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RESUMO

A eletrofiagdo tem se apresentado como uma opgdo factivel e de baixo
custo para a manufatura de nédo tecidos. Estes materiais possuem como
caracteristica inerente a elevada area superficial, propriedade desejada em
aplicacdes onde a superficie disponivel beneficia os fenémenos
funcionais, como é o caso de reacfes quimicas e bioquimicas envolvendo
materiais solidos, as quais exigem alto contato com substancias de
interesse para aumentar a reatividade. Este estudo visa a producdo de ndo
tecidos com atividade antimicrobiana via eletrofiacdo, sendo o agente
inibidor incorporado o 6xido de zinco (ZnO). Para tanto, polieterimida
(PEI) foi utilizada como matriz polimérica com relagdes massicas de
ZnO/PEI que variaram de 0 a 50%. Fibras uniformes, sem presenca de
contas, foram produzidas com os parametros do processo de eletrofiacéo:
vazdo de solugdo, tensdo aplicada e distancia entre coletor e agulha
definidos em 2,5 mL.h', 20 kV e 17 cm, respectivamente. Com o objetivo
de aumentar a exposi¢do do dxido de zinco na superficie do material,
foram utilizadas as técnicas de ablacéo a laser e corrosdo com solventes.
O material produzido, tratado e ndo tratado, foi caracterizado por MEV,
EDS e FTIR. Foram obtidas fibras micrométricas com didmetro
aproximado de 1 pm. Os resultados de FTIR indicaram a presenga do
polimero, e nenhuma diferenca espectral foi verificada entre os diferentes
tratamentos empregados. O efeito antimicrobiano do ndo tecido foi
testado nas bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli pelos
métodos de disco difusdo e 1ISO 22196-2007. Para o primeiro, ndo houve
formacéo de halo de inibicéo, indicando a ndo migracdo de particulas ao
meio. Para o segundo, cinéticas conduzidas com ndo tecido sem 6xido de
zinco mostraram crescimento acima de 900 % no numero de células
viaveis em 24 h para as duas bactérias. Nas cinéticas de ndo tecidos com
oOxido de zinco, a concentracdo de bactérias decresceu com 0 aumento na
concentracdo de inibidor. N&o tecidos com relagdo méssica de 50 % de
ZnO/PEI apresentaram inibicdo de 100 e 99% no tempo de 24 h para as
bactérias S. aureus e E. coli, respectivamente. Diferencas significativas
foram observadas pelo teste de Tukey entre as diferentes razdes massicas
de oxido de zinco incorporadas. Por outro lado, a andlise estatistica ndo
apresentou diferenca significativa entre os tratamentos de superficie
empregados nas fibras.

Palavras-chave: Eletrofiacdo. Polieterimida. Oxido de Zinco. Efeito
Antimicrobiano.






ABSTRACT

Electrospinning has been presented as a feasible and cost-effective option
for nonwoven materials manufacture. The high surface area is an inherent
property of these materials, which make them preferred in applications
where the larger available surface benefits the functional phenomena, as
is the case of chemical and biochemical reactions involving solid
materials, which demand higher contact with substances of interest to
increase reactivity. This study aims at the production of nonwovens with
antimicrobial activity via electrospun polyetherimide (PEI) using zinc
oxide (ZnO) as inhibiting agent. The polymer solution used was
composed of the polyetherimide polymer and the solvents DMF and THF.
Uniform seamless fibers were produced using as parameters solution flow
rate, applied tension, and needle to collector distance, 2.5 mL.h"1, 20 kV
and 17 cm, respectively. The fibers were produced with mass ratio of
ZnO/PEI ranging from 0 to 50%. In order to improve the exposure of the
inhibitor on the material surface two techniques were used: laser ablation
and solvent corrosion. The produced materials (treated and untreated)
were characterized by MEV, EDS, and FTIR. The mean fibers diameter
is within the micrometric region ranging 1 um. The FTIR results indicated
the presence of the polymer, and no spectral difference was verified
among the different treatments employed. The antimicrobial effect of the
nonwoven materials was tested in the bacteria Staphylococcus aureus and
Escherichia coli by disc diffusion method and ISO 22196-2007. For the
former, there was no inhibition halo formation, indicating non-migration
or particles delivery to the medium. For the latter, the bacterial Kinetics
conducted without zinc oxide showed growth above 900% in the number
of viable cells in 24 h for both bacteria. On the other hand, the kinetics
with ZnO showed a decrease in the bacteria concentration congruently to
the increase in added zinc oxide. Nonwoven with ZnO/PEI mass ratio of
50% presented an inhibition of 100 and 99% at 24 h for S. aureus and E.
coli, respectively. The Tukey test indicated significant differences amidst
different concentrations of zinc oxide incorporated, contrariwise, the
statistical analysis presented indefiniteness in the significance among the
different surface treatments employed on the fibers.

Keywords: Electrospinning. Polyetherimide. Zinc Oxide. Antibacterial
Effect.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacdo dos componentes do sistema de
L] LC 0] - T [o ST 31
Figura 2 - Representagdo do mondmero de PEI. .............ccce.ee. 38
Figura 3 - Representagdo esquematica das estruturas cristalinas do
ZnO: (a) estrutura do NaCl, (b) cubica zincblende, e (c) hexagonal

WUIEZIEA. 1.ttt bbb bbb 41
Figura 4 - Representacdo esquematica das vias de inibi¢do do ZnO.
............................................................................................................... 42
Figura 5 - Esquema ilustrativo da diferenca estrutural das
membranas celulares de bactérias. ..........cccvvverrerieineinse e 45
Figura 6 - Imagem do aparato experimental utilizado para
EIEtrOfIACAD. .. ..o e 50
Figura 7 - Esquema representativo do experimento de Disco
DITUSEO. ..t 54
Figura 8 - Esquema representativo do experimento de Curva de
MIOTT. bbb nre e 56
Figura 9 - Difratogramas de Raio X das nanoparticulas de ZnO e
da carta padro JCPDS. ... 57
Figura 10 - Histograma de distribui¢do de tamanho das particulas
08 ZNO ... e 58
Figura 11 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEISEM ZNO. ..ottt e 59
Figura 12 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI incorporado com 10% de ZNO.......cccccvvveveivnesieene e e 60
Figura 13 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI incorporado com 30% de ZNO.......cccccvvviireienieneneneeesie e 60
Figura 14 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI incorporado com 50% de ZNO........cccccvvveveiesesieere e 60
Figura 15 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI submetida a laser e incorporada com 10% de ZnoO. .................. 62
Figura 16 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI submetida a laser e incorporada com 30% de ZnO. .................. 62
Figura 17 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI submetida a laser e incorporada com 50% de ZnO. .................. 62
Figura 18 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI submetida a solvente e incorporada com 10% de ZnO.............. 63

Figura 19 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido
de PEI submetida a solvente e incorporada com 30% de ZnO.............. 63



Figura 20 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido

de PEI submetida a solvente e incorporada com 50% de ZnO. ............ 63
Figura 21 - Espectro de FTIR para nédo tecidos com éxido de zinco,
tratadas com laser e tratadas com solvente. ...........ccocveveveiienrnierennnnn 66

Figura 22 - Resultados do teste de disco difusdo em meio sélido
para ndo tecidos com diferentes raz6es massicas de ZnO frente a E. coli

(2) €S, AUFEUS (10)..c.veieeieeeee e 68
Figura 23 - Curvas de morte para as bactérias S. aureus e E. coli
em contato com ndo tecido sem a presenga do inibidor ZnO................ 69

Figura 24 - Curvas de morte para a bactéria S. aureus em contato
com ndo tecidos de diferentes razGes massicas (m 50%, ® 30%, A 10%)
sem tratamento (1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com
0] V2 0 G ) 72

Figura 25 - Curvas de morte para a bactéria E. coli em contato com
nao tecidos de diferentes raz6es massicas (m 50%, ® 30%, A 10%) sem
tratamento (1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com solvente
() RSP 74



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Influéncia de alguns parametros na morfologia da
NANOTIDIAL .ooiiieecee e nre s 36
Tabela 2 - Didmetros dos nao tecidos produzidos sem tratamento
(T1), tratados a laser (T2) e tratados com solvente (T3). ......ccccevvrvennne 64
Tabela 3 - Resultados percentuais massicos de EDS dos néo
tecidos incorporadas com nanoparticulas de ZnO...........ccoceoceevrvrennnne. 65
Tabela 4 - Numeros normalizados de células viaveis da cinética de
curva de morte para a bactéria S. aureus em contato com nao tecidos com
razbes massicas de ZnO/PEI de 50, 30 e 10% nas condi¢fes sem
tratamento (1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com solvente
() OSSR 71
Tabela 5 - Numeros normalizados de células viaveis da cinética de
curva de morte para a bactéria E. coli em contato com ndo tecidos com
razbes massicas de ZnO/PEI de 50, 30 e 10% nas condigdes sem
tratamento (1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com solvente
() TSR 76






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

GRAS - Substancia Segura para Consumo

FDA — U.S. Food and Drug Administration

E. coli — Escherichia coli

S. aureus — Staphylococcus aureus

S. cerevisiae — Sacharomices cerevisiae

P. aeruginosa — Pseudomonas aeruginosa

S. enterica - Salmonella enterica

L. monocytogenes — Listeria monocytogenes

B. cereus — Bacillus cereus

ZnO — Oxido de Zinco

NaCl — Cloreto de Sédio

DRX — Difrag8o de Raio X

ERRO — Espécies Reativas de Oxigénio

Zn?* - fons de Zinco

DNA — Acido desoxirribonucleico

PVA — Poliacetato de vinila

PHVB - Poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)

PBS — Poli(succinato de butileno)

PVA — Poliacetato de vinila

PLA — Polidcido l4ctico

PPDL - Poli(mw-pentadecalactona)

PCL - Poli(e-caprolactona)

Pl — Poliimida

PSU — Polissulfona

PC — Policarbonato

PEI — Polieterimida

DMF — Dimetilformamida

THF — Tetrahidrofurano

MEV — Microscopia Eletrdnica de Varredura

EDS - Espectroscopia por Dispersdo de Energia

FTIR — Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier

ATR — Acessorio de Refletancia Total Atenuada Horizontal

ZnSe — Selenito de Zinco

JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards






SUMARIO

1 INTRODUGAO .........coieieeeeieeeeeesesieniesssssensen s, 27
1.1 OBIETIVOS ..ottt 29
111 ODbjetivo geral ..o 29
1.1.2 Objetivos eSPeCifiCoS .......covreririniie e 29
2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA ......coovveveeeenreresennene 31
2.1 ELETROFIACAQ ....ooviveeeeeeeeeeeeee s eenesseneon 31
2.1.1 Parametros d0 ProCESSO......cvvrivieeeeierieseeeeesiesreseeeeeseenes 32
2.1.2 Aplicagdo dos N0 tECIAOS ........cceveverirrrr e 36
2.2 MATERIAIS POLIMERICOS .......ocvovevieiireeeeeeeeeee s 37
2.2.1 Polieterimida (PEI) .....ccccooviiiiiececees e 37
2.3 ) MODIFICACAO SUPERFICIAL DE  MATERIAIS
POLIMERICOS ...ttt 39
2.4 OXIDO DE ZINCO ..., 40
24.1 AGA0 ANtIMICIODIANA.......ccveiiieie e 42
2.5 MICRORGANISMOS PATOGENICOS ........cocovvrerirnenes 44
2.6 CONCLUSAO DO ESTADO DA ARTE.......ccovevvirririrrenn, 46
3 MATERIAL E METODOS.......c.covviieieeeieeeeeeeeerenen 49
3.1 MATERIAIS ... 49
3.2 ELETROFIACAO E PRODUGAO DOS NAO TECIDOS.. 49
3.2.1 Tratamento dos N80 TeCidOS........cccccvervvieveereieieeeereniens 50
3.3 CARACTERIZACOES ......................................................... 51
3.4 ANALISES MICROBIOLOGICAS .......oovvinriiiririniireinns 53
34.1 Meétodo de Difusdo em Agar com Nao Tecidos................. 53
3.4.2 Curvas de Morte Bacteriana.......cccccoccevevveverese e 54
4 RESULTADOS E DISCUSSOES........c.cooevveieeeeeres 57
4.1 CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DO OXIDO DE
ZINCO e e 57



4.2
ZINCO

4.3
44
441
4472

INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE OXIDO DE

................................................................................................ 58
INFLUENCIA DOS TRATAMENTOS SUPERFICIAIS.... 61
ANALISES MICROBIOLOGICAS......cccoooeerererererirrinen. 67
Método DiSCO DifuSa0........ccceevvieiiieiiece et 67
CUrvas de MOITE .......ccoeieiiiicie e 68
CONCLUSAO......cooveeeeeeeeeeesteevee s ien s sessesn e 79

REFERENCIAS .......oooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ee e 81



1 INTRODUCAO

A preocupagdo com microrganismos patogénicos em diversos
segmentos, tanto industriais como no cotidiano, tem impulsionado o
desenvolvimento e o estudo de mecanismos de atuacgdo/inibicdo de
agentes antimicrobianos no meio cientifico. Dentre os agentes existentes,
estes podem ser caracterizados como naturais ou quimicos, podendo sua
origem ser organica ou inorganica (HAN, 2005).

Desde gque a manipula¢do de materiais em nano escala se fez
possivel, a nanotecnologia tem provido inimeras solugdes em areas como
biomedicina, ciéncia dos materiais, eletronica, entre outras (SANCHEZ;
SOBOLEV, 2010). A estratégia mais frequente no desenvolvimento de
materiais antimicrobianos é a funcionalizacdo do substrato ou uma
superficie de interesse com nanoparticulas de prata, didxido de titanio,
oxido de zinco entre outras, as quais apresentam propriedades
bactericidas mais eficientes quando comparadas as suas versdes na escala
macroscépica (PASQUET et al., 2014). Para aplicagbes microbioldgicas,
as nanoparticulas precursoras da funcionalizacdo devem possuir elevada
area superficial e serem altamente reativas a microrganismos.
Adicionalmente, estes tipos de materiais devem possuir maior
durabilidade, menor toxicidade, maior seletividade e resisténcia ao calor
guando comparados a materiais organicos (PADMAVATHY;
VIJAYARAGHAVAN, 2008).

Um dos 6xidos metélicos cujas nanoparticulas apresentam grande
potencial como agente antimicrobiano é o 6xido de zinco. A principal
vantagem do ZnO como agente antimicrobiano é que este exibe forte
atividade quando administrado em  baixas  concentracOes
(PADMAVATHY; VIJAYARAGHAVAN, 2008). Adicionalmente, o
ZnO é considerado uma substancia segura para o consumo (GRAS) pela
U.S. Food and Drug Administration (FDA, 2018), ao mesmo tempo que
promove a formagdo de espécies de oxigénio reativas que danificam
células microbianas causando vazamento de seus componentes
intracelulares e consequente morte (ANN et al., 2014; TIWARI et al.,
2018).

Neste contexto, os materiais com funcionalidades antimicrobianas
possuem uma variedade de aplicacdes em produtos de higiene e salde,
especialmente em vestuario intimo e em aplicagdes médicas para controle
de infeccdes e barreira de materiais (PERUMALRAJ, 2012). Dentre as
técnicas que acoplam os beneficios dos nanocompostos aos materiais
téxteis e ndo-téxteis, a eletrofiacdo apresenta a vantagem de promover
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nanoestruturas de elevada area superficial com equipamentos simples e
de baixo custo (DOSHI; RENEKER, 1995).

A eletrofiagdo consiste no estiramento de um jato de solucdo
polimérica diluida por meio de diferenca de potencial elétrico aplicado
entre duas superficies (BOGNITZKI et al., 2001; CAMERLO et al.,
2013). Este processo tem sido utilizado na producéo de fibras poliméricas
em micro e nano escala, com elevada area superficial, destinadas a
incorporacdo de ativos com liberagdo controlada, caracteristica esta que
expande a aplicacdo destes materiais para setores como biomedicina
(CHEW et al., 2005), eletroquimico (LIU et al., 2018) e filtragdo
(STRAIN et al., 2015).

O emprego de polimeros commodities, materiais de baixo custo
usados em altos volumes na inddstria, tem-se tornado comum no processo
de eletrofiacdo. Enquanto isso, a eletrofiacdo de polimeros de alta
performance, com excelente resisténcia térmica, mecénica e quimica,
vem apresentando crescimento em aplicagdes como membranas e
filtracbes (BALASUBRAMANIAN; JAYASEELI; SAROJADEVI,
2014). Visando associar as 6timas propriedades dos polimeros de alta
performance a alta area superficial das nanofibras, a polieterimida (PEI)
apresenta-se como uma excelente opcdo para emprego na eletrofiacéo.
Né&o tecidos de PEI produzidos via eletrofiagdo tem sido utilizados em
diferentes areas como: filtracdo (BAGUERI; AKBARINEJAD;
AGHAKHANI, 2014; LI et al., 2015), producdo de mascaras faciais
(CHENG et al., 2017) e membranas para baterias (ZHAI et al., 2015).

Este trabalho apresenta um estudo sobre o processo de eletrofiacéo
da polieterimida com incorporacdo do agente antimicrobiano 6xido de
zinco, bem como visa 0 melhoramento das condi¢des superficiais do
material produzido por meio do emprego da tecnologia de laser e
solventes. Os ndo tecidos desenvolvidos neste trabalho buscam a inibicéo
do crescimento das bactérias patogénicas Staphylococcus aureus e
Escherichia coli, frequentemente vinculadas a fontes de infeccbes em
biomateriais.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi o desenvolvimento de néo

tecidos funcionalizados de polieterimida, por meio da incorporacdo de
nanoparticulas de 6xido de zinco via processo de eletrofiacdo, a fim de
produzir materiais antimicrobianos inibidores dos microrganismos
patogénicos Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

1.1.2 Objetivos especificos

a)

b)

d)

Produzir ndo tecidos estaveis, com fibras homogéneas de
polieterimida a partir de diferentes concentracdes de Oxido de
zinco, incorporado via processo de eletrofiacdo, para avaliar o
efeito da concentracdo de particulas na manufatura e na inibicéo
microbiana;

Implementar tratamentos superficiais (tratamento a laser e com
solventes) as fibras contendo nanoparticulas, avaliando a
exposicdo do Oxido de zinco na superficie do ndo tecido
polimérico;

Caracterizar os ndo tecidos produzidos, com e sem tratamentos
superficiais, avaliando a morfologia, estrutura, composicao,
ligagdes quimicas presentes e distribuicdo do dxido de zinco
incorporado;

Avaliar as propriedades antimicrobianas das amostras produzidas
dos ndo tecidos, por meio do método de Disco Difusio em Agar e
via Curva de Morte perante microrganismos patogénicos, em
relagdo ao efeito tanto em bactérias Gram-positivas
(Staphylococcus aureus) como em bactérias Gram-negativas
(Escherichia coli).






2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 ELETROFIACAO

O processo de eletrofiacdo é amplamente conhecido pela producéo
de fibras poliméricas, ou ndo tecidos, de tamanhos na ordem de
nandmetros (0.001-0.1 um) até micrémetros (1-100 pm). De acordo com
a norma ABNT NBR 13370:2002, ndo tecido é uma estrutura plana,
flexivel e porosa, constituida de véu ou manta de fibras ou filamentos,
orientados direcionalmente ou ao acaso, consolidado por processo
mecénico (friccdo) e/ou quimico (adesdo) efou térmico (coesdo) e
combinagBes destes. As caracteristicas das nanofibras produzidas, tais
COMo sua espessura e a alta razdo entre area superficial e volume, tornam
este material versatil para as mais diversas &reas de aplicacdo (DOSHI;
RENEKER, 1995).

Os instrumentos basicos para o processo de eletrofiacdo sdo: uma
fonte de tensdo, uma agulha de pequeno didmetro, um tubo com émbolo
(i.e. seringa), uma bomba de infusdo e uma placa coletora. Um esquema
do processo é apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Representagdo dos componentes do sistema de eletrofiag&o.

Seringa

{

Coletor e
Rotor

Bomba de Infusa@o

Fonte de Tens&o

Fonte: o Autor (2018).

No processo de eletrofiagdo um campo elétrico é induzido por uma
alta voltagem entre um tubo capilar, que contém uma solugéo de polimero
e solvente, e o coletor da nanofibra. Inicialmente a solucdo polimérica é
impelida pela bomba de infusdo que movimenta o émbolo, for¢ando a
saida da solucdo pela agulha, com o aumento da diferenca de potencial
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elétrico na ponta do tubo capilar, inicia-se entdo o alongamento na
superficie da solucdo polimérica e a formacdo do chamado cone de Taylor
(TAYLOR, 1969). Quando o campo elétrico aumenta e atinge um
determinado valor critico, no qual as forcas elétricas repulsivas se
sobrepdem as forcas de tensdo superficial, um jato de solucdo
eletricamente carregada é ejetado da ponta do cone formado em direcdo
ao coletor com carga elétrica oposta. Durante a ejecédo, o didametro do jato
diminui devido ao estiramento e evaporacdo do solvente, resultando na
formagdo de uma rede de ndo tecido com fibras sobrepostas e com
didmetro na escala de nandmetros (DOSHI; RENEKER, 1995;
BOGNITZKI et al., 2001).

Além do controle do didmetro, certas aplicagBes requerem
determinadas caracteristicas morfoldgicas. Diferentes formas superficiais
podem afetar pard@metros como a molhabilidade e a adsorcéo especifica
de compostos; além disso, a escolha dos solventes do polimero pode
influenciar na porosidade final do material dependendo do controle do
processo de separacdo de fases empregado durante O processo
(BOGNITZKI et al., 2001). Na busca do controle morfolégico das
estruturas formadas pelas fibras e da prépria fibra, tém sido testados
diferentes conformac@es e sistemas mais complexos para eletrofiagéo.
Dentre estes, pode-se citar estudos de eletrofiagdo com anéis coletores
(DALTON; KLEE; MOLLER, 2005), com coletores alinhados para
producdo de fibras ordenadas (LI; WANG; XIA, 2003), producdo de
nanofibras ocas de tamanho uniforme e alinhadas (LI; XIA, 2004),
conformagdo bainha-nucleo (core-shell) (SUN et al., 2003) e eletrofiacdo
coloidal (JIANG et al., 2016).

2.1.1 Parametros do processo

No processo de eletrofiagdo muitos pardmetros interferem nas
caracteristicas estruturais e morfolégicas do ndo tecido produzido
(KWANKHAO, 2013). Doshi e Reneker (1995) elencam os parametros
que influenciam neste processo. Sdo estes as propriedades da solucéo
como: viscosidade, condutividade e tensdo superficial; as variaveis de
processo controlaveis, como: pressdo hidrostatica no tubo capilar,
potencial elétrico aplicado e distancia entre agulha e coletor; além de
pardmetros ambientais como: temperatura, umidade relativa e velocidade
do ar na cAmara de eletrofiacéo.

Uma variedade de estudos sobre a influéncia de cada parametro no
resultado final do processo de eletrofiagdo foram conduzidos com o
objetivo de aprofundar o entendimento do fendmeno, bem como criar
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novos sistemas para producdo de nanofibras com diferentes
caracteristicas e aplicacdes (BUCHKO et al., 1999; LEE et al., 2002). O
efeito dos parametros da eletrofiacdo esta diretamente relacionado com a
matriz polimérica e o solvente utilizado no processo, visto que usar um
sistema polimero/solvente diferente acarreta a realizacdo de testes para
encontrar 0s parametros que permitam eletrofiar adequadamente.

A viscosidade da solugdo a ser eletrofiada é um pardmetro
fortemente influenciado pela massa molar do polimero. A dissolucdo em
solvente de um polimero de baixa massa molar resultard em uma solucédo
de menor viscosidade que a de um polimero de maior peso molecular. O
aumento da concentragdo de polimero também eleva a viscosidade da
solucdo, podendo aumentar drasticamente o didmetro final do material
produzido (TAN et al., 2005; JUN et al., 2003). Na eletrofiacdo, esse
aumento na viscosidade promove entrelagamentos na cadeia polimérica
durante seu estiramento (SHENQY et al., 2005). Isso pode dificultar a
continuidade do jato de solucdo, fazendo com que haja a formacéo de
micro gotas de polimero ao longo da fibra, sendo estas chamadas de
contas (HSU; SHIVKUMAR, 2004). O aumento na concentracdo de
polimero pode inclusive dificultar o bombeamento da solucéo ou causar
0 entupimento da ponta da agulha. Na contramédo, baixas viscosidades
podem levar ao rompimento do jato e formagdo de gotas na ponta da
agulha (BUCHKO et al., 1999).

Para que a eletrofiacdo ocorra é preciso que o campo elétrico entre
a agulha e o coletor supere a tensdo superficial da solugdo polimérica.
Durante sua aceleracéo, o jato de solucdo tende a ser esticado na diregdo
do coletor e, em casos em que a tensdo superficial é muito alta, ocorre a
formag&o de contas ou até mesmo descontinuidade do jato e gotejamento
da solugdo (FONG; RENEKER, 1999). Certos solventes, como o etanol,
apresentam baixa tensao superficial e pode ser adicionado como solvente
para conferir as nanofibras a geometria desejada. A adicdo de surfactante
também pode ser utilizada para adequagdo deste pardmetro. Yao et al.
(2003) utilizaram surfactante para reduzir a tensdo superficial de uma
solucdo de agua e poliacetato de vinila (PVA), sendo assim possivel a
eletrofiacdo de fibras na escala de 100 a 700 nm.

Por outro lado, a condutividade da solugdo polimérica é a
responsavel por promover a ruptura da tensdo superficial (BUCHKO et
al., 1999). Por ser a responsavel pela ejecdo do jato de solucéo, a carga
elétrica induz seu estiramento, indicando que quanto maior a
condutividade menor serd o diametro final da fibra. A regulacdo deste
pardmetro pode ser conduzida via adigdo de ions, como sais aditivos, que
facilitam a migracdo da carga elétrica (GUERRINI; BRANCIFORTI;
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BRETAS, 2006). Jun et al. (2003) e Tan et al. (2005) obtiveram
nanofibras com reduzido didmetro e menor formacdo de contas pela
adicdo de sal em solucdo de poliacido lactico (PLA) com solvente
diclorometano.

A evaporagdo do solvente também apresenta significante
relevancia no processo de eletrofiagdo. Em condicdes em que a taxa de
evaporacdo é muito baixa, o material ird se depositar no coletor e a
guantidade remanescente de solvente podera unir as fibras ocorrendo a
formagdo de um filme (KWANKHAOQO, 2013). Cada solvente possui
caracteristicas proprias de pressdo de vapor, calor especifico, tensdo
superficial, entre outros, que induzem mudancas nas propriedades das
nanofibras formadas. Lee et al. (2002) estudaram o efeito da relagdo de
dois solventes, tetrahidrofurano e dimetilformamida, na formacéo de
nanofibras de policloreto de vinila. Os resultados obtidos foram mudancas
significativas na morfologia e espessura das fibras resultantes, com
diminuicdo do didametro relacionado ao aumento proporcional de
dimetilformamida. Bognitzki et al. (2001) obtiveram nanofibras de
polilactico (PLA) com porosidade regular utilizando solvente
diclorometano. Devido a rapida separacdo de fases induzida pela
evaporacdo e subsequente rapida solidificacdo durante o processo de
eletrofiacdo, os autores afirmam que, aparentemente, as regides ricas em
solvente se transformaram em poros. Por outro lado, a utiliza¢do de um
solvente com menor pressdo de vapor, como o cloroférmio, reduziu a
tendéncia de formacdo de poros significativamente.

S&o muitos os trabalhos que relatam a otimizagdo das variaveis de
processo envolvidas na eletrofiagdo (YUAN et al., 2004; TAN et al.,
2005; MEGELSKI et al., 2002; BAGHERI; AKBARINEJAD;
AGHAKHANI, 2014). Como discutido anteriormente, diferentes
sistemas polimero/solvente requerem valores especificos de potencial
elétrico, fluxo de solucdo e distancia agulha/coletor para que o jato seja
ejetado e ocorra a formag&o da nanofibra no coletor. A formacéo de contas
é reportada em casos onde os parametros se distanciam muito das
condi¢des 6timas do sistema.

No caso do campo elétrico, responsavel pela indugdo de cargas
necessarias para o processo, valores de voltagem acima de 6 kV ja séo
capazes de iniciar a formacdo do cone de Taylor (TAYLOR, 1969). Na
maioria dos casos, uma maior voltagem induz um maior estiramento do
jato o que produz fibras de menor didmetro (LEE et al., 2003). No entanto,
tensGes muito elevadas induzem a instabilidade no processo, com
formacéo de jatos secundarios e alargamento da distribui¢do de didmetros
(TAN et al., 2005).
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A distancia entre coletor e agulha constitui uma importante
varidvel por influenciar, juntamente com a voltagem aplicada, no tempo
de deposicéo das fibras e evaporacdo dos solventes. Quando a distancia
entre o coletor e a agulha é diminuida o jato terd que percorrer uma
distdncia menor ao mesmo tempo que o campo elétrico se eleva devido a
proximidade dos polos das cargas (KWANKHAO, 2013). A distancia em
guestdo também influencia na formac&o de contas, uma vez que seu valor
é proporcional ao alargamento induzindo no jato de solugdo (MEGELSKI
et al., 2002).

A vazdo aplicada na bomba determina a quantidade de solucéo
disponivel para a eletrofiacdo. Elevada quantidade de solucdo deixando a
agulha demanda um maior tempo para secagem do solvente; como
resultado, pode haver a agregacdo das fibras na superficie do coletor.
Devido a isso, uma vazao baixa é mais desejada por facilitar a evaporagio
do solvente (YUAN et al., 2004). A relacdo dos pardmetros de processo
com as propriedades da solucdo demanda que a voltagem, a distancia
entre coletor e agulha e a vazdo sejam otimizadas de forma unificada para
cada sistema polimero/solvente.

Outros fatores que influenciam fortemente na evaporacdo dos
solventes e na morfologia da nanofibra sdo os parametros ambientais
(umidade e temperatura). Em experimentos de eletrofiacdo conduzidos
em alta umidade é comum a condensagao de agua na superficie da fibra,
havendo mudancas morfoldgicas como a formacéao de poros superficiais
em fibras de polimeros dissolvidos em solventes volateis (MEGELSKI et
al., 2002; ICOGLU; OGULATA, 2013). Casper et al. (2004) observaram
relacdo direta entre 0 aumento de umidade ambiente e 0 aumento no
nimero, didmetro, forma e distribuicdo de poros em nanofibras de
poliestireno.

Considerando a estrutura das fibras formadas no processo de
eletrofiacdo, Kwankhao (2013) elaborou uma tabela que correlaciona
alguns pardmetros do processo com o seu efeito na morfologia da
nanofibra. A Tabela 1 apresenta esta correlacao.
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Tabela 1 - Influéncia de alguns parametros na morfologia da nanofibra.

Parametro Efeito na Morfologia da fibra
Maior viscosidade da solucdo Maior diametro
Maior tensdo superficial Maior nimero de contas

Maior condutividade da solugdo | Menor diametro

Maior evaporagdo de solventes | Formag&o de microtextura (poros)
Inicialmente  menor  didmetro;
Maior voltagem aplicada maior diametro com a
continuidade do processo

Maior distancia agulha/coletor Menor diametro

Maior didmetro com formacdo de
poros

Maior didmetro com formacéo de
contas

Maior umidade

Maior vazéo aplicada
Fonte: KWANKHAO, 2013.

2.1.2 Aplicacdo dos néo tecidos

Os ndo tecidos produzidos pelo processo de eletrofiagcdo
apresentam uma série de propriedades especificas que sdo inerentes
destes materiais. A alta area superficial, alta taxa comprimento/diametro,
boa flexibilidade, alta porosidade, simplicidade e baixo custo de producdo
sdo caracteristicas intrinsecas das nanofibras que apresentam relevancia e
pertinéncia nas mais variadas areas.

Em aplicagbes na medicina as nanofibras, além de apresentarem
tamanho na escala que imitam a estrutura do corpo humano, séo passiveis
para a incorporacgao de compostos bioativos (CHEW et al., 2005). Chew
et al. (2005) encapsularam proteina humana em nanofibras produzidas
com um copolimero de caprolactona e etil etileno fosfato. Testes de
simultanea liberacdo da proteina e degradacdo do polimero mostraram a
manutencao da bioatividade do material biolégico por um periodo de até
trés meses. Os quesitos biocompatibilidade e liberacdo de compostos
medicinais de nanofibras eletrofiada tem sido abordado em uma série de
outros estudos (BUCHKO et al, 1999; SIKAREEPAISAN;
SUKSAMRARN; SUPAPHOL, 2008; KHIL et al., 2003).

Materiais poliméricos de microescala com propriedades de
retornar a sua forma inicial também tem sido alvo de pesquisas
(SAUTER; KRATZ; LENDLEIN, 2012; ZHUO; HU; CHEN, 2011;
ZHANG et al., 2015). Matsumoto et al. (2012) produziram nanofibras
degradaveis de um copolimero multibloco constituido de segmentos com
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cristalinidade de poli(w-pentadecalactona) (PPDL) e poli(e-caprolactona)
(PCL). Analises micro estruturais mostraram que as estruturas cristalinas
do PPDL formadas no processo de eletrofiagdo promoveram no material
ligagdes fisicas que conferem o efeito memoéria de forma. Testes
termomecanicos de tensdo apresentaram taxas de recuperagdo de forma
entre 89 e 95 % apds dois ciclos.

Devido as suas propriedades de alta area superficial os materiais
nanofibrosos tem sido utilizados em sistemas eletroquimicos para
armazenagem de energia e sdo considerados uma alternativa promissora
para este campo (LIU et al.,, 2018). Kim et al. (2009) produziram
nanofibras com platina e platina/rédio via eletrofiagdo com didmetro entre
30 e 40 nm para serem utilizadas como catalisadores em células
combustiveis. Os rendimentos obtidos foram melhores que catalisadores
comerciais de platina, efeito este que se deve ao aumento na
condutividade e formacao de uma interface pertinente ao processo. Como
outros estudos relevantes neste campo pode-se citar armazenamento de
hidrogénio (SRINIVASAN et al., 2010), baterias de litio (NAN et al.,
2014) e supercondutores (KIM et al., 2016).

Indo além das areas supracitadas, estudos relatam emprego de
nanofibras na coleta de fétons e aumento da eficiéncia de placas solares
(CHUANGCHOTE; SAGAWA,; YOSHIKAWA, 2008), na associa¢do
com nanocontentores com foco nas vantagens e efeito sinérgico destes
materiais (JIANG et al., 2016), na remog¢do de compostos da industria
petroquimica (SHIN; CHASE; RENEKER, 2005) e em processos de
filtracdo (STRAIN et al., 2015).

2.2 MATERIAIS POLIMERICOS

Polimeros sdo macromoléculas de elevada massa molar
constituidas por unidades repetidas de mondmeros. Estes materiais
podem ser classificados em naturais, quando encontrados na natureza
como celulose e 0 amido, artificiais, quando os polimeros naturais séo
alterados via reacdo quimica como o acetato de celulose, e sintéticos,
guando sdo obtidos por reagBes quimicas (SPERLING, 2006;
CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

2.2.1 Polieterimida (PEI)
Polimeros de alta performance sdo um grupo de polimeros

aromaticos com extraordinérias propriedades mecéanicas, térmicas e de
resisténcia quimica. Alguns destes polimeros sdo a poliimida (PI),
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polissulfona (PSU), policarbonato (PC), entre outros que estdo ganhando
importancia em nossa vida cotidiana quando comparados a outros
polimeros commodities (BALASUBRAMANIAN; JAYASEELLI,
SAROJADEVI, 2014).

A polieterimida (PEI) é um polimero termoplastico, amorfo e
transparente cuja formacdo deriva do polimero poliimida (MCKENN,
2006). A incorporacdo de ligagdes éter nas cadeias do Pl confere
flexibilidade a sua estrutura molecular e mantém as caracteristicas de
excelente propriedade mecénica e térmica do anel aromatico imida
(JOHNON; BURLHIS, 1983). A melhor processabilidade e propriedades
tornam a PEI uma boa alternativa para substituicdo do Pl em muitas
aplicagBes, como: aeroespacial, transporte terrestre, materiais estruturais
e eletronicos (LI, 2012). A estrutura quimica do mondmero de
polieterimida pode ser visualizada na Figura 2.

Flgura 2 - Representacdo do mondmero de PEI.

I

— —In

Fonte: BAGHERI; AKBARINEJAD; AGHAKHANI (2014).

A PEI possui propriedades fisicas e quimicas muito desejadas para
diversas areas da industria (JOHNON; BURLHIS, 1983). Dentre estas
pode-se citar:

*Alta resisténcia mecanica;

Alta estabilidade térmica;

*Resisténcia a chama;

*Excelentes propriedades elétricas de isolamento;
*Boa estabilidade quimica e ambiental.

Materiais nanométricos que utilizam polieterimida como matriz
polimérica j& vem sendo produzidos e estudados. A producdo de
nanofibras e a otimizacdo deste processo é alvo de estudos que séo
baseados em solugbes de PEI com solventes como tetrahidrofurano,
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dimetilformamida e metilpirrolidona (BAGHERI; AKBARINEJAD;
AGHAKHANI, 2014; ICOGLU; OGULATA, 2013; FASHANDI;
KARIMI, 2014).

Considerando a aplicagdo de nanofibras de PEI podem ser citados
trabalhos de diferentes areas como: filtracdo de micro componentes
solidos presentes em &guas (BAGHERI; AKBARINEJAD;
AGHAKHANI, 2014), filtracdo de nanoparticulas emar (LI et al., 2015),
producdo de mascaras faciais (CHENG et al., 2017), producdo de
membranas com permeabilidade seletiva de gases (SAIMANI et al.,
2010), membranas para baterias de ion de litio (ZHAI et al., 2015) e
plasticizacdo de nanofilmes de PEI com CO; (XIA et al., 2012).

2.3 MODIFICACAO SUPERFICIAL DE MATERIAIS
POLIMERICOS

A superficie dos materiais constitui um fator relevante por definir
suas caracteristicas e aplicabilidade. Em alguns casos, no entanto, o
polimero apresenta limitagcfes que minimizam sua oferta em aplicagdes
gue necessitem melhores propriedades de molhabilidade, rugosidade,
condutividade, cristalinidade, entre outras.

A modificacdo superficial de materiais poliméricos tem por
principal objetivo promover altera¢des de qualquer origem sem que haja
a perda de suas propriedades térmicas, fisicas e mecanicas. Técnicas
como tratamento com plasma (CHAN; KO; HIRAOKA, 1996), descarga
elétrica (BLYTHE et al., 1978), entre outros tém sido reportadas como
exemplos.

A funcionalizacdo dos materiais por meio da exposicdo de
compostos ativos incorporados em seu interior apresenta aplicacfes
interessantes por desenvolver materiais de baixo custo, com elevada
atividade superficial e de liberacdo controlada. Uma técnica,
desenvolvida e aprimorada no Ultimo século, que vem sendo muito
utilizada na corrosdo e desgaste superficial de materiais em geral é a
tecnologia de laser.

O laser por definigdo € caracterizado por promover a amplificagdo
de luz por meio da estimulag&o da radiagdo (LENGYEL, 1967). Enquanto
a luz possui a caracteristica de se propagar em todas as direcGes, o laser
foi desenvolvido para concentrar os feixes de luz e sua energia em uma
Unica direcdo. Isto ocorre devido ao fato de que quando um féton é
excitado por outro féton os dois irdo apresentar a mesma frequéncia, fase
e direcéio (LEINWOLL, 1965).
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Atualmente uma variedade de laser apresentam-se disponiveis
podendo estes ser classificados pelo seu meio ativo de emissdo de
radiacdo e pelo tipo de emissdo (pulsado ou continuo). Devido ao seu
poder de concentracdo de energia, estes dispositivos possuem alta
aplicabilidade em processos de remocdo de material de superficies,
técnica conhecida como ablagéo.

A literatura reporta uma série de estudos sobre laser nas mais
variadas areas. Kang et al. (2017) utilizaram a tecnologia de laser para
promover melhora no comportamento corrosivo de solda em aco
inoxidavel revestido. Shahidi, Rashidian e Dorranian (2018) promoveram
a sintese de nanoparticulas de cobre na superficie de tecidos de algodao
fornecendo a este material boas propriedades antimicrobianas. Kaminska
et al. (2007) aplicaram a técnica de ablacéo via laser para conservagdo de
documentos historicos. Wang et al. (2012) reportam a preparacéo fisica
de nanoparticulas amorfas de ferro puro utilizando-se de ablagéo a laser.

A degradacdo quimica promovida por substancias corrosivas
também se apresenta como uma opcédo para delineamento de superficies
de materiais em geral. Acidos e solventes sio capazes de corrigir
imperfeicdes e moldar superficies de materiais especificos com facilidade
e baixo custo. Dessa forma, os solventes organicos também podem ser
empregados na promocgdo de superficies com melhores caracteristicas,
podendo estes expor materiais incorporados no interior de materiais
poliméricos.

2.4 OXIDO DE ZINCO

O o6xido de zinco (ZnO) é um composto quimico de cor branca,
massa molecular 81,40 g.mol e massa especifica 5,6 g.cm=. Por ser um
material semicondutor com amplo band gap estudos envolvendo ZnO e
suas propriedades vem sendo reportados desde 1935 (OZGUR et al.,
2005).

Em sua maioria, 0s compostos binarios semicondutores do grupo
II-IV apresentam como estrutura cristalina a cubica zinchlende ou
hexagonal wurtzita em que cada anion é rodeado por quatro cations nos
vértices de um tetraedro e vice-versa (OZGUR et al., 2005). O ZnO
caracteriza-se como um semicondutor do grupo 1I-IV e sua estrutura
cristalina pode se apresentar na forma de wurtzita, zinchlende ou ainda na
estrutura do NaCl em que cada ion negativo encontra-se rodeado por seis
fons positivos e vice-versa. A Figura 3 expde uma representacdo
esquematica das trés estruturas cristalinas do ZnO.
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Figura 3 - Representagdo esquematica das estruturas cristalinas do ZnO:
(a) estrutura do NaCl, (b) cubica zincblende, e (c) hexagonal wurtzita.

Fonte: OZGUR et al. (2005).

Dentre as trés estruturas supracitadas a wurtzita € a Unica fase que
apresenta estabilidade termodinamica sob condi¢cdes ambientais (FUN;
LU, 2005). A estrutura hexagonal da wurtzita possui dois parametros
estruturais distintos a e c: em que a caracteriza-se pela lateral do
hexagono e ¢ é a distancia entre os planos hexagonais; sendo a razao entre
¢ e a definida como ¢/a =./8/3 = 1,633 e pertencente ao grupo
espacial C2, ou P6;mc (OZGUR et al., 2005). Os pardmetros estruturais
da wurtzita sdo comumente determinados pela metodologia de difracéo
de raio X (DRX) e normalmente apresentam valores entre 3,2475 a
3,2501 A para a e entre 5,2042 e 5,2075 A para ¢ (OZGUR et al., 2005;
FUN; LU, 2005).

A crescente aplicacdo do ZnO em diversas &reas de pesquisa
promoveu em paralelo o desenvolvimento de métodos para sua sintese
(KROL et al., 2017). Considerando que as caracteristicas morfoldgicas e
tamanho da particula do nanocristal de ZnO sintetizado estdo diretamente
relacionadas ao processo no qual é produzido (MAENSIRI et al., 2006),
conclui-se que o método de processamento do ZnO tem fundamental
importancia na aplicacdo a qual o nanocristal se destina (VAN DEN RUL
et al., 2006). Krél et al. (2017) classificam as metodologias de sintese de
nanocristais em métodos fisicos, quimicos e bioldgicos, elencando uma
série de vias para cada um destes trés métodos. Dentre estes, 0 método
quimico de precipitacdo pode ser citado como o mais utilizado e mais
simples por requerer apenas uma fonte de zinco e um agente precipitante
(DIMAPILIS et al., 2017).
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2.4.1 Acdo Antimicrobiana

A atividade antimicrobiana promovida pelo ZnO ainda ndo se
apresenta totalmente esclarecida. De acordo com Dimapilis et al. (2018),
varios mecanismos tém sido citados na literatura a respeito da acao
bactericida e bacteriostatica do ZnO, dentre eles pode-se citar: a formagédo
de espécies reativas de oxigénio (ERO), liberacéo de fons Zn?* e contato
direto da particula com a parede celular do microrganismo. A Figura 4
esquematiza as trés vias de inibicéo.

A formacdo de espécies reativas de oxigénio na superficie de
particulas de ZnO promovem stress oxidativo no DNA, na membrana
celular e em proteinas dos microrganismos (DIMAPILIS et al., 2018). A
ruptura da parede celular ocorre devido a atividade na superficie do ZnO,
a qual causa a decomposicdo da parede celular e subsequentemente da
membrana celular promovendo prejuizos que conduzem a morte da célula
(PADMAVATHY; VIJAYARAGHAVAN, 2008; TIWARI et al., 2018).
Uma série de estudos sugerem a formacédo de ERO na superficie do 6xido
de zinco como sendo o principal mecanismo de inibigdo do crescimento
microbiano (LI etal., 2009; SAWALI, 2003; SAWAI et al., 1996; ZHANG
et al,, 2008; GORDON et al., 2011; YAMAMOTO et al., 2001;
PADMAVATHY; VIJAYARAGHAVAN, 2008).

Figura 4 - Representacdo esquematica das vias de inibicdo do ZnO.
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Fonte: DIMAPILIS et al. (2018).

Outra via de inibicdo ¢ a liberagdo de fons Zn?*, os quais podem
permear a membrana celular e danificar componentes celulares internos
(DIMAPILIS et al., 2018). Pasquet et al. (2014) obtiveram resultados de
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inibicdo de crescimento microbiano e fangico em testes de difusdo em
meio solido e em testes em caldo e sugerem que a inibicdo ocorreu
principalmente pela liberacdo de fons Zn?*. Resultados semelhantes
foram encontrados por Kasemets et al. (2009) em experimentos realizados
em S. cerevisiae.

A interacdo direta entre nanoparticulas de ZnO e a membrana
celular também é reportada como um mecanismo de inibicdo. Heinlann
et al. (2008) apontam que 0 6xido metalico ndo necessariamente precisa
entrar na célula para apresentar toxicidade; de acordo com os autores, 0
contato entre a célula e a particula é mais importante por causar uma
mudanca nas proximidades da &rea de contato, além de elevar a
solubilizagdo dos metais. A parede celular externa dos microrganismos
apresenta carga negativa (SONOHARA et al., 1995), muito devido a
grande quantidade de grupos carboxilicos e outros grupos dissociados na
sua superficie (STOIMENOQV et al., 2002). Particulas de ZnO, por sua
vez, sdo carregadas positivamente e esta diferenca de cargas entre bactéria
e nanoparticulas consiste em um mecanismo de a¢do antimicrobiana, uma
vez que promove uma forte atracdo eletrostética de liga¢do entre as duas
(STOIMENOV et al., 2002). Estudos apresentam micrografias que
evidenciam que a adesdo de particulas de ZnO na superficie de bactérias
como E. coli (ZHANG et al., 2008), S. aureus e P. aeruginosa (ANN et
al., 2014) promovem danos fisicos irreversiveis na membrana celular
destes microrganismos. Brayner et al. (2006) sugerem também que, além
da perda estrutural da membrana, ocorrem mudancgas na permeabilidade
da célula com internalizagdo de nanoparticulas e vazamento de
componentes internos.

Estudos confirmam que particulas na escala nanométrica
apresentaram maior atividade antimicrobiana por possuirem elevada area
superficial, o que favorece o contato com o microrganismo (JONES et al.,
2008; YAMAMOTO et al, 2001; PADMAVATHY;
VIJAYARAGHAVAN, 2008).

Cai et al. (2015) testaram a calcinacdo para expor 0 ZnO em
nanofiboras de PVA produzidas com diferentes razdes de
hidroxiapatita/ZnO (1/3 a 1/10). O material calcinado apresentou
considerdvel aumento na porosidade e na érea superficial, além de
promover inibicdo no crescimento superior a 80 % para ambas as
bactérias S. aureus e E. coli em ensaios realizadas em caldo.

Castro-Mayorga et al. (2017) efetuaram testes com filmes de
PHBV com ZnO produzidos por trés métodos: mistura seguida por
extrusdo, incorporacdo e coating em nanofibra eletrofiada. Ensaios com
diferentes estruturas cristalinas de ZnO foram testadas contra S. enterica
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e L. monocytogeneses, sendo que particulas de ZnO com estrutura
piramidal apresentaram melhor atividade antimicrobiana. Os filmes feitos
via extrusdo apresentaram dispersibilidade de ZnO inferior e consequente
menor inibicdo microbiana pela técnica ISO 22196:2011. Ensaios
microbianos realizados depois de lavagens sucessivas mostraram melhor
adesdo do ZnO em filmes produzidos por coating em fibra eletrofiada,
resultados estes condizentes com as perdas de zinco obtidas no liquido
das lavagens.

Petchwattana et al. (2006) avaliaram as propriedades térmicas,
mecanicas e bacterioldgicas de filmes produzidos por extrusdo de PBS
com ZnO, com razdo massica de 0 a 10 % (ZnO/PBS). Os testes
microbioldgicos contra S. aureus e E. coli seguiram o método do disco
difusdo e apresentaram halo de inibicdo para razGes massicas a partir de
6 %, sendo que a bactéria S. aureus mostrou maior sensibilidade.

2.5 MICRORGANISMOS PATOGENICOS

As bactérias sdo o principal grupo de microrganismos vinculados
as doencas. Por pertencerem a um grande grupo de seres procariontes,
estes microrganismos possuem caracteristicas variadas de forma,
tamanho, fator de viruléncia e vias de infec¢cdo (MADIGAN et al., 2010).

Uma das classificagdes mais comum encontrada para bactérias é a
diferenciacdo pelo método da coloracdo de Gram que considera a
composicdo e estrutura de sua membrana celular destes organismos e o0s
classifica em Gram-positivos e Gram-negativos. As bactérias Gram-
positivas se caracterizam por uma espessa camada de peptidioglicana,
com &cidos teicdicos ou teicurbnicos e proteinas ligadas covalentemente,
caracteristicas estas que lhe conferem a capacidade de ligar-se e regular a
transferéncia de cations pela membrana (TORTORA; FUNKE; CASE,
2010; SONOHARA et al., 1995).

Por outro lado, bactérias Gram-negativas sdo conhecidas por
apresentarem uma menor camada de peptidioglicana, auséncia de acidos
teicdicos e uma camada externa de lipopolissacarideos, lipoproteinas e
fosfolipidios. Entre a membrana plasmética e a membrana externa destas
bactérias encontra-se o periplasma, um fluido com elevada concentracéo
de proteinas de transporte e enzimas de degradacdo que atuam contra
agentes antimicrobianos (TORTORA; FUNKE; CASE, 2010;
SONOHARA et al., 1995).

O conhecimento da parede celular possui importancia pois as suas
caracteristicas de hidrofilidade e propriedades elétricas estdo estritamente
relacionadas com sua adesao as superficies solidas (SONOHARA et al.,
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1995). A Figura 5 apresenta um esquema da diferenca estrutural das
membranas celulares de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.

Figura 5 - Esquema ilustrativo da diferenca estrutural das membranas

celulares de bactérias.
gram-positiva gram-negativa

]

Espaco penplasmatico
@ @
Peptideoglicano  Membrana Membrana
plasmatica externa

Fonte: TORTORA; FUNKE; CASE (2010).

A bactéria Staphylococcus aureus se caracteriza como uma
bactéria Gram-positiva, de forma esférica do grupo estafilococos com
aproximadamente 0,5 a 1,5 um de didmetro, iméveis e ndo-esporulados,
sendo encontrada naturalmente na pele e nas fossas nasais de pessoas
saudaveis. Embora este microrganismo faca parte da flora humana é
possivel que a S. aureus se torne patogénico e desencadeie uma variedade
de infeccdes, podendo estas serem simples como espinhas e furdinculos
ou graves como pneumonia e meningite (MADIGAN et al., 2010;
TRABULSI et al., 1999; JAY, 2005).

A patogenicidade da S. aureus ndo se restringe a sua féacil
associacdo e disseminacéo em tecidos, mas também a geracéo e liberacéo
de componentes como enzimas e toxinas, estas chamadas enterotoxinas.
As enterotoxinas estafilocdcicas sdo proteinas simples, porém resistentes
as enzimas proteoliticas gastricas e jejuais €, devido a isso, permanecem
intactas ap6s passar pelo trato digestivo. Uma vez no intestino, estas
toxinas estimulam a producdo de citocinas pelos linfécitos T, ativando
uma resposta inflamatdria que resulta em gastrenterite. A S. aureus
produz variados sorotipos de enterotoxinas, sendo a mais comum a
enterotoxinas A que, por ser termoestavel, ndo sofre degradacdo no
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processo de pasteurizacdo de alimentos (MADIGAN et al., 2010;
TRABULSI et al., 1999; JAY, 2005).

A bactéria Escherichia coli é uma bactéria Gram-negativa, néo-
esporulada, fermentadora de agUcares, anaerdbia facultativa, podendo ou
ndo apresentar flagelo. Apresenta forma de bacilo com aproximadamente
2 um de comprimento e 0,25 a 1 um de didmetro. Por fazer parte da flora
intestinal, a E. coli é geralmente encontrada em seres humanos e animais
de sangue quente, no entanto, dentre as varias E. coli existentes apenas
algumas apresentam patogenicidade. A ingestdo de alimentos crus ou mal
processados expostos a contaminagdo podem causar infecgdes no trato
urinario, podendo causar doencas alimentares graves devido a liberagdo
de toxinas (TORTORA; FUNKE; CASE, 2010; MADIGAN et al., 2010).

Agentes antimicrobianos eficazes e comumente usados contra esta
bactéria sdo os derivados da penicilina, no entanto o uso excessivo de
antibiéticos tem promovido a geragcdo de microrganismos resistentes,
dificultando o combate de infec¢des bacterianas. A resisténcia microbiana
a farmacos pode estar relacionada a mecanismos como a inativacdo do
antibiético por enzimas, o desenvolvimento de uma via bioquimica
resistente, o bombeamento para fora da célula e alteracdo do alvo
(TORTORA,; FUNKE; CASE, 2010; MADIGAN et al., 2010).

2.6 CONCLUSAO DO ESTADO DA ARTE

Frente ao exposto, é possivel visualizar uma lacuna na literatura no
gue tange a eletrofiagdo da PEI associada com a incorporagdo de
compostos bioativos e de lenta liberacdo. A producdo de nédo tecidos via
eletrofiacdo, que objetivam o desenvolvimento de materiais
multifuncionais associados aos produtos da industria de tecnologia téxtil,
também apresenta caréncia de estudos.

Durante a revisdo deste trabalho ndo foram encontrados artigos que
relatam a utilizacdo da PEI associada a funcionalizagdo com dxidos
antimicrobianos. Uma vez caracterizada como um polimero de alta
performance, a PEi abre espaco para uma variedade de aplicacBes que
podem ser beneficiadas com o emprego de suas propriedades como alta
resisténcia térmica, quimica e mecanica.

O setor téxtil é responsavel por movimentar grande parcela da
economia do estado de Santa Catarina, além de ser reconhecido
mundialmente pela qualidade dos produtos que manufatura. O
desenvolvimento e aprimoramento da tecnologia téxtil pode colocar o
Brasil a frente em relacdo a grandes poténcias deste setor, como por
exemplo, alguns paises asidticos. Desta forma, a associacdo de ndo
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tecidos com compostos bioativos e biocompativeis se apresenta como
uma oportunidade de inovacgdo que eleva o valor de mercado dos produtos
nacionais.






3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAIS

O agente antimicrobiano utilizado foi o 6xido de zinco em
nanoparticulas (99% < 100 nm, marca Sigma-Aldrich). O material
utilizado como matriz polimérica para formacdo da solucdo a ser
eletrofiada foi o polimero PEI (polieterimida, marca Sigma-Aldrich), com
massa especifica 1,27 g.mL? e indice de fluidez 9 g.10'min?! (337
°C.6,6kg™). Os solventes utilizados foram dimetilformamida (DMF,
marca Sigma-Aldrich) e tetrahidrofurano (THF, marca Neon).

Os meios de cultura utilizados durantes os testes microbiol6gicos
foram: Agar Miieller-Hinton (marca Kasvi), Agar padréo de contagem —
PCA (marca Kasvi), Caldo infusdo de cérebro e coragdo — BHI (marca
Kasvi). O efeito antimicrobiano do 6xido de zinco foi testado contra a
bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus (ATCC 25923) e a
bactéria Gram-negativa Escherichia coli (ATCC 25922).

3.2 ELETROFIACAO E PRODUCAO DOS NAO TECIDOS

O aparato experimental da eletrofiacdo utilizado na produgdo de
fibras consiste em uma bomba de infusdo (marca Insight) com vazdo
controlada (0,01 até 999,99 uL.h? ou pL.mint), um coletor cilindrico
metalico com 15 cm de largura e 8 cm de didmetro envolto com papel
aluminio para deposi¢do do material produzido, um agitador mecénico
com controle de velocidade para promover a rotacdo do coletor e uma
fonte de tensdo com regulagem de tensdo entre 0 e 30 kV. A solugéo
polimérica foi eletrofiada com auxilio de uma seringa plastica de 5 mL
conectada a uma agulha metalica (22G x 3 % in, marca BD).

A solucdo de polieterimida para o processo de eletrofiacdo foi
obtida pela diluicdo do polimero em uma mistura dos solventes DMF e
THF, sendo a relacdo em massa entre estes solventes de 80 e 20%,
respectivamente. A relacdo entre a massa de polimero e a massa de
solvente também foi fixada em 15% para todos os experimentos. Solucées
com diferentes concentragdes de 6xido de zinco foram obtidas pela adi¢éo
do nano p6 na solucéo; a relacdo massica entre 6xido de zinco e polimero
variou entre 0 a 50%, caracterizando a faixa de estudo. O processo de
diluigdo do polimero ocorreu em frasco vedado sob vigorosa agitacdo em
temperatura ambiente por 2 dias.

N&o tecidos com dxido de zinco nas relagdes méssicas 0, 10, 30 e
50% foram produzidas via eletrofiacdo utilizando como pardmetros
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experimentais: vazdo de solugdo, tensdo entre coletor e agulha e a
distancia entre coletor e agulha de 2,5 mL.h?, 20 kV e 17 cm,
respectivamente. Estes parametros foram determinados em experimentos
prévios pelo grupo que visavam a estabilidade do processo e a producéo
de ndo tecidos sem contas. O processo de eletrofiacdo foi conduzido em
temperatura ambiente com umidade relativa controlada em 60%. A Figura
6 apresenta uma fotografia do aparato experimental utilizado.

Figura 6 - Imagem do aparato experimental utilizado para eletrofiac&o.

Fonte: 0 Auto (01).
3.2.1 Tratamento dos N&o Tecidos

Apos a produgdo, os ndo tecidos foram tratados por ablacéo a laser
e corrosdo com solventes com o objetivo de melhorar a exposicdo do
oxido de zinco incorporado em seu interior.

A técnica de ablacdo via laser de baixa intensidade foi realizada no
Instituto SENAI de Inovacdo em Processamento a Laser localizado na
cidade de Joinville, SC. O laser utilizado nos experimentos foi 0 modelo
G4 Pulsed Fibre fabricado pela SPI Lasers UK. As seguintes condi¢fes
de operacdo do laser foram aplicadas: forma de onda continua,
comprimento de onda do feixe de 1,059-1,065 um, frequéncia de
repeticdo do pulso de 70 kHz e velocidade de escaneamento de 400 mm.s
1. A intensidade do laser aplicada nos ndo tecidos foi determinada
variando a intensidade do laser (5 a 15%) com posterior avaliacdo por
microscopia eletrénica de varredura (HITACHI, TM3030).

Para a técnica de corrosdo por solvente, amostras de nao tecidos
foram submetidos a uma mistura de solventes visando a afloracdo do
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oOxido de zinco. O volume de 1 mL da mistura de DMF e alcool etilico na
relacdo volumétrica 1:1 foi utilizado para aplicacdo sobre as amostras.
Apos aplicacao do solvente as amostras foram deixadas para secagem em
temperatura ambiente durante 24 h e, posteriormente, submetidas em
estufa a 35 °C para evaporacao do liquido remanescente.

3.3 CARACTERIZACOES

A caracterizacdo das particulas de ZnO foi realizada pela técnica
de Difragdo de Raio X (DRX). A anélise de DRX foi realizada no
Laboratdrio Nanotec no Departamento de Engenharia Civil da UFSC em
difratbmetro de raios X (Modelo Miniflex Il, Rigaku), operando a 30 kV
e 15 mA e utilizando como radiagdo incidente CuK (A = 1,5406 A). O
intervalo de medida 20 entre 20 e 80° com incrementos de 0,02 ° a cada
1s. O tamanho das particulas foi determinado pela técnica de dispersdo
de luz dindmica (DLS). A analise foi realizada no Laboratério LINDEN
no departamento de Engenharia Quimica da UFSC em Zetasizer Nano
(Malvern), sendo a amostra constituida por solucédo de 0,5 g.L* de ZnO
em agua destilada.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) e a espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS) caracterizam-se como importantes
andlises morfoldgicas e composicionais de amostras relativamente
grandes. O MEV produz imagens em alta resolugdo para verificagdo das
propriedades superficiais, microestruturais e conformacionais, enquanto
que o EDS fornece uma indicacdo da composi¢do quimica em
determinados pontos da superficie das amostras. De forma semelhante a
outros equipamentos de microscopia eletrénica o MEV se utiliza da
interacdo entre um feixe de elétrons e a amostra para formag&o de imagens
com aparéncia tridimensional. Quando o feixe de elétrons incide sobre a
amostra ocorre 0 espalhamento elastico, em que ha mudanca na trajetoria
dos elétrons com manutencdo de sua energia cinética, e espalhamento
inelastico, em que ocorre transferéncia de energia do elétron para a
amostra. Com o auxilio de um detector os elétrons sdo coletados para
definicdo da superficie amostral (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

A avaliacdo morfoldgica e composicional das fibras foi verificada
por microscopia eletrnica de varredura (MEV) e a espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS), respectivamente. O equipamento utilizado
para as analises de MEV e EDS sobre os ndo tecidos foi o MEV
HITACHI, modelo TM3030 associado com EDS do Laboratério
CERMAT, do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSC. Nos
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ensaios, as amostras foram fixadas em suportes metalicos (stubs) com
auxilio de fita dupla face de carbono. Posteriormente, o material foi
submetido ao recobrimento por uma fina camada de ouro. As imagens
foram coletadas com ampliagdo de 500 e 5000 vezes com voltagem de
aceleracéo 15 kV. Para as anélises de EDS uma ampliacio de 100 vezes
foi utilizada com o mesmo valor de 15 kV como voltagem de aceleracdo.
A distribuicdo em percentagem massica de quatro elementos: zinco,
oxigénio, nitrogénio e carbono, foram coletadas em trés diferentes pontos
na superficie da amostra.

As imagens com ampliacdo de 5000 vezes foram utilizadas para
medigdo do didmetro médio dos néo tecidos utilizando-se do software
ImageJ 1.48v (Wayne Rasband, USA).

Os atomos constituintes da matéria apresentam-se em constante
movimentos devido a vibragBes oriundas de diversas fontes. Estas
vibragOes sdo dependentes da estrutura e simetria molecular que varia
para cada substancia. Apds a incidéncia de um feixe de energia radiante
com intensidade conhecida sobre uma amostra e a andlise do feixe
transmitido pode-se observar intensidades menores em determinados
comprimentos de onda, o0 que indica que ligacdes quimicas da amostra
sdo capazes de absorver certas frequéncias especificas. A metodologia de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
baseada nestes fendmenos de absor¢do de energia pelas moléculas, ou
seja, na verificacdo de frequéncia e intensidade de radiacdo infravermelha
absorvida no momento em que um feixe neste comprimento de onda
transpassa ou reflete em uma amostra que pode ser gasosa, liquida ou
s6lida (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

A andlise de FTIR foi realizada na Central de Andlises do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
UFSC, sendo o espectrometro utilizado um equipamento Agilent, modelo
Carry 660. Para as andlises foi utilizado o acessorio de refletancia total
atenuada horizontal (ATR) com o cristal de selenito de zinco (ZnSe) do
equipamento. Os espectros dos ndo tecidos foram obtidos na faixa de
4000 a 650 cm?, sendo a resolugdo de 4 cm™ e com 28 varreduras
acumuladas para formagdo do espectro final. As amostras foram
colocadas diretamente sobre o cristal e um espectro inicial de background
do ar foi realizado objetivando descontar a interferéncia dos componentes
do ar nos resultados.
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3.4 ANALISES MICROBIOLOGICAS

Para o crescimento microbiano, trés alcadas da bactéria teste foram
adicionadas em 5 mL de caldo BHI e mantidas em estufa bacterioldgica
(marca FANEM, modelo 002 CB) a 37 + 1 °C durante 24 h previamente
aos testes. A escala nefelométrica de MC Farland, que relaciona a
turvacdo da suspensdo por meio de sua absorbancia com a concentragéo
de bactérias no meio, foi utilizada para o ajuste da concentracdo do
indculo. Para tal, a suspencdo desejada com 108 UFC.mL* foi obtida com
uma absorbéancia entre 0,08 e 0,1 utilizando-se de espectrofotdmetro
(marca Femto, modelo Cirrus 80) com comprimento de onda de 625 nm.
Diferentes suspensdes bacterianas foram obtidas por meio de diluigdes
sucessivas em agua salina estéril (0,9%).

3.4.1 Método de Difuso em Agar com Nao Tecidos

O método de difusdo em agar foi realizado com ndo tecidos nas
relagBes massicas de 0 a 50% (ZnO/PEI). O Agar Miieller-Hinton foi
utilizado por ser recomendado como meio de cultura sélido para
Padronizacdo do Testes de Sensibilidade a Antimicrobianos por Disco-
difusdo (Norma M2-A8, NATIONAL COMMITTEE FOR CLINICAL
LABORATORY STANDARDS).

Amostras de ndo tecidos de 1 cm? foram esterilizadas com auxilio
de ldmpada UV durante uma hora em ambos os lados €, posteriormente,
sobrepostas em agar Maueller-Hinton previamente inoculado com a
bactéria teste na suspensdo de 1028 UFC.mL™ via plagueamento em
superficie com swab. Ap6s o plaqueamento, as amostras foram mantidas
em estufa bacterioldgica na temperatura de 37 £ 1 °C durante 24 h. O
ensaio foi realizado em duplicata conforme esquema ilustrativo
demonstrado na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema representativo do experimento de Disco Difuséo.

N

Swab
—
Bactéria Teste Agar Mileller-Hinton
Mao Tecido
* — Verificacdo de
Incubagio Halo de Inibigdo

Bactéria Plaqueada

Fonte: o Autor (2018).
3.4.2 Curvas de Morte Bacteriana

As cinéticas de curva de morte foram realizadas para os nao tecidos
nas relagbes méssicas de 0 a 50% (ZnO/PEI) sem tratamento, com
tratamento & laser e com tratamento com solvente, sendo o procedimento
uma adaptacdo da ISO 22196-2007. Para os experimentos, uma solucdo
de caldo nutriente foi preparada com 3,0 g de extrato de carne, 10,0 g de
peptona e 5,0 g de cloreto de sddio em 1000 mL de agua destilada,
conforme indicado na ISO referéncia.

Para a realizacdo dos experimentos amostras de ndo tecidos de
40x40 mm? foram colocadas em placas de petri e esterilizadas com
auxilio de lampada UV durante 1 h em ambos os lados. Na posicao central
de cada ndo tecido adicionou-se 60 pL de suspensdo bacteriana com
concentragdo entre 10° e 106 UFC.mL™* em solucéo caldo nutriente na
diluigdo 1 para 500. Esta suspensdo foi sobreposta por uma laminula de
vidro nas dimensdes de 24x24 mm? objetivando forcar e aumentar o
contato entre a suspensdo e 0 nao tecido. Com o objetivo de manter a
umidade favoravel para o crescimento microbiano, 1 mL de solucdo
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salina estéril (0,9%) foi adicionado nas bordas da placa de petri, tomando
0 cuidado para que este liquido ndo entrasse em contato com o material
em teste. A condicdo de temperatura e maximo tempo decorrido foram de
37 £1°C e 24 h, respectivamente.

O declinio na concentragdo de células foi avaliado para quatro
diferentes tempos 0, 2, 6 e 24 h, sendo que para cada ponto retirou-se uma
amostra e adicionou-se 9 mL de solucdo salina na placa de petri para
devida homogeneizagédo do material durante 2 min (diluigdo 10°). Em
seguida efetuou-se as diluicdes 10 e 10 e o material seguiu para a
contagem microbiana convencional por plaqueamento em profundidade.
Neste procedimento, um mL de cada diluicdo foi adicionado em placas
de petri descartaveis juntamente com aproximadamente 20 mL de agar
PCA, ap6s rapida homogeneizacéo e solidificacdo do agar as amostras
foram inseridas em incubadora a 37 + 1 °C durante 24 h. Depois de
decorrido o tempo de incubagdo realizou-se a contagem de células viaveis
com auxilio de um contador de col6nias (marca Quimis). Os ensaios de
curva de morte foram realizados em duplicata para ndo tecidos sem
tratamento, com tratamento a laser e com tratamento com solvente como
demonstrado na Figura 8.
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Figura 8 - Esquema representativo do experimento de Curva de Morte.
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Fonte: o Autor (2018).



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DO OXIDO DE ZINCO

O difratograma da amostra, bem como o padréo de difracdo para
particulas de ZnO provido pela Joint Committee on Powder Diffraction
Standards — JCPDS, International Centre for Diffraction Data, codigo de
referéncia 01-089-0511 séo apresentados na Figura 9. Os resultados do
difratograma confirmam a estrutura hexagonal wurtzita das
nanoparticulas de ZnO. Os pardmetros estruturais encontrados a = 3,2490
A e c=5,2052 A se encontram dentro da faixa caracteristica para 0 ZnO
e arelacdo c/a = 1,6021 indica o grupo espacial P6;mc. Os resultados
coincidentes entre os difratogramas apresentados, sem a presenca de
diferentes fases, evidenciam a pureza do nano po.

Figura 9 - Difratogramas de Raio X das nanoparticulas de ZnO e da

carta padrdo JCPDS.
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A distribuicdo de frequéncia de tamanho das particulas de ZnO
obtidas por DLS é apresentada na Figura 10. O histograma apresenta a
predominéncia de didmetros entre 700 e 1000 nm, cerca de 45% das
particulas, com valores totais que variam de 300 nm até 2000 nm. Estes
resultados mostram a formagéo de aglomerados de ZnO no meio utilizado
no teste.
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Figura 10 - Histograma de distribui¢do de tamanho das particulas de ZnO.
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4.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE OXIDO DE ZINCO

Os ndo tecidos produzidos por eletrofiagdo com a solucédo
polimérica contendo o inibidor microbiano dxido de zinco, os solventes
DMF e THF e o polimero polieterimida resultaram em fibras maleaveis
com alta opacidade, mesmo na auséncia do inibidor.

O aumento na concentragdo de 6xido de zinco promoveu aumento
na viscosidade da solucdo, causando entupimento da agulha e a ndo
formag&o do cone de Taylor, inviabilizando o processo para solu¢des com
relacdo massica ZnO/PEI maior que 50%.

A Figura 11 apresenta micrografias dos ndo tecidos produzidos
pelo processo de eletrofiacdo sem a presenga de 6xido de zinco. Observa-
se fibras de dimensdes regulares, com diametro médio de 1,19+0,26 um
sem a presenca de contas, fator este determinante para a definicéo final
dos pardmetros de eletrofiacéo.
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Figura 11 - Imagens obtidas por MEV da superficie do néo tecido de
PEI sem ZnO.
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As micrografias do ndo tecido com trés diferentes concentragdes
de ZnO foram obtidas por MEV e podem ser visualizadas nas Figuras 12,
13 e 14 com dois niveis de ampliacdo. As fibras apresentaram diametro
regular na regido micrométrica de 0,91+0,24, 1,08+0,44 e 0,97+0,27 pm
para néo tecidos com razGes massicas de 10, 30 e 50%, respectivamente,
sendo perceptivel a presenca das particulas como pontos brancos na
superficie da fibra na ampliacdo de 5000 vezes. Para a razdo massica de
10% de ZnO percebe-se a texturizagdo das fibras ao longo da extensdo da
mesma. O incremento na quantidade de 6xido de zinco em suspensédo
produz um aumento na rugosidade do material, com aparecimento de
contas que aumentam em quantidade conforme aumenta a concentracéo
de ZnO. Esse efeito pode ser causado pelo aumento gradual da
viscosidade da solucdo polimérica que causa mudangas na taxa de
evaporagdo dos solventes com entrelagamento do polimero (SHENOY et
al, 2005) e dificuldade na continuagdo do jato de solugdo (HSU;
SHIVKUMAR, 2004). Para as trés concentracfes da faixa de estudo o
inibidor microbiano apresenta dispersdo uniforme na superficie do
material indicando que as rugosidades da fibra ndo representam
aglomeragdo preferencial de nanoparticulas nas fibras.
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Figura 12 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI incorporado com 10% de ZnO.
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Figura 13 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI incorporado com 30% de ZnO
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Figura 14 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI incorporado com 50% de ZnO.
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4.3 INFLUENCIA DOS TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam micrografias dos ndo tecidos
submetidos ao tratamento a laser nas trés diferentes concentracdes de
ZnO. Em relagdo a poténcia do laser aplicada a superficie do néo tecido
foi observado que, para as poténcias de 10 e 15%, houve queima da
amostra ou degradacdo excessiva, sendo assim, a intensidade do laser em
5% foi fixada para todas as fibras. Em relacdo a concentracao de éxido de
zinco, para a razao massica de 50%, quando comparado com o ndo tecido
sem tratamento foi possivel observar regiGes de deformacéo das fibras
(como indicado na Figura 17) mesmo quando em baixa intensidade de
laser (5%). Esta deformacgdo provavelmente se deva ao aquecimento
promovido pela aplicacdo do laser, uma vez que deformagdes mais
elevadas foram constatadas em ensaios com laser em maior intensidade.

Apos tratamento & laser, os didmetros médios das fibras calculados
foram 0,98+0,17, 0,76+0,25 e 0,68+0,28 um para as razdes massicas de
10, 30 e 50%, respectivamente. Isto representa uma diminuicdo nominal
do didmetro de até ~30% com relag&o a fibra sem tratamento.

As Figuras 18, 19 e 20 mostram as micrografias dos ndo tecidos
submetidos ao tratamento com os solvente DMF e etanol, que teve por
objetivo a dissolucdo da camada superficial das fibras e consequente
exposicao de ZnO. Este tratamento, no entanto, acarretou na aglomeracéo
das fibras como pode ser visualizado nas micrografias, o que pode ter
influenciado na reducdo da area superficial do material. Os didmetros
estimados foram 0,77+0,16, 1,03+0,28 e 0,84+0,33 pum para as razdes
massicas de 10, 30 e 50%, respectivamente. Indicando uma diminuicédo
nominal do diametro de fibra até ~20% com relagdo a fibra sem
tratamento, perda inferior comparada com o tratamento a laser.
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Figura 15 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI submetida a laser e incorporada com 10% de ZnO.
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Figura 16 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de

PEI submetida a laser e incorporada com 30% de ZnO.
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Figura 17 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI submetida a laser e incorporada com 50% de ZnO.
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Figura 18 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI submetida a solvente e incorporada com 10% de ZnO.
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Figura 19 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI submetida a solvente e incorporada com 30% de ZnO.
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Figura 20 - Imagens obtidas por MEV da superficie do ndo tecido de
PEI submetida a solvente e incorporada com 50% de ZnO.
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A Tabela 2 apresenta os didmetros médios dos ndo tecidos
produzidos e tratados. Os valores se encontram em torno de 1 um, sendo
a variacdo indicada pelo desvio padrdo associado a 12 leituras na mesma
micrografia. Esta variacdo se deve muito a irregularidades ao longo da
fibra, resultado este causado por diferencas na volatilizacdo dos solventes
(HSU; SHIVKUMAR, 2004). Como discutido anteriormente, percebe-
se uma redugdo nos valores médios de diametro das fibras nos dois
tratamentos empregados, o que indica a efetividade na remogdo da
guantidade de material polimérico das fibras.

Tabela 2 - Didmetros dos ndo tecidos produzidos sem tratamento (T1),
tratados a laser (T2) e tratados com solvente (T3).

ZnOIPEI (%) Ti(um) T2(um) T3 (um)

10 0,91+0,24 0,98+0,17 0,77+0,16
30 1,08+0,44 0,76+0,25 1,03+0,28
50 0,97+0,27 0,68+0,28 0,84+0,33

Os resultados de EDS obtidos apresentam a massa percentual dos
elementos carbono, nitrogénio, oxigénio e zinco do material em estudo.
A Tabela 3 apresenta os dados de massa percentual para os nao tecidos
produzidos com ZnO, tratadas a laser e com solvente. Observa-se, como
esperado, 0 aumento gradual da concentracdo de zinco detectada no nao-
tecido, diretamente proporcional ao aumento do percentual do inibidor
adicionado a solugdo polimérica. Fica visivel que o acréscimo de zinco
no material promove o decaimento das concentra¢des de carbono e
nitrogénio, que ddo espaco para a presenca das particulas. Por outro lado,
as concentracdes de oxigénio ndo decresceram com adi¢éo de ZnO, o que
pode ser explicado pelo oxigénio presente no 6xido adicionado.

Considerando a voltagem de 15 kV aplicada nas analises de EDS
a profundidade aproximada de penetragdo do laser nas amostras
poliméricas foi de 1 um (WASSILKOWSKA et al., 2014). A partir disso,
é possivel extrair conclusdes sobre a condicdo de exposicdo do 6xido de
zinco na regido superficial do material que sofreu tratamento.
Comparando os resultados de massa percentual do componente zinco
entre 0s nao tecidos (Tabela 3) com suas versfes expostas ao laser néo
apresentam diferencas significativas, sendo estas abrangidas pelo desvio
padrdo do ensaio. Comparando os dados de zinco do néo tecido e do ndo
tecido exposto ao solvente, foi observado um aumento na concentragéo
superficial do zinco, indicando uma maior efetividade deste tratamento
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em relacdo ao tratamento a laser na exposi¢do das particulas de ZnO,
concentrando-as na superficie da fibra.

O baixo desvio padrdo obtido entre os dados e massa percentual do
elemento zinco em todos os pontos em que este foi analisado, evidenciam
a alta dispersdo das particulas no interior das fibras poliméricas. Outros
elementos encontrados durante as analises (como ouro e impurezas) ndo
foram considerados para o célculo percentual da composi¢do massica do
material.

Tabela 3 - Resultados percentuais massicos de EDS dos nédo tecidos
incorporadas com nanoparticulas de ZnO.

Nao tecido

ZnO/PEI Carbono Nitrogénio Oxigénio Zinco
10% 57,81+0,81 17,95+0,80 18,39+1,42  5,85+0,29
30% 54,53+4,67 14,69+6,24  17,47+126  13,31+0,64
50% 47,69+1,00 1554+141 18,12+0,42  18,65+0,80

Nao tecido tratado a laser

ZnO/PEI Carbono Nitrogénio Oxigénio Zinco
10% 55,09+0,44  19,76+£0,45 19,14+0,47  6,01+0,10
30% 52,40£3,66  15,41+542 19,40+1,65 12,80%0,29
50% 49,67+2,83 12914173 18,82+1,88 18,60+1,17

Nao tecido tratado com solvente

ZnO/PEI Carbono Nitrogénio Oxigénio Zinco
10% 54,96+2,94  19,99+2,65 18,99+0,68  6,07+0,55
30% 54,75£3,74  13,03£3,85 17,92+0,06 14,31%0,74
50% 52,124¢1,76  8,30+2,72  18,68+0,09  20,90+0,93

A Figura 21 apresenta o espectro de FTIR para os ndo tecidos com
ZnO sem tratamento, com tratamento & laser e com tratamento com
solvente. Podem ser observados picos caracteristicos para ligagdes C=0
de amida em 1735 cm? (KEBRIA; JAHANSHAHI; RAHIMPOUR,
2015; PITCHAN et al., 2017) e estiramento da ligagdo C=C aromética em
1600-1592 cm? (XIN et al., 2014; HATUI et al., 2015). Picos de
vibracdes do grupo metileno C-H sdo observados entre 1520 e 1432 cm!
(ZHAN et al., 2006), picos de alongamento e deformacdo do grupo C-N
identificado entre os valores de 1355 e 1270 cm™ (XIN et al., 2014; LEE
et al., 2016) e ainda vibrac6es de alongamento de C-O localizado no pico
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entre 1200 e 1000 cm? (PITCHAN et al., 2017). Estes resultados
espectrais confirmam a presenca estrutural do polimero PEI.

Figura 21 - Espectro de FTIR para ndo tecidos com éxido de zinco,
tratadas com laser e tratadas com solvente.
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Como pode ser visualizado na Figura 21 nenhuma diferenca na
posicdo, bem como aparecimento ou auséncia de picos ao longo dos
espectros das fibras tratadas foram observados, quando estes sdo
comparados com o espectro da fibra sem tratamento. Este resultado indica
gue os tratamentos ndo apresentaram influéncia sobre as ligacoes
quimicas presentes na superficie do material.

O sinal no espectro que representa o ZnO, localizado entre 0s
valores de 400 e 500 cm™ néo foi obtido devido a limitacdo do cristal
utilizado nas andlises, o qual ndo admitiu analise para comprimentos de
onda menores que 650 cm™,
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4.4 ANALISES MICROBIOLOGICAS
4.4.1 Método Disco Difusao

O método de difusdo em &gar com fibras de diferentes
concentracdes de éxido de zinco foi conduzido com o objetivo de avaliar
a difusividade do componente inibidor de crescimento para o meio solido,
da mesma forma que ocorre com o composto em sua forma pura. A Figura
22 apresenta a imagem dos experimentos realizados com os ndo tecidos
sem tratamento superficial para as bactérias E. coli (a) e S. aureus (b).

Como é possivel observar, ndo houve formagéo de halo de inibigao
tanto para a fibra pura (ZnO=0%), 0 que ja era esperado devido a auséncia
de inibidor, como para os ndo tecidos com diferentes concentra¢des de
ZnO. Este resultado indica que ndo sao liberadas particulas do inibidor da
matriz polimérica para o meio solido. Estudos mostram a necessidade do
contato entre 0 ZnO e a parede celular bacteriana para sua penetracdo no
interior da célula, mostrando assim seu potencial antimicrobiano
(MIRHOSSEINI;  FIROUZABADI, 2013). Os resultados ndo
apresentaram diferenca entre as bactérias em analise, evidenciando a
retencdo do 6xido de zinco na matriz polimérica.

Resultados semelhantes foram encontrados nos testes de difuséo
em agar realizados por Souza (2015) com fibras de PEBD produzidas por
extrusao e incorporadas com nanoparticulas de ZnO. No referido trabalho
foram utilizadas as bactérias S. aureus, S. typhimurium, P. aeruginosa e
B. cereus e a ndo formacdo de halos de inibicdo frente a nenhum dos
microrganismos empregados.

Estudos com materiais poliméricos impregnados com ZnO em sua
superficie, como discos de celulose (PASQUET et al., 2014), PVC (LI et
al., 2009) e celulose microbiana (KHALID et al., 2017), avaliados pela
técnica de difusdo em agar apresentaram efeito antimicrobiano das
nanoparticulas de ZnO na condicao de que o inibidor esta disponivel para
migracao e penetracdo na parede celular do microrganismo.
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Figura 22 - Resultados do teste de disco difusdo em meio sélido para
ndo tecidos com diferentes razdes massicas de ZnO frente a E. coli (a) e
S. aureus (b).

4.4.2 Curvas de Morte

A Figura 23 apresenta os resultados para as curvas de morte
realizadas com as bactérias E. coli e S. aureus em contato com néo tecidos
produzidos sem a presenca do inibidor 6xido de zinco. Os resultados séo
apresentados em numero de colénias normalizadas, sendo esta
normalizacdo efetuada utilizando o valor numérico de colbnias
bacterianas determinado no tempo zero de cada cinética.

Para a bactéria E. coli percebe-se uma estabiliza¢do no nimero de
celulas viaveis até 6 h e em 24 h se verificou um crescimento de 909%. A
bactéria S. aureus, por sua vez, apresentou ligeiro crescimento em 6 h e
semelhante crescimento exponencial em 24 h, com aumento de 995% no
nimero de células viaveis. Estes resultados mostram que o contato dos
microrganismos apenas com nao tecidos de PEI ndo apresentam inibicéo,
podendo este ser caracterizado como contraprova (branco).
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Experimentos com tempos mais longos foram conduzidos para
verificar o comportamento dos microrganismos em estudo. Apds 48 h a
concentracdo de células viaveis decresceram para ambas bactérias em
comparacdo com os resultados de 24 h. Para a bactéria S. aureus o
decaimento foi de 96,2% e para a bactéria E. coli declinio de 92,3%. Estes
resultados podem ser explicados pela escassez de agua e de nutrientes
essenciais para manter os microrganismos vivos (TORTORA; FUNKE;
CASE, 2017).

Capelezzo (2017) encontrou resultados semelhantes para filmes do
polimero biodegradavel Ecoflex® sem adicdo de inibidores. As curvas de
morte das bactérias E. coli e S. aureus apresentadas pelo autor foram
produzidas utilizando mesma metodologia descrita neste trabalho. As
curvas apresentaram decaimento até 30 e 60% do nimero de células
viaveis para S. aureus e E. coli, respectivamente, em 3 h, citado pelo autor
como periodo de adaptacdo do microrganismo. A partir disso, houve
crescimento até valor proximo a 100% do valor inicial para ambos os
microrganismos em 24 h. O autor ainda reporta o decaimento no nimero
de células viaveis em cinéticas de até 48 h, e justifica devido ao término
dos nutrientes necessarios a sobrevivéncia das bactérias.

Figura 23 - Curvas de morte para as bactérias S. aureus e E. coli em
contato com ndo tecido sem a presenca do inibidor ZnO.
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Egger et al. (2009) apresentam resultados de crescimento
semelhante para a bactéria E. coli em ensaios de 24 h conduzidos sem a
presenca de inibidor.
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A Figura 24 e a Tabela 4 expdem os resultados microbioldgicos de
curvas de morte para a bactéria S. aureus para os ndo tecidos com razdes
massicas de 6xido de zinco entre 10 e 50% (ZnO/PEI). Os graficos
mostram os dados de inibigdo microbiana para os ndo tecidos sem
tratamento (1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com solvente
(3). Os resultados também séo apresentados em quantidade normalizada
de coldnias bacterianas.

Os gréficos da Figura 24 apresentam o comportamento das células
vidveis para todos os ensaios realizados com a bactéria S. aureus. Nestes,
foi observado que todas as fibras produzidas apresentam atividade
antimicrobiana quando os resultados de inibi¢do sdo comparados com 0s
dados da Figura 23. Fica também evidente a melhora na inibi¢do
microbiana com o aumento na concentragdo de 6xido de zinco na fibra.
Para os trés tratamentos empregados a razdo massica de 50% de ZnO
conduziu a concentragdo celular menor que 16% do seu valor inicial em
6 h e nas mesmas condigdes, ocasionaram a eliminagdo total do
microrganismo em 24 h.

O decaimento continuo dos resultados de inibi¢do promovido pelos
ndo tecidos com raz8es massicas de 30 e 50% para a bactéria S. aureus
mostram a efetividade antimicrobiana do material polimérico produzido,
reduzindo o nimero de células viaveis quando comparado aos resultados
das fibras sem ZnO (Figura 23). Os resultados obtidos com o néo tecido
com concentracdo de 10% também apresentaram decaimento e inibicéo
efetiva, porém uma retomada no crescimento é observada em 24 horas
para as fibras tratadas a laser e com solvente. Isto pode ser explicado por
uma adaptacdo do microrganismo ao meio, indicando que a concentragdo
de 10% apresenta efeito bacteriostatico, porém ndo suficiente para
eliminacéo total da bactéria.

Os dados foram tratados estatisticamente por meio do teste de
Tukey para inferir diferencas significativas entre os resultados de inibicéo
com diferentes concentraces de ZnO em tempos iguais (Tabela 4). De
forma semelhante, o teste de Tukey foi aplicado para verificar diferencas
significativas entre os resultados dos diferentes tratamentos.

Em relacdo as diferentes concentracfes de ZnO, o teste de Tukey
mostrou diferengas significativas principalmente entre os resultados com
raz6es massicas de 50 e 10% de ZnO uma vez que, na maioria das vezes,
0 resultado para a razdo massica de 30% foi estatisticamente igual ao
valor obtido em uma das duas outras concentragdes.
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Tabela 4 - Nimeros normalizados de células vidveis da cinética de curva
de morte para a bactéria S. aureus em contato com néo tecidos com razfes
massicas de ZnO/PEI de 50, 30 e 10% nas condi¢des sem tratamento (1),

com tratamento a laser (2) e com tratamento com solvente (3).

Tempo [ZnO]

Nao tecidos em Estudo

(h) % 1 2 3
50 0,230,054  0,59%0,07°A  0,18+0,04%A
2 30 0,32+0,04*8  0,68+0,07°*  0,50+0,05%8
10 0,57+0,09®®  0,83+0,05*  0,61+0,08%
50 0,16+0,00A  0,04x0,01°A 0,070,024
6 30 0,12+0,04*A 0,340,098  0,20+0,01*A
10 0,62+0,08®  0,56:0,09%®  0,71+0,13%
50 0,00£0,00A  0,00£0,00%  0,00+0,00A
24 30 0,00+0,00*  0,010,01%A 0,150,030
10 0,06£0,06** 0,760,138  0,84:0,14B

Letras maiUsculas iguais representam que ndo ha diferencas significativas entre
linhas na mesma faixa de tempo e letras minusculas iguais representam que ndo ha
diferencas significativas entre colunas pelo teste de Tukey.

No que se refere as condi¢des a qual a fibra foi submetida, o teste
de Tukey apresentou indefinicdo na comparacdo entre as médias dos
tratamentos 1 e 2 e nas médias dos tratamentos 1 e 3. No entanto, é
possivel identificar que os tratamentos 2 e 3 ndo apresentam diferenca
significativa entre si para a maioria dos ensaios.

Na Figura 24 pode-se observar que, no geral, para as razoes
massicas inferiores a 50% de ZnO os ndo tecidos produzidos apresentam
resultados dispersos e que as fibras com 50% mostraram efeito bactericida
eficiente para os 3 casos. Além disso, os resultados indicam que, no caso
da S. aureus, ndo ha necessidade de realizar os tratamentos de superficie
e que uma alta concentracdo do inibidor é suficiente para desenvolver ndo
tecidos antimicrobianos contra este agente patogénico.
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Figura 24 - Curvas de morte para a bactéria S. aureus em contato com
ndo tecidos de diferentes razbes méassicas (m 50%, ® 30%, A 10%) sem
tratamento (1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com

solvente (3).
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De forma semelhante foram analisados os dados coletados para a
bactéria E. coli. A Figura 25 e a Tabela 5 apresentam os graficos e os
dados das curvas de morte obtidos para 0 microrganismo gram-negativo
em contato com as fibras nas razées massicas de ZnO entre 10 e 50%. Os
dados de inibicdo microbiana sdo apresentados em nimero de coldnias
normalizadas para as fibras sem tratamento (1), com tratamento a laser
(2) e com tratamento com solvente (3).

Da mesma forma que a bactéria S. aureus a diferenga na
concentracdo de 6xido de zinco nos ndo tecidos mostrou efeito marcante
na inibicdo do microrganismo E. coli. A razdo massica de 50% de
ZnO/PEI conduziu a concentracdo de células vidveis a menos que 25% de
seu valor inicial em 6 h de experimento para as trés condigdes de amostras
utilizadas. A mesma condicdo levou a concentragdo de microrganismos a
1, 15 e 8% de seu valor inicial para as fibras sem tratamento, tratadas a
laser e tratadas com solvente, respectivamente, em 24 h.

De modo geral, foi observada uma menor inibicdo das fibras
tratadas a laser, principalmente em 2 e 6 h. Este efeito pode estar
associado a deformacéo das fibras poliméricas durante a aplicacdo do
laser, ocasionando a oclusdo das nanoparticulas de 6xido de zinco na
matriz polimérica. Por outro lado, uma maior inibicdo foi visualizada nas
fibras tratadas com solvente, principalmente nos dois primeiros tempos
da cinética. Este resultado corrobora com os dados obtidos por EDS, o
qual revelou maior presenca de zinco na superficie das fibras quando
comparado com 0s outros tratamentos.

O declinio dos resultados de inibi¢do microbiana da E. coli, obtidos
com a fibra com 50% de ZnO/PEI, mostra a eficiéncia do material na
supressao do crescimento deste microrganismo. As fibras com razdo
méssica de 30 e 10% apresentaram menor eficiéncia visto que admitiram
um crescimento da concentracdo celular a patamares similares dos
obtidos para fibras sem inibidor. Isto muito se deve a locais do ndo tecido
onde as concentra¢bes de ZnO foram insuficientes para causar danos as
células, o que proporcionou a adaptacdo e crescimento das bactérias ao
longo do tempo.
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Figura 25 - Curvas de morte para a bactéria E. coli em contato com néo
tecidos de diferentes raz6es massicas (m 50%, ® 30%, A 10%) sem
tratamento (1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com
solvente (3).
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O teste de Tukey também foi utilizado objetivando a extragdo de
mais informagGes sobre este conjunto de dados. O teste aplicado entre as
diferentes concentragdes de ZnO na fibra mostra diferencas significativas
entre as razdes massicas de 10 e 50% para a grande parte dos ensaios.
Semelhantemente aos resultados obtidos para a bactéria S. aureus, 0s
dados de inibicdo de E. coli promovido pelo ndo tecido com razdo massica
de 30% ndo apresentaram diferenca significativa para a maioria dos
ensaios quando comparado aos dados de inibicdo promovidos pelas fibras
de raz&o méssica 10 e 50%.

Por meio da comparacdo entre os efeitos dos tratamentos
superficiais na fibra pelo teste de Tukey foi observado que as diferencas
significativas se encontram majoritariamente quando sdo comparados 0s
resultados no tempo de 2 h. Neste ponto, uma maior efetividade do
tratamento com solvente (3) foi percebida. Além disso, ndo é possivel
afirmar que houve melhora nos resultados de inibigdo de um tratamento
com relagéo a outro pela falta de significancia entre os dados.

A Figura 25 evidencia, da mesma forma que para as coldnias de S.
aureus, que para concentracOes inferiores a 50% de ZnO os ndo tecidos
produzidos apresentam resultados variados. Em fibras com 50% de
ZnO/PEI o efeito bactericida foi eficiente novamente para os 3 casos e
uma alta concentracdo de inibidor é suficiente para desenvolver ndo
tecidos antimicrobianos para as baterias gram-positivas e gram-negativas
testadas neste trabalho. O tratamento superficial com solvente favoreceu
a cinética de inibigdo ~20 em comparagdo ao ndo tecido sem tratamento.
Cabe salientar que todos os tecidos apresentaram inibi¢do, sendo 0 néo
tecido que inibiu menos (1-24h-10%2Zn0), diminui nominalmente 20% a
formag&o de coldnias comparado com o controle na Figura 23.

Os resultados também evidenciam a robustez do ndo tecido
antimicrobiano com 50% ZnO/PEI desenvolvido neste trabalho, pois os
tratamentos superficiais empregados simulam situagfes comuns de
armazenamento onde as fibras podem ser expostas ao calor ou agentes
guimicos agressivos. Esta é, portanto, uma formulacdo mais indicada pela
seguranca dos resultados.
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Tabela 5 - NUmeros normalizados de células vidveis da cinética de curva
de morte para a bactéria E. coli em contato com néo tecidos com razdes

massicas de ZnO/PEI de 50, 30 e 10% nas condi¢des sem tratamento
(1), com tratamento a laser (2) e com tratamento com solvente (3).

Tempo [ZnO] Né&o Tecidos em Estudo

(h) % 1 2 3
50 0,44+0,01A 0,54+0,08% 0,23+0,09°A

2 30 0,54+0,10%A 0,65+0,09% 0,32+0,01°A
10 0,91+0,08% 0,99+0,04% 0,46+0,11°A
50 0,20+0,02%4 0,25+0,11% 0,07+0,06%4

6 30 0,27+0,04348 0,30+0,02%4 0,240,114
10 0,48+0,08% 0,53+0,10% 0,57+0,00%
50 0,01+0,01%4 0,15+0,12%4 0,08+0,06%4

24 30 3,22+0,37%8 0,29+0,03°A 2.92+0,45%
10 6,78+0,32% 4,67+1,25% 4,24+0,43%

Letras maiUsculas iguais representam que ndo ha diferengas significativas entre
linhas na mesma faixa de tempo e letras minusculas iguais representam que ndo ha
diferencas significativas entre colunas pelo teste de Tukey.

Os resultados corroboram a necessidade do contato do nano pd
com as bactérias como reportado por Sawai (2003). Este autor afirma que
a inibicéo pelo ion Zn?* néo é relevante, mas que o contato é indispensavel
para que o 6xido de zinco exerca interferéncia na célula. O conceito de
gue a formacéo de radicais é a principal via de inibicdo do éxido de zinco
¢ bem difundido entre pesquisadores (YAMAMOTO, 2001,
PADMAVATHY; VIJAYARAGHAVAN, 2008; SAWAI et al., 1996;
GORDON et al., 2011).

Comparando-se os dados de inibigdo entre as bactérias estudadas
foi observado uma disparidade nos valores de inibicdo, visto que a S.
aureus apresentou maior inibicdo que a E. coli. Isto muito se deve ao fato
de a primeira ser Gram-positiva e a segunda Gram-negativa. Diversos
estudos reportam sobre a maior resisténcia de bactérias Gram-negativas
ao 0xido de zinco e outros inibidores devido a sua complexidade e a
presenca da camada de periplasma em sua membrana celular, que
apresenta capacidade de minimizar a acdo de antimicrobianos
(PETCHWATTANA et al., 2016; LI et al., 2009; SONOHARA et al.,
1995; GORDON et al., 2011).

A metodologia aplicada neste trabalho (ISO 22196-2007) consiste
em um processo trabalhoso cuja obtencdo de dados demanda longos
periodos de tempo, devido a isso alguns artigos encontrados na literatura
apresentam apenas resultados de inibicdo para o tempo de 24 h
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(ANDRESEN et al., 2007; CASTRO-MAYORGA et al., 2017).
Andresen et al. (2007) reportam testes microbiol6gicos sobre as bactérias
E. coli, S. aureus e P. aeroginosa com filmes de microfibrilas de celulose
impregnadas com o composto ODDMAC, utilizado como agente
antimicrobiano na industria téxtil. A resposta inibitéria para E. coli e S.
aureus apresentou-se similar, porém uma maior resisténcia ao composto
foi observada para P. aeroginosa.

Palza et al. (2018) realizaram testes laboratoriais utilizando metais
pintados com tinta de poliéster impregnada com nanoparticulas de cobre
e zedlita sintetizada para inibicdo do crescimento das bactérias S. aureus
e E. coli. Os resultados apresentaram aumento da inibi¢do ao longo do
tempo, atingindo 100% para as duas bactérias em 24 h.






5 CONCLUSAO

As nanoparticulas de Oxido de zinco utilizadas apresentaram
estrutura cristalina wurtzita e a concordancia com padrdes de DRX indica
elevada pureza.

O ndo tecido de polieterimida produzido via eletrofiacdo
apresentou alta opacidade. Imagens de microscopia eletrdnica de
varredura mostraram fibras de didmetros uniformes na escala
micrométrica. A incorporagdo de 6xido de zinco na solucéo polimérica
resultou no aumento da viscosidade da solucdo, impossibilitando a
eletrofiacdo para raz8es méassicas de ZnO acima de 50%. Para fibras com
razbes massicas de 10, 30 e 50% de dxido de zinco incorporado, foi
observada uniformidade no didmetro, bem como a formacdo de poucas
contas posicionadas aleatoriamente ao longo da fibra.

Em relacdo aos tratamentos superficiais, para o tratamento com
laser foram verificadas deformacdes em certas regides do material e para
0 tratamento com solvente a compactacdo da fibra se apresenta visivel.
Os resultados de EDS obtidos mostraram boa dispersao do inibidor, bem
como 0 aumento na concentracdo superficial de zinco de acordo com o
incremento do éxido. Um pequeno aumento percentual na concentracdo
de oxido de zinco na superficie foi observado nas amostras tratadas com
solvente em comparagao as amostras sem tratamento.

As andlises de FTIR para os ndo tecidos sem e com tratamento
mostraram 0s picos no espectro referentes ao polimero PEI; no entanto,
nenhuma mudancga na posi¢do dos picos entre 0s espectros obtidos foi
observada, indicando que ndo houve mudancas das ligacdes quimicas
superficiais das amostras.

Com relacdo aos ensaios microbioldgicos, os experimentos de
disco difusdo néo exibiram halo de inibi¢cdo em torno do ndo tecido com
Oxido de zinco em seu interior. Este resultado indicou a ndo ou
insuficiente migragdo do composto inibidor do material polimérico para
0 meio soélido.

Os resultados obtidos para os ensaios de curva de morte com nédo
tecido sem inibidor mostraram um crescimento acima de 900% em 24
horas no nimero de células vidveis para as duas bactérias em estudo.
Considerando os néo tecidos com ZnO incorporado, o efeito de inibicdo
aumentou com o aumento da concentracao do inibidor. Para amostras ndo
tratadas com razdo maéssica de 50% de ZnO, o valor normalizado de
células apds 24 h de contato foi de 0 e 1% para as bactérias S. aureus € E.
coli, respectivamente.
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O teste de Tukey apontou diferencas significativas entre as
respostas de inibicdo dos ndo tecidos com razdo massica de 10 e 50%; no
entanto, para alguns pontos, a razdo massica de 30% nao apresentou
diferencas significativas com as demais. De forma semelhante, o Teste de
Tukey apresenta indefinicdo na comparacdo das médias entre o0s
tratamentos, sendo possivel distinguir apenas a néo significancia entre os
tratamentos com laser e solvente para os ensaios com S. aureus e uma
diferenca significativa do tratamento com solvente em relagdo aos demais
no tempo de 2 h no ensaio com a bactéria E. coli.

A bactéria Gram-negativa E. coli mostrou maior resisténcia
guando comparada a bactéria Gram-positiva S. aureus. A inibi¢do da S.
aureus foi alta em todos os casos testados, levando em conta o nimero de
col6nias comparado com o controle. Por outro lado, a inibi¢do da E. coli
foi possivel para todos os tratamentos com as fibras desenvolvidas na
razdo méssica de 50% de ZnO.

Na literatura muitos estudos reportam resultados semelhantes,
sendo isto justificado pela superior complexidade e presenca da camada
de periplasma na membrana celular de bactérias Gram-negativas.

O nédo tecido antimicrobiano com 50% ZnO/PEI desenvolvido
neste trabalho tem um design robusto visto que os tratamentos superficiais
empregados simulam situagdes comuns de estresse durante o
armazenamento das fibras que podem ser expostas a fontes calor ou
agentes quimicos abrasivos.

Por fim, conclui-se que o0s objetivos deste trabalho foram
alcangados. Os ndo tecidos produzidos apresentaram consideravel
inibicdo tanto para a bactéria S. aureus como para a bactéria E. coli, e a
polieterimida mostrou-se factivel para a incorpora¢do de compostos
antimicrobianos em seu interior.
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