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RESUMO

A propriedade oligodindmica é um efeito letal que os ions metalicos de
algumas espécies quimicas exercem sobre bactérias, fungos e outros
microrganismos. Este estudo envolve a promocdo da propriedade
oligodinamica dos ions zinco a microparticulas de vidro por processos
de troca idnica. O desempenho antimicrobiano do vidro dopado com
zinco aumenta com a concentracdo inicial de zinco empregada no meio
ibnico até atingir um valor maximo, onde o adsorvente satura de soluto.
Este trabalho tem como objetivo modelar o comportamento das
operagdes unitarias adsor¢do dos ions zinco da solugdo para o
adsorvente vitreo e dessor¢do dos ions zinco do vidro dopado para um
meio aquoso, com vistas na otimizagdo da propriedade antimicrobiana.
Os dados de equilibrio foram ajustados por trés modelos isotérmicos de
equilibrio para adsor¢do: Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. Em
termos de cinética de adsor¢do, os dados experimentais foram
substituidos por trés modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Elovich. Os modelos de Langmuir e de pseudo-
segunda ordem foram os que melhor ajustaram os dados de equilibrio e
os dados cinéticos, respectivamente, para o sistema vidro-zinco. A
operagdo de adsorcdo apresentou tempo de equilibrio de 1000 min e
capacidade maxima de incorporacéo ge = 1,919 mmol Zn?*-g’* de vidro.
A curva de concentragdo de zinco em funcdo do tempo para a operacao
de dessorcdo em &gua deionizada também foi obtida, apresentando
tempo de equilibrio de 2100 min para esta operacdo. A quantidade de
zinco incorporada no vidro em cada ensaio foi determinada por analise
em absorcdo atbmica e balango de massa dos processos de adsorcdo e de
dessorcdo. Amostras foram preparadas nas condicfes de equilibrio da
adsorcdo e da dessorcdo, e submetidas a analise microbiol6gica — teste
de disco-difusdo e concentracdo inibitéria minima com as bactérias E.
coli, P. aeruginosa e S. aureus e o fungo C. albicans. O vidro-zinco
apresentou propriedade bacteriostadtica e fungistatica para o0s
microrganismos testados, mesmo apds a dessorcao de equilibrio.

Palavras-chave: Isotermas de adsorcdo; cinética de adsorcdo;
dessorcdo; troca idnica; efeito oligodindmico; materiais antimicrobianos.






ABSTRACT

Oligodynamic property is a lethal effect that metallic ions of some
chemical species exert on bacteria, fungi and other microorganisms.
This study involves the promotion of zinc oligodynamic property to
glass microparticles by ionic exchange processes. The antimicrobial
performance of glass doped with zinc increases with the zinc ion initial
concentration employed in the ionic medium until reaching a maximum
value where the adsorbent saturated with the solute. This work aims to
model the behavior of unit operations zinc ions adsorption from solution
into the vitreous adsorbent and zinc ions desorption from doped glass to
an aqueous medium in order to optimize the antimicrobial property.
Equilibrium data were adjusted for three equilibrium isotherm models
for adsorption: Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson. In terms of
adsorption Kinetic experiments, the experimental data were replaced by
three kinetic models: pseudo-first order, pseudo-second order and
Elovich. The Langmuir and pseudo-second order models were the best
fit to equilibrium data and kinetic data respectively for the zinc-glass
system. The adsorption operation showed 1000 min equilibrium time
and maximum incorporation capacity ge = 1,919 mmol Zn?*-g* glass.
Zinc concentration versus time curve for desorption operation in
deionized water was also obtained showing 2100 min equilibrium time
for this operation. Zinc amount incorporated in the glass in each assay
was determined by atomic absorption analysis and mass balance of
adsorption and desorption processes. Samples were prepared in the
adsorption and desorption equilibrium conditions and subjected to
microbiological analysis — disk diffusion test and minimum inhibitory
concentration with E. coli, P. aeruginosa and S. aureus bacteria and the
C. albicans fungus. Zinc-glass showed bacteriostatic and fungistatic
properties for the tested microorganisms even after equilibrium
desorption.

Keywords: Adsorption isotherms; adsorption kinetics; desorption; ionic
exchange; oligodynamic effect; antimicrobial materials.
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1 INTRODUCAO

A aclo de bactérias e fungos em residéncias, industrias e
hospitais oferece risco a salde humana. Estes microrganismos possuem
potencial de proliferacdo em muitos ambientes que so frequentados por
pessoas, representando uma grande preocupagao para 0s programas de
salde publica e de controle sanitario. Neste contexto, o desenvolvimento
e 0 uso de materiais antimicrobianos tem sido uma forma eficiente de
reduzir situages de risco. Nos ultimos anos, muitos trabalhos cientificos
e tecnologicos foram realizados, os quais definem e aplicam métodos
para a produgdo de materiais bactericidas e fungicidas, bem como visam
a otimizagao das propriedades antimicrobianas destes materiais (AHN et
al., 2009; CHAKRAVARTI et al, 2005; LEE et al. 2010).

Alguns ions metalicos apresentam a propriedade oligodindmica e
sdo aplicados pela indUstria na produgdo de materiais antimicrobianos.
De acordo com Chakravarti et al. (2005) e Mukherjee et al. (2012), a
propriedade oligodindmica é um efeito letal que os ions metélicos de
algumas espécies quimicas exercem sobre bactérias, fungos e outros
microrganismos patégenos, mesmo em baixas concentragfes de ions.
Entre os fons metélicos que apresentam esta propriedade, os mais
estudados sdo a prata, o titdnio, o mercirio, o zinco e o cobre. A
propriedade oligodinamica se manifesta pela acdo destes ions sobre os
microrganismos através da inibicdo da reproducdo ou morte dos
mesmos.

De acordo com Coleman et al. (2009) e Malachova et al. (2011),
os fons oligodindmicos podem ser aplicados de forma direta, dissolvidos
em solucdo aquosa, ou ainda ancorados a transportadores inorgénicos, a
partir dos quais podem ser liberados. A aplicacdo de espécies quimicas
oligodinamicas incorporadas em aluminossilicatos tem sido eficaz no
desenvolvimento de materiais antimicrobianos.

Atualmente, materiais vitreos incorporados com ions
oligodindmicos formam uma classe especial de materiais biocidas, com
grande interesse devido a duracdo de suas acdes antimicrobianas. Na
estrutura dos vidros dopados com cations oligodindmicos estdo
presentes espécies idnicas com principios ativos que sdo gradualmente
liberados, promovendo um longo periodo de acdo biocida para estes
produtos. Estes materiais tém sido aplicados na producdo de
revestimentos de pecas cerdmicas com propriedades antimicrobianas
para uso em ambientes residenciais, hospitalares e laboratoriais (FIORI
et al., 2009; MENDES et al., 2012).
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A troca idnica é uma operacdo de adsor¢cdo na qual o adsorvente
efetua a troca de um soluto por outro (FOUST, 1982). A propriedade
oligodinamica do zinco metalico pode ser promovida a microparticulas
de vidro por processos de troca ibnica. As microparticulas vitreas
dopadas com zinco, quando imersas em meio aquoso, liberam pequenas
quantidades de fons Zn*? que agem como agentes antimicrobianos e
eliminam bactérias e fungos. A magnitude do efeito antimicrobiano
proporcionado pelo vidro-zinco dependera da quantidade de ions zinco
adsorvida pelo vidro durante a troca iénica e das caracteristicas cinéticas
do processo de dessorcdo (liberagdo) de Zn?* no meio externo contendo
o microrganismo (COLEMAN et al., 2009; TOP; ULKU, 2004).

A partir da andlise cinética do processo de adsorcdo de zinco na
matriz vitrea, modelos que predizem a incorporacdo de espécies de
zinco no vidro podem ser obtidos. O estudo e o ajuste destes modelos
matematicos permitem a identificacdo e o entendimento das variaveis
que influenciam na operacéo de adsorcdo de soluto, com vistas na maior
incorporagdo de fons Zn®* e, consequentemente, obtencdo da
propriedade antimicrobiana mais intensa para o sistema vidro-zinco. Do
mesmo modo, o conhecimento da cinética de dessorgdo dos cations Zn?*
das microparticulas de vidro para 0 meio aquoso permite a determinagéo
do tempo necessario para que a a¢do antimicrobiana méaxima seja obtida
neste meio. Estas informacdes sdo Uteis para a caracterizacdo da
aplicagdo do material vitreo como agente antimicrobiano, na eliminacéo
de bactérias e de fungos e para aprimorar a propriedade antimicrobiana
do vidro-zinco.

A realizacdo deste trabalho esta fundamentada na importancia da
modelagem cinética dos processos de adsor¢do e de dessor¢do das
espécies idbnicas de zinco, tendo microparticulas de vidro como
adsorvente e agua deionizada como solvente para dessor¢do. O vidro
adsorvente preparado para este estudo possui caracteristicas Unicas, que
0 tornam um excelente suporte para os ions oligodinamicos de zinco. As
microparticulas de vidro foram preparadas com alto teor de sodio para
favorecer a troca ibnica com os cations de zinco e com uma quantidade
pequena de alumina, 0 que proporciona um maior espaco entre 0S
atomos da matriz vitrea e facilita a difusdo dos fons Zn* no material
(NAVARRO, 2003). Em tese, os modelos estabelecidos devem
descrever a incorporacéo e a liberagdo de ions Zn?* a partir do vidro-
zinco. Estas operagdes serdo relacionadas com a propriedade
antimicrobiana do material.

Os ions Zn%*" apresentam propriedades antifingica e
antibacteriana, sendo a aplicacdo destes, em baixas concentracdes,
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segura & salde humana e ao meio ambiente (TAMURA et al., 2012).
Nesta tese foi realizada a modelagem das condi¢c6es de equilibrio e dos
dados cinéticos da adsorcdo de zinco por microparticulas de vidro, com
vistas na obtencdo da propriedade antimicrobiana mais intensa para o
sistema vidro-zinco. Este estudo envolve ainda a avaliacdo do efeito da
dessorcdo na intensidade da propriedade antimicrobiana do vidro-zinco.

1.1 JUSTIFICATIVA

A civilizagdo moderna ndo poderia sobreviver sem o uso de
substancias antibacterianas e antifingicas. Uma variedade destas
substancias foi desenvolvida para interromper ou retardar o crescimento
de bactérias e fungos patdgenos aos seres humanos e animais, e hoje sdo
empregadas em tratamentos médicos, no tratamento de &dguas residuais,
na preservacdo da madeira, entre outras diversas &reas de aplicacéo
(MALACHOVA et al., 2011).

O uso excessivo de antibidticos ao longo do século ocasionou o
aparecimento de bactérias resistentes aos mesmos. Com a ineficacia
crescente dos antibiéticos surgiu o interesse no desenvolvimento de
substancias antimicrobianas menos propensas a selecdo de
microrganismos resistentes (RIOS et al., 2016). Neste contexto, espécies
metélicas com efeito oligodindmico estdo entre as mais promissoras para
0 desenvolvimento de materiais antimicrobianos, com propriedades
bactericidas e fungicidas, e sem os efeitos adversos dos antibi6ticos
(DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

Um agente antimicrobiano é uma substancia capaz de inibir o
crescimento de microrganismos, dotada de toxicidade seletiva. O termo
toxicidade seletiva se refere a capacidade do agente antimicrobiano em
lesar 0 microrganismo infectante sem prejudicar o hospedeiro. Um
agente antimicrobiano amplamente utilizado na inddstria é o triclosan.
Segundo Hua, Bennett e Letcher (2005) e James et al. (2009), triclosan
ou triclosano, 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)-fenol é um agente anti-
séptico organico efetivo contra bactérias, fungos e virus. Devido a sua
acdo antibacteriana, o triclosan é usado em utensilios domésticos e
produtos para cuidados pessoais, incluindo cremes dentais e sabonetes.
Os produtos de consumo que contém triclosan estdo dispostos nos
drenos residenciais. Portanto, o triclosan é detectado em ambientes
terrestres e aquaticos. O triclosan também é encontrado em animais
selvagens e em seres humanos.

As acdes celulares do triclosan em concentragcGes micromolares e
submicromolares foram examinadas em células humanas da gengiva,
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células do cancer de mama, células assassinas naturais e em miocitos do
esqueleto. A superexposi¢do ao triclosan pode influenciar o sistema
imunol6gico humano, porque 0s jovens com niveis mais elevados de
triclosan foram mais propensos a serem diagnosticados com alergias e
febre do feno. Portanto, existe uma crescente preocupacdo entre alguns
grupos de consumidores e da comunidade cientifica de que o triclosan é
adverso para 0s seres humanos e para 0s animais selvagens. Estes
grupos buscam a substituicdo do triclosan por um agente antimicrobiano
gue nao apresente estes riscos (TAMURA et al., 2012).

A incorporacdo de cations oligodindmicos de zinco em uma
matriz vitrea em po através de processos de troca ibnica resulta em um
material antimicrobiano com efeito biocida de longo periodo. Por se
tratar de um material com pequeno tamanho de particula, torna-se viavel
a utilizacdo do mesmo como aditivo biocida para outros materiais, tais
como: polimeros, tintas, compositos aditivos, produtos cerdmicos, entre
outros. A aplicacdo dos materiais com tais propriedades abrange desde o
uso domiciliar até aplicagdes médicas (FIORI et al., 2009; ZHANG et
al., 2013). Ressalta-se, ainda, a toxicidade seletiva dos cations Zn®**; o
zinco é um micronutriente essencial para o organismo humano (SHEK
et al., 2009).

O projeto e o scale-up de um processo de adsor¢do dependem dos
conhecimentos cinéticos sobre a operacdo. A analise cinética da
adsorcdo de Zn?* pelas microparticulas de vidro fornece informacdes
acerca do tempo necessario para o equilibrio termodinamico se
estabelecer e da quantidade maxima de zinco que pode ser incorporada
no vidro, evitando a conducdo da reacdo por periodos maiores de tempo
e 0 emprego de reagente em excesso. A modelagem dos mecanismos
cinéticos de adsorcdo € uma ferramenta poderosa para estabelecer
procedimentos de melhoria do processo de incorporacdo de Zn*? nas
microparticulas de vidro e, consequentemente, de melhoria do
desempenho antimicrobiano do vidro-zinco.

Conhecer as condicdes de equilibrio do processo de dessor¢do de
zinco e os mecanismos de liberagdo dos cations Zn?* a partir do vidro-
zinco permite estabelecer metodologias para o controle da atividade
antimicrobiana do material, além de se obter as condi¢es ideias para o
maximo efeito antimicrobiano e 0 maximo tempo de acdo. A partir da
analise cinética do processo de dessorcdo de zinco da matriz vitrea para
agua deionizada é possivel elaborar modelos para os mecanismos de
liberacdo das espécies idnicas e predizer variaveis importantes, como a
atividade antimicrobiana em agua deionizada ap6s um determinado
periodo de tempo de imersio (TOP; ULKU, 2004).
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Esta tese consiste na afirmativa de que existem modelos
matematicos capazes de descrever o comportamento dos ions Zn*
durante a adsor¢do por microparticulas de vidro, em processos de troca
ibnica com ions sodio, e durante a dessor¢do em &gua deionizada, com
vistas no desenvolvimento de um novo material com propriedade
antimicrobiana. A obtengdo dos pardmetros cinéticos destes modelos
contribuira para definir as melhores condiges de incorporago de Zn?*
no adsorvente vitreo e 0 tempo necessario para que o vidro-zinco exer¢a
a propriedade antimicrobiana com maior intensidade.

Aditivos bactericidas e/ou fungicidas sdo produtos de alto valor
agregado e sdo normalmente importados pelos diversos setores. Desta
forma, o desenvolvimento de aditivos bactericidas e fungicidas
inorgénicos contribuird para a tecnologia nacionalizada e resultard em
produtos de alto valor agregado, porém, economicamente mais viaveis
para emprego na indUstria nacional. Assim, o estudo mais detalhado da
adsorco e dessorgéo de fons Zn?* tendo microparticulas de vidro como
adsorvente, com a obtencdo dos modelos cinéticos que descrevem estas
operacdes, se justifica com a otimizacdo da propriedade antimicrobiana
exibida pelo vidro-zinco, resultado do emprego das condi¢fes 6timas de
operagdo determinadas pelos modelos cinéticos de cada processo.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Obter um modelo cinético do processo de adsorcdo de espécies
ibnicas de zinco em microparticulas de vidro ricas em sodio e do
processo de dessorcdo das espécies ibnicas de zinco em meio aquoso.

1.2.2  Objetivos Especificos

Este estudo apresenta como objetivos especificos:

e empregar processos de troca ibnica em solugdo aquosa para
incorporar ions de zinco ao material vitreo — preparo do vidro-
zinco;

e determinar o tempo de equilibrio na adsorcao isotérmica de zinco
pelas microparticulas de vidro;

e modelar os dados de equilibrio e os dados cinéticos do processo
de adsorcao;
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determinar a capacidade maxima de adsor¢do de zinco pelas
microparticulas de vidro, em um processo isotérmico;

obter o perfil de concentragio de ions Zn?* dessorvidos em agua
deionizada e realizar um estudo cinético dos dados experimentais;
realizar a caracterizagcdo microbiolégica da amostra de vidro
dopado com zinco nas condi¢fes de equilibrio do processo de
adsorcdo isotérmica, e do vidro-zinco saturado submetido a
dessorcéo de equilibrio.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 MECANISMOS DE DIFUSAO EM VIDROS

Um &tomo esta sempre em um estado de agitacdo em relacéo ao
seu local de equilibrio. Segundo Varshneya (1994), ocasionalmente, o
atomo tera energia suficiente para saltar sobre uma barreira em potencial
para um local seguinte. Mesmo na auséncia de um campo de forga
elétrica, magnética ou gravitacional externo, tais saltos durante um
periodo de tempo conduzirdo a um deslocamento do atomo na rede em
relagdo a origem. Este fenbmeno é conhecido como difusdo da espécie
atdmica particular.

Os importantes mecanismos de difusdo em vidro podem ser
classificados, de acordo com Varshneya (1994), como mostra a Figura
2.1,

Figura 2.1 — Mecanismos de difusdo: (a) mecanismo de troca; (b) mecanismo de
anel; (c) mecanismo de vacéncia; (d) mecanismo intersticial direto e (e)
mecanismo intersticial indireto.
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Fonte: Varshneya (1994).



Um mecanismo de troca ocorre quando dois ions (ou atomos)
trocam diretamente de lugar um com o outro (Figura 2.1a). Em cristais
com estrutura compacta, pode ser dificil para dois atomos passarem
comprimindo-se um pelo outro. Porém, em estruturas abertas, como nos
vidros, este mecanismo pode existir com significante extensdo. No
mecanismo de anel (Figura 2.1b), trés ou mais 4&tomos dentro de um anel
se movem para ocupar a posicdo um do outro. No mecanismo de
vacancia, o atomo se desloca para ocupar um sitio desocupado (Figura
2.1c). Uma afirmacdo equivalente seria que a vacancia se move de sitio
em sitio. O mecanismo intersticial direto consiste no salto de uma
espécie intersticial de um sitio intersticial diretamente para outro (Figura
2.1d). Se, por outro lado, o 4&tomo intersticial se mover para um local de
rede normal e 0 &tomo que ocupa o sitio da rede se move para um sitio
intersticial (Figura 2.1e), entdo este mecanismo é chamado mecanismo
intersticial indireto.

2.2 EFEITO OLIGODINAMICO

Um agente antimicrobiano é uma substdncia que promove a
morte ou inibe o crescimento de microrganismos, tais como bactérias,
fungos ou protozoarios. Muitas vezes, estes agentes precisam atuar
dentro do hospedeiro; portanto, seus efeitos nas células e nos tecidos do
hospedeiro sdo importantes. O material antimicrobiano ideal inibe o
crescimento do microrganismo nocivo sem prejudicar o hospedeiro; esse
é o principio da toxicidade seletiva.

Um material antimicrobiano pode ser bactericida ou
bacteriostatico. De acordo com Tortora, Funke e Case (2005),
bactericidas sdo substancias que conduzem a morte de bactérias,
enquanto bacteriostaticos impedem o crescimento do micrébio. Ao
mesmo que comportamento bactericida é a propriedade que um material
possui de aniquilar bactérias, comportamento fungicida é a propriedade
que este material possui para aniquilar fungos.

Sabe-se que, através do efeito oligodindmico, alguns metais
promovem a morte de microrganismos e impedem a proliferacdo dos
mesmos. Segundo Chakravarti et al. (2005) e Mukherjee et al. (2012), o
efeito oligodindmico é uma propriedade antimicrobiana inerente,
associada, principalmente, a metais pesados. Trata-se de um efeito
toxico dos ions metalicos sobre células, algas, fungos, bactérias, virus e
demais, mesmo em concentragdes relativamente baixas. Este efeito
antimicrobiano é observado em ions de prata, zinco, cobre, mercurio,
ferro, ouro, aluminio, entre outros metais.
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O mecanismo exato pelo qual isto ocorre ainda é, em grande
parte, desconhecido, mas para Ahn et al. (2009) e Tien et al. (2008)
estes elementos desnaturam proteinas e enzimas nas células procariontes
dos microrganismos, tornando-os inativos. Segundo Tortora, Funke e
Case (2005), a quebra de ligacGes ndo covalentes, tais como ligagdes de
hidrogénio, que mantém a proteina ativa na sua forma tridimensional,
torna a proteina desnaturada, ndo-funcional. A Figura 2.2 mostra uma
proteina sendo desnaturada.

Figura 2.2 — Desnaturagdo de uma proteina.
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Fonte: Tortora, Funke e Case (2005).
2.3 ZINCO

O zinco é um elemento essencial para a salde humana. Segundo
Shek et al. (2009), ele é um componente de certas proteinas existentes
no corpo humano. De acordo com Tamura et al. (2012), o zinco é
conhecido por desempenhar um papel central no sistema imunolégico,
sendo crucial para o desenvolvimento normal e para as fungbes das
células que mediam a imunidade. Ainda de acordo com Tamura et al.
(2012), estudos recentes revelaram que ions Zn?* podem atuar como
mensageiros. O zinco é conhecido também por causar a inibicdo da
apoptose (morte celular programada) em timocitos de murideos.
Coleman et al. (2009) também comentam sobre o efeito do zinco no
sistema imunolégico, afirmando que o zinco é um antioxidante essencial
e um agente anti-inflamatério do corpo humano, sendo que sua
deficiéncia causa o retardo na cicatrizacdo de feridas, disfuncdo imune,
retardo no crescimento e distdrbios neurossensoriais. Dentro do corpo
humano, os fons Zn?* estdo associados com a estrutura e fungdes de um
grande nimero de macromoléculas e sdo essenciais para mais de 300
processos enzimaticos, que incluem a regulacdo do crescimento 0sseo e
a replicacdo do DNA.
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Embora o zinco seja um elemento essencial para os seres
humanos, ions zinco livres em solucdo sdo altamente toxicos para
plantas, invertebrados e até mesmo para peixes. Pequenas quantidades
de ions zinco podem causar sérios danos ao meio e promover a morte de
alguns organismos. A ingestdo excessiva de zinco pode provocar
deficiéncia em outros minerais essenciais na dieta humana. De acordo
com as Diretrizes para a Qualidade da Agua Potavel da Organizacio
Mundial da Saude (GDWQ-WHO), a necessidade diaria de zinco de um
ser humano adulto é de 15-22 mg-dia™. O Instituto de Medicina (IOM)
recomenda 40 mg-dia™* de zinco como um nivel toleravel de ingestio
para adultos, a partir de alimentos e suplementos (SHEK et al., 2009).

De acordo com Malachova et al. (2011), os aluminossilicatos sdo
transportadores inorganicos de ions metalicos com propriedades
antibacterianas e antifungicas. As zedlitas foram utilizadas por diversos
autores como base portadora de fons prata, zinco e cobre. A maioria dos
estudos inclui testes dos efeitos antibacterianos, mas apenas alguns deles
tratam das propriedades fungicidas.

Segundo Coleman et al. (2009), os ions Zn?* trocados em zedlitas
e argilas podem ser usados como revestimentos de superficies e em
compositos para conferir propriedades antimicrobianas a uma variedade
de materiais. A agdo antimicrobiana do ion Zn?* ¢ menos intensa que a
apresentada pelo fon Ag*, embora sua cicatrizacdo e propriedades
biocidas sejam igualmente exploradas numa variedade de formulacdes,
compositos e revestimentos. Diversas pesquisas tém sido realizadas
sobre as caracteristicas de troca ibnica e antimicrobianas de diversas
zeolitas e argilas incorporadas com ions Ag*, Zn?* e Cu** (COLEMAN
etal., 2009; FIORI et al., 2009; MENDES et al., 2012).

Enquanto os ions prata podem inativar proteinas com grupos SH
e impedir a capacidade do DNA para replicar, para Malachova et al.
(2011), a acdo antimicrobiana dos ions zinco se deve ao dano as paredes
celulares e a inibicdo de algumas enzimas, ocasionados pela presenca de
espécies idnicas de zinco no microrganismo.

2.3.1 Avaliacao de atividade genotdxica do zinco metalico

Um agente antimicrobiano é uma substancia capaz de aniquilar
ou inibir o crescimento de microrganismos, dotada de toxicidade
seletiva. O termo toxicidade seletiva se refere a capacidade do agente
antimicrobiano em lesar o microrganismo infectante sem prejudicar o
hospedeiro (SILVA; ERDTMANN; HENRIQUES, 2003).
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A genotoxicidade é o setor da genética que estuda 0s processos
que alteram a base genética da vida e é dividida em trés especialidades:
mutagénese, carcinogénese e teratogénese. De acordo com Silva,
Erdtmann e Henriques (2003), a mutagénese estuda mutacGes no DNA,
enquanto que a carcinogénese e a teratogénese estudam alteracGes do
determinismo genético a nivel celular e organico, respectivamente.

O ensaio cometa, ou SCGE (Single Cell Gel Eletrophoresis
Assay), € um teste de genotoxicidade capaz de detectar danos ao DNA
induzidos por agentes alquilantes, intercalantes e oxidantes. Segundo
Silva, Erdtmann e Henriques (2003), este ensaio pode ser realizado tanto
em animais como em plantas, demonstrando grande sensibilidade e
rapidez de resultados em estudos de genotoxicidade.

Santos et al. (2014) realizaram o ensaio cometa para verificar a
atividade genotoxica in vitro do principio ativo de zinco sobre 0 DNA
humano. Uma amostra de vidro-zinco foi preparada a partir da adsorgéo
de fons Zn?* de um meio idnico contendo sal ZnSO4 como fonte de
zinco na concentragdo 0,10 mol-Lt. O adsorvente empregado foi o
mesmo vidro desenvolvido para este estudo.

Segundo Santos et al. (2014), os resultados do teste cometa
indicam que as microparticulas de vidro dopadas com zinco i6nico nao
causam danos significantes as células do sangue humano nas
concentragBes testadas. Esta informacdo indica uma caracteristica
atéxica do vidro-zinco em humanos.

24 TROCA IONICA

A adsorcdo é um processo que envolve o contato de uma fase
fluida livre com uma fase rigida, permanente e granulada, que tem a
propriedade de reter seletivamente uma ou mais espécies entre as
espécies contidas inicialmente no fluido. Segundo Perry e Chilton
(1986), a troca idnica é uma operagdo de adsor¢do na qual o sorvente
efetua a troca de um soluto por outro.

A troca ibnica tem sido objeto de diversas investigaches
cientificas. De acordo com Anand, Kandarapu e Garg (2001), o processo
foi inicialmente aplicado no campo da quimica analitica agricola e
organica, o que mais tarde atraiu a atencdo de profissionais da area da
salde. Em seguida, aluminossilicatos naturais e sintéticos, conhecidos
como zeolitas, passaram a ser aplicados como adsorventes no tratamento
de 4guas residuais. “Os adsorventes sdo substincias naturais ou
sintéticas com estrutura microcristalina, cuja superficie interna dos
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poros € acessivel a uma combinagao seletiva entre o solido e o soluto.”
(PERRY; CHILTON, 1986).

Ainda segundo Anand, Kandarapu e Garg (2001), as primeiras
resinas de troca idnica surgiram de pesquisas para substituir a zeodlita
como adsorvente. Posteriormente, estas resinas foram estudadas para
aplicagBes farmacéuticas. As resinas de troca idnica podem atuar como
um transportador quimico adequado para o desenvolvimento de drogas
de liberag&o controlada.

O processo de troca i6nica consiste no intercambio reversivel de
fons entre uma fase liquida e uma fase sélida, ndo envolvendo nenhuma
mudanca radical na estrutura e nas propriedades do sélido. A fase solida
do processo de troca ibnica é referida como resina de troca ibnica e
consiste usualmente de polimeros com porg6es ibnicas integradas. De
acordo com a natureza das espécies ibnicas trocadas, o processo pode
ser denominado troca catidnica ou troca aniénica. As reacgGes de troca
ibnica sdo competitivas por natureza.

Sabe-se que metais pesados sdo elementos muito téxicos e a sua
descarga em aguas receptoras provoca efeitos nocivos a salde humana e
ao meio ambiente. Segundo Shek et al. (2009) e Biskup e Subotic
(2004), a forma mais popular de se remover metais pesados de efluentes
é o uso de trocadores ibnicos.

A troca ibnica também é empregada em membranas permo-
seletivas, denominadas membranas trocadoras de ions. Estas membranas
permitem a passagem de uma ou mais espécies idnicas e impedem a
passagem das demais. De acordo com Sodaye, Agarwal e Goswami
(2008), as membranas de troca idnica sdo utilizadas em uma variedade
de aplicacOes, tais como em células de combustivel, baterias, no
processo cloro-alcali, na dessalinizacdo de agua salobra, na remocgéo de
metais pesados e recuperacdo de aguas residuais, entre outros processos
analiticos e de separacao.

Hénninen et al. (2007) e Vuorio et al. (2003) apresentam uma
aplicacdo da troca idnica na area farmacéutica na forma de fibras de
troca ibnica. Fibras de troca ibnica sdo materiais que servem de
reservatério para drogas, armazenando e controlando a liberacdo do
farmaco no organismo. Estas fibras possuem alta capacidade de
separacdo, elevada taxa de troca idnica e boa condutividade elétrica.
Para Vuorio et al. (2003), as aplicagcbes de tais fibras sdo muito
abrangentes e incluem a separacdo de elementos de terras raras,
enriquecimento de uranio a partir da agua do mar, purificacdo do ar
através da remocdo de impurezas acidas ou alcalinas e 0 uso como
supressores em métodos cromatograficos.
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Segundo Perry e Chilton (1986), os primeiros trocadores idnicos
foram silicatos inorgénicos com estrutura microcristalina — zedlitas,
semelhantes as peneiras moleculares. A estes se seguiram o0s carvoes
oxidados (carboxilados) ou sulfonados. A maioria dos trocadores
ibnicos que se usa modernamente, em grande escala, é baseada em
resinas sintéticas, usualmente poliestireno copolimerizado com
divinilbenzeno (para ter as ligacOes intercruzadas necessérias); s&o
permeaveis somente na faixa das dimensdes moleculares, a menos que
Ihes tenha sido superposta, deliberadamente, uma rede com poros mais
grosseiros.

De acordo com Foust (1982), é conveniente imaginar a resina
trocadora de ions como um gel homogéneo através do qual se distribui
uma rede de cadeias hidrocarbbnicas. Ligados a estas cadeias estdo
grupos idnicos que sdo imdveis. As cargas destes grupos iénicos sdo
equilibradas pelas cargas opostas de ions difusiveis. Por exemplo, huma
resina trocadora catidnica, 0s grupos anidnicos imoveis estdo ligados
entre si por interligagBes. As cargas destes grupos aniénicos fixos sdo
equilibradas pelos cations, que podem difundir-se. Segundo Perry e
Chilton (1986), as resinas trocadoras catidnicas contém como grupos
ibnicos fixos, em geral, grupos sulfénicos. Em casos menos comuns,
estes grupos podem ser carboxilicos, fosfénicos, fosfinicos, fendlicos e
demais.

A troca ibnica pode ser representada por uma reacao reversivel
envolvendo quantidades quimicamente equivalentes. A porosidade ou a
permeabilidade também sdo fatores importantes tanto para adsorventes
quanto para trocadores idnicos. A fixacdo e a retencdo dos solutos por
uma particula de adsorvente se da nos seus poros ou na superficie deles.
A superficie externa das particulas, isoladamente, ndo tem capacidade
de satisfazer as necessidades do processo de adsorcdo, quer seja
analisada como uma fase ou uma suspensdo de material pulverulento
fino. Dessa forma, a troca i6nica é facilitada com a maior porosidade do
trocador i6nico.

2.4.1 Troca ibnica em vidros

Segundo Biskup e Subotic (2004), aluminossilicatos, como vidros
e zedlitas, podem ser usados como trocadores ibnicos efetivos e/ou
seletivos. O processo de troca ibnica empregado em vidros e/ou argilas
minerais proporciona propriedades ndo convencionais a estes materiais,
dependendo do ion a ser incorporado na rede, tais como coloracéo,
condutividade elétrica e efeito biocida. De acordo com Fiori et al.
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(2009) e Top e Ulkii (2004), metais pesados, tais como a prata, 0 zinco,
0 cobre, 0 mercdrio, o estanho, o chumbo, o bismuto, o cdAdmio, o cromo
e o talio possuem propriedades antibacterianas, e a troca idnica com
estes metais confere atividade antimicrobiana a vidros e argilas
minerais.

Segundo Lee et al. (2010) e Zhang et al. (2013) a troca i6nica
pode ser empregada em vidros e zedlitas como um método de
modificacdo de superficie. O objetivo é incorporar ions de elementos
oligodindmicos na superficie destes materiais e aplicad-los no
desenvolvimento de implantes com propriedades antimicrobianas para
uso na area médica.

Existem outros métodos para a modificagdo de superficies. Estes
métodos sdo eficientes no desenvolvimento de revestimentos
antibacterianos no implante, mas ndo conseguem atingir as necessidades
comerciais devido a complexidade, a preparacdo através de diversas
etapas e ao alto custo de producdo. Para Lee et al. (2010) a troca idnica
tem sido bem aplicada no desenvolvimento de materiais
antimicrobianos, tais como a zeo6lita-prata e o vidro-prata devido as
etapas mais simples de preparacdo e custo razodvel em relacdo as
demais técnicas. Segundo Biskup e Subotic (2004), a maioria dos
pesquisadores assume que a difusdo de ions através de canais/espagos
vazios de uma zedlita ou de um vidro é o passo determinante para a taxa
de reacdo em processos de troca idnica.

Fiori et al. (2009) e Mendes et al. (2012) utilizaram a troca iénica
para incorporar fons de prata em uma matriz vitrea, conferindo
propriedade bactericida e fungicida ao vidro. As reacdes de troca ibnica
foram favorecidas pela presenca de sédio na estrutura do vidro. Segundo
Fiori et al. (2009) e Mendes et al. (2012), os ions Ag* e Na* possuem
um raio iénico similar e uma valéncia equivalente que garantem um
processo de troca idnica com alta eficiéncia. Além disso, de acordo com
Woinarski et al. (2003), os ions Na* sdo mais facilmente removidos da
estrutura do vidro que outros cations e, portanto, sdo mais facilmente
trocados por qualquer outro ion metalico.

Além de atividade antimicrobiana, outras propriedades podem ser
incorporadas no vidro através da troca iénica. De acordo com Leboeuf et
al. (2013), a troca ibnica pode ser empregada em vidros para aumentar a
resisténcia mecanica ou conferir novas propriedades Opticas. Garza-
Méndez et al. (2007) utilizaram a troca iénica para reduzir a fragilidade
de vidros e Yano et al. (2002) submeteram o vidro a uma troca idnica
com prata para aumentar a condutividade i6nica do mesmo.
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25 MODELOS DE ISOTERMAS DE EQUILIBRIO PARA
PROCESSOS DE ADSORCAO

Segundo Foust (1982), a troca idnica pode ser imaginada como
um caso especial de adsorcdo, no qual a superficie trocadora de ions
serve de adsorvente. A adsor¢do é uma importante operacdo unitéria
para sistemas naturais e industriais, tais como processos de separacao e
purificagdo, recuperagdo de compostos quimicos e tratamento de
residuos. De acordo com Noroozi e Sorial (2013), na adsorgéo,
moléculas dissolvidas de adsorvato sdo ligadas a superficie de um
adsorvente por interages fisico-quimicas.

Dados de equilibrio sdo o requerimento basico para o projeto de
um sistema de adsorgdo. Os modelos tedricos de isotermas de equilibrio
para processos de adsor¢do, também conhecidos por isotermas de
adsorcdo, sdo uma representacdo grafica da relacdo entre a quantidade
adsorvida por unidade de massa de adsorvente e a quantidade de
adsorvato restante no meio de teste, a uma temperatura constante, nas
condigdes de equilibrio. De acordo com Rangabhashiyam et al. (2014),
os modelos ddo a informagéo sobre a distribuigdo do soluto adsorvivel
entre as fases liquida e sdlida para varias concentragdes de equilibrio. Os
dados do estudo das isotermas de adsorcdo sdo especificos para cada
sistema e a determinacdo da isoterma deve ser promovida para todas as
aplicac0es.

Ainda segundo Rangabhashiyam et al. (2014), as isotermas de
adsorcdo ndo proporcionam automaticamente nenhuma informacao
sobre as reacBes envolvidas no fendmeno de adsorgdo. Entretanto,
interpretacfes do mecanismo podem ser conduzidas de forma cuidadosa
a partir do tratamento dos dados experimentais. Na investigacdo de
novos adsorventes em um sistema de adsorcdo, é essencial introduzir a
correlacdo de equilibrio mais apropriada, 0 que é importante para
predizer os parametros de adsor¢do de forma confidvel e para a
comparacao quantitativa do comportamento do adsorvente em diferentes
sistemas de adsorcdo ou diferentes condi¢cBes experimentais. Com esta
percepcdo, as relagbes de equilibrio descrevem como a interacdo dos
adsorvatos com os materiais adsorventes ocorrem, o que é crucial para a
otimizacdo do mecanismo de adsorcdo, expressao das propriedades de
superficie e capacidades de adsorventes e para o projeto efetivo do
sistema de adsorcao.
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2.5.1 Isoterma de Langmuir

Em 1918, Langmuir examinou teoricamente a adsor¢do de gases
em superficies sélidas e considerou a adsorcdo como um fenémeno
guimico. Segundo Rangabhashiyam et al. (2014), este modelo descreve
quantitativamente a formacdo de uma monocamada de adsorvato sobre a
superficie do adsorvente. Neste momento, o processo de adsorcdo se
encerra. Langmuir representa o equilibrio na distribuicdo de adsorvato
entre as fases solida e liquida. A isoterma de adsor¢do de Langmuir tem
por base as seguintes hipéteses: (1) adsor¢do monocamada; (2) adsor¢do
ocorre em sitios especificos homogéneos no adsorvente; (3) somente um
soluto ocupa um sitio, nenhuma adsorcao pode ocorrer no sitio ocupado;
(4) a energia de adsorcdo é constante e ndo depende do grau de
ocupagdo dos centros ativos do adsorvente; (5) a forca de atragdo
intermolecular diminui rapidamente com a distancia; (6) o adsorvente
possui uma capacidade finita para o soluto; (7) todos os sitios sdo
idénticos e possuem energia equivalente; (8) o adsorvente €
estruturalmente homogéneo; (9) ndo existe interacdo entre as moléculas
adsorvidas sobre os sitios vizinhos.

Baseado nestas suposi¢Oes, Langmuir representou a Equacgéo
(2.1):

_ QoK Ce
qe - 1 + KLCe (2'1)
onde e representa a quantidade de soluto adsorvido por grama de
adsorvente no equilibrio (mg-g?), Qo representa a capacidade de
cobertura da monocamada (mg-g?), K. é a constante da isoterma de
Langmuir (L-mg?) e C. é a concentracdo de adsorvato no equilibrio
(mg-L™).

A Equacéo (2.1) é representada por alguns autores com 0 uso da
constante a. (NOROOZI; SORIAL, 2013; SHEK et al., 2009), como
mostra a Equacdo (2.2):

K.C.

=—=" 2.2
1+a,C, (2:2)

qe

onde a_ representa uma segunda constante da equacdo de Langmuir
((L-mg)™).
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De acordo com Liu e Liu (2008), esta equacdo isotérmica tem
sido frequentemente empregada no estudo de equilibrio em processos de
adsorcdo. Entretanto, é importante ressaltar que a isoterma de Langmuir
ndo oferece conhecimentos sobre os aspectos de mecanismo de
adsorcao.

2.5.2 Isoterma de Freundlich

Em 1906, Freundlich desenvolveu a primeira equacdo de modelo
para adsorcao isotérmica (Equacdo (2.3)). Segundo Rangabhashiyam et
al. (2014), a equagdo de equilibrio isotérmico de Freundlich é uma
equacdo empirica usada para descrever a adsor¢do multicamada com
interacdo entre as moléculas adsorvidas. O modelo é aplicavel a
adsorcdo sobre superficies heterogéneas por uma distribuicao de energia
uniforme e adsorcéo reversivel. A equacao de Freundlich implica que a
energia de adsorcdo decai exponencialmente conforme os centros
disponiveis para adsor¢cdo vao sendo ocupados no adsorvente. As
constantes de Freundlich sdo constantes empiricas e dependem de
muitos fatores do meio:

go = KFCel/" (2.3

onde Kr é a constante de Freundlich e n representa a intensidade de
adsorcdo. Segundo Gray e Do (1989), quanto maior o valor do expoente
1/n da equacdo, maior sera a interacdo entre adsorvato e adsorvente.

Alguns autores consideram a isoterma nédo linear de Freundlich
como um modelo de adsor¢do mais realista e um pouco mais complexo
(GRAY; DO, 1989).

2.5.3 Isoterma de Redlich-Peterson

Em 1959, Redlich e Peterson propuseram uma isoterma que
possui caracteristicas das isotermas de Langmuir e de Freundlich
(Equacéo (2.4)):

KrCe

= 2.4
1+ agC,P® 24)

qe

onde Kr (L-g%) e ar ((L-mg)™) sdo constantes da isoterma de Redlich-
Peterson, e bg representa a intensidade de adsorcéo.



Se 0 expoente br possui valor 1, a equacdo de Redlich-Peterson
se reduz ao modelo de Langmuir, a0 mesmo que, quando o termo
arC,P® é muito maior que 1, o modelo se aproxima da equacio de
Freundlich. Liu e Liu (2008) relatam que a equagdo de Rendlich-
Peterson tem sido empregada na adsor¢do de ions zinco por diferentes
adsorventes.

2.6 TEORIA DOS MODELOS CINETICOS

O projeto e o scale-up de um processo de adsor¢ao dependem dos
conhecimentos cinéticos sobre a operagdo. Neste contexto, diferentes
modelos cinéticos propostos para adsor¢do quimica tém sido estudados e
comparados.

Segundo Ozdemir e Yapar (2009) e Noroozi e Sorial (2013), a
adsor¢do de solutos por adsorventes porosos envolve trés etapas
principais: (i) transferéncia de massa da fase liquida para a superficie
porosa do adsorvente; (ii) difusdo dentro da particula porosa e (iii)
adsorcdo na superficie interna dos poros do adsorvente. Devido a
mistura, o efeito da transferéncia de massa na superficie externa pode
ser omitido. Entretanto, o efeito das interagdes entre a superficie do
solido e os ifons de soluto, assim como o efeito das interacdes entre os
fons previamente adsorvidos e o0s recém-chegados, sdo
experimentalmente inseparaveis.

2.6.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Na literatura, dois modelos cinéticos, denominados equacGes de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, tém sido amplamente usados
para descrever os dados de adsorcdo obtidos sobre condicGes fora do
equilibrio. A maior parte dos estudos cinéticos de adsor¢do emprega as
equacdes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem em paralelo, e
uma é comparada com a outra em relacdo ao melhor ajuste dos dados.

A equacdo de pseudo-primeira ordem (Equacdo (2.5)) para
sistemas solido-liquido de adsorcdo foi proposta por Lagergren, em
1898. De acordo com Shek et al. (2009), esta equagdo tem sido
tradicionalmente o modelo mais convencional empregado na
modelagem de processos de adsorc¢ao.
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dq

= =kK1(de — a0 (25)

onde q: (mg-gl) é a quantidade de soluto adsorvido por grama de
adsorvente no tempo t (min) e £’1 € a constante cinética do modelo de
pseudo-primeira ordem (min™).

Ainda de acordo com Shek et al. (2009), a equacgdo de pseudo-
primeira ordem é mais adequada para 0s primeiros estagios do processo
de adsorcdo, tipicamente até 20% da adsor¢do de soluto ser concluida.
Apds esta carga superficial, as mudangas significantes de concentragdo
de soluto no meio liquido e a reducdo de sitios disponiveis para
adsorcdo no solido adsorvente tornam o modelo menos aplicavel para o
processo.

2.6.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

A equacdo cinética de pseudo-segunda ordem foi proposta por
Blanchard, Maunaye e Martin em 1984, e desde entdo tem sido
frequentemente empregada na andlise de dados de adsorgdo obtidos
experimentalmente com diferentes adsorventes e adsorvatos.

Ho e McKay (1999) incluiram a quimissorcdo na analise e
assumiram que a adsor¢do de cations bivalentes nos sitios do adsorvente
pode ser representada de duas formas:

2P~ + Me* < MeP, (2.6)
€
2HP + Me* < MeP; + 2H* (2.7)

onde Me?* representa um cétion bivalente e P~ e HP séo sitios polares
sobre a superficie do adsorvente.

A equacdo de pseudo-segunda ordem (Equacgdo (2.8)) para a
velocidade da reacdo, baseada na capacidade de adsorcdo no equilibrio,
foi deduzida por Ho e McKay (1999) a partir das Equacdes (2.6) e (2.7).

dq ,
—r =K. — 0 (28)
onde k£’ é uma constante cinética do modelo de pseudo-segunda ordem
(g-(mg-min)™).



46

2.6.3 Modelo cinético de Elovich

Segundo Liu e Liu (2008), a equacdo de Elovich (Equacéo (2.9))
foi proposta por Roginsky e Zeldovich em 1934 e tem sido
extensivamente aplicada a analise cinética de processos que envolvem a
quimissor¢do. De acordo com Wu, Tseng e Juang (2009), a equagdo €
adequada para sistemas com superficies heterogéneas de adsor¢do. No
passado, esta equacdo foi utilizada na modelagem da adsor¢do dos
cations bivalentes Co?", Ni?*, Cu?* e Zn?* por uma resina trocadora de
fons.

% = g e (2.9)
onde ag (mg-(g-min)™t) e ae (g-mg™) sdo duas constantes cinéticas do
modelo de Elovich.

Em 1960, Low fez uma investigacdo detalhada sobre o uso da
equacdo de Elovich na andlise cinética da quimissorcdo de gases em
uma fase solida. Segundo Low (1960), a equagdo de Elovich possui
utilidade inquestionavel e é precisa em reproduzir dados cinéticos. Esta
equacdo é aplicada de forma satisfatoria a maioria dos dados de
quimissorcdo e ird cobrir a maior faixa do curso da adsorgdo lenta,
falhando somente ap6s o fim do processo, onde a operagdo se torna
excessivamente lenta.

2.7 ANALISE MICROBIOLOGICA
2.7.1 Método de disco-difuséo

O método de disco-difusdo é usado para avaliar a eficacia de um
agente antimicrobiano. Em uma placa de Petri contendo um meio de
agar sélido é inoculado uniformemente, em toda a superficie, com uma
quantidade padronizada do organismo teste. Em seguida, amostras do
agente antimicrobiano em forma de discos sdo colocadas sobre a
superficie do meio de agar sélido. Durante a incubacdo, os agentes
antimicrobianos difundem-se dos discos para 0 meio de cultura. Se o
agente quimioterapéutico é efetivo, uma zona clara, representando a
inibicdo do crescimento, pode ser visualizada em torno do disco ap6s
incubacdo padronizada e o didmetro da zona de inibicdo pode ser
medido. Segundo Tortora, Funke e Case (2005), em geral, quanto maior
for a zona de inibicdo, mais sensivel o microrganismo serd ao agente
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antimicrobiano. O didmetro da zona de inibigcdo é comparado com uma
tabela padrdo para o antimicrobiano e a concentracdo, e o organismo é
classificado como sensivel, intermediario ou resistente. Para um
material com baixa solubilidade, no entanto, a zona de inibicdo
indicando que o microrganismo é sensivel ser4 normalmente menor do
que para outro material antimicrobiano que seja mais soltvel e tenha se
difundido mais. A Figura 2.3 ilustra 0 método de disco-difusdo de
analise.

Figura 2.3 — Método disco-difusdo para determinacdo da atividade de
antimicrobianos: discos com diferentes agentes quimioterapicos.

Na Figura 2.3, cada disco contém um agente quimioterdpico
diferente que difunde no meio de agar. As zonas claras indicam a
inibicdo do crescimento do microrganismo inoculado na superficie do
meio de cultura.

Em relacdo a outros testes microbioldgicos, o método disco-
difusdo € um teste simples e barato, mais frequentemente empregado
quando as condi¢des encontradas em laboratdrios mais sofisticados ndo
estdo disponiveis.

2.7.2  Teste de diluicdo em caldo de cultura

Uma desvantagem do método de difusdo & que esse ndo
possibilita determinar se uma droga é bactericida ou se é simplesmente
bacteriostatica. Um teste de diluicdo em caldo é frequentemente usado
para a determinacdo da concentracdo inibitéria minima (CIM) e da



concentracao bactericida minima (CBM) de uma droga antimicrobiana.
A CIM é determinada com uma sequéncia decrescente de concentracdes
da droga em um caldo, que é entdo inoculado com a bactéria-teste. Os
pocos que ndo apresentam crescimento (concentracdo maior que a CIM)
podem ser cultivados no caldo livre do agente antimicrobiano. Se
ocorrer crescimento nesse caldo, a droga nao era bactericida, e a CBM
pode ser determinada. Apds a incubacdo, a turbidez pode ser vista a olho
nu, embora laboratérios clinicos bem equipados usem as placas em
leitores especializados onde os dados sdo transferidos para um
computador, e a CIM é impressa. De acordo com Tortora, Funke e Case
(2005), a determinagdo da CIM e da CBM ¢ importante, pois evita 0 uso
excessivo ou errbneo de um determinado agente antimicrobiano caro e
minimiza a chance de reagdes tdxicas que as doses maiores do que as
necessarias podem causar.

A Figura 2.4 apresenta alguns testes de diluicdo em caldo de
cultura.

Figura 2.4 — Microdilui¢do em placa usada para testar a concentragdo inibitdria
minima (CIM) de agentes antimicrobianos.

(Crescimento nos pogos, resistente)

B Sulfametoxazol

i (Segue o ponto terminal; geralmente lido
onde haja uma reducdio no crescimento
estimada em 80%)

Estreptomocina
(N&o hé crescimento em nenhum
poco; sensivel em todas as concentragdes)

Etanobutol
(Crescimento em pogos
secundérios; igualmente
sensivel ao etambutol e
& kanamicina)

Kanamicina

Concentragdo decrescente da droga =3
Fonte: Tortora, Funke e Case (2005).
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2.8 ESTADO DA ARTE DOS MATERIAIS ANTIMICROBIANOS

Nas Gltimas décadas, tem-se observado um aumento no uso de
antibidticos, em grande parte causada pelo aumento do numero de
pessoas que necessitam de cuidados de salde, como resultado do
envelhecimento da populacdo e do consequente aumento de doengas
cronicas e infecgOes hospitalares, também conhecidas como infecgdes
nosocomiais. De acordo com Rios et al. (2016), em todo o mundo, a
resisténcia bacteriana aos antibidticos quimicos atingiu um nivel tao
elevado que pbe em risco a saude publica. De acordo com a Alianca
Mundial Contra a Resisténcia aos Antibidticos (World Alliance against
Antibiotic Resistance — WAAR), os antibioticos podem perder
completamente a sua eficacia ao longo dos préximos cinco anos, devido
a uma combinacdo entre a automedicacdo, a prescrigdo irracional, e o
uso em excesso destes agentes terapéuticos, o que levou ao
desenvolvimento de estirpes bacterianas multirresistentes. De fato,
algumas bactérias séo resistentes a todos os antibiéticos disponiveis, o
que torna cada vez maior a urgéncia em se desenvolver alternativas
vidveis aos antibidticos, com vistas na protecdo da salde publica
mundial.

As bactérias podem resistir aos antibioticos através de diferentes
mecanismos de resisténcia; (i) redugcdo da absorcdo de antibidtico pela
bactéria; (ii) producdo de enzimas hidroliticas, tais como as [-
lactamases, que inativam a droga antimicrobiana; (iii) alteracdo do
receptor da droga antimicrobiana; (iv) reducéo da concentragédo de droga
antimicrobiana no ambiente intracelular por meio de efluxo através das
membranas bacterianas; (v) modificacdo da via enzimatica, levando a
uma diminuicdo da susceptibilidade bacteriana aos antibioticos; e (vi)
perda de enzimas intracelulares utilizadas na ativacdo do pré-farmaco
(RIOS et al., 2016).

Novas aces devem ser tomadas tanto a nivel da comunidade
como em hospitais, a fim de mudar a maneira pela qual as infeccdes
bacterianas sdo diagnosticadas e tratadas. Para Rios et al. (2016), €
também crucial adotar estratégias alternativas ao uso de antibidticos
para promover a eliminacdo de estirpes bacterianas resistentes.

2.8.1 Bacteriofagos e a fagoterapia
Bacteriéfagos, ou fagos, sdo virus que infectam somente células

bacterianas. Eles sdo entidades bioldgicas conhecidas ha mais de um
século. Particulas de fagos representam as entidades biol6gicas mais
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abundantes no planeta. A abundéncia total de fagos na biosfera foi
estimada em 10°°, ou mais (CHIBANI-CHENNOUFI et al., 2004 apud
RIOS et al., 2016). No entanto, s6 agora um interesse especial em fagos
foi redescoberto, como uma alternativa potencial ou complemento aos
meios de acdo antimicrobiana atuais, devido as suas propriedades Unicas
e altamente especificas para combater as cepas bacterianas resistentes
aos medicamentos antimicrobianos convencionais.

Segundo Skurnik e Strauch (2006 apud RIOS et al., 2016), os
fagos sdo entidades bioldgicas completamente desprovidas de qualquer
mecanismo metabdlico e, portanto, sdo parasitas intracelulares
obrigatorios. Os bacteriéfagos requerem uma bactéria para se
reproduzir, tomando o0 mecanismo bioquimico das células bacterianas e
promovendo a morte do microrganismo patégeno. Ao longo das dltimas
décadas, a fagoterapia tem sido aplicada no tratamento de infeccGes
bacterianas, em paises como a Republica da Geodrgea e a Poldnia, onde
centros de pesquisa e desenvolvimento foram  construidos
especificamente para o estudo dos fagos, com vistas em suas aplicagdes
na cura de doengas.

De acordo com Chan e Abedon (2012 apud RIOS et al., 2016), a
fagoterapia é uma estratégia alternativa potencial para a substituicdo do
tratamento por antibiégicos, e consiste na utilizacdo de baceri6fagos
liticos no tratamento de infecgdes bacterianas. Apesar da sua condicdo
de virus, bacteréfagos sdo especificos para determinadas células
procariontes, as quais incluem todas as células bacterianas conhecidas.
A fagoterapia € segura e livre de efeitos colaterais adversos. Os fagos
sdo desprovidos de mecanismo metabdlico e ndo possuem afinidade
com células eucariontes, 0 que impede a sua reproducdo na auséncia de
bactérias no hospedeiro.

Chan e Abedon (2012 apud RIOS et al., 2016) ainda apontam que
os fagos sdo predadores naturais de bactérias estritamente liticos. Eles
invadem as estirpes bacterianas e induzem um processo de infeccdo
litica, associada com uma perturbacdo metabdlica, o que provoca a lise
das células bacterianas e reduz o nimero de unidades formadoras de
col6nias presentes no hospedeiro humano infectado para um nimero que
nao representa risco ao paciente.

Entre as vantagens do tratamento por fagos em relagéo ao uso de
antibidticos, Rios et al. (2016) destacam: (i) bacteriéfagos sdo altamente
especificos para uma espécie ou estirpe de bactérias em particular; (ii)
eles séo facilmente isolados; (iii) ndo afetam as células eucariontes; (iv)
administracdes sucessivas de preparagdes de fagos sdo desnecessarias,
uma vez que os fagos irdo se reproduzir constantemente, até reduzir a
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concentracdo bacteriana a um nivel seguro, sendo entdo eliminados
naturalmente pelo corpo humano; (v) os fagos podem sofrer mutacdes e
superar a resisténcia das bactérias.

Entretanto, a fagoterapia também pode apresentar desvantagens
no tratamento de doencas: (i) é necessario identificar a bactéria
responsavel pela infeccdo para, em seguida, isolar o fago especifico a
partir do ambiente; (ii) os fagos sdo propensos ao reconhecimento pelo
sistema imune humano, o que conduz a producdo de anticorpos e
eliminacdo dos fagos, reduzindo de forma drastica da eficécia
terapéutica; (iii) as bactérias desenvolveram diferentes tipos de
mecanismos que conferem resisténcia & fagoterapia (RIOS et al., 2016).

2.8.2 Terapia por lisinas

As lisinas s@o enzimas produzidas por bacteriéfagos que digerem
a parede celular bacteriana e permitem a libertagdo do profago,
garantindo assim a realizacdo de novos ciclos infeciosos. Segundo
Fischetti (2008 apud RIOS et al., 2016), as lisinas tém sido amplamente
testadas e aplicadas em varios animais, para o controle e tratamento de
bactérias resistentes aos antibiéticos quimicos convencionais.

Ainda de acordo com Fischetti (2008 apud RIOS et al., 2016),
pequenas quantidades de lisinas administradas exogenamente em
bactérias Gram-positivas demonstraram elevada eficécia terapéutica e
promoveram a rapida lise da bactéria alvo. Contudo, esta capacidade
bactericida é limitada, pois se as lisinas forem aplicadas externamente,
afetam apenas bactérias Gram-positivas, uma vez que estas ndo possuem
membrana externa. As lisinas demonstram elevada seguranca,
especificidade e uma rapida capacidade de promover a lise celular na
bactéria alvo, mesmo em quantidades na ordem dos nanogramas,
reduzindo exponencialmente o nimero de microrganismos.

Diferentes dos antibioticos, e tal como os fagos, as lisinas fagicas
sdo seletivas e podem ser utilizadas para combater determinadas
espécies bacterianas, ou géneros especificos, sendo esta a sua principal
vantagem (RIOS et al., 2016).

Existem varias vantagens do tratamento com lisinas em relacdo
ao tratamento antimicrobiano convencional com antibidticos: (i) as
lisinas fagicas sdo seletivas e apresentam um espetro de acdo reduzido,
podendo ser empregadas para combater exclusivamente determinadas
espécies/géneros de bactérias; (ii) a acdo antimicrobiana das lisinas é
rapida, reduzindo exponencialmente o nimero de unidades formadoras
de coldnias bacterianas segundos apds a adicdo da enzima litica, mesmo
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em concentracOes diluidas das preparacdes contendo lisinas; (iii) ndo
existem relatos de que a acdo destas enzimas conduza ao
desenvolvimento de bactérias multirresistentes; (iv) as lisinas
apresentam intensa acdo bactericida, mesmo contra bactérias resistentes
aos antibioticos (FISCHETTI, 2008 apud RIOS et al., 2016).

A principal limitagdo do tratamento de infec¢Ges bacterianas com
0 uso de lisinas estd na produgdo de anticorpos contra as lisinas pelo
organismo humano hospedeiro, reduzindo a atividade terapéutica. Outra
desvantagem ou limitacdo estd na aplicagdo exdgena. As bactérias
Gram-negativas apresentam membrana externa impermeavel a estas
enzimas. Dessa forma, as lisinas sdo ativas exogenamente somente
contra bactérias Gram-positivas (ORITO et al., 2004 apud RIOS et al.,
2016).

2.8.3  Peptideos antimicrobianos

Os peptideos antimicrobianos (PAMs) sdo polipeptideos
endégenos formados por 12 a 50 aminoAcidos, sintetizados por via
ribossomal. Estes peptideos estdo presentes na natureza e apresentam
geralmente uma estrutura cationica (devido a presenca de aminoacidos
como a lisina e a cisteina) e anfipatica, contendo um dominio
hidrofébico e um hidrofilico. Esta caracteristica é indispensavel para
promover o rompimento da membrana celular da bactéria. Os PAMs
apresentam um amplo espectro de acdo e constituem uma estratégia de
defesa dos animais e plantas contra diversos tipos de bactérias, fungos e
virus (SEO et al., 2012 apud RIOS et al., 2016).

Os PAMs apresentam diversas fungbes, as quais Rios et al.
(2016) destacam: (i) estimular a acumulacdo de células imunitarias
(neutrdfilos, macréfagos e linfcitos) no local da infecéo; (ii) neutralizar
endotoxinas lipopolissacaridicas produzidas por bactérias Gram-
negativas; (iii) controlar respostas geradas pelo sistema imune contra um
determinado microrganismo, comportando-se como imunomodeladores;
(iv) acdo anti-inflamatéria.

Adicionalmente, estes polipeptideos endégenos sdo ativos contra
bactérias multirresistentes, 0o que os torna uma possivel estratégia
alternativa aos antibidticos, promovendo o tratamento de infecdes
bacterianas a nivel tdpico e, possivelmente, a nivel sistémico (SEO et
al., 2012 apud RIOS et al., 2016).

De acordo com Rios et al. (2016), o mecanismo de acdo dos
PAMs envolve a ruptura da membrana celular, e consequente lise
celular do microrganismo. Numa fase inicial, ocorre a interacdo
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eletroestatica entre o peptideo com carga positiva e a membrana celular
com carga negativa. Posteriormente, a estrutura peptidica é inserida na
bicamada fosfolipidica da membrana. O peptideo se agrega a membrana,
levando a formagdo de uma estrutura complexa, que promove a
formacéo de poros na membrana e conduz a lise celular.

Entre as vantagens dos PAMs como agentes antimicrobianos,
Rios et al. (2006) destacam: (i) diversos peptideos antimicrobianos
apresentam simultaneamente atividade antibacteriana, antiflngica e
antiviral; (ii) demonstram atividade terapéutica em concentragdes
extremamente reduzidas, na ordem dos microgramas e nanogramas; (iii)
apresentam propriedade anti-inflamatdria.

As desvantagens dos PAMs como agentes terapéuticos envolvem:
(i) sdo suscetiveis a acdo de proteases, perdendo facilmente atividade, o
que pode constituir um fator de restricio quando se promove a
administragdo a nivel sistémico; (ii) podem ser toxicos para diversas
células do hospedeiro, quando administrados em elevadas
concentrages; (iii) séo influenciados por variagdes de pH, concentragéo
de sais e de proteinas plasmaticas, perdendo a propriedade
antimicrobiana em meios com baixas concentracGes de sais; (iv)
apresentam elevados custos de producédo (RIOS et al., 2016).

2.8.4  Materiais nanoestruturados inorganicos

Uma classe especial de materiais com propriedade antimicrobiana
é formada por nanoparticulas contendo principios ativos inorganicos. Os
materiais nanoestruturados inorganicos e seus compositos podem ser
empregados como agentes antimicrobianos em aplicacdes biomédicas,
no tratamento de aguas residuais, como aditivos para polimeros, na
indastria téxtil, entre outras aplicaces (FIORI et al., 2009;
DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

De acordo com Dastjerdi e Montazer (2010), estes materiais
podem ser classificados em dois grupos principais: (1) materiais
nanoestruturados inorganicos e seus nanocompoésitos; e (2)
nanoestruturados inorganicos carregados por veiculos organicos.

Os materiais nanoestruturados inorganicos incluem as
nanoparticulas de dioxido de titdnio, de prata, de dxido de zinco, de
cobre, de galio, de ouro, os nanotubos de carbono, as nanoargilas, e seus
nanocompositos.

Os nanoestruturados inorganicos carregados em materiais
organicos incluem a ciclodextrina carregada com materiais inorganicos,
nano e microcapsulas contendo nanoparticulas inorganicas, dendrimeros



contendo nanoparticulas metalicas e nanoparticulas inorganicas
carregadas em lipossomas (DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

2.8.4.1 Nanoparticulas de TiO>

Atualmente, as nanoparticulas de TiO, criaram uma nova
abordagem para aplicacdes notaveis, se destacando como um material
multifuncional atraente. Nanoparticulas de TiO» possuem propriedades
Gnicas, tais como efeito antimicrobiano com alta estabilidade, longos
periodos de atividade, baixa toxicidade e amplo espectro de aplicagdo.
Isso torna as nanoparticulas de TiO» aplicaveis em muitos campos, tais
como superficies autolimpantes, agentes bactericidas, protecdo UV,
purificadores de &gua e ar, sensores de gas, entre outros (CAI,
BOSSERT; JANDT, 2006 apud DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

A propriedade fotoativa do TiO- esté fortemente relacionada com
a microestrutura e com a pureza do material. O TiO, pode existir em
diferentes formas cristalinas, sendo a anatase e o rutilo as estruturas
mais comuns. Devido a sua area superficial superior, a anatase € mais
aplicavel em processos de catalise e fotocatélise. Através da fotocatalise,
o dioxido de titdnio pode decompor matéria organica comum no ar € na
agua, tal como moléculas causadoras de odor, bactérias e virus
(DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

2.8.4.2 Nanoparticulas de prata

A prata tem uma longa histdria de uso na medicina como agente
antimicrobiano. De acordo com Ahn et al. (2009), resinas contendo ions
prata incorporados demonstraram efeito bactericida sobre estreptococos
orais. Diversos estudos demonstraram que os ions de prata sdo
seletivamente toxicos para microrganismos procariontes, com pouco
efeito sobre células eucariontes (AHN et al., 2009; MENDES et al.,
2012; SECINTI et al., 2008).

A prata é um metal conhecido pela sua ampla atividade biocida
contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, fungos, protozoarios
e certos virus, incluindo espécies resistentes a antibi6ticos. Segundo
Monteiro et al. (2009), ela pode ser usada na reducdo de infec¢Ges em
areas queimadas, para prevenir a colonizacdo bacterial sobre
dispositivos médicos, assim como nas fabricas téxteis e para o
tratamento de Agua. A prata, como um agente antisséptico, tem sido
eficaz em uma variedade de materiais, incluindo vidro, titanio e
polimeros.
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De acordo com Stobie et al. (2008), biocidas como a prata
possuem intmeros alvos de ataque sobre células bacterianas, sendo
menos propensos a sele¢cdo de microrganismos resistentes. A prata
possui efeito bactericida mesmo em baixas concentragfes (ppb). A
atividade antimicrobiana de curativos e cateteres impregnados com
prata, disponiveis comercialmente, é conhecida a bastante tempo.

Esta impregnacdo de ions de prata seria igualmente atil na
protecdo das superficies interior e exterior do cateter contra a fixagdo de
bactérias. No entanto, para Monteiro et al. (2009), a utilizacdo de
dispositivos médicos contendo prata deve ser feita com precaugdo, uma
vez que uma toxicidade da prata, dependente da concentracdo, foi
observada.

O uso de nanoparticulas de prata leva a um aumento no nimero
de particulas por unidade de superficie e, deste modo, o efeito
antimicrobiano pode ser otimizado (DASTJERDI; MONTAZER, 2010).
Relata-se que o efeito bactericida de nanoparticulas de prata diminui a
medida que se aumenta o tamanho da nanoparticula e também é afetado
pela forma das particulas. Neste contexto, particulas de forma triangular
tem apresentado maior efeito bactericida em comparagdo com as
particulas esféricas ou em forma de hastes. Segundo Ruparelia et al.
(2008), também é relatado que a eficiéncia bactericida muda de acordo
com o tipo de microrganismo.

2.8.4.3 Nanoparticulas de ZnO

Oxido de zinco é uma alternativa mais recente para os materiais
antimicrobianos e possui potencial de aplicacdo notavel em células
solares, sensores, transdutores eletroacusticos,  revestimentos
antirreflexo, catélise e fotocatalise, tratamento de efluentes, entre outras
aplicagdes (DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

Para Li, Chen e Jiang (2007 apud DASTJERDI; MONTAZER,
2010), apesar de possuir propriedade bactericida menos intensa que as
nanoparticulas de prata, as nanoparticulas de ZnO possuem algumas
vantagens, tais como menor custo, aparéncia branca, propriedade de
bloqueio da radiacdo UV e menor toxicidade. Devido a carga superficial
negativa das nanoparticulas de ZnO, a iluminacdo pode aumentar o
desempenho antimicrobiano do material em comparacdo com as
condi¢bes normais.
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2.8.4.4 Nanoparticulas de cobre

Segundo Bilandzic et al. (2012), alguns elementos com
propriedade oligodindmica, incluindo o cobre, sdo micronutrientes
essenciais para uma variedade de funcGes bioquimicas nos organismos.
O cobre desempenha um importante papel na salde humana: na
otimizagdo da produgdo e reprodugdo celular, nas reagdes de
oxirreducdo, e como um cofator para enzimas envolvidas no
metabolismo da glicose e nas sinteses de hemoglobina, tecido
conjuntivo e de fosfolipidios. No entanto, de acordo com Tom-Petersen,
Hosbond e Nybroe (2001), em concentragGes mais elevadas, o cobre tem
efeitos prejudiciais sobre o metabolismo celular. Por conseguinte, é
importante para 0s microrganismos possuir mecanismos que mantenham
a concentracdo intracelular de Cu em niveis fisiologicamente 6timos.
Tais mecanismos tém sido identificados em vérias bactérias.

Compostos de cobre sdo amplamente utilizados como
bactericidas e fungicidas. Segundo Ochoa-Herrera et al. (2011),
acredita-se que a agdo antimicrobiana do cobre resulta da capacidade
dos ifons cobre de quelar grupos sulfidrila, interferindo assim em
proteinas ou enzimas. Para Malachova et al. (2011), o cobre, assim
como zinco, pode danificar as paredes celulares e inibir algumas
enzimas.

Existem diversos estudos que reportam aplicacGes do cobre como
agente antimicrobiano. Segundo Garcia-Villada et al. (2004),
tratamentos quimicos com algicidas, tais como o sulfato de cobre, estdo
sendo amplamente usados no controle populacional de cianobactérias
em reservatorios de agua destinadas ao uso humano. Entretanto,
tratamentos recorrentes com sulfato de cobre podem ocasionar mutagdes
nas células das cianobactérias, ocasionando o aparecimento de espécies
toxicas resistentes ao cobre, tais como Microcystis aeruginosa.

Tom-Petersen, Hosbond e Nybroe (2001) comentam sobre a
aplicacdo de compostos contendo cobre como bactericidas e fungicidas
na agricultura, além de serem promotores de crescimento na producédo
de suinos. Consequentemente, o metal pode ser espalhado no ambiente
do solo, por exemplo, através da utilizacdo de esterco como fertilizante.
O acimulo de cobre no ambiente do solo pode alcancar os niveis
toxicos, afetando desta forma a estrutura e funcdo da comunidade
microbiana.

De acordo com Dastjerdi e Montazer (2010), as nanoparticulas de
cobre podem ser empregadas para melhorar a condutividade elétrica de
um material, na protecdo de superficies contra a radiacdo UV e como
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agente bactericida. Entretanto, estas nanoparticulas exibem atividade
antibacteriana claramente inferior quando comparadas com as
nanoparticulas de prata.

2.8.4.5 Nanoargilas e suas espécies modificadas

Nanoargilas e nanocompositos argila/polimero podem ser
utilizados como veiculos para principios ativos inorganicos com
propriedade antimicrobiana. Dastjerdi e Montazer (2010) destacam as
vantagens dos nanocomositos argila/polimero: aumento da resisténcia a
tracdo, transparéncia, estabilidade dimensional, melhora na propriedade
de barreira para gases e propriedade retardante de chama.

A eficiéncia antibacteriana, o efeito esterilizante, a adsor¢do de
toxinas e o revestimento de membrana sdo apontados como algumas
potenciais aplicacbes praticas de nanoargilas na area biomédica.
Nanoargilas podem ainda ser empregadas no tratamento de 4gua, como
material adsorvente, para a remogao de metais pesados (WILLIAMS et
al., 2004 apud DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

A troca ibnica pode ser conduzida para incorporar ions
oligodinamicos, tais como Ag*, Zn?* e Cu®*, a nanoargilas, promovendo
a propriedade antimicrobiana destes metais ao wveiculo inorganico
(DASTJERDI; MONTAZER, 2010; FIORI et al., 2009; MENDES et
al., 2012).

2.8.4.6  Nanoparticulas de ouro

As nanoparticulas de ouro sdo consideradas uma inovacdo em
aplicacbes biomédicas. A potente atividade bactericida destas
nanoparticulas contra acne ou sarna, € a sua ndo tolerancia a
antibidticos, permitiu 0 uso do ouro na indistria de cosméticos. As
nanoparticulas de ouro podem remover residuos da pele e controlar a
oleosidade. Elas sdo capazes de inibir o crescimento microbiano de
bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, e também de fungos
(ZHANG et al., 2008 apud DASTJERDI; MONTAZER, 2010).

Segundo Dastjerdi e Montazer (2010), o mecanismo de acédo
antimicrobiana das nanoparticulas de ouro envolve a alteracdo da via
metabdlica do microrganismo nocivo. Dessa forma, uma melhor
eficiéncia antimicrobiana pode ser obtida com o uso de nanocompositos
ouro/droga.
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2.8.4.7 Nanoestruturados inorganicos carregados por veiculos
organicos

De acordo com Dastjerdi e Montazer (2010), materiais
inorganicos nanoestruturados podem ser suportados em veiculos
organicas. Os materiais organicos ja empregados nesta aplicagdo
incluem as lipossomas, as ciclodextrinas, as nano e microcapsulas e os
dendrimeros.

Os veiculos organicos sdao empregados como um recipiente para
armazenagem, transferéncia e liberagcdo controlada de principios ativos
antimicrobianos, tais como metais e ions metélicos oligodindmicos. Park
et al. (2006) utilizaram liposomas como veiculo para nanoparticulas de
ouro. O uso da estrutura de lipossomas como veiculo para 0 ouro em
dimensdes nano conduziu a um aumento na fluidez e na permeabilidade
do agente antimicrobiano a barreiras lipidicas. Consequentemente, este
sistema possui aplicacdo na liberacdo controlada de principio ativo
antimicrobiano.

Dastjerdi e Montazer (2010) destacam a liberagdo controlada de
principio ativo, a maior estabilidade da propriedade antimicrobiana, e a
maior permeabilidade as membranas lipidicas do organismo como
vantagens do uso de veiculos organicos para agentes antimicrobianos
inorganicos.

2.8.5 Propriedades antimicrobianas da quitosana

A quitosana [poli-(b-1/4)-2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose] € um
nome coletivo para um grupo de compostos obtidos a partir da
desacetilacdo da quitina. Devido a suas caracteristicas bioldgicas Unicas,
incluindo biodegradabilidade e ndo toxicidade, muitas aplicagcdes foram
encontradas para a quitosana na area de alimentos, farmacéutica, téxtil,
no tratamento de agua e na industria de cosméticos.

A quitosana apresenta a¢do antimicrobiana, com amplo espectro
de atividade e elevada taxa de morte, contra bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas, e contra fungos, no entanto, com baixa toxicidade a
células de mamiferos (KONG et al., 2010).

Apesar de possuir um largo espectro de atividade antimicrobiana,
a quitosana exibe diferenca na intensidade da acdo inibitéria contra
fungos, bactérias Gram-positivas e bactérias Gram-negativas. Segundo
Hernandez-Lauzardo et al. (2008 apud KONG et al., 2010), a quitosana
exerce um efeito antiflingico ao suprimir a esporulacdo e a germinagéo
de esporos. Em contraste, a atividade antibacteriana possui um
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mecanismo de acdo complexo, que difere entre as bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas. O mecanismo exato de atividade
antibacteriana da quitosana e seus derivados ainda € desconhecido
(KONG et al., 2010).






3 MATERIAIS E METODOS

Este estudo esta organizado em cinco etapas:

e FEtapa 1 — Preparo e caracterizagdo das microparticulas de vidro.

e FEtapa 2 — Determinacdo do tempo de equilibrio e obtengdo das
isotermas de adsorcao.

e FEtapa 3 — Estudo cinético do processo de adsor¢do em sistemas
de troca ibnica.

e FEtapa 4 — Estudo cinético do processo de dessor¢do em agua
deionizada.

e FEtapa 5 — Caracterizacdo microbioldgica das microparticulas de
vidro-zinco nas condicBes de equilibrio das operagdes de
adsorcéo e dessorcao.

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma do planejamento
experimental realizado, apontando 0s processos e analises
desenvolvidos em cada etapa do trabalho.

ETAPA 1 - PREPARO E CARACTERIZAGAO DAS
MICROPARTICULAS DE VIDRO

3.1 OBTENGAO DAS MICROPARTICULAS DE VIDRO

O vidro utilizado como material adsorvente de zinco foi
desenvolvido com alta concentracdo de s6dio com vistas na maior
eficiéncia do processo de incorporacdo de espécies idnicas de zinco
através de reacdes de troca idnica. Uma maior quantidade de sédio na
composicdo do vidro conduz a um aumento na sua solubilidade em
agua. Amostras de microparticulas de vidro preparadas com
concentracBes de éxido de sodio acima de 20% em base massica se
mostraram muito sol(veis para aplicacGes como material adsorvente em
meio aquoso.

A concentracdo de alumina (Al2O3) na estrutura dos materiais
vitreos influencia diretamente nos processos de troca iénica. Segundo
Navarro (2003), vidros preparados com elevadas concentracdes de éxido
de aluminio resultam em estruturas compactas, o que reduz a mobilidade
de espécies idnicas ao longo da matriz vitrea e dificulta o fendmeno de
difusdo massica. O processo de troca ibnica em microparticulas de vidro
com elevado teor de alumina ndo se mostrou eficiente para a
incorporacdo de zinco e desenvolvimento do vidro antimicrobiano.
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Figura 3.1 — Fluxograma descritivo do planejamento experimental.

Preparo e moagem do vidro adsorvente

!

Caracterizacdo das microparticulas de vidro
Granulometria a laser, MEV e DRX.

v

Determinacdo do tempo de equilibrio para o processo de
adsorcdo
Incorporacéo de zinco metalico no vidro por processos de troca
ibnica e analise em AA, com vistas na determinacéo do tempo
de equilibrio.

v

Obtencéo das isotermas de equilibrio
Incorporacéo de zinco metélico no vidro por processos de troca
ibnica e analise em AA, construgdo da curva ge versus Ce e
modelagem do comportamento.

v

Modelagem cinética da adsorcédo
Incorporacéo de zinco metalico no vidro por processos de troca
ibnica e analise em AA, construcdo da curva g versus t para
diferentes condic@es experimentais e modelagem do
comportamento.

v

Estudo cinético da dessor¢édo
Dessorcao de zinco a partir do vidro-zinco saturado em agua
deionizada e andlise em AA, determinacao do tempo de
equilibrio e construcéo da curva (qo — qr) versus t.

v

Caracterizacdo microbioldgica do vidro-zinco
Teste de disco-difusdo e CIM para avaliacdo da reducéo na
atividade antimicrobiana apos dessorc¢do de equilibrio.

Fonte: o autor (2016).
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Dessa forma, as microparticulas de vidro empregadas neste
estudo foram produzidas com 20 wt.% de Na,O e com a menor
concentragdo possivel de alumina em sua composicdo. O vidro
adsorvente foi preparado seguindo a composicdo e metodologia
desenvolvida por Fiori et al. (2009), Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composi¢do das microparticulas de vidro de acordo com Fiori et
al. (2009). Valores em wt.%.

Al,O3 SiO, Li,O Na,O
3,00 72,00 5,00 20,00
Fonte: Fiori et al. (2009).

As matérias-primas foram misturadas e aquecidas inicialmente
com taxa de aquecimento de 10,0 °C-min’! até 850 °C, onde foram
mantidas por 30 min. Em seguida, a temperatura foi elevada até 1450
°C, com a mesma taxa de aquecimento, e mantida por 120 min. O
material fundido foi vazado em agua e, posteriormente, moido em
moinho de bolas de alta energia para micronizacdo. O vidro empregado
neste estudo foi preparado pela empresa KHER Chemical and Research.

3.2 ANALISE INSTRUMENTAL DO VIDRO

O material vitreo desenvolvido para adsorver os ions metalicos de
zinco durante o processo de troca idnica foi submetido as técnicas
instrumentais de caracterizacdo: granulometria por difracdo de laser,
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios X
(DRX).

O tamanho de particula é uma propriedade fundamental de um
material s6lido empregado como aditivo. Aditivos de dificil dispersao e
elevado tamanho de particula podem comprometer as propriedades
reoldgicas de um material polimérico e dificultar o seu processamento.
Segundo Rabello (2000), o aditivo pode afetar negativamente as
propriedades do polimero, principalmente se for utilizado em
quantidades elevadas.

Assim, a distribuicdo de tamanho de particula e 0 tamanho médio
de particula do vidro em p6 empregado neste trabalho sdo considerados
parametros importantes, pois influenciam diretamente em sua aplicacédo
como aditivo para polimeros e/ou outros materiais. Para a confirmacao
dos valores destes pardmetros e garantir que as particulas de vidro
estejam com dimensdes micrométricas, medidas de distribuicdo de



tamanho de particula foram realizadas empregando um granulémetro a
laser da marca CILAS, modelo 1064.

Duas amostras foram preparadas para as analises em MEV e
DRX. A amostra 1 consiste em microparticulas de vidro in natura, sem
incorporacdo de zinco, e a amostra 2 € uma amostra de vidro-zinco
saturado, obtida por processos de troca idnica entre as microparticulas
de vidro preparadas e um meio iénico contendo sal de zinco em elevada
concentragao.

As amostras foram analisadas em um microscépio eletrénico de
varredura da marca JEOL, modelo JSM-6390LV, para examinar a
morfologia do vidro in natura e do vidro-zinco.

As microparticulas de vidro foram submetidas a anélise em
difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo LabX - XRD 6000,
antes e ap6s a adsorcdo de zinco até o equilibrio, para verificar a
presenca de fases cristalinas, alterag@es estruturais no vidro apds a troca
ibnica e a presenca de picos de difracdo caracteristicos de compostos de
zinco no vidro-zinco.

ETAPA 2 — DETERMINAGCAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO E
OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

3.3 PROCESSOS DE TROCA IONICA

De acordo com Navarro (2003), os metais nobres sdo muito
insollveis no vidro. Dessa forma, a concentragdo de zinco que pode ser
admitida no vidro por dissolucdo é inferior a 0,05% em peso. Além
disso, estudos apontam que a propriedade antimicrobiana dos metais
oligodindmicos é mais intensa no ion, em relacdo ao elemento em
composto ou no estado fundamental (FIORI et al., 2009; MENDES et
al., 2012; FUNABIKI et al., 2003). Assim, optou-se por empregar a
troca idnica para incorporar fons Zn?* na estrutura das microparticulas
de vidro, em vez de se produzir o vidro com zinco em sua formulagéo.

As microparticulas de vidro foram submetidas a processos de
troca ibnica com espécies quimicas oligodinamicas. Segundo Fiori et al.
(2009), Mendes et al. (2012), Stephenson e Dryfe (2003) e Funabiki et
al. (2003), as reac0es de troca idnica entre o sodio presente no vidro e 0s
ions metalicos presentes em um meio i6nico podem ser empregadas para
incorporar espécies quimicas diferentes no vidro e conferir a este
propriedades especiais, tais como condutividade ibnica e atividade
antimicrobiana.
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Neste estudo, cations Zn?* foram introduzidos na matriz vitrea
através de reacOes de troca ibnica, resultando numa microparticula de
vidro dopada com ions de zinco. A troca idnica foi realizada utilizando o
vidro em p6 preparado na etapa anterior e um meio idnico contendo
Zn(NOs),-6H,0 (Vetec, 99,0% de pureza) como fonte de ions zinco.

A temperatura, o pH e as condigdes de agitagdo influenciam na
taxa de adsorcdo dos fons Zn?* pelas microparticulas de vidro. Os
processos de troca ibnica foram conduzidos em meio aquoso, sob
agitacdo controlada por um shaker, promovendo o contato intimo entre a
fase sélida (microparticulas de vidro) e a fase fluida (solucdo de nitrato
de zinco). Durante os ensaios, a temperatura da solucdo de troca idnica
foi mantida constante e igual a 25 °C, com o auxilio de um banho
termostético acoplado ao sistema. O pH inicial da solugdo de troca
idnica foi ajustado para 5,0, com o uso de solucdes 0,10 mol-L* de HCI
e NaOH, e monitorado com um pHmetro digital de bancada, marca
Quimis e modelo Q400AS. Este valor de pH foi empregado para evitar
qualquer possivel precipitacdo de hidroxidos durante o processo
(NIBOU et al., 2009).

A temperatura, a condicdo inicial de pH e a velocidade de
agitacdo empregadas em todos os ensaios de adsor¢do e de dessorgédo
realizados foram as mesmas.

3.4 DETERMLNA(;AO,DO TEMPO DE EQUILIBRIO PARA
ADSORCAO ISOTERMICA

O tempo necessario para que o equilibrio termodinamico seja
alcancado em qualquer operacdo unitaria é denominado tempo de
equilibrio (FOUST, 1982). O tempo de equilibrio para a adsor¢do
isotérmica deve ser identificado antes de qualquer outro experimento ser
conduzido.

O processo de adsor¢do foi conduzido com 0,200 g de
microparticulas de vidro (adsorvente) e 40,0 mL de solucdo aquosa de
Zn(NOs)2. O nitrato de zinco foi empregado como a fonte dos ions Zn?*
(adsorvato) em trés diferentes concentrac@es iniciais (10,0; 15,0 e 20,0
mmol-L™Y), de modo que o efeito no tempo de equilibrio de adsorgdo em
funcdo da concentragdo inicial de fons Zn? na solugdo pudesse ser
avaliado. As condicdes de concentracgdo inicial de zinco utilizadas nesta
etapa foram as mesmas empregadas na determinacdo da cinética de
adsorcdo. Dessa forma, o tempo de equilibrio obtido é valido para o
planejamento experimental do estudo cinético realizado nesta tese.
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O sistema foi mantido sob agitacdo por um periodo de dois dias.
Este tempo foi considerado suficiente para que o sistema atingisse o
equilibrio, sendo empregado como uma referéncia para determinar o
tempo de equilibrio para a adsor¢do. A suspensdo foi filtrada sob
pressdo reduzida e a presenga de zinco na fase liquida foi determinada
por um espectrdmetro de absorcéo atdmica com chama da marca Varian,
modelo AA240S. A capacidade de adsorcdo do vidro foi obtida por
balanco de massa, a partir dos valores das concentrages inicial e final
de zinco na solucéo, de acordo com a Equacéo (3.1):

m(qO - qe) = V(Ce - CO) (31)

Quando o processo de adsor¢do inicia, as microparticulas de
vidro ndo possuem ions zinco incorporados, entdo qo = 0 e a equagao
para determinar a quantidade incorporada de zinco se torna:

%4
Ge =—(Co = Co) (32)

onde Qe representa a quantidade incorporada de ions Zn%* nas
microparticulas de vidro no equilibrio (mmol Zn?*-g), qo representa a
quantidade de fons Zn?* presentes no vidro no inicio do processo de
adsorcdo (mmol Zn?*-g1), m é a massa de vidro (g), V é o volume da
solucdo de zinco (L), Co é a concentracio inicial de ions Zn?* na solugéo
(mmol-L™) e Ce é a concentragio de fons zinco na solugdo no equilibrio
(mmol-L%).

A operacdo foi repetida sob as mesmas condi¢fes experimentais
para diferentes tempos de reacdo, de modo a se obter uma curva que
relacione a quantidade de espécies de zinco adsorvidas em funcdo do
tempo de troca ibnica durante a operacdo de adsorcao isotérmica. Foram
obtidas trés curvas para a cinética de adsorcao, referentes as respectivas
condi¢Oes iniciais de concentracdo de Zn(NO3), estabelecidas.

O objetivo desta etapa foi determinar o tempo necessario para que
o0 equilibrio do processo de adsorcdo seja atingido a uma determinada
temperatura e avaliar a influéncia da concentracdo inicial de Zn(NO3).
na solucdo de troca idnica sobre o tempo de equilibrio isotérmico. Os
procedimentos de troca idnica foram encerrados quando a variagdo entre
o valor de ge calculado para o tempo de adsorcdo e o valor de de
referente ao tempo de dois dias (referéncia) foi nula.
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35 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO NO PROCESSO DE
ADSORCAO

O estudo das isotermas de equilibrio é fundamental para fornecer
informagdes essenciais requeridas para o projeto de processos de
adsorcdo. O objetivo principal deste estudo foi identificar a capacidade
méxima de adsorcdo do adsorvente para o adsorvato, a partir da
representacdo gréafica da quantidade de soluto incorporada no sélido
adsorvente versus a concentracdo de soluto restante na solucéo de troca
ibnica, nas condi¢des de equilibrio (ge versus Ce).

A quantidade de vidro em p6 empregada nos processos de
adsorcdo foi 0,200 g. As solucbes de Zn(NOs). foram preparadas com
diferentes concentragfes iniciais Co. Foram utilizados 40,0 mL de
solucdo de nitrato de zinco em cada ensaio. O tempo de reacdo
empregado deve ser superior ao tempo de equilibrio determinado no
procedimento anterior, para assegurar que o equilibrio isotérmico seja
atingido por todas as amostras (SHEK et al, 2009). Ap6s o processo de
adsorcdo, a concentragdo final C. de zinco na solugdo para cada amostra
foi determinada via espectroscopia de absor¢do atdmica. Os valores
foram utilizados na Equagdo (3.2) para obtencdo da quantidade de
cations Zn?* adsorvidos em cada processo e obtencdo da curva ge versus
Ce.

Nesta investigacdo, os modelos isotérmicos de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson (Equagbes (2.2), (2.3) e (2.4),
respectivamente) foram utilizados para modelar o comportamento de
equilibrio da adsorgdo de fons zinco pelo vidro. Para cada modelo foi
feito o calculo da soma dos quadrados dos erros SSE (Equacéo (3.3)) em
relacdo aos dados experimentais obtidos. O modelo que apresentou
menor valor de SSE foi considerado o que melhor ajusta os dados
experimentais.

SSE = E(Qexp - (]cal)2 (3.3)

onde Qexp € (cal representam as capacidades de adsorcdo experimental e
tedrica, respectivamente.
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ETAPA 3 — ESTUDO CINETICO DO PROCESSO DE ADSORGAO
EM SISTEMAS DE TROCA IONICA

3.6 OBTENCAO DOS MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

O mecanismo cinético de adsorcdo pode ser influenciado pela
transferéncia de massa por difusdo ou pela cinética de reagdes quimicas.
A cinética de adsor¢do de um adsorvente depende das propriedades do
adsorvato, das condicdes experimentais e dos valores de temperatura e
pH. Cada combinacdo de adsorvente e adsorvato tem uma interagdo
Unica. O processo de adsor¢do pode ser modelado por um modelo
cinético de reacdo quimica, de transferéncia de massa ou por uma
combinacdo dos dois diferentes processos (SHEK et al., 2009).

Neste estudo, assim como nos estudos cinéticos realizados por
Biskup e Subotic (2004) e Shek et al. (2009), a rea¢do quimica foi
considerada a etapa determinante para o processo de adsor¢do. Trés
diferentes modelos cinéticos de reacdo foram aplicados para determinar
a ordem e as constantes de velocidade da reagéo de troca ibnica entre os
fons sodio das microparticulas de vidro e os fons zinco em solugéo:
equacdo de pseudo-primeira ordem (Equacéo (2.5)), equacédo de pseudo-
segunda ordem (Equacéo (2.8)) e equacdo de Elovich (Equacédo (2.9)). O
mecanismo de troca idnica para as espécies quimicas envolvidas ocorre
de acordo com a Equacdo (3.4):

Zn2+(solugéo) + 2Naadsorvente) ¥ Zn2+(adsorvente) + 2Na*(solugio) (3.4)

As condicBes experimentais (temperatura, pH, velocidade de
agitacdo e volume das solucBes de nitrato de zinco) empregadas neste
procedimento foram as mesmas dos experimentos anteriores. De acordo
com os valores de tempo de equilibrio isotérmico e de capacidade
maxima de adsorcdo . obtidos para o sistema vidro-zinco nos
procedimentos anteriores, um novo planejamento experimental foi
elaborado para concentracdo inicial de zinco na solucdo Co e para o
tempo de adsorc¢éo t.

As operacBes de adsor¢do foram realizadas em intervalos de
tempo diferentes para uma mesma condicdo inicial de concentracdo de
zinco Co. A adsorcdo da maior parte dos ions zinco pelo vidro ocorre no
inicio do processo. Por isso, nos instantes iniciais do processo, as
medidas de concentracdo foram efetuadas em intervalos menores de
tempo.
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Apos cada ensaio de adsor¢do, as amostras foram analisadas pela
técnica de absorcdo atbmica e a concentracdo final C: de zinco na
solucdo foi determinada. Os valores de Co e C; foram utilizados na
Equacdo (3.2) para determinar a quantidade q: de ions zinco adsorvida
no tempo t (ge e Ce devem ser substituidos por g: e C; na Equagéo (3.2),
pois estes dados ndo representam mais o equilibrio isotérmico).

Foram utilizadas diferentes massas de vidro m (0,200; 0,400 e
0,600 g) e concentragdes iniciais de zinco na solu¢do Co (10,0; 15,0 e
20,0 mmol-L1) para os ensaios cinéticos, obtendo cinco curvas g versus
t, conforme planejamento experimental (Tabela 3.2). O uso destes
valores esta relacionado a capacidade de leitura do espectrémetro de
absorcdo atbmica. Ensaios experimentais com quantidades maiores de
vidro resultaram em solu¢Bes com concentragdes finais de zinco C;
muito baixas, as quais ndo puderam ser medidas no equipamento. Por
outro lado, os ensaios empregando solugdes com concentracdo inicial de
zinco Co mais elevada que 20,0 mmol-L! apresentaram um grande
desvio nos valores de g, ndo podendo ser modelados matematicamente.

Tabela 3.2 — Planejamento experimental para cinética de adsorcao.

Ensaio Co m
(mmol-L*) (9)

1 10,0 0,200

2 15,0 0,200

3 20,0 0,200

4 10,0 0,400

5 10,0 0,600

Fonte: o autor (2016).

Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich foram aplicados no ajuste dos dados experimentais para cada
condicdo experimental do planejamento proposto. O modelo que melhor
ajusta os dados experimentais da cinética de adsorcdo foi obtido pelo
calculo da soma dos quadrados dos erros SSE (Equacéo (3.3)).

ETAPA 4 — ESTUDO CINETICO DO PROCESSO DE DESSORGAO
EM AGUA DEIONIZADA

3.7 EXPERIMENTOS DE DESSORCAO

Considerando as diversas aplica¢bes do adsorvente, a dessor¢do
dos fons Zn* do vidro dopado com zinco foi estudada usando agua
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deionizada. Apds o processo de adsorcdo de zinco pelo vidro, a amostra
de microparticulas de vidro dopadas com zinco foi submetida a ensaios
de dessor¢do em &gua deionizada e a concentracdo de zinco resultante
no meio aquoso foi determinada via espectroscopia de absorcdo atdmica.

A partir das isotermas de adsor¢do e do modelo cinético, a
condicdo 6tima de operacdo pode ser obtida para uma temperatura de
referéncia (concentracdo inicial de zinco na solugdo Co e tempo de
adsor¢do t para o equilibrio), resultando em uma maior incorporacgéo de
espécies ibnicas de zinco nas microparticulas de vidro. Uma amostra de
vidro-zinco foi preparada nas condi¢des de equilibrio do processo de
adsor¢do isotérmica, de modo a saturar a matriz vitrea com espécies de
jons Zn?*. No preparo desta amostra foram empregados 20 g de
microparticulas de vidro e 200 mL de solucdo de Zn(NO3)a.

A concentracdo inicial Co de zinco na solucdo deve proporcionar
uma incorporagio de Zn?* equivalente a capacidade de adsor¢do do
vidro ge (conforme estudo das isotermas de adsor¢do) e o tempo de
adsorcdo deve ser superior ao tempo de equilibrio isotérmico, para
assegurar que serdo trocadas todas as espécies idnicas possiveis durante
a operacéo.

Apbs realizada a adsorcao, a suspensdo foi filtrada a vacuo e a
fase liquida foi analisada pela técnica de absor¢do atbmica para
quantificar zinco. O valor da concentragdo de zinco restante na solugéo
C. foi utilizado na Equacéo (3.2) para determinar a quantidade de zinco
incorporada no vidro ge. A fase sélida foi lavada com agua deionizada e
seca em estufa a 60 °C para, em seguida, ser empregada nos
experimentos de dessorc¢éo.

Os processos de dessorcao foram conduzidos com 1 g da amostra
de vidro-zinco preparada e 50 mL de &gua deionizada em shaker com
banho termostatico. Os procedimentos foram realizados para diferentes
tempos de dessorcao.

O primeiro ensaio foi conduzido com tempo de dessorcdo igual a
2 dias. Este tempo foi empregado como referéncia para determinacdo do
tempo de equilibrio para dessorcdo em dagua deionizada, de modo
semelhante a metodologia empregada na adsorcdo. Ap6s a dessorcao, a
suspensao foi filtrada sob pressdo reduzida e a fase liquida foi analisada
pela técnica de absorcdo atdmica, determinando-se, assim, a
concentracdo de zinco C no meio aquoso. Considerou-se que a operacao
de dessorcdo atingiu o equilibrio neste periodo (C; = Ce).

Em seguida, o planejamento experimental para a dessorcao foi
efetuado com diferentes tempos de dessorcdo em agua deionizada. Apds
cada ensaio, as amostras foram filtradas a vacuo e a fase liquida foi
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analisada pela técnica de absor¢do atbmica quanto a presenca de zinco,
obtendo-se, dessa forma, os valores de C; para os diferentes tempos de
dessorcdo. Os ensaios de dessorcdo foram realizados até a concentracdo
obtida em t = 2 dias (referéncia) ser atingida.

A partir dos dados de concentragdo de Zn?* no meio dessorvente,
a curva (qo — q¢) (representando a quantidade incorporada de ions Zn?*)
versus t foi construida, descrevendo o comportamento cinético da
dessor¢édo dos cations de zinco em agua deionizada para o vidro-zinco.

ETAPA 5 - CARACTERIZACAO MICROBIOLOGICA DAS
MICROPARTICULAS DE VIDRO-ZINCO NAS CONDICOES DE
EQUILIBRIO DAS OPERACOES DE ADSORCAO E DESSORCAO

3.8 TESTES MICROBIOLOGICOS

A intensidade da propriedade antimicrobiana adquirida por
amostras de vidro contendo os ions oligodindmicos de zinco foi avaliada
com o uso de dois diferentes testes microbiolégicos: teste de disco-
difusdo e concentracdo inibitéria minima (CIM).

De acordo com os modelos cinéticos estabelecidos, 20 g de vidro-
zinco saturado de fons Zn?* foram preparados por processo de adsorgao.
A partir desta quantidade de vidro-zinco, obteve-se a amostra 1 — vidro-
zinco saturado de ions zinco, e a amostra 2 — dessor¢do de 10 g de
vidro-zinco saturado por dois dias em 500 mL de agua deionizada. As
amostras 1 (adsorcdo de equilibrio) e 2 (dessorcdo de equilibrio) foram
submetidas a analise microbioldgica, por testes de disco-difusdo e de
CIM. O objetivo desta etapa é avaliar a magnitude da propriedade
antimicrobiana do vidro-zinco, quando a sua capacidade maxima de
adsorcdo € atingida, e a reducdo do efeito antimicrobiano apds
dessorcéo, quando o equilibrio termodinamico da dessorcéo é alcancado.

3.8.1 Teste de disco-difuséo

O método disco-difusdo foi empregado em testes do tipo difusdo
em agar para diferentes espécies de bactérias e para fungo. As bactérias
Escherichia coli (ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC
27853) e Staphylococcus aureus (ATCC 6538) e o fungo Candida
albicans (ATCC 10231) foram inoculados em agar MacConkey, PCA
(Plate Count Agar), Mueller Hinton e Saboraud, respectivamente.

Realizou-se o crescimento da cultura microbiana a 37 °C por um
periodo 24 h. Apos a incubacdo, a cultura foi diluida em solugéo salina
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estéril (NaCl 0,9%), de acordo com a escala de MacFarland 0,5, a fim de
se obter uma densidade microbiana de aproximadamente 108 UFC-mL™.
Uma aliquota da suspensdo foi inoculada em placa contendo &gar,
mergulhando-se um swab estéril sobre a suspensdo ajustada em até 5
minutos. A aliquota microbiana foi espalhada de forma homogénea por
toda a placa.

Os ensaios foram realizados em placas de Petri contendo trés
pocos com 10 mm de didmetro. Em cada poco foi colocado 0,050 (+
0,001) g de amostra de vidro-zinco. Em seguida, 10 puL de agua estéril
foram adicionados em cada pogo contendo o material. Cada amostra foi
colocada em placas de Petri individuais e em triplicata. Os testes foram
conduzidos a 37 °C e os microrganismos foram submetidos a um
periodo de 24 h de incubagéo.

O halo de inibi¢do produzido nesta analise, para cada espécie de
microrganismo, foi adotado como proporcional ao efeito antimicrobiano
da amostra, de maneira a quantificar a eficiéncia antimicrobiana das
microparticulas de vidro dopadas com o cation oligodindmico Zn?".
Assim, a média das areas de inibicdo verificadas em cada placa foi
adotada como a magnitude da eficiéncia antimicrobiana da amostra.

A Figura 3.2 apresenta um esquema representativo da area de
acdo antimicrobiana, estabelecida como eficiéncia antimicrobiana para o
vidro.

Figura 3.2 — Esquema representativo da d&rea antimicrobiana: (a) area
antimicrobiana e (b) area da amostra.

@ (@)

Fonte: Mendes et al. (2012).
3.8.2 Concentracgao Inibitéria Minima

A CIM é determinada com uma sequéncia decrescente de
concentragBes da substancia antimicrobiana em um caldo de cultura, que
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¢ entdo inoculado com um microrganismo teste. Considera-se a CIM a
menor concentracdo do agente antimicrobiano capaz de inibir o
crescimento microbiano apds incubagdo a 37 °C e por um tempo
determinado.

O crescimento da cultura microbiana foi realizado a 37 °C por 24
h, como no teste disco-difusdo. A cultura foi entdo diluida em solugdo
salina estéril (NaCl 0,9%) para a obtencdo de uma densidade microbiana
de 10% UFC-mL, seguindo a escala MacFarland. Aliquotas de 300 pL
da suspensdao microbiana foram colocadas em tubos de ensaio e
completadas com 2,7 mL de meio de cultura para nutrir o
microrganismo. As bactérias Escherichia coli (ATCC 25922),
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) e Staphylococcus aureus
(ATCC 6538), e a levedura Candida albicans (ATCC 10231) foram
empregadas nesta analise.

Amostras de vidro-zinco foram colocadas em diferentes tubos de
ensaio, contendo a suspensdo microbiana e 0o meio de cultura. Para
determinar a menor concentracdo de aditivo capaz de inibir o
crescimento de cada microrganismo empregado no teste, foram
utilizados 0,003; 0,030 e 0,300 g de vidro-zinco em diferentes tubos
contendo o microrganismo teste. As misturas foram agitadas em vortex
e incubadas a 37 °C por 24 h. Os testes foram conduzidos em triplicata
para cada quantidade de vidro-zinco empregada.

Apods o tempo de incubacdo, os tubos de ensaio contendo vidro-
zinco em contato com o microrganismo teste foram analisados em
espectrofotdmetro UV-Vis (A = 600 nm), marca Shimadzu e modelo
UV18000. Quanto maior o nimero de células vivas presentes no tubo de
ensaio, maior sera a turvagdo do meio. O espectrofotdmetro é capaz de
quantificar esta turvacdo a partir dos valores de absorbancia da luz que
incide sobre a amostra. As amostras que apresentaram maior quantidade
de microrganismos vivos tiveram valores de absorbancia maiores como
resultado da analise em espectrofotdmetro de absorcdo nas regides UV-
Visivel.






4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 GRANULOMETRIAPOR DIFRAQAO DE LASER

As microparticulas de vidro (vidro in natura) foram submetidas a
analise granulométrica em granuldmetro a laser CILAS 1064, para
obtencdo da distribuicdo do tamanho de particula e confirmacéo do seu
didmetro médio. A Figura 4.1 apresenta os resultados desta analise.

Figura 4.1 — Curva de distribuicdo de tamanho de particula obtida para a
amostra padrdo. Didmetro médio de particula: X, = 8,34 pm.
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Fonte: o autor (2016).

A Figura 4.1 relaciona o tamanho de particula x com a
distribuicdo cumulativa de massa Q3. De acordo com a distribui¢do de
tamanho de particula da amostra, o didmetro de corte xso € igual a 5,89
pum e os didmetros correspondentes a 10 e 90% (X0 € Xoo) de solidos
passantes correspondem a 1,63 e 18,67 um, respectivamente. O
diametro médio de particula obtido para as particulas de vidro é de 8,34
um, o que confirma a caracteristica de um conjunto de particulas de
vidro de tamanho micrométrico.
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42  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
DIFRACAO DE RAIOS X

Foi utilizado um microscépio eletrdnico de varredura (MEV)
JEOL JSM-6390LV para examinar a morfologia das microparticulas de
vidro in natura (amostra 1) e de uma amostra transformada por
processos de troca ibnica com zinco, atingindo a saturacdo da matriz
vitrea (amostra 2). A Figura 4.2 apresenta as imagens obtidas por MEV
das amostras.

Figura 4.2 — Imagens de MEV das microparticulas de vidro, com aumento de
150 vezes: (a) amostra 1; (b) amostra 2

y3

Fonte: o autor (2016).

As imagens indicam que a troca i6nica com zinco ndo alterou o
formato de gréo das microparticulas de vidro.

Os padroes de difracdo de raios X foram obtidos em um
difratbmetro de raios X Shimadzu, LabX - XRD 6000. A Figura 4.3
mostra os difratogramas obtidos para as microparticulas de vidro, antes
e ap6s o processo de troca idnica com zinco.

A Figura 4.3 relaciona a intensidade dos raios X com o angulo de
difracdo 20, entre o raio incidente e o raio difratado. As intensidades
observadas no difratograma indicam uma estrutura totalmente amorfa,
sem tragos de cristalinidade, o que implica que o material estudado é
livre de efeitos de deformacdo cristalina.

Os padrdes de difracdo das microparticulas de vidro in natura
(amostra 1) e do vidro incorporado com zinco metalico (amostra 2) ndo
apresentaram diferencas significativas. Durante o processo de troca
ibnica, ions zinco sdo trocados com os ions s6dio presentes na estrutura
do vidro. As diferencas nos difratogramas das amostras se devem a
menor quantidade de s6dio e a presenca de zinco na estrutura do vidro.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios X das microparticulas de vidro in natura
(amostra 1) e do vidro-zinco saturado (amostra 2).
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Fonte: o autor (2016).

A intensidade dos picos de difracdo foi maior para a amostra de
vidro-zinco. Isto pode indicar a maior capacidade do zinco em difratar
os raios X, em relacéo ao sédio.

Apds o processo de troca ibnica, ndo foi possivel identificar
nenhum composto relacionado com novos picos de difracdo. Isso indica
que o0 zinco adsorvido pelas microparticulas de vidro estd no estado
ibnico. A presenca de zinco no estado fundamental, de 6xido ou de
outro composto de zinco ocasionaria a formacdo de outros picos de
difragdo, que poderiam ser identificados pela base de dados JCPDS de
padr@es de difracdo.

43 DETERMINAGAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

O tempo de equilibrio foi determinado para trés diferentes
concentragdes iniciais de ions Zn?** na solucdo (10,0; 15,0 e 20,0
mmol-L™Y), sendo mantida a massa de 0,200 g de vidro adsorvente em
todos os ensaios.

O tempo de equilibrio para a adsorcdo isotérmica nio apresentou
grande alteracdo com a mudanca em Cy, sendo o tempo de 1000 min
suficiente para que o equilibrio termodindmico da operacdo seja
alcancado para os trés valores de Co utilizados nas solucgdes. Este tempo
foi adotado como tempo de equilibrio para adsor¢cdo nas condicdes
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experimentais dos ensaios realizados nesta tese. As curvas ¢ versus t
para cada ensaio experimental serdo apresentadas na cinética de
adsorcéo.

4.4 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Para a determinacdo das isotermas de equilibrio, utilizou-se a
mesma massa de microparticulas de vidro em todos os ensaios, com
variacdo na concentragdo inicial das solucdes de nitrato de zinco (Co). O
tempo empregado em todos os ensaios foi de 1200 min, escolhido de
modo a promover o estado de equilibrio a operagdo de adsorcéo, nas
condi¢Bes experimentais dos ensaios. O tempo utilizado foi superior em
200 min em relagdo ao tempo de equilibrio obtido experimentalmente,
como um fator de seguranga para atingir o equilibrio, conforme a
metodologia de Shek et al. (2009).

Apos a adsorcdo de equilibrio, as amostras foram submetidas a
analise pela técnica de absor¢do atbmica para determinagdo da
concentragdo de equilibrio C.. Os valores de C. foram aplicados na
Equagdo (3.2), e o valor da capacidade de adsor¢édo das microparticulas
de vidro ge foi calculado, para cada ponto experimental, resultando na
curva ge versus Ce (Figura 4.4).

Figura 4.4 — Isotermas de equilibrio para o processo de adsor¢do de zinco pelas
microparticulas de vidro.
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Fonte: o autor (2016).
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Os dados do experimento foram ajustados com o uso de trés
modelos matematicos: isoterma de Langmuir, isoterma de Freundlich e
isoterma de Redlich-Peterson (Equagbes (2.2), (2.3) e (2.4),
respectivamente). A Figura 4.4 apresenta os dados experimentais e as
curvas obtidas pelo ajuste com cada modelo matematico aplicado.

Os valores das somas dos quadrados dos erros SSE e das
constantes de cada equacdo foram obtidos por ajuste ndo linear dos
dados experimentais, com o auxilio do software MATLAB. A Tabela
4.1 apresenta os valores de SSE obtidos para cada equacao.

Tabela 4.1 — Valores de SSE para cada isoterma de equilibrio.
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
0,1052 0,2730 0,0991
Fonte: o autor (2016).

Os experimentos mostraram que o modelo de Langmuir tem
melhor desempenho que o modelo de Freundlich para representar os
dados de equilibrio da adsorgdo. Os valores de SSE obtidos para os
modelos de Langmuir e de Redlich-Peterson foram muito préximos. A
equacdo de Redlich-Peterson consiste em um modelo empirico, com trés
parametros a serem determinados. A equagdo de Langmuir é um modelo
amplamente empregado em processos de adsorcdo, fundamentado na
formacdo de uma monocamada de soluto na superficie do adsorvente, e
com somente dois parametros a serem determinados (LIU; LIU, 2008;
RANGABHASHIY AM et al., 2014; SHEK et al., 2009). Dessa forma, o
modelo selecionado como melhor ajuste dos dados de equilibrio foi o
modelo de Langmuir.

A Equacdo (2.2) apresenta a isoterma de Langmuir. Os valores
das constantes K_ e a,, obtidos com o auxilio do software MATLAB,
sd0 1,337 L-mmol™ e 0,5837 (L-mmol)™, respectivamente.

A capacidade maxima de adsorcdo de zinco pelo vidro, para o
planejamento experimental realizado, foi obtida diretamente dos dados
experimentais, sendo ge = 1,919 mmol Zn?*-g* de vidro. De acordo com
os resultados, as microparticulas de vidro saturam de ions Zn?* quando
atingem esta incorporacgdo, ndo sendo possivel adsorver uma quantidade
maior de ions zinco na estrutura do vidro, nas condigdes experimentais
estabelecidas.
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45 CINETICA DE ADSORCAO

Os fatores avaliados no planejamento experimental para a
determinacdo da cinética de adsor¢do de espécies ibnicas de zinco pelo
vidro foram a concentracao inicial de nitrato de zinco em solucéo Co € a
massa de vidro adsorvente m (Tabela 3.2). Utilizou-se 0,200 g de
microparticulas de vidro para os ensaios em diferentes concentragdes
iniciais Co e 10,0 mmol-L™ para os ensaios com diferentes massas de
vidro.

As amostras foram analisadas via espectroscopia de absor¢do
atbmica e o balanco de massa efetuado para a determinacdo da
capacidade de adsorcdo do vidro ge em isotermas de equilibrio foi
utilizado para determinacio da quantidade de ions Zn?* incorporada
durante cada periodo de adsorcao, obtendo uma curva g versus t para
cada condicao experimental.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados por trés modelos
cinéticos: equacdo de pseudo-primeira ordem (Equacéo (2.5)); equacdo
de pseudo-segunda ordem (Equacdo (2.8)) e equacdo de Elovich
(Equacdo (2.9)). As equacOes foram integradas com as seguintes
condigdes de contorno: (1) t=0, g =0; (2) t =t, g: = qs, resultando nas
Equacdes (4.1), (4.2) e (4.3), respectivamente (SHEK et al., 2009).

Pseudo-primeira ordem:

q: = qe(1 —exp(—k'y - 1)) (4.1)
Pseudo-segunda ordem:
k',-q,%-t
q = 2,# (4.2)
1 + k 2 : qe * t
Elovich:
1 1
q: = —1In(ag - ag) +—In(t + t,) (4.3)
ag ap

As Figuras 4.5 a 4.9 apresentam os dados experimentais e 0
ajuste de dados a partir de cada modelo.
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Figura 4.5 — Cinética de adsorcdo de ions zinco pelas microparticulas de vidro
obtida no ensaio 1 (Co = 10,0 mmol-L%; m = 0,200 g).

—— Pseudo-primeira ordem
——————— Pseudo-segunda ordem
Elovich
m  Dados experimentais

g, (mmol Zn/g vidro)

t

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
t (min)

Fonte: o autor (2016).

Figura 4.6 — Cinética de adsorcdo de ions zinco pelas microparticulas de vidro
obtida no ensaio 2 (Co = 15,0 mmol-L; m = 0,200 g).
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Fonte: o autor (2016).
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Figura 4.7 — Cinética de adsorcdo de ions zinco pelas microparticulas de vidro
obtida no ensaio 3 (Co = 20,0 mmol-L%; m = 0,200 g).
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Fonte: o autor (2016).

Figura 4.8 — Cinética de adsorcdo de ions zinco pelas microparticulas de vidro
obtida no ensaio 4 (Co = 10,0 mmol-L; m = 0,400 g).
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Fonte: o autor (2016).
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Figura 4.9 — Cinética de adsorcdo de ions zinco pelas microparticulas de vidro

obtida no ensaio 5 (Co = 10,0 mmol-LY; m = 0,600 g).

0,8

—— Pseudo-primeira ordem
——————— Pseudo-segunda ordem
—————— Elovich

m  Dados experimentais

t

g, (mmol Zn/g vidro)

T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
t (min)

Fonte: o autor (2016).

Analisando-se as Figuras 4.5 a 4.7 pode-se verificar uma maior
incorporacdo de fons zinco com o0 aumento da concentracdo de
Zn(NO3), na solugdo. Na solugdo com concentracéo inicial de nitrato de
zinco (Co = 20,0 mmol-L™), obteve-se a maior incorporagéo de zinco,
atingindo a capacidade maxima de adsor¢do ge e saturando a matriz
vitrea.

As Figuras 4.5, 4.8 e 4.9 apresentam a mesma concentracao
inicial de zinco Co na solucdo, porém diferentes quantidades de vidro
adsorvente. O aumento na quantidade de vidro resultou em uma
incorporacdo inferior de zinco. Isso se deve ao fato do nimero de
espécies quimicas de zinco disponiveis na solucdo ser igual para os trés
ensaios cinéticos. Uma maior quantidade de vidro adsorvente exige uma
maior concentracdo de zinco na solucdo para atingir a saturacdao durante
0 processo de adsorgao.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de SSE para cada ensaio
cinético realizado obtidos com o auxilio do software MATLAB.



Tabela 4.2 — Valores de SSE para cada modelo cinético, obtidos em cada ensaio
experimental.

Co m Pseudo- Pseudo-

Ensaio 41 primeira  segunda Elovich
(mmol-L~) © ordem ordem

1 10,0 0,200 0,0713* 0,1138 0,3770

2 15,0 0,200 0,2697 0,0578* 0,1138

3 20,0 0,200 0,0730 0,0686* 0,4315

4 10,0 0,400 0,0516 0,0200* 0,0486

5 10,0 0,600 0,0266 0,0118* 0,0261

*melhor ajuste de dados.
Fonte: o autor (2016).

De acordo com os valores de SSE obtidos, o primeiro ensaio
cinético, realizado com Co = 10,0 mmol-L™ e m = 0,200 g, foi melhor
ajustado pelo modelo de pseudo-primeira ordem. O modelo de pseudo-
segunda ordem foi selecionado para os demais ensaios, com alteracdo na
concentracdo inicial de zinco no meio idnico e na quantidade de vidro
adsorvente empregada.

A Equacéo (4.1) apresenta a integral do modelo de pseudo-
primeira ordem empregada no ajuste dos dados experimentais. O valor
da constante k’1 obtido no MATLAB para 0 ensaio 1 (Co = 10,0
mmol-L* e m = 0,200 g), onde a equacdo de pseudo-primeira ordem
obteve menor valor de SSE, é 0,01801 min™,

As constantes do modelo de pseudo-segunda ordem (Equagdo
(4.2)) para cada ensaio também foram obtidas por ajuste ndo linear dos
dados experimentais com o MATLAB. A Tabela 4.3 apresenta 0s
valores da constante k’; para todos 0s ensaios cinéticos.

Tabela 4.3 — Constantes do modelo de pseudo-segunda ordem.

. Co m k'
Ensaio (1ymol.L Y %) (g-(mmol-min)™)
1 10,0 0,200 0,0138
2 15,0 0,200 0,0268
3 20,0 0,200 0,0090
4 10,0 0,400 0,0796
5 10,0 0,600 0,1009

Fonte: o autor (2016).
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Apesar de ndo apresentar o menor valor de SSE para o ensaio 1,
entre os trés modelos cinéticos testados, a equacdo de pseudo-segunda
ordem ndo apresentou um SSE elevado no referido ensaio. Para todos os
demais estudos cinéticos realizados, a equacdo de pseudo-segunda
ordem foi a que melhor ajustou os dados experimentais, sendo este o
melhor modelo matematico para descrever o comportamento da
adsorc¢éo de zinco pelas microparticulas de vidro.

Os valores da constante de velocidade k> da Tabela 4.3 foram
mais consistentes com a variagao de concentracdo inicial Co em relagdo
& variagdo na massa de microparticulas de vidro m. Isso indica uma
maior dependéncia da cinética de adsorcao ao fator massa de adsorvente
empregada.

O ensaio 5 apresentou o maior valor de constante de velocidade
k’2, sendo esta a condicdo do planejamento experimental que atinge o
equilibrio termodindmico mais rapidamente.

451 Dessorcao de sédio durante a troca ibnica

De acordo com a Equacéo (3.4), o mecanismo da adsorcdo de
zinco pelo vidro envolve a troca iénica entre os ions Zn?* da solugdo e
os fons Na* do vidro adsorvente, em uma propor¢do de 1:2. Para
confirmar este mecanismo, foi avaliada a presenca de sédio na solugédo
em um dos ensaios cinéticos de adsor¢do. O ensaio selecionado para a
andlise da dessorcdo de sddio foi 0 ensaio 1 (Co = 10,0 mmol-L*em =
0,200 g), devido ao menor erro de analise observado em relacdo aos
demais. A Figura 4.10 apresenta os dados de concentracao de ions sédio
na solugcdo com o tempo de adsor¢édo de zinco.

De acordo com a Equacdo (3.4), cada mol de zinco adsorvido
pelo vidro resulta em dois mols de sddio dessorvidos para a solugéo.
Para o tempo de 600 min, a quantidade de zinco adsorvida no ensaio
cinético (Co = 10,0 mmol-L%; m = 0,200 g) foi de 1,5435 mmol Zn?*-g*
de vidro, enquanto que a quantidade de sddio dessorvida na solucéo foi
de 3,0709 mmol Na*-g*, aproximadamente o dobro da incorporagéo de
zinco, o que esta de acordo com a Equacéo (3.4). O aumento gradual da
concentracdo de sédio na solugcdo confirma a troca de ions zinco da
solucdo com os ions sédio da matriz vitrea.
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Figura 4.10 — Dados experimentais da concentracdo de ions Na* em solucéo (Co
= 10,0 mmol-L%; m = 0,200 g).
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Fonte: o autor (2016).

onde qg: representa a quantidade de sddio dessorvida em solugcdo para
cada grama de vidro adsorvente.

45.2 Comportamento do pH

Todos os ensaios cinéticos foram conduzidos em pH acido, para
evitar a precipitagdo de hidréxidos durante a adsorcdo (NIBOU et al.,
2009). O pH inicial das soluces foi ajustado para 5,0 antes do inicio da
troca ibnica, mas nenhuma alteracdo foi realizada durante a
determinacdo dos parametros cinéticos, para evitar uma maior ou menor
adsorcdo de zinco durante o procedimento experimental.

O comportamento do pH durante a troca idnica foi monitorado
com o uso de pHmetro digital Quimis Q400AS (Figura 4.11).

O pH da solucéo sobe a partir do valor 5,00 para um valor de 6,43
durante a troca dos ions Zn?* com os ions Na*. A troca ibnica comega a
diminuir apos cerca de 300 min, quando o pH estabiliza em 6,37,
ocorrendo toda a operagdo em meio acido.
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Figura 4.11 — Variacéo do pH com o tempo para o ensaio 1 (Co = 10,0 mmol-L™*
em=0,200 g).
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Fonte: o autor (2016).

Uma hipotese para o aumento do pH no inicio da troca inica é a
adsorcdo de fons H* pelas microparticulas de vidro, tornando o meio
mais alcalino. Em t = 200 min, o pH comeca a diminuir. Neste ponto da
operacdo, a maioria dos fons Na* foram trocados, iniciando um processo
mais lento de troca entre os ions Zn?* e o contetido residual de fons H*
na superficie do vidro (DOULIA et al., 2009; EREN; AFSIN, 2008;
SHEK et al., 2009; SUGIYAMA et al., 2000).

46 DESSORCAO DE ZINCO EM AGUA DEIONIZADA

Foram preparados 20 g de vidro-zinco saturado de ions Zn?*. De
acordo com os resultados das isotermas de equilibrio e da determinacéo
do modelo cinético nas condigdes do ensaio 3 (Co = 20,0 mmol-Lt e m
= 0,200 g), considerou-se a concentracdo inicial de Zn(NOs), Co = 20
mmol-L? suficiente para saturar a matriz vitrea de 0,200 g de
microparticulas de vidro, em um processo de adsor¢do por tempo
superior ao tempo de equilibrio da operacao.

No scale-up do ensaio para 20 g de vidro adsorvente, a relacdo
mol Zn?.g?! de vidro foi mantida, de acordo com o ensaio 3. Nos
ensaios cinéticos foram empregados 40 mL de solucdo de nitrato de
zinco 20,0 mmol-L™, o que resulta em 0,80 mmol de espécies quimicas
de zinco disponiveis para serem adsorvidas por 0,200 g de vidro
adsorvente (4,0 mmol Zn%*-g* de vidro).
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Para m = 20 g, mantendo a mesma relagcdo de espécies de zinco
por massa de vidro adsorvente, sdo necessarios 80 mmol de zinco.
Foram empregados 200 mL de solucdo 0,4 mol-L™ para obter esta
quantidade de fons Zn** em solucdo e promover a troca idnica com a
massa m = 20 g de vidro adsorvente. A troca idnica foi conduzida por
um periodo de dois dias, considerando este tempo suficiente para
estabelecer o equilibrio termodindmico da operagé&o.

Por andlise pela técnica de absorcéo atdmica e balango de massa,
determinou-se a quantidade de zinco ge incorporada no vidro para esta
nova condicdo (ge = 1,6644 mmol Zn?*-g’%).

A amostra de vidro-zinco saturada foi submetida a ensaios de
dessor¢do em &gua deionizada e a quantidade de zinco dessorvida foi
utilizada para a construgdo da curva (o — qr) (ions Zn?* incorporados)
versus tempo de dessorgdo, onde g representa a quantidade de fons Zn?*
dessorvida em meio aquoso. A Figura 4.12 apresenta a curva (o — qy)
versus t, para o ensaio de dessor¢&o.

Figura 4.12 — Dados experimentais dos ensaios de dessor¢do de fons Zn? em
&gua deionizada.
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Fonte: o autor (2016).

O processo de dessor¢do de fons Zn* em &gua deionizada
apresentou tempo de equilibrio muito superior ao processo de adsor¢édo
de fons Zn?* de solugéo de nitrato de zinco. A concentragéo de t = 2 dias
foi obtida com o tempo de aproximadamente 2100 min, o que confirma



89

a liberacdo lenta e gradual da espécie oligodindmica pelo material
vitreo.

A quantidade de ions zinco dessorvidos na operagdo foi muito
pequena. O uso de agua deionizada, livre de eletrélitos, como
dessorvente influenciou a operagdo. A presenca de eletrolitos no meio
acelera o processo de dessorcdo e conduz a formacao de sais de zinco no
meio dessorvente (LI; YUE; GAO, 2010).

4.7 ANALISE MICROBIOLOGICA
471 Teste de disco-difusdo

As amostras 1 e 2 inibiram o crescimento de todos o0s
microrganismos testados pelo método disco-difusdo. Nos ensaios com a
bactéria Escherichia coli e com o fungo Candida albicans ndo houve
halo de inibicdo significativo. Entretanto, as duas amostras promoveram
a inibicéo do crescimento microbiano no local de contato, demonstrando
atividade bacteriostatica e fungistatica para estes microrganismos.

Os valores da area bactericida das amostras 1 e 2 obtidos nos
testes com as bactérias Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus
aureus foram considerados excelentes. As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam
os valores em triplicata para a area antimicrobiana obtida em analise por
disco-difusdo para estas bactérias.

Tabela 4.4 — Teste de difusdo em &gar para a bactéria Pseudomonas aeruginosa.

Abio <Apio> c
Amostra (sz) (sz) (sz)
1 (adsor¢éo) 1,48 1,48 1,22 1,40 0,15
2 (dessorcao) 0,98 0,75 0,98 0,91 0,13

Fonte: o autor (2016).

Tabela 4.5 — Teste de difusdo em agar para a bactéria Staphylococcus aureus.

sal Abio <Avio> c
(cm?) (cm?) (cm?)
1 (adsorcdo) 075 075 098 082 0,13
2 (dessorcao) 0,16 0,35 0,54 0,35 0,19

Fonte: o autor (2016).

Os valores de area de inibicdo apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5
indicam uma maior toxicidade dos ions Zn?* a bactéria Pseudomonas
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aeruginosa (Gram-negativa) em relacdo a bactéria Staphylococcus
aureus (Gram-positiva), o que indica uma propriedade antimicrobiana
seletiva das amostras.

A atividade antimicrobiana do vidro-zinco apresentou uma
reducdo significativa apds a dessorcdo em agua deionizada até o
equilibrio. Esta reducdo na atividade antimicrobiana se deve & menor
quantidade de cations Zn?* disponiveis no vidro apés a dessorcdo de
equilibrio. Ainda assim, a amostra 2 promoveu uma zona de morte no
teste de disco-difusdo realizado com as bactérias Pseudomonas
aeruginosa e Staphylococcus aureus e apresentou atividade
bacteriostatica e fungistatica para a bactéria Escherichia coli e para a
levedura Candida albicans.

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam imagens dos testes de difusdo
em &gar para as amostras 1 e 2 empregando as bactérias Pseudomonas
aeruginosa e Staphylococcus aureus.

Figura 4.13 — Analise microbioldgica das amostras 1 e 2 pelo método de disco-
difusdo para a bactéria Pseudomonas aeruginosa: (a) amostra 1 (adsorgao). (b)
amostra 2 (dessorgao).

Fonte: o autor (2016).
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Figura 4.14 — Analise microbioldgica das amostras 1 e 2 pelo método de disco-
difusdo para a bactéria Staphylococcus aureus: (a) amostra 1 (adsorcdo). (b)
amostra 2 (dessor¢&o).

Fonte: o autor (2016).
4.7.2 Concentracdo Inibitéria Minima

Os valores de absorbancia obtidos a partir das analises em
espectrofotdmetro da absorcdo de radiacdo na regido da luz visivel nos
testes de concentracdo inibitdria minima foram utilizados para
guantificar as células sobreviventes de cada microrganismo apés o
contato com as microparticulas de vidro dopadas com zinco iénico em
diferentes quantidades. As Figuras 4.15 a 4.18 apresentam os resultados
dos testes de CIM das amostras 1 e 2 para diferentes microrganismos.

Figura 4.15 — Resultados dos ensaios de CIM para a bactéria Escherichia coli:
(a) amostra 1 (adsorcéo); (b) amostra 2 (dessorcao).
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Fonte: o autor (2016).
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Figura 4.16 — Resultados dos ensaios de CIM para a bactéria Pseudomonas
aeruginosa: (a) amostra 1 (adsorcédo); (b) amostra 2 (dessor¢&o).
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Fonte: o autor (2016).

Figura 4.17 — Resultados dos ensaios de CIM para a bactéria Staphylococcus
aureus: (a) amostra 1 (adsorgdo); (b) amostra 2 (dessorcao).
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Figura 4.18 — Resultados dos ensaios de CIM para a levedura Candida albicans:

(a) amostra 1 (adsor¢do); (b) amostra 2 (dessorcao).
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Assim como nos testes de disco-difusdo, os ensaios de CIM
evidenciaram uma propriedade antimicrobiana menos intensa no vidro-
zinco apos a dessorcao de equilibrio em agua deionizada.

As trés quantidades de vidro-zinco empregadas na analise (0,003;
0,030 e 0,300 g) promoveram a reducdo do namero de células
sobreviventes em todos os ensaios realizados. Para a amostra 1
(adsorcdo de equilibrio), a massa de 0,030 g reduziu 0 nimero de
unidades formadoras de col6nias para valores abaixo de 10%, exceto
para a bactéria Escherichia coli. Empregando 0,300 g da amostra 1, 0
nimero de UFC restante se torna inferior a 5% para todos os
microrganismos testados.

Apesar de apresentar uma atividade antimicrobiana inferior, a
amostra 2 (dessor¢do de equilibrio) reduziu o nimero de UFC para
menos de 5% nos testes de CIM com 0,300 g de amostra, exceto para a
bactéria Staphylococcus aureus.

Os resultados dos testes de disco-difusdo e de CIM comprovam a
inibicdo do crescimento celular pelas microparticulas de vidro dopadas
com zinco ibnico e, consequentemente, a propriedade bacteriostatica e
fungistatica do principio ativo de zinco. Mesmo com a reducdo na
propriedade antimicrobiana, a amostra de vidro-zinco submetida a
dessorcédo de equilibrio em agua deionizada inibiu o crescimento dos
microrganismos testados, o que indica a liberacdo lenta e gradual das
espécies iodnicas de zinco com atividade antimicrobiana do vidro-zinco
por um longo periodo.






5 CONCLUSAO

A analise da troca ibnica com ions de sodio para incorporagdo de
cations bivalentes em aluminossilicatos e/ou resinas tem demonstrado
que a reacdo quimica é a etapa determinante da operacdo, e ndo a
transferéncia de massa por difusio (BISKUP; SUBOTIC, 2004; NIBOU
et al., 2009; SHEK et al., 2009). Partindo deste pressuposto, 0 processo
global de troca foi descrito por uma reacdo quimica reversivel (Equacao
(3.4)): a reacdo direta entre os ions Zn?" da solugdo e os fons Na* das
microparticulas de vidro e a reagédo inversa entre os ions Na* da solugédo
e os ions Zn?" incorporados no vidro. O estudo cinético da troca ibnica
entre 0 zinco e o sodio confirmou este mecanismo de reagdo, com a
incorporacdo de um mol de fons Zn?" no vidro para cada dois mols de
fons Na* dessorvidos para solugdo.

A fim de se determinar a isoterma de equilibrio mais apropriada
para o sistema vidro-zinco, os dados experimentais foram substituidos
por trés modelos isotérmicos de equilibrio: Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson. Em termos de cinética de adsorgdo, os dados
experimentais foram substituidos por trés modelos cinéticos: pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. O modelo de
Langmuir foi selecionado como melhor modelo para descrever o
comportamento da adsor¢do no equilibrio isotérmico, a0 mesmo que a
cinética de adsor¢do de zinco pelo vidro foi melhor descrita pela
equacado de pseudo-segunda ordem. Tanto o modelo de equilibrio quanto
0 modelo cinético selecionado apresentaram excelente ajuste aos dados
experimentais.

A capacidade maxima de incorporagdo de cétions Zn?* pelo
vidro, nas condi¢Bes experimentais realizadas, é de ge = 1,919 mmol
Zn?*.g? de vidro. Este valor de ge satura a matriz vitrea de ions Zn%",
ndo sendo possivel a adsor¢do de maior quantidade de zinco pelas
microparticulas de vidro. A propriedade antimicrobiana das
microparticulas de vidro dopadas com zinco estd intimamente
relacionada com a quantidade de cations Zn?* incorporada durante a
operacdo de adsorcdo e liberada durante a operacdo de dessor¢cdo. Uma
amostra de vidro-zinco cuja capacidade maxima de incorporacdo tenha
sido atingida apresenta a atividade antimicrobiana mais intensa para o
sistema vidro-zinco.

A cinética de adsorcdo foi realizada em diferentes condicdes
experimentais, avaliando a alteracdo dos fatores massa de vidro
adsorvente m e concentracdo inicial de Zn(NOs), na solugdo Co. A
mudanca nas condicdes experimentais resultou em diferenca
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significativa no valor da constante de velocidade k’>, 0 que mostra a
dependéncia do modelo cinético em relacdo aos fatores alterados nos
ensaios. A velocidade do processo de adsorcdo é diretamente
proporcional & constante k’>. O experimento mostra que o0 aumento na
massa de microparticulas de vidro resulta em um aumento na constante
k’> e, consequentemente, 0 processo de adsor¢do se torna mais rapido.

O tempo de equilibrio para o processo de adsor¢do, determinado
para as condicdes experimentais realizadas, foi de 1000 min. Ao atingir
o equilibrio termodinamico do processo, a transferéncia de massa que
ocorre na superficie do sélido adsorvente se encerra, ndo sendo possivel
a incorporacdo de maior quantidade de ions zinco no vidro sem uma
alteracdo nas condigBes experimentais. Dessa forma, é desnecessario
estender a troca ibnica por tempo superior ao tempo de equilibrio, nas
condicdes experimentais do planejamento realizado.

A dessor¢éo do vidro-zinco saturado em agua deionizada é muito
mais lenta que o processo de adsor¢do de zinco pelo vidro. O processo
de dessor¢édo levou 2100 min para atingir o equilibrio, mais que o dobro
do tempo necessario para o equilibrio ser estabelecido na adsorcéo
isotérmica. Isto indica uma liberacdo lenta e gradual dos ions
oligodinamicos de zinco, promovendo o efeito antimicrobiano por longo
periodo de tempo em meio aquoso. Entretanto, a presenca de eletrdlitos
no meio pode acelerar o processo de dessorcdo (LI; YUE; GAO, 2010).

Os ensaios cinéticos da adsor¢do de cations Zn?* e da dessorgéo
destes fons a partir do vidro dopado com zinco em &gua deionizada
foram conduzidos com vistas a obter a propriedade antimicrobiana mais
intensa para 0 sistema vidro-zinco. Testes microbiol6gicos de disco-
difusdo e concentracao inibitoria minima foram realizados com amostras
de microparticulas de vidro dopadas com zinco. Houve reducdo na
atividade antimicrobiana do vidro-zinco apés a dessorcdo em Aagua
deionizada até o equilibrio. Isto indica a relagdo direta existente entre a
quantidade de ions zinco incorporada na estrutura do vidro e a
intensidade da propriedade antimicrobiana do vidro-zinco.

Mesmo apresentando um efeito antimicrobiano menos intenso, o
vidro-zinco dessorvido em agua deionizada até o equilibrio foi capaz de
inibir o crescimento das bactérias Escherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa e Staphylococcus aureus e do fungo Candida albicans,
indicando propriedade bacteriostatica e fungistatica do vidro dopado
com zinco, mesmo apos extensos periodos de dessorcao.

Estes resultados mostram que a troca idnica pode ser empregada
de forma eficaz para incorporar ions zinco em microparticulas de vidro e
desenvolver material antimicrobiano. Um fator de grande importancia
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no desenvolvimento de materiais com propriedade antimicrobiana é a
toxicidade seletiva. Um material toxico a células humanas tem sua
aplicacdo reduzida, principalmente no campo da medicina. As
microparticulas de vidro dopadas com zinco apresentaram propriedade
antimicrobiana, inibindo o crescimento de bactérias e fungos e baixa
toxicidade ao organismo humano (SANTOS et al., 2014).

A aplicacdo deste material envolve o tratamento de superficies,
reduzindo a concentragcdo de microrganismos patdgenos em ambientes
de risco, a aditivacdo de implantes que terdo contato com tecidos
humanos, o desenvolvimento de cosméticos e outros produtos com
propriedade antimicrobiana.

51 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As principais sugestbes para trabalhos futuros relacionados ao
material antimicrobiano desenvolvido neste estudo séo:

o aplicagdo do vidro-zinco saturado como aditivo antimicrobiano
para polimeros, avaliando a eficiéncia antimicrobiana e a reologia
do polimero aditivado;

o efeito de tratamento térmico a elevadas temperaturas na
propriedade antimicrobiana e nas caracteristicas fisico-quimicas
do vidro-zinco, com vistas na aplicacdo como revestimento
cerdmico antimicrobiano;

o aplicacdo do vidro-zinco em implantes dentarios, cosméticos e na
area médica, com vistas nos efeitos do principio ativo de zinco
sobre o tecido humano;

o avaliacdo da propriedade antimicrobiana e da genotoxicidade de
outros cations oligodindmicos.
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