcia aos antibidticos tem atingido
um nivel critico, invalidando os principais medicamentos antimicrobianos
utilizados atualmente. A resisténcia bacteriana aos farmacos antimicrobianos tem
sido resolvida descobrindo novos antibidticos e modificando quimicamente as
drogas antimicrobianas existentes (HUH e KWON, 2011).

Biofilmes podem ser definidos como formas de existéncia microbiana
espacial e metabolicamente estruturadas em comunidades embebidas nas
matrizes de substancias poliméricas extracelulares e aderidas a superficies
bidticas ou abidticas. Biofilmes microbianos podem existir como agregados mais
ou menos confluentes, em camadas Unicas ou arquiteturas tridimensionais
(OLIVEIRA et al., 2010), tendo impacto direto na sua viruléncia. O caso mais
estudado deste aumento de viruléncia esta relacionado com a resisténcia a
antibidticos, cujos mecanismos ainda ndo estdo claros e aparentam ter origens
multiplas. Acredita-se estar relacionados tanto com a sua estrutura como com
alteracdes fisioldégicas dos micro-organismos. As causas que tém sido descritas
como responsaveis pela resisténcia sao: a penetracao limitada do agente
antibiotico pela matriz do biofilme, a alteracdo da taxa de crescimento dos micro-
organismos que compdem o biofilme assim como outras alterag6es fisioldgicas,
incluindo a expressdo de possiveis genes de resisténcia (HENRIQUES et al.,
2013).

Os materiais nanomeétricos emergiram como novos agentes
antimicrobianos. As nanoparticulas (NPs) antimicrobianas oferecem muitas

vantagens distintas na reducgéo da toxicidade aguda, na superagdo da resisténcia



e na diminui¢do dos custos, quando comparadas aos antibidticos convencionais
(HUH e KWON, 2011; MARAMBIO-JONES e HOEK, 2010). Especialmente,
materiais nanoestruturados como Oxido de zinco e prata tém apresentado um
amplo potencial antimicrobiano em diversas areas como aplicacdes biomédicas,
purificacdo de agua e ar, producdo de alimentos, cosmeéticos, vestuario e
numerosos produtos domésticos. Nesse trabalho, o potencial antimicrobiano

dessas NPs sera avaliado na madeira plastica.

2.2.2 NANOPARTICULAS METALICAS

As nanoparticulas metalicas apresentam alta atividade antimicrobiana
devido ao seu tamanho reduzido e grande area superficial, o que amplifica sua
atividade biolégica e quimica. Elas geralmente perturbam as funcbes das
membranas celulares, tais como permeabilidade e respiracao. Além disso, apos a
penetracdo em células bacterianas, as nanoparticulas metélicas também podem
perturbar as funcdes de replicacdo do DNA por reagir com o fosforo e com
proteinas contendo enxofre. Dada a complexidade dos mecanismos de acao dos
metais, a probabilidade de bactérias desenvolver resisténcia a eles € minima.

As nanoparticulas metalicas podem ser sintetizadas e estabilizadas via
métodos fisicos e quimicos. Estudos mostraram que o tamanho, a morfologia, a
estabilidade e as propriedades (quimicas e fisicas) das nanoparticulas metdlicas
sdo fortemente influenciadas pelas condicbes de sintese, pela cinética de
interacdo de ions metalicos com os agentes redutores e por processos de
adsorcdo do agente estabilizante na superficie das nanoparticulas metalicas
(SHARMA et al., 2009).

Devido as suas propriedades antimicrobianas, as nanoparticulas de
prata e de 6xidos de zinco estdo ganhando mais atencdo em estudos para

aplicacdes antimicrobianas.

2.2.2.1 NANOPARTICULAS DE PRATA — PROPRIEDADES E ESTRATEGIAS
DE SINTESE

A prata metalica tem sido usada desde tempos antigos por suas
propriedades microbicidas. Ja em 1000 a.C., o sal de prata e as suas formulacdes

coloidais eram utilizados para tratar Ulceras, queimaduras e feridas crénicas,



sépsis, epididimite aguda, tonsilite, infeccbes em geral e também, para tornar a
agua potavel (SINGH et al., 2015; RAI et al., 2009). Além de sua baixa toxicidade
para seres humanos, a prata possui varias propriedades benéficas que a torna
uma excelente candidata para uso como um material antimicrobiano.

Na década de 1940, apds a introducdo da penicilina, minimizou-se o
uso de prata para o tratamento de infeccfes bacterianas (RAI et al., 2009). Mas
motivado pelo surgimento de bactérias resistentes a antibiéticos e a crescente
prevaléncia de infec¢Ges bacterianas adquiridas no hospital, o interesse pelo uso
da prata ressurgiu. A nanotecnologia tem facilitado a producdo de particulas de
prata menores com razao entre area superficial por volume cada vez maiores, 0
gue implica numa maior acdo antimicrobiana (CHALOUPKA, 2010).

Acredita-se que 0os mecanismos antibacterianos dos AgNPs envolvem:
(1) adsorver sobre a superficie da membrana celular levando assim a alteragédo da
sua permeabilidade e ao mau funcionamento da respiragdo, (2) induzir a
formacdo de radicais livres que causam danos a membrana, ou (3) penetrar no
interior das bactérias e subsequentemente, liberar ions de prata. Se os ions de
prata forem liberados, eles podem inativar proteinas e/ou intercalar entre as bases
de purina e pirimidina do DNA (VO et al., 2017). Estes mecanismo estdo

ilustrados na Figura 1.
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Figura 1: Mecanismos antibacterianos dos AgNPs.

Fonte: Anatofeet

Muitos meétodos de obtencdo de nanoparticulas de prata tém sido

descritos na literatura e sdo eles que controlam o tamanho, distribuicdo de



tamanho e morfologia das nanoparticulas , fatores importantes para o
desempenho de muitas propriedades quimicas e fisicas (KHAN et al., 2011). As
nanoparticulas de prata sdo normalmente sintetizadas por técnicas bottom-up
usando, por exemplo, reducdo por métodos quimicos ou eletroquimicos,
sonoquimicos e térmicos ou processamento fotoquimicos. Nos métodos quimicos,
surfactantes, mercaptanos e compostos poliméricos que incluem
polivinilpirrolidona, alcool polivinilico e alguns aminoacidos sao também
amplamente utilizados para evitar a agregacao e precipitacdo de nanoparticulas
de metal, a partir do meio coloidal (GORUP et al., 2011).

O método usando borohidreto de sédio como agente redutor foi
proposto por Lee e Meisel (1982). Agentes fortemente redutores como o
borohidreto de sédio induzem a formacédo de centros de nucleacdo que crescem
formando pequenos clusters, cujo tamanho final depende entre outras coisas do
agente estabilizador. A influéncia do agente redutor na formacdo das
nanoparticulas vai além da reacdo quimica. Geralmente, um redutor potente
favorece a velocidade da reacdo tornando-a mais veloz, proporcionando, assim,
particulas menores em comparagado aos agentes redutores mais fracos. Também,
devido a velocidade de formacdo de nucleos, a distribuicdo do tamanho das
particulas também sofre influéncia do agente redutor. Estudos mostram que as
nanoparticulas de prata obtidas por esse método apresentam tamanhos entre 5 a
20 nm de diametro que podem ser caracterizadas por espectroscopia de absorcao

UV-Vis, apresentando absorc¢éo na faixa de 380-400 nm.

2.2.2.2 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO - PROPRIEDADES E
ESTRATEGIAS DE SINTESE

Entre os Oxidos de metais de transicdo, o ZnO é uma nanoparticula
inorganica multifuncional com excelentes propriedades fisicas e quimicas, tais
como estabilidade quimica, baixa constante dielétrica e propriedades cataliticas e
antibacterianas Unicas. As nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO-NPs)
apresentam propriedades antibacterianas atraentes devido ao aumento da area
superficial especifica e, consequentemente, da reatividade superficial das
nanoparticulas por esse motivo, tem recebido um interesse significativo em todo o

mundo. O ZnO exibe propriedades antibacterianas atraentes devido ao aumento



da éarea superficial especifica com a reducdo do tamanho de particula, levando a
uma maior reatividade da superficie da particula. Trata-se de um material bio-
seguro e extremamente estavel em comparacdo com agentes antimicrobianos
organicos (SIRELKHATIM, 2015).

Estudos mostram que as nanoparticulas de ZnO podem ser utilizadas
para combater infec¢Bes frente a uma grande diversidade de patégenos, entre
eles: E. coli, S. aureus e Candida albicans (AMORNPITOKSUK et al., 2011).
Ainda ndo esta claro qual é o verdadeiro mecanismo de acado contra 0sS
microrganismos, entretanto, o mecanismo sugerido para a atividade
antibacteriana de ZnO baseia-se principalmente na catélise da formacédo de
espécies reativas de oxigénio (ROS), incluindo peréxido de hidrogénio (H20,),
OH’ (radicais hidroxilo) e O, (peréxido), a partir de 4gua e oxigénio, que rompem
a integridade da membrana bacteriana (GORDON et al., 2011).

Espécies reativas de oxigénio tem sido um fator importante para varios
mecanismos, incluindo danos na parede celular devido a interacéo localizada com
o ZnO, maior permeabilidade da membrana, internalizacdo das NPs devido a
perda da forca motora do préton e absor¢cdo de ions de zinco dissolvidos. Estes
tém levado a fraqueza das mitocondrias, fluxo intracelular e liberacdo génica de
estresse oxidativo que causa inibicdo do crescimento celular e morte celular. Em
alguns casos, a atividade antibacteriana aumentada pode ser atribuida a defeitos
superficiais na textura de superficie abrasiva de ZnO (SIRELKHATIM, 2015). O

mecanismo antimicrobiano do ZnO esté ilustrado na Figura 2.
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Figura 2:Mecanismo antimicrobiano do ZnO
Fonte: SIRELKHATIM, 2015

As estruturas cristalinas dos cristais de ZnO podem ser do tipo wurtzita,
blenda de zinco ou sal de rocha, como representado na figura 3. Apesar de o ZnO
apresentar estes trés tipos de estruturas, a fase que é termodinamicamente
estavel em condi¢cdes ambientais é a fase wurtzita. A estrutura do tipo blenda de
zinco pode ser estabilizada somente por crescimento em substratos cubicos, e a
estrutura do sal de rocha (NaCl) pode ser obtida em pressdes relativamente altas
(OZGUR et al., 2005; ZHANG e HUANG, 2007).

O Zinco

@ Oxigénio

(c)

Figura 3: Estruturas cristalinas do ZnO (a) Sal de rocha, (b) Blenda de zinco e (c)
Wourtzita.
Fonte:OZGUR et al., 2005

A obtencdo de nanoestruturas de 6xido de zinco pode ser tanto por
processos fisicos quanto quimicos, tais como: co-precipitacdo e sol-gel;
deposicdo por plasma em micro-ondas, deposicdo por evaporacdo térmica de
micro-ondas, deposicdo quimica de vapor (CVD), oxidagdo térmica, hidrotermal e
hidrotermal assistido por micro-ondas.

O método hidrotermal é uma técnica de sintese bem estabelecida para
obtencdo de diversos Oxidos metalicos e exibe uma série de vantagens em
relacdo a outras técnicas, tais como: menor custo, baixa temperatura de sintese e
possibilidade de controle de tamanho e morfologia das particulas. Entretanto, a
cinética de cristalizacdo é lenta devido a baixa temperatura utilizada (QUIRINO et
al., 2014). Visando aumentar essa cinética de cristalizacdo, foi proposto por

Komarneni et al. a combinagdo do campo magnético das micro-ondas com o
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método hidrotermal convencional que foi denominada de método hidrotermal
assistido por micro-ondas (KOMARNENI et al., 2000).

Na técnica de sintese pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas, a energia de uma micro-onda difunde-se para o interior do material, onde &
convertida em calor através da interacdo dos atomos e moléculas com o campo
eletromagnético. Assim, com micro-ondas € possivel um aquecimento volumétrico
do material, o que resulta na possibilidade de aplicacdo de altas taxas de
aguecimento. A sintese por micro-ondas oferece maiores possibilidades de
economia de energia, taxas de reacbes mais elevadas, rapido aquecimento
volumétrico, maior seletividade e rendimentos elevados de produtos
(KRISHNAKUMAR et al., 2009).

2.2.3 NANOCOMPOSITO COM NANOPARTICULAS METALICAS

Um material nanocompdsito é aquele que apresenta a fase dispersa
com pelo menos uma dimensdo de magnitude inferior a 100 nm. Os
nanocompoésitos de polimero tém atraido grande atencdo nos ultimos anos e
tornaram-se materiais essenciais nas nanotecnologias modernas. Este interesse é
motivado pelas propriedades significativamente aumentadas, flexibilidade de
projeto, custos de ciclo de vida mais baixos e aplicabilidade excepcionalmente
grande de nanocompdsitos em varios campos industriais (DALLAS et al., 2011).
Eles sdo materiais funcionais avancados compostos por nanoparticulas, que séao
geralmente de natureza inorganica, dispersas dentro da matriz polimérica e/ou
revestidas por polimero, formando assim uma estrutura nucleo-casca. Como
resultado, o material produzido combina as propriedades adequadas de ambas as
partes (DELUGO et al., 2017).

Os polimeros sdo considerados como um bom material hospedeiro
para nanoparticulas metalicas, as quais exibem excelentes propriedades opticas e
elétricas. Geralmente, duas abordagens podem ser distinguidas para a
preparacdo de nanocompoésitos metélicos, dependendo de onde as
nanoparticulas sao sintetizadas: (A) in situ, utilizando a matriz de polimero como o
meio de reacgdo; e (B) ex situ, 0 que significa que a particula é sintetizada antes
da sua incorporacdo no polimero e desta forma a matriz € simplesmente o meio
de dispersdo (HUANG et al., 2004; HARIPRASAD e RADHAKRISHNAN, 2013).
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Uma dispersdo uniforme de nanoparticulas conduz a uma éarea
interfacial de matriz/nanoparticula muito grande, que altera a mobilidade
molecular, o comportamento de relaxamento e as consequentes propriedades
térmicas e mecanicas do material. As cargas com uma razdo elevada da maior
dimensdo para a menor (razdo de aspecto) sao particularmente interessantes
devido a sua area de superficie especifica elevada, proporcionando melhores
efeitos de reforco (AZEREDO, 2009).

Devido a sua grande versatilidade e potencialidade os nanocompositos
organico-inorganicos vem se tornando uma atrativa area de estudos, e ja séo
comercializados com aplicacbes em mais de 200 produtos em diversos
segmentos como revestimentos de superficies e adesivos para industria
automotiva, de construcdo civil, aeroespacial, de alimentos e téxtil; produtos
farmacéuticos, biomédicos e formulacfes cosméticas (SINGH et al., 2015).

Nanoparticulas de prata sdo as nanocargas antimicrobianas mais
utilizadas em nanocompaositos poliméricos (DAVIM et al., 2013) e tem emergido
como principal produto do campo na nanotecnologia. O uso de nanoparticulas
tem ganhado impulso na atualidade pelo fato de possuirem propriedades
antimicrobianas, quimicas, 6pticas e mecanicas interessantes. Estas propriedades
tém conduzido amplas aplicagbes, como na fabricacdo de refrigeradores,
lavadoras de loucgas, filmes plasticos, tAbuas de corte, garrafas, baldes de plastico
e vasilhames (HAJIPOUR, 2012). Essa ampla gama de aplicacbes como material
antimicrobiano se deve a sua estabilidade térmica elevada, atividade
antimicrobiana de longa duracdo e o fato desses nanocompdsitos em baixas
concentracbes de AgNPs ndo exibirem nenhuma toxicidade para as células e
tecidos humanos (WILLIAMS et al., 1989).

Para explorar plenamente as propriedades dos nanocompésitos de
prata, estes devem estar bem dispersos na superficie do hospedeiro polimérico
sem a formacédo de grandes agregados, caso contrario o efeito antimicrobiano da
prata reduz drasticamente. Pela mesma razdo, o tamanho das nanoparticulas
deve ser tdo pequeno quanto possivel e com uma distribuicdo de tamanho
estreita. A carga suficientemente elevada e a superficie livre das nanoparticulas,

que potencializam uma agao antimicrobiana, sdo outros fatores importantes que
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afetam a aplicacdo real dos nanocompasitos poliméricos de prata (DALLAS et al.,
2011).

As nanoparticulas de prata e seus nanocompdsitos demonstraram ser
biocidas eficazes contra: (a) bactérias, tais como: Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermis, Pseudomonas aeruginosa,
Leuconostoc mesenteroides, Bacillus subtilis, B. Subtilis, Klebsiella mobilis e
Klebsiella pneumonia entre outras; (b) fungos tais como: Aspergillus niger,
Candida albicans, Saccharomyces cerevisia, Trichophyton mentagrophytes e
Penicillium citrinum; (c) virus tais como: Hepatite B, HIV-1 e virus sincicia
(MARAMBIO-JONES e HOEK, 2010).

No geral, as nanoparticulas de 6xido metalico sdo utilizadas como
aditivos funcionais em polimeros devido as suas propriedades Unicas e potencial
aplicacdo em varios campos tecnoldgicos. Para a fabricacdo de tais compdsitos
poliméricos, a dispersdo de nanoparticulas de 6xido metalico € uma das maiores
dificuldades. Isto devido a natureza hidrofébica do polimero e que afeta
significativamente a adesdo entre as nhanoparticulas hidrofilicas e, por
conseguinte, a matriz polimérica resultante cria uma fraca resisténcia de ligagao
entre o polimero e as nanoparticulas.

O ZnO quando incorporado em uma matriz polimérica formando
nanocompositos pode ter suas propriedades melhoradas devido a forte interacéo
interfacial existente entre 0s compostos organicos e as nanoparticulas
inorganicas. E comumente usado para o aumento da fase resistente ao desgaste
e da fase anti-deslizante, como consequéncia de seu alto médulo elastico e
resisténcia. Além disso, estes materiais compdsitos podem ser utilizados em
varias aplicacdes, tais como adesivos, borrachas, plasticos e fibras. Entretanto
aplicagdes antimicrobianas, como em embalagens de alimentos e revestimento de
superficies, tem atraido cada vez mais interesse em todo o mundo (FERNANDES
et al., 2009).

2.3 REVESTIMENTOS POLIMERICOS
A engenharia de superficie é reconhecida internacionalmente como
uma area de desenvolvimento de materiais que tem avancado muito rapidamente.

Seu objetivo principal € o desenvolvimento de novos materiais com protecdes que
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combinam as propriedades fisico-quimicas e mecanicas de materiais distintos,
modificando sua superficie. Desse modo, torna-se possivel e economicamente
viavel a utilizacdo de materiais em condi¢cdes de servicos especificas, nas quais
seria impossivel sua aplicacao.

O American Concrete Institute (ACI 116R, 1985) define revestimento
como um material aplicado por um processo adequado (manual ou mecéanico)
para preservar, proteger, decorar, selar ou alisar uma superficie. Um requisito
necessario para utilizacdo de um material como revestimento € que exiba boa
adesdo entre o revestimento e a superficie e, no caso de superficies porosas,
uma boa penetragdo nos poros do material (JOSE e PRADO, 2004). Essa
definicdo basica tem sido ampliada para materiais funcionais capazes de alterar
as caracteristicas da superficie dos materiais dando a eles as propriedades auto-
limpantes, auto-esterilizantes e antimicrobianas (ELFAKHRI, 2014).

Os revestimentos poliméricos tém grande destaque dentro da
engenharia de superficie. Polimeros em geral tém boa resisténcia a corrosdo por
uma ampla gama de meios, séo resistentes e tém propriedades de isolamento.
Desfrutam de uma elevada flexibilidade, baixa densidade, tenacidade e facil
formabilidade e podem ser aplicados sobre superficies metalicas e ndo metalicas.
Mais especificamente, materiais poliméricos a base de silicio tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores recentemente por serem biocompativeis,
abrindo uma gama de aplicacdes promissoras no campo bioldgico (GRAINGER &
BLUNT, 1998).

Muitas doencas se tornam epidémicas por consequéncia causam
perdas econbmicas e pessoais significativas. O contato com superficies
infectadas aumentam o potencial de transmitir infecgcdes. Logo, superficies
antimicrobianas desempenham um papel importante em areas publicas para
controlar a propagacdo de doengas e infecgbes. Algumas técnicas de
revestimentos de superficie tém sido utilizadas para proporcionar uma superficie
antimicrobiana. Os polimeros sdo comumente usados para anexar o0 agente
antisséptico a superficie. A incorporacao de nanoparticulas metalicas numa matriz
polimérica € um dos métodos pelos quais as propriedades antimicrobianas podem

ser alcangadas.
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Diante deste cenario, diversas técnicas foram desenvolvidas ao longo
do tempo para a aplicacdo de revestimentos poliméricos na forma de filmes finos.
Sado exemplos dessas técnicas: o spin coating (LAWRENCE, 1988),
automontagem, deposicao por spray, implantacdo ibnica por imersdo em Plasma
(IPI1), deposicao autocatalitica (AECP- autocatalytic electroless chemical plating),
deposicéo fisica a vapor (PVD), e solution blow spraying (SBSp).

A técnica de solution blow spraying (SBSp) é uma variagdo da técnica
solution blow spinning (SBS), ou seja, fiagdo por sopro em solucdo, técnica
desenvolvida por Medeiros et al. (2009) (Figura 4). Ela consiste na formacao de
fibras nanométricas utilizando uma corrente de ar pressurizada e uma solucéo
polimérica, aplicada sobre o substrato em rotacao, utilizando algumas variaveis
(distéancia de trabalho, presséo do ar, solubilidade da solugéo, etc.). Veras et al.
(2015) e Ferreira (2015) obtiveram éxito na utilizacdo desta técnica para a

formacéo de filmes finos.
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Figura 4: Aparato de funcionamento da técnica SBS

Fonte: MEDEIROS et al., 2009

2.4 POLI(DIMETIL SILOXANO) (PDMS) — PROPRIEDADES E APLICAQOES

O poli(dimetil siloxano) (PDMS) € um composto pertencente ao grupo
das siliconas, ou poliorganosiloxanos. Sdo definidos como polimeros inorganicos
sintéticos que possuem a formula minima Rn(SiO(4-n))m, onde nvariade 1 a 3 e

m € maior ou igual a 2. Tais polimeros possuem uma cadeia principal formada por
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ligacdes Si-O-Si e diferentes grupos (R) laterais organicos ligados pela ligacao Si-
C. Estes polimeros, em sua maioria, se apresentam como liquido viscoso devido
as pequenas interacdes intermoleculares provocadas principalmente pelos grupos
organicos presentes em sua cadeia principal (NOLL, 1978). A estrutura quimica

do PDMS estéa representada na Figura 5.

HaC HaC  CHg CHjy
MO \S:i g
O O
H,3C CH,4
B dn

Figura 5: Estrutura quimica do polidimetilsiloxano (PDMS).

Quimicamente, o PDMS é considerado inerte, termicamente estavel,
permeéavel a gases, sendo ainda facilmente manuseado a temperatura ambiente.
Trata-se de um material que apresenta propriedades isotropicas e homogéneas,
baixa temperatura de transicao vitrea (Tg = -123 °C), resisténcia a radiacdo UV e
a oxidacado, baixa energia de superficie, hidrofobicidade, inércia fisiolégica e
biocompatibilidade (EDEL e SONG, 2011).

Devido a essas propriedades, o PDMS pode ser encontrado em varias
aplicacdes que vao desde protetores solares na area de cosméticos, a aplicacées
tecnoldégicas na area aeroespacial. Na area de revestimentos poliméricos, sua

aplicacao se destaca por ser um material transparente, inerte e hidrofébico.
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3. REVISAO DA LITERATURA

CSOKA et al. (2012) avaliaram a modificacédo de fibras celulésicas com
adicdo de nanoparticulas de prata e seus efeitos nas propriedades viscoeslasticas
e atividade antimicrobiana. As AgNPs foram impregnadas nas fibras de pinho,
linter e fibras de celulose reciclada através da incorporacao de solugéo coloidal de
prata contendo de 0,05 a 0,13% de AgNPs em uma suspensao aquosa das fibras
em concentracdo de 5 a 10 mL de coloide por grama de fibra. Foi verificada uma
melhora consideravel das propriedades mecanicas e viscoelasticas de placas
prensadas preparadas com as fibras modificadas. A atividade antimicrobiana foi
avaliada segundo a norma ASTM E 2149-01, verificando o percentual de reducao
das colbnias microbianas apds 24h de incubacdo. Todas as fibras estudadas
apresentaram forte atividade contra bactéria gram-negativa (E. coli), gram-positiva
(S. aureus) e fungo patogénico (C. albicans) e esse comportamento foi
intensificado com o aumento da concentracao de prata nas fibras.

FARAHANI e BANIKARIM (2013) investigaram a resisténcia a
degradacdo da madeira plastica (WPC) contendo diferentes concentracdes de
nanoparticulas de 6xido de zinco contra os fungos Tremetes versicolor e o
Coniophora puteana. Os resultados mostraram que quanto maior a concentracao
de ZnO no compésito menor a perda de massa pela acdao dos fungos, isto é, a
perda de massa média caiu de 25,2% para 18,37% para o C. Puteana e de 37,1%
para 23,72% para o T. Versicolor apds adicionar 3% de ZnO.

NEMETH et al. (2013) avaliaram a resisténcia contra Poria placenta,
um fungo marrom, das madeiras abeto vermelho, faia, choupo e pinho tratadas
por imersdo durante um minuto em solucdes aquosas com concentracdes de 0,22
e 0,055% em massa de nanoparticulas de 6xido de zinco medindo entre 20 e 40
nm. Os resultados mostraram que nanozinco inibiu a acdo do fungo na madeira.
Apesar da retencédo do oxido ser maior para madeiras resinosas do que para as
folhosas, a solugcdo aquosa de nanozinco proporcionou uma reducéo significativa
na perda de massa para todos os tipos de madeira. Especificamente, a madeira
de abeto vermelho apresentou uma redugcéo maior que 20% na perda de massa.

ARMENTANO et al. (2014) estudou a atividade antibacteriana do
nanocompodsito de alginato/ZnO-NPs preparado por tratamento por micro-ondas

contra S. aureus e E. Coli. As nanoparticulas obtidas tinham formato esférico e
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estrutura cristalina hexagonal. Todas as amostras de nanocompgdsitos de ZnO-
NPs mostraram forte atividade antibacteriana, com reducdo de 99,9% para S.
aureus e reducdo de 100% em E. coli ap6s 2 horas de exposicdo, o que
comprovou sua eficacia contra esses microrganismos.

TAGHIYARI et al. (2014) estudaram os efeitos das nanoparticulas de
prata no controle do fungo Trametes versicolor em painéis de madeira particulada.
As AgNPs numa concentracdo de 200ppm foram aplicadas em solucdo aquosa
sobre os paineis em concentracdes de 100 e 150 mL/kg de madeira. Os painéis
foram expostos ao fungo T. versicolor para ensaio de degradacdo durante 16
semanas e tiveram seus resultados de perda de massa comparados com
amostras padrdo de madeira. Foi verificado que a perda de massa resultate do
ataque do fugo é reduzida com o aumento da concentracdo de AgNP aplicada
passando de 25% (amostra de controle) para 23% (100mL/kg) e 19% (150mL/kg).
Os resultados comprovaram um efeito inibitorio significativo.

KUNNIGER et al. (2014) investigou a funcionalidade de sistemas de
revestimento a base de &gua, hidrofébicos e transparentes contendo
nanoparticula de prata para aplicacdes ao ar livre em elementos de fachada de
madeira e os resultados foram comparados revestimentos contendo biocidas
organicos e sem nenhum tipo de biocida. Cinco diferentes sistemas
comercialmente disponiveis de revestimento foram selecionados e aplicados de
acordo com as recomendacfes do fabricante em placas de madeira em escala
laboratorial. A performance desses revestimento foi estudada em intemperismo
natural e artificial. O efeito protetor dos revestimentos contendo prata contra
microorganismos comuns foi insuficiente, menor que o0s revestimentos contendo
biocidas organicos. As razdes para a falha sdo provavelmente as concentracdes
iniciais inadequadas de prata (abaixo de 50 ppm) nos revestimentos e a
consequente baixa disponibilidade de ions de prata livres na superficie.

YAN et al. (2016) estudaram a atividade antimicrobiana de
nanoparticulas de prata sintetizadas in-situ sobre celulose. As AgNP foram
sintetizadas utilizado celulose micro e nanofibrilar (MFC e NFC) como substrato,
em seguida a atividade antimicrobiana dos compostos resultantes foi avaliada

atraves da exposicao a bactéria Escherichia coli seguida de contagem de células.
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Todas as amostras apresentaram fortes propriedades antibacterianas contra a E.
coli.

Assim, de uma forma geral, percebe-se que a viabilidade e eficiéncia
do uso de nanoparticulas de oOxido de zinco e de prata como agentes
antimicrobianos para protecao de fibras lignocelulésicas e madeira convencional,
tem atraido interesse na comunidade cientifica. Entretanto, a revisao bibliografica
aponta apenas um estudo voltado a aplicacdo de fibras lignocelulésicas
modificadas com nanoparticulas de prata em WPC. Dada a natureza porosa e
hidrofilica da madeira convencional, os tratamentos com NPs metalicas
geralmente sdo efetuados em meio aquoso, 0 que ndo é viavel para a madeira
plastica convencional, isto €, sem fibras modificadas com NPs e/ou sem aditivos
antimicrobianos na sua formulacdo. Diante disto a modificacdo sugerida nesse
trabalho foi a aplicacdo de um revestimento de silicone com AgNPs, ou ZnO-NPs
aderidas na sua superficie, conforme previamente desenvolvido por Ferreira

(2015), utilizando substratos de vidro.
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4. OBJETIVOS
Este trabalho teve por objetivo desenvolver e avaliar revestimentos
antimicrobianos para madeira plastica a base de PDMS com AgNPs e ZnO-NPs,

utilizando a técnica solution blow spraying (SBSp).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas de prata utilizando borohidreto de sédio como
agente redutor, conforme proposto por Lee e Meisel (1982), e caracteriza-
las por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) e determinacdo da
concentracéo inibitéria minima (CIM) frente a P. aeruginosa e S. aureus.

e Sintetizar pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas em meio
etandlico nanoparticulas de 6xido de zinco e caracteriza-las por difracédo
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espalhamento dindmico de luz (DLS) e teste de difusdo em agar.

e Estudar o efeito da concentracédo das AgNPs e ZnO-NPs na molhabilidade
dos revestimentos de PDMS.

e Avaliar a eficiéncia dos revestimentos com AgNPs e ZnO-NPs aplicados
na madeira plastica na inibicdo da formacao de biofilme bacteriano frente
ao micro-organismo S. aureus e correlaciond-la com a concentracdo e

dispersdo das nanoparticulas no revestimento.



5 MATERIAIS E METODOS

As etapas de desenvolvimento do trabalho estdo descritas no

fluxograma abaixo:

Sintese das nanoparticulas

Caracterizacao das nanoparticulas

* UV-Vis
s CIM

* DRX
e DLS
* MEV

» Teste de difusdo em
agar

Aplicagdo dos revestimentos antimicrobianos

Preparagdo da

solugdo de PDMS
em hexano

*Solugdo de 2:1em
massa de
PDMS/Hexano,

* Agente de cura (CA)

numa proporgéo de

1:10 em massa de

CA/PDMS

Preparagdo do

revestimento de
PDMS

* Aplicagdo do SBSp
por 1min

* 4 min com o coletor
girando para
uniformizar o filme

* Estufa a 70 °C por

62,5 min

Preparagdo do
revestimento de

PDMS/AgNPs

* Aplicaco do SBSp por 1min
com intervalos de 30s

*3,5,8 e 10 aplicagdes

 Estufa a 70 °C por 57,5 min

Preparagdo do
revestimento de
PDMS/Zn0O-NPs

= Solugdes de ZnQ-NPs em
etanol (0,5,1,0,1,5e 2 %)

* Aplicagdo do SBSp por 1 min

« Estufa a 70 °C por 57,5 min

Caractetizacao dos Revestimentos

MEV\EDS

¢ Determinagdodo
teor de prata

 Angulo de contato
¢ Formagdo de biofilme

* MEV\EDS
¢ Angulo de contato
* Formacdo de biofilme

Figura 6: Fluxograma de desenvolvimento do trabalho.
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5.1 MATERIAIS

O poli(dimetil siloxano) (PDMS) utilizado para fabricacdo do
revestimento foi o sistema bicomponente SYLGARD 184, fabricado pela Dow
Corning Ltda.

O hexano, alcool etilico absoluto, &lcool isopropilico 70%, hidroxido de
sédio em pérolas e hidroxido de amdnio, todos com pureza analitica (PA), foram
adquiridos da Quimica Moderna. O nitrato de prata (AgNO3) (PLAT-LAB), citrato
de sédio (CsHsNaO-) (VETEC), acetato de zinco (C4HsO4Zn.2H,0) (Alfa Aesar) e
carboximetilcelulose sddica (DENVER), todos PA, foram utilizados conforme
recebidos, sem nenhum processo de purificacdo adicional, assim como os demais
solventes e reagentes supracitados. Nos ensaios microbiolégicos foram utilizados
agar BHI (brain heart infusion) e Hueller Hinton agar.

Os corpos de prova de madeira plastica foram obtidos por injecédo da
formulacdo de madeira plastica, previamente processada em extrusora dupla
rosca (CARVALHO, 2015). Para a obtencdo da madeira plastica foram utilizados:
50% em massa de residuo de plastico rigido de polietileno de alta densidade
(HDPE), adquirido moido e lavado diretamente da Plastex Ind. e Com. de
Materiais Plasticos Ltda. (Jodo Pessoa/PB); 40% em massa do p6 da casca da
castanha do caju (CCC), fornecido por empresas beneficiadoras da castanha de
caju da regido do Ceara e classificado em peneira de 16 mesh; 5% em massa de
polietileno graftizado com anidrido maleico (PEMA, Bondyram 1001), como
agente compatibilizante, e 5% em massa de Struktol TPW 113, como lubrificante,
ambos adquiridos da empresa Parabor® Ltda.

5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS METALICAS
5.2.1 SINTESE DAS AgNPs

O processo de sintese foi realizado de acordo com o0 método proposto
por Lee e Meisel (1982). As nanoparticulas de prata foram preparadas através da
reducdo quimica de sais de prata por solucdo de NaBH, e estabilizadas com
carboximetil celulose (CMC). A preparacédo € descrita como segue: inicialmente
em 50mL de agua deionizada e em temperatura ambiente foi adicionado 9mg de
nitrato de prata com agitagcao por 1min para solubilizacdo do sal, em seguida, sob

agitacdo vigorosa foi adicionada a aliquota de 250uL da soluc¢éo de boroidreto de
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s6dio (também preparada com agua deionizada) a concentracdo 2.10™mol/L e
imediatamente adicionado 50mg de CMC, mantida a agitacdo por 10min ou até a
total dissolucdo do CMC. A solucédo resultante (de tonalidade amarelo-ouro) foi

armazenada ao abrigo da luz.

5.2.2 SINTESE DO ZnO-NPs

Inicialmente as amostras foram preparadas em meio aquoso utilizando
0,0045 mol de acetato de zinco adicionado lentamente em 70mL de etanol em
temperatura ambiente, sob agitacdo até completa dissolucdo. Apds 10 minutos de
agitacdo em temperatura ambiente adicionou-se mais 70 mL de etanol, obtendo
140 mL da solucéo. Apds esta etapa, cerca de 10 mL de NaOH em solucédo de 2
mol.L™" foi adicionada & solucdo de acetato de zinco ajustando o pH para 11,
obtendo-se uma suspenséo branca de hidréxido de zinco Zn(OH),. A temperatura
de patamar utilizada no micro-ondas foi de 100 °C, sendo o tempo de sintese de 5
min. O precipitado obtido, foi centrifugado por 15 min a 5000 rpm e o
sobrenadante descartado e substituido por agua destilada até a neutralizacdo do
pH &cido da suspensao. Depois de neutralizado, o precipitado foi coletado e seco
em estufa convencional a 100 °C por aproximadamente 24 h, seguindo-se as
etapas de desagregacdo em almofariz e classificacdo em peneira de 200 mesh

(abertura de 0,074 mm), antes de serem caracterizados.

5.2.3 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-VIS)

Para observar a banda caracteristica das AgNPs obtidas foi realizado o
ensaio de UV-Vis. O equipamento utilizado foi um espectrébmetro UV-Vis, modelo
UV-2550, da marca SHIMADZU. A reflectancia foi convertida em absorbancia
através de uma simples manipulagdo matematica. A analise por espectroscopia
nas regides das radiacdes ultravioleta e visivel (UV-vis) € utilizada para constatar

a formacéo das AgNPs, mostrando sua banda de ressonancia.
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5.2.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica da difracdo de raios X foi utilizada para determinar as fases
mineralégicas do ZnO. O equipamento utilizado foi o XRD-6000/Shimadzu, com
tensdo de 40 KW, corrente de 30 mA, angulo de varredura de 2° a 80°, velocidade
de 2°/min e passo de 0,02°. A avaliagdo das fases das matérias-primas foi
realizada por comparagcdo entre picos gerados no difratograma e as cartas
padrées do software JCPD cadastradas no ICDD (International Center for

Difraction Date).

5.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A visualizacdo das particulas de ZnO obtidas pelo método hidrotermal
em meio etandlico foi realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em
microscépio Carl Zeiss LEO 1430 modelo 7353. A aquisicdo de imagens das
particulas, dispersas sobre o porta amostra e previamente recobertas com ouro
usando um Sputter Coater de plasma de argdénio modelo EMITECH K550X, foi
realizada com o equipamento no modo de deteccdo de elétrons retro-espalhados
entre 10-20kV.

5.2.6 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (DLS)

O diametro e a distribuicdo das particulas de ZnO-NPs foram
determinados por meio da técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS, Delsa
Nano C, Beckman). Os parametros de analise foram fixos em relacdo a
temperatura (25°C) e ao indice de refracdo do poliestireno (1,333). Uma aliquota
da dispersdo ZnO-NPs foi diluida em 50 mL de agua deionizada com 50 ml de
etileno glicol sob. agitacdo magnética, seguido por 3 min. em ultrassom. Uma
aliquota de 4,0 mL foi adicionada em uma cubeta de quartzo analisada com
angulo de 90° e temperatura de 25°C. As analises foram realizadas em triplicata e
a média das trés corridas foi empregada para expressar do diametro médio das

particulas de ZnO-NPs.



5.2.7 DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO INIBITORIA MINIMA (CIM) DAS
AgNPs

A determinacdo de CIM foi realizada baseada nas recomendacdes
da CLSI (Clinical and laboratory Standards Institute), 2012, com pequenas
modificacdes.

As cepas S. aureus ATCC 15656 e P. aeruginosa ATCC 27853,
cedidas pela Fio Cruz, foram deixadas em temperatura ambiente para
descongelar. Para o cultivo das bactérias foram utilizados tubos tipo Falcon
esterilizados, onde foram colocados 7 mL (7000 pL) de meio BHI caldo e 0,3
mL (300 pL) do in6culo do microrganismo. Os tubos de vidro foram agitados no
vortex para homogeneizar e posteriormente, foram levados a estufa com
tampas semiabertas por 24 horas a 37°C.

Apébs as 24 horas de crescimento, foi feita padronizacdo do indculo
para a Escala de MacFarland. O in6culo do microrganismo foi centrifugado,
retirado o sobrenadante e suspenso em solucéo salina a 0,9% esterilizada. Foi
realizada a padronizacdo por espectofotometria para corresponder a 0,5 da
escala de McFarland. Para realizar a absorbancia utilizou comprimento de onda
de 540 nm. O valor de absorbancia que corresponde a 0,5 da escala de
McFarland (108 UFC/mL) é de 0,135 para bactérias.

A leitura foi feita retirando-se 100 uL do inéculo e colocando em um
poco de uma placa de microdiluicao de 96 pocgos de “fundo chato”, e em outro
poco uma amostra de 100 pL de solucdo salina a 0,9% (usado como
referéncia, “Blank”).

Para realizacdo do experimento, utilizou-se placas de 96 pocos de
fundo arredondado que foram preparadas de forma que cada poc¢o tenha um
volume final del00 pL. Nos pocos distribuiu-se as solu¢cdes com diferentes
concentracdes de AgNPs. O sistema de diluicdo foi controlado pelo volume da
solugao-mée utilizada.

Apdés o preenchimento de todos os pocos, as microplacas foram
tampadas com a tampas plasticas proprias e incubadas em estufa a 37° por 24
horas. Apés o periodo de incubacéo, adicionou-se em cada poco 35 L de

resazurina preparado em solucéo aquosa (0,01 %, 10 mg diluida em 80 mL).
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As placas séo incubadas novamente por mais 1 hora para se fazer a
leitura.A mudanca de cor nos pocos/orificios (de azul para rosa) foi interpretada
como resisténcia domicro-organismo a droga testada. Isso ocorre porque a
resazurina € um indicador de oOxido-reducdo que permite em muitos
experimentos de microbiologia determinar a presenca de certa atividade
celular. Esse indicativo normalmente usa como referéncia a mudanca de cor
gerada no meio de cultivo celular. A reacao quimica de mudanca de cor de azul
para rosa/vermelho (reducdo daresazurina para resorufina, com mudanca de
cor) é o indicativo de atividade celular por acidificagdo do meio devido extrusao
de prétons H+. A Concentracdo Inibitéria Minima foi estimada utilizando a
tabela de diluicbes. Observou-se o ultimo poco azul e o valor da CIM (<10
pg/mL) é visto na tabela de diluicGes.

O controle positivo foi feito com o Clorexidina 0,12%, tendo em vista
ser eficaz e, em geral utilizada como padrdo quando € medida a poténcia

antimicrobiana de outros agentes.

5.2.8 TESTE DE DIFUSAO EM AGAR DAS ZnO-NPs

O teste de difusdo em agar foi realizado baseada nas recomendacfes da CLSI
2012, com pequenas modificacbes, a fim de determinar a presenca de
atividade antimicrobiana das ZnO-NPs frente a dois tipos de bactérias: S.
aureus e P. aeruginosa. O procedimento consistiu em acrescentar em placas
de petri individuais 2,5 mL ou 3,0 mL de BHI agar, as nanoparticulas em
diferentes concentracdes e o indculo bacteriano. Em seguida, as placas foram
incubadas por 24 horas a 37°C para verificar se houve ou ndo crescimento

macroscopico frente a bactéria.

5.3 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTO DE PDMS,
PDMS/AgNPs e PDMS/ZnO-NPs
5.3.1 PREPARACAO DA SOLUCAO DE PDMS EM HEXANO

26

Foi preparada inicialmente uma solugdo de 2:1 em massa de

PDMS/Hexano, em seguida foi adicionado a essa mistura o agente de cura (CA)

numa propor¢cao de 1:10 em massa de CA/PDMS, conforme recomendacao do

fabricante.
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5.3.2 PREPARACAO DO REVESTIMENTO DE PDMS

A deposicdo da solugdo de PDMS foi realizada através da modalidade
de bicos concéntricos, utilizando como substrato: laminas de vidro, com
dimensdes aproximadas de (76,2x25,4x2) mm para 0s ensaios de determinacao
do angulo contato; corpos de prova de madeira plastica com dimensdes
aproximadas de (10x15x2) mm para 0s ensaios de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e (10x10x2) mm para ensaio de formacéo de biofilme; e placas
de acrilico com dimensdes aproximadas de (80x25,4x20) mm para determinacao
do teor de prata. Todas as aplicagbes foram realizadas em apenas uma das
faces. Antes da utilizacdo, os respectivos substratos foram imersos em etanol por
16 minutos em ultrassom e secos em estufa a 70°C por 30 minutos. Um conjunto
de 3 substratos foram presos em um coletor rotatorio e as condicbes de SBSp
foram aquelas previamente estabelecidas no trabalho de Ferreira (2015), isto é:
taxa de injecdo de 48 mL.h™, pressdo de 30 psi, distancia de trabalho de 20 cm,
rotacdo de 1000 rpm. Este processo foi realizado com coletor rotatério aquecido
por soprador térmico, marca SKILL, com uma temperatura de 70°C na base do
coletor, visando iniciar o aquecimento do revestimento no proprio sistema de
aplicacdo do SBSp e otimizar o aquecimento do substrato dentro da estufa. O
tempo de aplicacdo do SBSp foi de 1min, com mais 4 min com o coletor girando
para uniformizar o filme, resultando em um tempo total de trabalho de 5 min. Apos
a aplicacdo desta solucéo para a formacao do revestimento, os substratos foram
levados para estufa a 70 °C por 120 min, para que houvesse a cura total do
PDMS.

A reprodutibilidade do comportamento de cura do PDMS utilizado
nesse trabalho em relacdo ao trabalho de Ferreira (2015) foi confirmada por
calorimetria diferencial exploratéria de varredura (DSC). Essa andlise foi realizada
em equipamento Shimadzu DSC-60H para determinar as possiveis reacdes que
ocorrem durante o aquecimento através da quantificacdo de energia envolvida
(liberada ou absorvida). O agente de cura (CA) foi misturado com o silicone
(PDMS) numa propor¢cdo em massa de (1:10, CA:PDMS), recém preparada, com
cerca de 5,8 mg, tendo sido aquecida da temperatura ambiente (~25°C) até 75°C,
com taxa de aquecimento de 1 °C/min, permanecendo por 120 minutos nesta

condicdo. A curva de cura do PDMS estd apresentada na Figura 7 e teve
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comportamento semelhante ao de Ferreira (2015), permitindo definir o tempo
Otimo para aplicacdo das nanoparticulas metalicas em 62,5 min, ou seja, valor
correspondente a ¥ do intervalo de tempo delimitado dentro do perfil de cura do
PDMS, cujo pico exotérmico inicia em 40 min, tendo aproximadamente 30 min de

duracéo.
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Figura 7 Curva térmica de DSC do PDMS puro.

5.3.3 PREPARACAO DO REVESTIMENTO DE PDMS/AgNPs

A deposicdo da disperséo coloidal AgNPs foi feita no substrato
preparados de acordo com o método descrito no subitem 5.3.2, exceto que apés o
revestimento de PDMS permanecer na estufa por 62,5 min, os mesmos foram
retirados para aspersdo das nanoparticulas. Assim, apos esse tempo de
residéncia na estufa, 0s substratos contendo o revestimento de silicone
parcialmente curado foram recolocados sobre o coletor rotatério pré-aquecido
pelo soprador térmico, numa temperatura de 70°C (a mesma utilizada na estufa),
e realizadas aplicacdes da suspenséao coloidal de prata, obtida conforme subitem
5.2.1, utilizando as seguintes condi¢cOes: pressdo de injecdo: 30 psi; taxa de
inje¢cdo: 6 mL/min; rotagdo do coletor: 250 rpm; distancia de trabalho: 20 cm.
Visando obter revestimentos de PDMS/AgNPs com diferentes teores de AgNPs, a
suspensao coloidal de prata foi aplicada 3x, 5x, 8x e 10x sobre os substratos, com

intervalos de 30 segundos entre cada aplicacdo. A duracdo de cada aplicagéo foi
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de 1 minuto. Terminada a aplicacdo das AgNPs, os revestimentos foram
retornados para a estufa, SL 104/27-SOLAB, a (70 + 5) °C até completar os 120

minutos de cura recomendado pelo fabricante.

5.34 PREPARAC}AO DO REVESTIMENTO DE PDMS/ZnO

A deposicéo de diferentes concentracdes de ZnO-NPs preparadas em
alcool etilico (0,5%, 1,0%, 1,5% e 2% m/v) com agitacdo mecanica durante 1
minuto para dispersdo das nanoparticulas foi realizada em substratos preparados
de acordo com o método descrito no subitem 5.3.2, exceto que apds o
revestimento de PDMS permanecer na estufa por 62,5 min, os mesmos foram
retirados para aspersdao das nanoparticulas. A aplicacao foi realizada sobre o
coletor rotatério pré-aquecido pelo soprador térmico numa temperatura de 70°C (a
mesma utilizada na estufa) de acordo com as seguintes condi¢cbes de aplicacao:
pressédo de injecdo: 30 psi; taxa de injecdo: 6 mL/min; rotacdo do coletor: 250
rpom; distancia de trabalho: 20 cm. A duracdo de aplicacdo foi de 1 minuto.
Terminada a aplicacdo das ZnO-NPs, os revestimentos foram retornados para a
estufa, SL 104/27-SOLAB, a (70 + 5) °C até completar os 120 minutos de cura
recomendado pelo fabricante.

5.35 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (MEV/EDS)

As micrografias e os mapeamentos da prata e do zinco por EDS dos
revestimentos foram obtidos utilizando-se um microscépio eletrénico de varredura
(MEV) Carl Zeiss modelo Leo 440, tendo um detector de energia dispersiva de
raios X (EDS) acoplado ao mesmo. A superficie dos revestimentos depositados
sobre substratos de madeira plastica foi revestida com uma camada de ouro de 1-
10nm usando um Sputter Coater de plasma de argdénio modelo EMITECH K550X

e observadas com uma tensao de aceleragéo entre 10-20kV.

5.3.6 DETERMINACAO DO TEOR DE PRATA DOS REVESTIMENTOS
5.3.6.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS
Para a andlise por absorcdo atbmica, o0s revestimentos foram

preparados nas mesmas condicbes descritas anteriormente, utilizando como
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substrato placas de poli (metil metacrilato) (PMMA) em substituicdo as laminas de
vidro para evitar interferéncias provenientes da deformacdo do vidro durante o
procedimento de calcinacdo. Apos a deposicdo do PDMS/AgNPs nas placas de
PMMA, utilizando as mesmas condi¢cdes descritas no subitem 5.3.3, as amostras
foram colocadas individualmente em cadinhos de porcelana e queimadas em bico
de Bunsen para decomposicdo controlada da fracdo polimérica, incluindo o
substrato. Posteriormente, a amostra resultante foi calcinada em mufla utilizando
uma taxa de aquecimento de 1°C/min da temperatura ambiente até 800 °C com
isoterma de 2 h a 800 ‘C. Terminada a programacéo de aquecimento, a mufla foi
automaticamente desligada e deixada até no minimo 100°C para retirada dos
cadinhos que foram transferidos para dessecador.

As cinzas resultantes de cada amostra foram diluidas em 10 mL de
acido nitrico a 65 % (m/v), utilizado para garantir limpeza completa dos cadinhos,
e a suspensédo obtida recolhidas num recipiente fechado. Esse procedimento foi
realizado em duplicata, utilizando duas placas para cada condi¢cdo de aplicacao
das AgNPs. Uma amostra contendo apenas o substrato de PMMA também foi
preparada para detectar eventual interferéncia do substrato de PMMA nos
resultados do teor de prata.

5.3.6.2 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA COM PLASMA
ACOPLADO INDUTIVAMENTE (ICP-AES)

A determinacdo do teor de prata nas amostras, dissolvidas em &acido
nitrico e preparadas conforme subitem 5.3.6.1, foi efetuada utilizando um
espectrometro de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP 03)
da Varian, modelo Vista MPX. Um nebulizador de vidro foi utilizado para
introducéo das amostras no ICP-AES. O gas utilizado para geracao do plasma foi
0 argbnio comercial (99,997%) com fluxo de 15 L/min, o qual também foi utilizado
como gas de nebulizacdo e auxiliar num fluxo de 0,7 e 1,5 L/min,
respectivamente. Essa andlise foi realizada em triplicata e o limite de deteccéo do

método foi de 0,03 pg/cm?.

5.3.7 DETERMINACAO DO ANGULO DE CONTATO



31

Para avaliar diferengas de hidrofilicidade entre os revestimentos
contendo diferentes teores de nanoparticulas foram realizadas medidas de angulo
de contato pelo método da gota séssil, utilizando um goniémetro regulado para 5
puL de agua destilada. As imagens foram capturadas por uma camera e

transferidas para o software ImageJ, onde foi medido o &ngulo de contato.

5.3.8 FORMACAO DE BIOFILME
5.3.8.1 PREPARACAO DA AMOSTRA

Para o estudo de formacao de biofilmes foram utilizados corpos de
prova de madeira plastica quadrados com area de aproximadamente 1 cm?® Os
revestimentos de PDMS, PDMS apos aplicacdes de AgNPs por 3x, 5x, 8x e 10x e
PDMS com diferentes teores de ZnO foram depositados em uma de suas faces,

utilizando as mesmas condi¢des descritas anteriormente.

5.3.8.2 BIOFILME

Inicialmente, 200 uL da bactéria Staphylococcus aureus foi semeado
24 horas antes do experimento em um tubo com 6mL de caldo BHI
e incubado a 37°C. Apos 24h, verificou-se que bactéria cresceu satisfatoriamente
e sem contaminacdo, entdo o inéculo bacteriano foi padronizado para 0,5 na
Escala de Mcfarland e em seguida foi acrescentado na placa de 24 pocos. Feito
em duplicada, foi acrescentado em cada poco 1mL de meio bacteriano
padronizado, de modo que cobrisse a madeira plastica por completo, como

demonstrado na figura 8, e em seguida foi incubada a 37 °C por 24 horas.
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Figura 8. Madeira plastica submersa em meio bacteriano.

Concluido o periodo de incubacéo, os corpos de prova foram imersos
suavemente em solucdo salina estéril a 0,9% por 30 segundos até a remocao do
excesso de células plancténicas sobre sua superficie. Para remoc¢éo do biofilme e
sua posterior analise, os corpos de prova foram transferidos para novas placas de
cultura de células estéreis contendo 2 mL de solucéo salina estéril a 0,9% (Figura

9) e levados ao sonicador por 2 minutos.

Figura 9. Madeira plastica em cultura de células estéreis.

Em seguida, para confirmacédo de morte bacteriana e determinacéo da

concentragdo bacteriana minima foi retirado de 10 puL de cada pogo e preparou
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uma diluicdo decimal em soluc&o salina 0,9% autoclavada até 10 ~*. A diluic&o foi
feita em tubos eppendorfs identificados com 10 %, 10 =2 10 =3 10 ~*. Cada tubo
recebeu 90 pL de solucdo salina 0,9% autoclavada. O primeiro eppendorf
contendo 90 pL de solucéo salina recebeu 10 pL da solucédo do poco a ser feita a
diluicdo, gerando assim, uma diluicdo de 10 ~*. Ap6s agitacdo em vortex, retirou-
se 10 pL e transferiu para um segundo eppendorf, gerando assim a diluicdo 10 ~2.
Seguindo esse procedimento até a diluicdo de 10~ 4. Tal procedimento foi
seguido de plaqueamento de uma gota de 10 uL em Agar-BHI para confirmar a
presenca de bactérias viaveis, guardado em fluxo laminar para secagem das
gotas, as placas foram incubadas com Agar para cima para reter a umidade e
evitar a desidratacdo. Apds a incubacdo de 24h, as colbnias foram contadas

visualmente com lupa.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CARACTERIZAQAO DE NANOPARTICULAS DE PRATA
6.1.1 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-Vis) DAS AgNPS

O espectro de UV-Vis das AgNPs estad apresentado na Figura 10.
Pode-se perceber que a amostra de AgNPs, sintetizada pelo método usando
borohidreto de sédio como agente redutor proposto por Lee e Meisel (1982),
apresenta pico caracteristico de absorcdo plasmoénica de superficie em torno de
400 nm, indicando que a amostra analisada possui o0 comportamento
caracteristico de nanoparticulas de prata, conforme demonstrado por Wang et al.
(2008) e Song et al. (2009). De acordo com esses autores, o comprimento de
onda caracteristico da absorcdo das AgNPs ocorre em torno de 400 nm e a
posicdo da banda de absorcdo esta diretamente relacionada ao tamanho médio
das particulas, sendo menor quanto menor o comprimento de onda do maximo de
absorcdo. Assim, particulas maiores levam ao deslocamento da banda de
absorcédo para comprimentos de onda maiores e quando o deslocamento é para
comprimentos de onda menores, particulas de menor dimensdo sédo formadas.
Também é possivel observar que a banda é simétrica, o que indica que a solucdo

contém poucas particulas agregadas.
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Figura 10. Espectro de UV-vis das AgNPs.
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6.1.2 DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO INIBITORIA MINIMA (CIM)

As AgNPs apresentaram atividade antimicrobiana frente a P.
aeruginosa na concentracdo de 150 pg/mL. No caso da S. aureus, houve um
efeito inibitério na concentracdo de 200 pg/mL, resultado similar ao obtido por
Agnihotri et al. (2014) para amostras com particulas na faixa de 100 nm ao avaliar
a influéncia do tamanho das particulas de prata em sua atividade antimicrobiana.
Com o intuito de simplificar o estudo e facilitar a comparacdo com outros
trabalhos, visto que os resultados obtidos para ambos os microorganismos foi
relativamente semelhante, o S. aureus foi selecionado como padrdo para as

analises seguintes.

6.2 CARACTERIZAC}AO DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO (ZnO-
NPs)

6.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

O difratograma de Raios-X caracteristico do ZnO obtido pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas sintetizado em meio etandlico esta
apresentado na Figura 11. Foi observada uma boa cristalinidade, com picos
estreitos e bem definidos, com difracdo mais intensa no plano (101). Pode ser
observado também 9 (nove) picos de reflexdo em 20 = 31.7°; 34.3°; 36.1°; 47.4°,
56.4°; 62.7°; 66.2°, 67.8°, 68.9° e 76.8°, correspondente aos planos cristalinos
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) e (201), respectivamente,
confirmando a estrutura hexagonal da wurtzita, tipo de estrutura cristalina dos
cristais de ZnO que é a fase termodinamicamente estavel em condi¢cdes
ambientais (LIU et al., 2006).
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Figura 11. Difratograma de Raios-X do ZnO-NPs sintetizado por hidrotermal em meio
etanolico.

6.2.2 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (DLS)

Em andlise realizada em &gual/etileno glicol apds dispersdo em
ultrassom, as amostras de Oxido de zinco ndo apresentaram sedimentacao.
Foram realizadas trés corridas e os resultados foram similares, com o diametro
meédio de particula de (229,1 £ 0,02) nm, confirmando mais uma vez a formacao
de particulas em escala nanométrica. A curva de distribuicdo do tamanho esta
apresentada na Figura 12.
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Figura 12. Curva de distribuicao granulométrica das ZnO-NPs.

6.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A Figura 13 ilustra a morfologia obtida por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) para o 6xido de zinco.
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Figura 13. Imagem de MEV do ZnO-NPs.

As andlises de MEV das amostras revelam a formacao de particulas de
ordem nanométrica. Apesar da morfologia ndo estar muito bem definida, é
possivel verificar estruturas na forma de bastdes (destacados na imagem) com
tamanho na faixa de 100 a 200 nm. Estes tamanhos de particulas confirmam os
dados da andlise de DLS.

6.2.4 TESTE DE DIFUSAO EM AGAR

Diante aos resultados obtidos (Figura 14), as ZnO-NPs resultantes da
sintese pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas apresentaram
atividade antimicrobiana discreta frente aos 2 microrganismos estudados, P.
aeruginosa e S. aureus, pois ndo houve formacdo de halo de inibicAo bem

definidos.
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Figura 14. Resultados do teste de difusdo em agar das ZnO-PNs para S. aureus.

6.3 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS ANTIMICROBIANOS DE
PDMS/AgNPs

6.3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (MEV/EDS)

As micrografias de MEV e o0 mapeamento da prata dos revestimentos
obtidos por aplicacdes de 3x, 5x, 8x e 10x de prata estdo apresentados nas
Figuras 15 e 16, respectivamente.

Através das micrografias da superficie das amostras, pode-se observar
um aumento significativo de pontos de aglomeracdo de AgNPs, pontos mais
claros, com o aumento do namero de aplicacdes das AgNPs.

A partir dos mapas composicionais da prata nos revestimentos, pode-
se observar a presenca das nanoparticulas de prata, identificada pelos pontos
brancos, e sua disposicdo de forma geral uniforme em todas as amostras
analisadas. Conforme esperado, foi também possivel perceber uma maior

concentracdo de prata de acordo com o aumento do numero de aplicacdes.

100pm Electron Image 1

Electron Image 1

Figura 15. Micrografias da prata nas amostras obtido por MEV: a) 3x, b)5x, ¢)8x e d)10x
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Figura 16. Mapeamento da prata nas amostras obtido por EDS: a) 3X, b)5x, ¢)8x e d)10x

6.3.2 DETERMINACAO DO TEOR DE PRATA DOS REVESTIMENTOS

O teor de prata das amostras variou de acordo com a quantidade de
vezes que a prata foi aplicada, como ilustrado na Figura 17. Como esperado,
pode-se perceber que com o aumento de vezes de aplicacdo, a quantidade de
prata das amostras também aumentou. A amostra com 3x de aplicacdes obteve
valores de teor de prata abaixo de 0,0311 pg/cm?, limite de deteccéo do método
analitico, enquanto a amostra que apresentou maior teor de prata foi a amostra
com 10x de aplicacdes, tendo um valor médio de 0,0755 pg/cm? Dado esse
comprovado anteriormente pelas micrografias e mapa composicional da prata
obtidos por MEV/EDS. Para a amostra de PDMS puro nao foi detectada a

presenca de prata no revestimento.
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Figura 17. Valores do teor de prata para os revestimentos de PDMS ap6s aspersao das
AgNPs por 3x, 5%, 8x e 10x, média e desvio padrao.

6.3.3 DETERMINACAO DO ANGULO DE CONTATO

Para avaliar o comportamento superficial e a hidrofobicidade dos
revestimentos de AgNPs, foi avaliado o efeito da aspersao da solugéo aquosa de
CMC sem e com as AgNPs nas medidas de angulo de contato do revestimento de
PDMS. Na Tabela 1 e Figura 18 estdo apresentados os dados de angulo de

contato para esses revestimentos.

Tabela 1. Valores de angulos de contato das amostras de revestimentos de PDMS com e

sem AgNPs.
Aplicacdes CMC (°) AgNPs (°)
PDMS 69,2+ 0,8
3X 63904 65,2+0,8
5X 66,6 £ 0,5 67,0+£0,8
8X 59,5+0,8 57,0+£0,9
10X 64,7 £0,8 65,3+0,9

*Valores correspondentes a média e desvio padrdo de 5 medidas.
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Figura 18. Valores de angulos de contato das amostras de revestimentos de PDMS com
e sem AgNPs.

De acordo com esses resultados, observamos uma reducdo muito
discreta no angulo de contato com a aplica¢éo da solucdo aquosa de CMC com e
sem as AgNPs sobre a superficie do revestimento de PDMS. Assim, tem-se que a
aspersao da solucdo aquosa de CMC com e sem as AgNPs apresentou uma leve
tendéncia a aumentar a hidrofilicidade do revestimento de PDMS. Uma vez que o
aumento da concentracdo de AgNPs na superficie geralmente aumenta a
rugosidade do revestimento (FERREIRA, 2015; SEO et al., 2006), o resultado
obtido indica que o efeito da natureza hidrofilica das AgNPs (ZEYTUNCU e
MORCALI, 2015) e da CMC predominou sobre o efeito da rugosidade do

revestimento.

6.3.4 FORMACAO DE BIOFILME

O grafico da Figura 19 representa o numero de unidades formadoras
de colénias (células com membrana celular intacta e, portanto, com alguma
capacidade de sobrevida) aderidas a superficie (biofilme) dos corpos de prova de
madeira plastica sem (WPC) e com revestimento de PDMS, PDMS/AgNPs-3X,
PDMS/AgNPs-5X, PDMS/AgNPs-8X e PDMS/AgNPs-10X. Embora o erro
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estatistico seja muito grande (esperado nesse tipo de experimento) observa-se
significancia estatistica em relacdo aos grupos estudados e o0s controles

negativos para cada bactéria isoladamente.
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Figura 19. Namero de unidades formadoras de colénias (UFC/mL) aderidas a superficie
(biofilme) dos corpos de prova de madeira plastica sem (WPC) e com revestimento de
PDMS puro e apos aplicacao de AgNPs por 3X, 5X, 8X e 10X.

De acordo com esses resultados, todos os revestimentos contendo
AgNPs reduziram a adeséo celular e formacéao de biofilme para S. aureus. A agéo
antimicrobiana foi maior de acordo com o aumento na quantidade de aplicagdes,
de modo que as amostras AgNP 10X possuem acao 9 vezes maior que AgNP 3X
(13 e 119 Unidades Formadoras de Colbnias, respectivamente). Esse
comportamento ja era esperado e se deve ao maior teor de AgNPs, conforme
previamente evidenciado pelas demais caracterizacdes realizadas nesse trabalho.
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6.4 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS ANTIMICROBIANOS DE
PDMS/ZnO-NPs
6.4.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (MEV/EDS)

Nas Figuras 20 e 21 estdo apresentadas as micrografias de MEV e o
mapeamento do zinco dos revestimentos obtidos em diferentes concentracoes de
ZnO-NPs.

Figura 20. Micrografias obtidas por MEV dos revestimentos de PDMS com 0,5% (a), 1%
(b), 1,5% (c) e 2% (d) m/v de ZnO-NPs.
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Figura 21. Mapeamento do Zn obtido por EDS dos revestimentos de PDMS com 0,5%
(@), 1% (b), 1,5% (c) e 2% (d) m/v de ZnO-NPs.

Através das micrografias e dos mapeamentos da superficie das
amostras com diferentes concentracbes de ZnO-NPs, pode-se observar a
presenca de alguns aglomerados de particulas distribuidos aleatoriamente na
superficie do revestimento (pontos mais claros nas micrografias e pontos brancos
nos mapeamentos), mesmo para concentracfes mais baixas de ZnO-NPs. Em
todos os mapas composicionais € possivel observar que 0 zinco estd bem
distribuido na superficie como um todo, mas apresenta regides vazias e com
concentracdo reduzida de zinco. A presenca dessas regides vazias com O
aumento da concentracdo de ZnO-NPs indica uma discreta maior formacao de

aglomerados nas amostras de 1,5 e 2% de ZnO-NPs.

6.4.2 DETERMINACAO DO ANGULO DE CONTATO

Os resultados do angulo de contato dos revestimentos a base de
PDMS contendo diferentes concentracdes de ZnO-NPs encontram-se na Tabela 2
e na Figura 22. O angulo de contato dos revestimentos a base de PDMS
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contendo ZnO foi comparado com aqueles do PDMS aspergido apenas com
etanol, dispersante usado para a aspersdo das nanoparticulas sobre o
revestimento.

A aspersao do etanol sobre o revestimento de PDMS, reduziu o angulo
de contato do revestimento de PDMS puro, indicando que a morfologia superficial
do revestimento foi alterada. Esse comportamento pode ser explicado pela
interacdo do etanol com o PDMS e pelo caracteristica maleavel da superficie do
PDMS, visto que o mesmo ndo estava completamente curado no inicio da
aspersdo. Entretanto, a aplicacdo de revestimentos contendo nanoparticulas
causou um aumento do angulo de contato com relacdo a aspersdo de etanol,
mantendo assim a mesma ordem de hidrofobicidade do PDMS puro. Além disso,
0 aumento da concentracdo do 6xido de zinco de 0,5 até 2% n&o ocasionou

variacdo consideravel no angulo de contato.

Tabela 2. Valores de angulos de contato das amostras de revestimentos de PDMS sem e

com aspersao de etanol contendo 0, 0,5, 1, 1,5 e 2% de ZnO.

Amostra | Angulo de Contato (°)
PDMS 69,2+0,8
Etanol 55,9+0,6

Zn0O 0,5% 68,5+0,9

ZnO 1,0% 68,8+ 0,8

Zn0 1,5% 73,4+0,8

Zn0 2,0% 69,7+0,9

*Valores correspondentes a média e desvio padrao de 5 medidas
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PDMS Etanol ZnONPO,5 ZnONP1,0 ZnONP1,5 ZnONP2,0

Figura 22. Valores de angulos de contato das amostras de revestimentos de PDMS sem
e com aspersao de etanol contendo 0, 0,5, 1, 1,5 e 2% de ZnO.

6.4.3 FORMAQAO DE BIOFILME

A Figura 23 representa porcentagens de células vidveis (com
membrana celular intacta, e, portanto, com alguma capacidade de sobrevida)
aderidas a superficie (biofilme) dos corpos de prova de madeira plastica sem
(WPC) e com revestimento de PDMS contendo diferentes teores de ZnO-NPs.
Embora o erro estatistico seja muito grande (esperado nesse tipo de experimento)
observa-se significancia estatistica em relacdo aos grupos estudados e o0s

controles negativos para cada bactéria isoladamente.
350
300
250

200

UFC/mL

150
100
50

0
WPC PDMS Zn00,5%  Zn01,0%  Zn01,5%  Zn02,0%

Figura 23 Numero de unidades formadoras de col6nias (UFC/mL) aderidas a superficie

(biofilme) dos corpos de prova corpos de prova de madeira plastica sem (WPC) e com

revestimento de PDMS puro e contendo 0,5%, 1%, 1,5% e 2% de ZnO-NPs.
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De acordo com esses resultados, todos os revestimentos contendo
ZnO-NPs, independente da concentracdo, reduziram a adeséao celular e formacao
de biofilme para S. aureus. A acdo antimicrobiana foi maior para o revestimento
preparado com concentracdo de 0,5% de ZnO-NPs, que se apresentou em média
8 vezes maior que nos corpos de prova com maior concentragdo de ZnO (15 e
125 respectivamente, de Unidades Formadoras de Colbnias). Esse
comportamento diferenciado se deve, provavelmente, ao fato do aumento na
concentracdo de nanoparticulas gerar formacdo de aglomerados na superficie,
reduzindo a acao antimicrobiana do 6xido de zinco.

O resultado de biofiilme confirmou a acdo antimicrobiana das
nanoparticulas contra o S. aureus na WPC da mesma forma que ARMENTANO et
al. (2014), que estudou a atividade antibacteriana do nanocomposito de
alginato/ZnO-NPs preparado por tratamento por micro-ondas, comprovou sua

eficacia contra este microrganismo.
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7 CONCLUSAO

e Os revestimentos de PDMS/AgNPs apresentaram  atividade
antimicrobiana frente a S. aureus com inibicdo de formacao de biofilme ja com 3
aplicacbes e com reducgdo significativa apos 10 aplicagbes. Esses resultados
indicaram que as multiplas aplicacoes de AgNPs foram eficientes em incorporar
nanoparticulas sobre a superficie do PDMS, aumentando o teor de AgNPs com o
namero de aplicagfes, conforme comprovado por ensaio de ICP/AES.

e O sucesso no desempenho antimicrobiano do revestimento se deve
também a boa dispersdo das nanoparticulas na superficie dos revestimentos,
comprovada pelos resultados de MEV/EDS.

¢ A natureza hidrofilica da solucdo de CMC e das préprias AgNPs levaram
a uma leve reducdo do angulo de contato, ndo sendo possivel comprovar o
aumento da rugosidade do revestimento com a incorpora¢do das nanoparticulas,
gue indicaria que as mesmas estariam posicionadas na superficie externa.

e Os revestimentos de PDMS/ZnO-NPs apresentaram atividade
antimicrobiana frente a S. aureus com inibicdo de formacé&o de biofilme para todas
as concentracfes de nanoparticulas no revestimento, entretanto, a maior eficacia
foi observada para os revestimentos com menor concentracdo de ZnO, 0,5%
(m/v), e a agcdo antimicrobiana reduziu com o aumento da concentracao até 2%.

e Os bhons resultados com baixa concentracdo de ZnO-NPs se devem
provavelmente a boa distribuicdo das nanoparticulas de ZnO no revestimento,
comprovada pelos resultados de MEV/EDS.

e Para as amostras com 1,5 e 2% de ZnO-NPs houve uma discreta maior
formacao de aglomerados que deve ter contribuido para esse comportamento.
N&o foi observada alteracdo significativa na hidrofobicidade do revestimento de
PDMS/ZnO-NPs com o aumento da concentracdo de nanoparticulas, indicando
gue essa variavel provavelmente nao alterou a rugosidade do revestimento.

e Assim, de uma forma geral, esses resultados indicam que os
revestimentos de PDMS com nanoparticulas de prata e Oxido de zinco tem
potencial para proteger a madeira plastica de ataques microbianos. Logo, trata-se
de um novo nincho de mercado para obtencdo de madeira plastica com maior

durabilidade em ambientes favoraveis a deterioragdo microbiologica.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizacdo de outros polimeros para a formacéo do revestimento, como por
exemplo, resina termofixas (epOxi, poliuretano, etc.) usadas em vernizes
comerciais de madeira convencional.

e Caracterizacdo por AFM dos revestimentos de PDMS/AgNPs e
PDMS/ZnO-NPs

e Estudo da atividade antimicrobiana do revestimento contra outros tipos de
microorganismos.

e Determinacdo da rugosidade dos revestimentos em funcdo do teor de

nanoparticulas por perfilometria.
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