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RESUMO

A nanotecnologia vem se destacando como uma alternativa no aprimoramento de materiais
médicos, cirargicos e equipamentos de seguranca na area de saude. O objetivo desse trabalho
foi produzir um material nao tecido, eletrofiado com e sem nanoparticulas de Prata, Biovidro e
diamante para avaliar a eficidcia com propriedades bactericida, testados em Staphylococcus
aureus. Para o preparo dos nao-tecidos foi utilizada a solu¢do de Poliacrilonitrila (PAN) com
massa molecular de 53,06 g/mol™! dispersa em Dimetilformamida (DMF) na concentragdo de
0,07 g/L. Para o preparo destas solugdes com nanoparticulas foi utilizado uma concentragao de
2,5 g/L das nanoparticulas dispersas na solucdo base de PAN+DMF. Apds a identificagdo de
cada frasco, as solucdes ficaram no ultrassom por 40 minutos foram armazenadas em geladeira
a 8°C. A solugdo a ser eletrofiada foi acondicionada em uma seringa de vidro de 3 mL contendo
uma agulha de metal calibre 19. O aparato de eletrofiagdo foi composto por uma fonte de
poténcia com 12 KV, utilizada para aplicar a difereng¢a de potencial entre a ponta da agulha e a
placa coletora. A placa coletora foi posicionada 11,5 cm de distdncia da ponta da agulha. Um
sistema de bomba foi utilizado para pressurizar o embolo da seringa a uma velocidade de 2
mL/h, a atmosfera ambiente foi controlada com umidade de 35% e a temperatura de 25,9 °C.
Apos o processo de eletrofiacdo as amostras foram para um forno com atmosfera controlada de
gas nitrogénio para o processo de oxidacdo na temperatura de 235°C. Nas analises dos
resultados de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia Raman e anélise térmica provaram ser técnicas efetivas
para estudar a evolugdo estrutural das fibras durante a estabilizagdo, conforme a literatura. Neste
trabalho foram utilizadas técnicas de andlise complementares como o teste de rugosidade, o
teste de molhabilidade, demostrando propriedades de molhabilidade e baixos valores de
rugosidade, visando aplica¢des da fibra em filtros de mascara respiratoria. Por fim, pode-se
concluir a eficiéncia dos ndo tecidos com nanoparticulas de nanodiamante apresentaram o
melhor resultado estatistico com significancia de 4 digitos p<0,0001, representado por “*”,
todas as amostras eletrofiadas com e sem nanoparticulas foram eficientes no combate da
bactéria Staphylococus aureus indicando propriedades bactericidas com diferentes niveis de
significancia estatistica.

Palavras-Chave: Nao tecido eletrofiado; nanoparticula; propriedade bactericida.



Production and characterization of electrospun nonwovens containing nanoparticles in
their structure aiming at microbicidal properties

ABSTRACT

Nanotechnology has been standing out as an alternative in the improvement of medical,
specialized materials and safety equipment in the health area. The objective of this was to
produce a non-woven material, electrospun with and without Silver, Bioglass and Diamond
nanoparticles to evaluate an attempt with bactericidal properties, tested on Staphylococcus
aureus. For the preparation of non-woven fabrics, a Polyacrylonitrile (PAN) solution with a
molecular mass of 53.06 g-mol~! of dispersion in Dimethylformamide (DMF) at a concentration
of 0.07g/L was used. To prepare solutions with nanoparticles, a concentration of 2.5g/L of the
nanoparticles dispersions in the base solution of PAN+DMF was used. After bottle
identification, the solutions were not projected by identification every 40 minutes, they were
projected in a bottle at 8°C. The solution to be electrospun was conditioned in a 3 mL glass
syringe containing a 19 gauge metal needle, collecting plate. The collection plate was
positioned 11.5 cm away from the needle tip. A pump system was used to pressurize the syringe
or plunger at a speed of 2 mL/h, the atmosphere was controlled with a humidity of 35% and a
temperature of 25.9 °C. After the oven control process controlled at temperature temperature
of 23°C. In the measurement techniques of infrared spectroscopy with Fourier transform,
scanning electron microscopy and thermal analysis Raman spectroscopy analysis proved to be
effective techniques to study structural stabilization, going against the literature. In this work,
complementary analysis techniques were used, such as the roughness test, the wettability test,
demonstrating wettability properties and low roughness values, for fiber applications in filters.
Finally, it is possible with efficient efficient nanoarticulations of non-wovens to present the best
statistical result with significance of 4 efficient numbers, through efficient nanoarticulations,
p<0.0001, the electronic samples p<0.0001, efficient through of combating the nanoarticulation
Staphylococcus aureus indicating bactericidal properties with different levels of statistical
significance.

Keywords: Electrospun nonwoven; nanoparticle; bactericidal property.
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1 INTRODUCAO

O processo de eletrofiacdo apresenta-se como um método simples e versatil, capaz de
gerar mantas nao tecidos de fibras de didmetro nanométrico, a partir de uma grande variedade
de solugdes poliméricas. Consiste na aplicagdo de uma alta tensdo entre uma solugao polimérica
e um coletor aterrado. Os diversos parametros de processamento influem diretamente na
qualidade e propriedades da fibra gerada (SILVEIRA et al., 2017).

Todo o processo inicia quando a forga elétrica excede um valor critico, a solugdo ¢
ejetada da ponta formando um jato nomeado "cone de Taylor" conforme ilustrado na Figura 01.

De acordo com Rosell-Lompart, Grifoll, Loscertales (2018), o fendémeno da
eletrofiagdo surge quando o liquido estd submetido a um alto potencial eletrostatico que resulta

de um menisco, gota pontiaguda microscopico, que ejeta um liquido.

Figura 01 - Cone de Taylor formado entre a ponta da agulha de eletrofiagdo ¢ o aparato de coleta do
material eletrificado.

Adad

Cone de Taylor o

Fonte: Adaptado de NANOSCIENCE INTRUMENTS (2022)

A utilizagdo das nanofibras pode ser ampliada explorando-se os grupos quimicos
funcionais nos polimeros utilizados na eletrofiagao, alterando-se a sua superficie com métodos
quimicos ou fisicos e isso permite incorporar outros tipos de materiais (MIAO et al., 2016).

As nanoparticulas (NPs) exibem propriedades interessantes e desejaveis em preparo de
amostras no que se refere a alta relagdo entre area de superficie e volume, além da boa
capacidade de funcionaliza¢ao superficial (SILVA; PAULA; BORGES, 2021).

As nanoparticulas apresentam-se geralmente com diferentes formatos dependendo da
natureza da composi¢do quimica. Nanoparticulas metéalicas, por exemplo, apresentam

predominancia de formato esférico, mas varetas, placas, e outras formas sdo por vezes
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encontradas. Podem ser s6lidas ou ocas e sdo compostas por uma variedade de materiais, muitas
vezes em varias camadas discretas com funcdes distintas. Em se tratando de nanoparticulas
metalicas com atividade biologica, tipicamente, essas apresentam uma camada funcional
central, uma camada protetora, € uma camada exterior permitindo a interagdo com o mundo
biologico (CLARK; PAZDERNIK, 2016).

A formagao de biofilme ¢ um fendtipo de muitos microrganismos, ligada a capacidade
de sobreviver em um ambiente hospedeiro hostil. As infecgdes relacionadas ao biofilme sao
consideradas uma fonte significativa e cada vez mais prevalente de morbidade e mortalidade
no sistema de saude e, portanto, muito esforco de pesquisa € necessario para auxiliar sua
prevencao e gerenciamento (LUO et al., 2021).

Os Staphylococcus sao as bactérias mais resistentes nomeio ambiente com capacidade
de sobreviver por meses em amostras clinicas secas e sdo relativamente resistentes ao calor e
tolerantes a altas concentragdes salinas. Apesar dos antibidticos existentes, da melhoria nas
condi¢des sanitarias e das medidas de controle de infec¢do hospitalar, este microrganismo
continua a ser um dos mais importantes agentes patogénicos para o homem. Evidéncias na
literatura mostram que, no isolamento de bactérias provenientes de diferentes sitios de inser¢ao
do corpo humano, o Staphylococcus Coagulase Negativa (SCN) € a espécie mais comumente
encontrada e o Staphylococcus aureus, a mais virulenta. E que estes microrganismos sao
considerados importantes agentes de infec¢cdes nosocomiais no Brasil, ocasionando, deste
modo, a necessidade de uma identificagdo rapida e eficiente nos casos em que se apresentam
(CASTRO; MIGUEL; 2018).

A resisténcia dos microrganismos patogénicos aos farmacos possui implicagdes diretas
a seguranca dos pacientes em internacdes hospitalares. Prolonga a estadia do paciente no
hospital, aumenta a necessidade do uso de antibidticos de longo espectro e os riscos de evoluir
ao obito, principalmente pela auséncia de terapéutica alternativa. Considerando a resisténcia
bacteriana uma epidemia com graves consequéncias, estima-se que a partir do ano de 2050 as
infec¢des por bactérias resistentes sejam responsaveis em média, pela morte de dez milhdes de
pacientes por ano (MELLO; OLIVEIRA, 2021).

O novo coronavirus, agora chamado de sindrome respiratoria aguda grave-coronavirus
tipo 2 (SARS-CoV-2), ¢ o agente da doenga de coronavirus 2019 (COVID-19), que foi
diagnosticada pela primeira vez em 8 de dezembro de 2019, em um paciente no hospital. cidade
de Wuhan, no centro da China. Os sintomas comuns do COVID-19 incluem febre, tosse, fadiga
e falta de ar. Enquanto a maioria dos individuos afetados nao apresenta sintomas ou apresenta

sintomas menores, alguns desenvolvem pneumonia, Sindrome do Desconforto Respiratorio
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Agudo (SDRA) e sucumbem por faléncia multipla de 6rgdos. Em 30 de janeiro de 2020, a
Organizagao Mundial da Saude (OMS) declarou emergéncia de satde publica de interesse
internacional (KORALNIK; TYLER, 2020).

Tedros Adhanom, diretor geral da Organizacao Mundial de Saude (OMS), declarou no
dia 11 de marco de 2020 que a organizagdo elevou o estado da contamina¢do a pandemia de
Covid-19, doenga causada pelo novo coronavirus (SARS-CoV-2) (UNIVERSIDADE
ABERTA DO SISTEMA UNICO DE SAUDE, 2020).

O SARS-CoV-2 ¢ aproximadamente 80% semelhante a0 SARS-CoV e invade as células
humanas hospedeiras ligando-se ao receptor da enzima conversora de angiotensina 2 (ECA 2).
Embora esteja bem documentado que a COVID-19 se manifesta principalmente como uma
infeccdo do trato respiratdrio, dados emergentes indicam que ela deve ser considerada uma
doenca sistémica envolvendo multiplos sistemas, incluindo cardiovascular, respiratorio,
gastrointestinal, neuroldgico, hematopoiético e imunolégico (TERPOS et al., 2020).

Diante do cenario em crescente contaminagao e resisténcia de virus e bactérias, é valioso
o aperfeigoamento em técnicas de eletrofiagdo com a geracao de ndo-tecidos eletrofiados com
propriedades microbicidas para corroborar com a seguran¢a da populagdo e vangloriar as
pesquisas contemporaneas.

As madscaras faciais, roupas € outros materiais téxteis com capacidade de inibir os
microrganismos prometem um futuro promissor no que tange a ciéncia de materiais e suas
aplicabilidades.

Neste trabalho estudou-se comparativamente a produgdo e caracterizagcdo de ndo tecidos
eletrofiados contendo nanoparticulas de Prata, Biovidro e nanodiamante em sua estrutura
visando propriedade bactericida.

A relevancia cientifica deste estudo ¢ de enriquecer a literatura contemporanea sobre as
nanoparticulas de diferentes tipos e concentragdes para a erradicacdo ou diminuicdo de
bactérias. Diante do cendrio da pandemia as infec¢des causadas para diferentes microrganismos
também estdo sendo pautadas. Contribuird para a confeccdo de outros Equipamentos de
Protecao Individual (EPIs) e tecidos visando a segurancga da comunidade.

A relevancia profissional permite seguranca do profissional de saide que executa
atividades e estd exposto a diferentes microrganismos no cotidiano. Com mascara facial
adequada e uniforme com prote¢do o trabalhador o risco bioldgico estara diminuido.

A relevancia social consiste na prote¢dao de toda a sociedade, bem-estar e diminuicao

aos riscos que poderdo surgir. Muitas familias possuem algum familiar com alguma infecgao
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de transmissdo via goticula ou aerossol. A pesquisa contribuird com o embargo da seguranca

de todos os familiares e doente.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar ndo tecidos eletrofiados com e sem nanoparticulas em sua
estrutura e avaliar o efeito microbicida destes materiais na presenga da bactéria Staphylococcus

aureus.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar comparativamente os ndo tecidos eletrofiados com e sem nanoparticulas,
quanto a:
e Morfologia via MEV ¢ MET;
e Rugosidade via perfilometria optica
e Variacdo na estrutura quimica via Raman e FTIR;
e Transicao de fase via DSC e perda de massa via TG
e Hidrofobicidade via angulo de contato

e Bioatividade em presenga da bactéria Staphylococcus aureus



20

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo contém uma revisdo detalhada da literatura sobre os principais temas e

topicos que abrangem o conteudo tedrico deste estudo.

3.1 ELETROFIACAO

A técnica de eletrospinning, ou eletrofiacdo, utiliza um campo elétrico para produzir
micro e nano fibras a partir de uma solugdo polimérica. E um processo simples e a0 mesmo
tempo eficaz para a producgdo de nanofibras. Apesar de ter sido patenteada pela primeira vez
em 1934 por Formhals, a eletrofiacdo so se tornou popular nos anos 90 devido ao crescente
interesse e nanotecnologia e a busca de novos materiais. Desde entdo, a maior parte das
pesquisas concentraram-se em quais polimeros podem ser eletrofiados e na otimizacdo do
processo de eletrofiacao para aplicagdes especificas (VANTURELLI; GRIPA; 2017).

Conforme a Associagdo Brasileira de Industrias de Nao Tecidos e Tecidos Técnicos —
Norma Brasileira (ABINT NBR, 2002) 13370:2002 “Nao tecido ¢ uma estrutura plana, flexivel
e porosa, constituida de véu ou manta de fibras ou filamentos, orientados ou ao acaso,
consolidados por processo mecanico (fricgdo) e/ou quimico (adesdo) e/ou térmico (coesdo) e
combinagdes destes”. A eletrofiacdo (electrospinning) é um processo que tem apresentado
novos horizontes, ¢ que tem se consolidado para a producao de ndo tecidos (STRAIN et al.,
2015).

A eletrofiagdo sO se tornou popular nos anos 90 devido ao crescente interesse em
nanotecnologia e a busca de novos materiais. Desde entdo, a maior parte das pesquisas
concentraram-se em quais polimeros podem ser eletrofiados € na otimizacao do processo de
eletrofiacdo para aplicagdes especificas (VENTURELLI, 2016).

Adicionalmente a técnica de eletrofiacdo € considerada uma abordagem simples de
baixo custo e bastante versatil, podendo-se utilizar o mesmo sistema para processar materiais
sintéticos ou naturais com facil incorporacao de componentes funcionais, tais como proteinas,
fatores de crescimento, genes, enzimas, drogas, ceramicas bioativas, entre outros, tornando-os
ideais candidatos para aplicacdes engenharia de tecidos (SANTANA, 2016).

O processo de eletrofiagdo via solugdo polimérica consiste na aplicagdo de forgas
eletrostaticas e de arraste na solucdo para a formacao de nanofibras. Um eletrodo conectado a
uma fonte de alta tensdo positiva (ou negativa) € inserido na solugdo polimérica contida em um

tubo capilar. Inicialmente, a solugdo é mantida pela sua tensao superficial na forma de uma gota
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na extremidade do capilar. Com o aumento da tensdo elétrica, a superficie da gota se alonga
para formar um cone, conhecido como cone de Taylor. Quando as forgas eletrostaticas superam
a tensdo superficial, um jato carregado da solucdo na extremidade do cone ¢ ejetado. Durante a
trajetoria do jato, o solvente evapora e o polimero solidifica-se, formando uma manta
nanofibrilica que se deposita em um coletor (superficie metalica com aterramento). Algumas
variaveis podem influenciar a obtencao das membranas nanofibrilicas durante o processamento,
como por exemplo, a concentragdo polimero/solvente, tensdo elétrica aplicada na solucdo,
adicao de sais na solucdo, vazao de alimentacao (saida da solug¢dao do capilar) e distancia de
trabalho (entre a extremidade do capilar até o coletor) (GUERRINI ez al., 2006).

A técnica de eletrofiacdo ¢ baseada em forgas eletrostaticas. Geralmente, a solugao
polimérica ¢ mantida por sua tensdo superficial na forma de uma gota na extremidade de um
metal capilar. A alta tensdo € aplicada para criar um campo elétrico entre o capilar e o coletor
de fibra, geralmente uma placa de metal aterrada ou um dispositivo rotativo aterrado (SEGALA
etal., 2015).

A concentracdo do polimero e, consequentemente, a viscoelasticidade da solug¢do, ¢ um
parametro de fundamental importancia na eletrofiacao. Para se obter nanofibras uniformes sem
contas ¢ necessario que se tenha um grau de emaranhamento de cadeias na solugdo polimérica,
a qual corresponde a um valor de concentragao (viscoelasticidade) minimo. Com o aumento da
viscoelasticidade e mantendo-se fixo os demais pardmetros do processo, existe uma tendéncia
ao aumento no didmetro das fibras. Quando o valor da concentragdo for muito baixo, o grau de
emaranhamento das cadeias poliméricas ¢ pequeno, causando uma instabilidade capilar na
extremidade do jato. Esta instabilidade pode ocasionar num espalhamento eletrostatico
(electrospraying) ao invés de eletrofiagdo (COSTA et al., 2012).

Segundo o mesmo autor, os pardmetros ambientais, temperatura, umidade e composi¢ao
do ar, também podem influenciar na formac¢do e na morfologia das nanofibras. O efeito da
umidade relativa na morfologia de nanofibras dar-se-a na porosidade desenvolvida pelas fibras
no processo de eletrofiagdo. Ela ¢ definida pelo efeito dinamico da separagdo de fases polimero-
solvente bem como pela taxa de evaporacao do solvente.

Com relagdao ao comportamento do polimero na eletrofiacao, ele estd submetido a trés

grupos de interferéncia, ilustrado na Figura 02:
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Figura 02 - Fatores de Influéncia na Eletrofiaciao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ambiente

Os ndo tecidos produzidos pelo processo de eletrofiagdo 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
produgdo sdo caracteristicas intrinsecas das nanofibras que apresentam relevancia e pertinéncia
nas mais variadas areas (ARTIFON, 2019).

A eletrofiacdo de agulha compreende uma poténcia de alta tensdo fornecimento, um
recipiente de seringa, um bico de agulha e um coletor de contra o eletrodo. Solugdes de polimero
sao frequentemente usadas como materiais de fiagcao. Durante a eletrofiagdo, a solugdo gota na
ponta da agulha € eletrificada pelo alto campo elétrico formado entre a agulha e o eletrodo
oposto, e isso deforma a gota em forma de cone, conhecido como “cone de Taylor” (LI; XIA,
2004).

As nanofibras com morfologias diferentes também podem ser produzidos dependendo
do polimero usado, concentragido da soluc@o de polimero, as propriedades intrinsecas de cada
matéria prima utilizada, estrutura do bico e condi¢des operacionais. Considerado isso, a fibras
frisadas ou estruturas de contas em coluna podem ser submetidas a eletrofiacdo de quase todos
os polimeros fiaveis (HUANG er al, 2011).

Para alguns polimeros ou solu¢des de polimero usando solventes especiais, fibras
estriadas, fibras com uma superficie porosa (CHEN ef al., 2011), fibras de fita (KHUDIYEV er
al., 2017) ou fibras helicoidais (CHANG; SHEN, 2011) também pode ser preparado a partir de
um processo de eletrofiagdo diretamente.

Quando um bico especial, que contém dois ou mais canais, € empregado para alimentar
diferentes solugdes de polimero, dependendo da estrutura do bico, nanofibras tendo uma

configuragdo transversal de dois componentes, como lado a lado, nicleo / bainha, estrutura oca



23

ou ondulada, podem ser produzidos. Assim possibilitando a eletrofiacdo de inimeros materiais

para as mais diversas necessidades (NIU; LIN, 2012).

3.2 A POLIACRILONITRILA (PAN)

A Poliacrilonitrila (PAN) foi sintetizada pela primeira vez em 1930 pelo Dr. Hans
Fikentscher e o Dr. Claus Heuck em laboratérios de Ludwigshafen da empresa alema IG
Farben. No entanto, como a PAN se mostrou insoluvel na maioria dos solventes comuns, a
substancia foi considerada inutilizdvel. Polimeros a base de PAN se caracterizam
principalmente por ndo serem fusiveis, j& que por aquecimento acima de 180 °C ocorre a
ciclizagao dos grupos 23actéria23i (CN) com grande liberagdo de energia e gases. Dessa forma,
sucessivas experiéncias tém tentado buscar uma solugdo para o problema da degradacao da
PAN antes de atingir sua temperatura de fusdo (FLEMING; PARDINI; GRANADO, 2019).

A PAN, [C3H3N] n, sob o aspecto molecular ¢ geralmente um polimero atatico, linear e
que contém grupos nitrilas altamente polares conforme mostra a formula estrutural na Figura
03.

Por causa da sua natureza altamente polar, o homopolimero de PAN (ou PAN pura)
apresenta uma temperatura de transicdo vitrea Termogravimetria (Tg) em torno de 120 °C.
Particularmente, a PAN precursora de fibras de carbono contém cerca de 6 a 9% de monomeros
que diminuem a Tg e afetam a reatividade da estrutura do polimero. Estes efeitos, ocasionados
pela presenca dos comondmeros, influenciam consideravelmente nas etapas do processo de
formagao das fibras de carbono a base de fibras de PAN (BRITO et al, 2013).

A capacidade de solubilizacdo dos materiais ¢ determinada pela polaridade desses.
Portanto, polimeros apolares, como as polissulfonas, sdo soluveis em solventes apolares, e
polimeros polares, como os derivados de celulose, sdo dissolvidos em solventes polares. A
Poliacrilonitrila (PAN), que apresenta certa dificuldade em solubilizar-se, ¢ dissolvida somente
em solventes polares, tais como: a N-metil-2-pirrolidona (NMP), a Dimetilacetamida (DMAc)
e a Dimetilformamida (DMF). A DMF ¢é o mais empregado, proporcionando excelente
solubilidade a PAN e a seus compositos (FARIA; MARTIN; ALVES, 2017).

Atualmente, o estudo de métodos de fabricacdo de compdsitos de nanoparticulas
metalicas dispersas em nanofibras poliméricas ¢ imprescindivel devido as aplicabilidades tais
como filtros, catalisadores, sensores fotonicos elétricos e tecidos artificiais (WANG et al,
2005).

De acordo com o Instituto Granado de Tecnologia da Poliacrilonitrila (IGTPAN, 2016)
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no ano de 2016, sdo caracteristicas da PAN:

1. E o polimero mais resistente entre todos a degradagdo pela luz solar,
principalmente pelos raios ultravioletas.

2. Possui capacidade de formar fibras orientadas.

3. E bastante inerte e resistente a maioria dos solventes organicos e 4cidos, sendo
somente atacada por liquidos altamente polares e solu¢des concentradas de bases.

4. Suas fibras sdo resistentes a quebra, produzem alto volume, s3o macias,
confortaveis e isolantes térmicos, conferindo propriedades similares a 13 natural.

Na forma de fibras, ao ser aquecido, ndo funde e mantém sua estrutura morfolégica,
propriedade que ¢ aproveitada para a producao de fibra de carbono, fibras isolantes, fibras

antichama e mantas para filtracao de gases quentes (IGTPAN, 2016).

Figura 03 — Formula Estrutural da Poliacrilonitrila (PAN)

Fonte: Molview (2022).

3.2.1 Oxidacao da Poliacrilonitrila (PAN)

A etapa de oxidacdo tem uma importancia crucial para se obter a qualidade e os
requisitos desejados para a nanofibra de carbono. A oxidacdo pode ser examinada
profundamente antes de iniciar a carbonizacdo e os pardmetros ideais por meio da fabricagdo
de nanofibra de carbono e serdo aplicados a amostra para atingir as propriedades preferidas no
produto. Nanofibras de carbono de alta resisténcia pode ser obtida por fibras de PAN
eletrofiadas alinhadas com estabilizagdo e carbonizagdo otimizadas (ZHANG; YU, 2014).

A PAN apresenta modificagdes conformacionais e estruturais devido ao efeito térmico
sobre suas cadeias moleculares. A presenca de grupos polares tais como Carbonila (C=0),

Hidroxila (OH), Carboxila (COOH) facilita o processo de ciclizagdo e acelera processos de
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Oxidagdo da cadeia polimérica. O aquecimento leva a perda de moléculas de 4gua (H20) de sua
estrutura. O processo de desidrogenacao leva a ciclizagdo das cadeias da PAN (SANTOS,
2009). A Figura 04 ilustra a reacdo de ciclizagdo da PAN

Figura 04 — Esquema ilustrativo da reagdo de ciclizagdo da PAN
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Fonte: Brito Junior et al. (2009)

A PAN ¢ produzida a partir da polimerizacdo das moléculas de Acrilonitrila (VEJA) e
apresenta modificagdes conformacionais e estruturais das cadeias moleculares quando exposta
a temperaturas acima de 90°C. O tratamento térmico da PAN gera os precursores de fibras de
carbono apos a estabilizagdo, pré-carbonizagdo e carbonizagao a uma temperatura entre 800 —
3000°C em uma atmosfera inerte. A presenga de grupos polares tais como grupos carbonila
(C=0), hidroxila (OH), carboxila (COOH), facilita o processo de ciclizagdo e acelera processos
de Oxidagdo da cadeia polimérica. O aquecimento leva a perda de moléculas de 4gua (H20) de
sua estrutura. O processo de desidrogenacao leva a cicliza¢ao das cadeias da PAN. O tratamento
térmico faz com que a molécula linear se transforme em anéis e forma ligagdes entre cadeias

(cross-links) (SANTOS; SILVA FILHO; NUNES FILHO, 2009).

3.3 NANOTECNOLOGIA

As ultimas décadas assistiram a um interesse sem precedentes na area das
Nanotecnologias e Nanociéncias, tratando-se atualmente de um dos dominios tecnoldgicos mais
atrativos e de maior crescimento. A “revolucdo nano”, comparada por muitos especialistas a
revolucdo industrial do século XIX, promete produtos inovadores em areas estratégicas como,
por exemplo, a de energia, medicina, informacdo, seguranca, ambiente e industria (MARTINS;
TRINDADE, 2012).

A nanotecnologia pode ser entendida como a capacidade técnica que permite
compreender e manipular objetos em escala nanométrica, isto €, em distancias um bilhdo de

vezes menores que um metro (10 m). Esse tem sido um campo fértil, ndo apenas para o
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desenvolvimento de inovagdes tecnologicas, devido aos importantes fendmenos e propriedades
que se manifestam a partir de variaveis nessas dimensoes, mas também para a analise e o debate
sobre a governanga de tecnologias emergentes (SALAMANCA- BUENTELLO et al., 2005).

Estudos realizados com o objetivo de avaliar a eficidcia microbioldgica do uso de
nanoparticulas como ouro, cobre e Prata tem sido realizado desde 2006. Tais materiais vém
sendo explorados por areas como medicina, farmacologia ¢ o ramo de alimentos; por
apresentarem propriedades antimicrobianas. A nanotecnologia ¢ utilizada principalmente na
manipulagdo de materiais e estruturas com escala manométrica, ou seja, apresentam a propor¢ao
10 m = Inm; sendo que suas dimensdes entre Inm e 100nm (MACIEL, 2019; ERENO, 2006).

A nanotecnologia no Brasil vem sendo aplicada na fabricagdo de roupas para
profissionais de maneira geral, por apresentarem propriedades como alta absor¢ao, secagem
rapida da transpiragao, resisténcia a manchas, prote¢ao Ultravioleta (UV) e acdo antimicrobiana
(ERENO, 2006).

O ano de 1959 com o prémio Nobel recebido por Richard Feyman, a comunidade
cientifica despertou para insercdo da nanotecnologia no cotidiano da sociedade. Em 1974, o
cientista Norio Taniguchi utilizou pela primeira vez o termo ‘“nanotecnologia” em uma
publicagdo cientifica, enumerando as propriedades materiais que a técnica poderia fornecer.
Nanotecnologia ¢ a manipulago, controle ¢ entendimento da matéria em dimensdes inferiores
a 100 nandémetros, unindo consigo a engenharia, ciéncia e tecnologia para a formulacdo de
unidades estruturais de graos, particulas, fibras e outros materiais, o que torna possivel a
preparacdo de nanomaterias, nanodispositivos e nano sistemas. Nessa vertente da
nanotecnologia aparece a eletrofiagcdo, técnica capaz de formar de maneira direta fibras
poliméricas com diametros inferiores a 200nm. Os materiais nanofibrosos devido a elevada
superficie e funcionalidades tém sido utilizados para os mais variados fins, compreendendo
varios ramos da ciéncia e da induastria (ROSSIN et al., 2020).

Dentre as nanoestruturas aplicadas a medicina e farmacia, tem-se lipossomas (vesiculas
formadas por fosfolipidios), nanoparticulas poliméricas, dendrimeros (moléculas globulares
ramificadas), nanocristais (agregados de atomos que se combinam), nanotubos de carbono
(moléculas cilindricas, que consistem em um arranjo hexagonal de atomos de carbono
hibridizados), nanofios (ferramentas elétricas, capazes de detectar com sensibilidade, interagdes
de pequenas moléculas), nanoconchas (um tipo de nanoparticula com ntcleo dielétrico, ex:
silica, e um revestimento de metal, geralmente ouro), quantum dots (pontos quanticos,
nanoparticulas semicondutoras luminescentes), nanoparticulas metalicas (por exemplo, de ouro

ou de prata) e nanoparticulas magnéticas (nanomateriais constituidos por elementos
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magnéticos, como ferro, cobalto, manganés, apresentando propriedades magnéticas)

(TEIXEIRA, 2021).

3.3.1 Nanoparticulas de Prata (AgNPs)

Segundo Duran e colaboradores (2019), as nanoparticulas de Prata (NPsAg), pertencem
aos nanomateriais mais estudados da contemporaneidade. Utilizada na industria, gragas as suas
propriedades caracteristicas, como estabilidade quimica, maleabilidade, flexibilidade, elevada
condutividade elétrica e térmica, atividade catalitica, relativo baixo custo de produgdo e
principalmente potente acdo antimicrobiana frente a bactérias, virus, fungos e protozoarios.

As reagoes de Oxidagao das nanoparticulas de Prata com as células ocorrem porque a
Prata possui alta afinidade com os elementos fosforo (P) e enxofre (S), que sdo elementos
tipicos dos processos de respiragdo celular (MORONES et al, 2005).

Nanoparticulas de Prata sdo adicionadas aos materiais em varias formas, por exemplo,
como zedlitos de Prata, incorporados ao material plastico. Os zeolitos sdo cristais de alumino-
silicatos com elementos da primeira e da segunda familia de metais da tabela periddica, nos
quais uma por¢ao dos ions do metal ¢ substituida em geral por ions Prata, que sdo liberados
gradualmente no alimento. A forma idnica da Prata exibe atividade bactericida pela inibi¢do de
uma série de processos bioldgicos de bactérias, principalmente, gram-negativas. A liberagao
sustentada de ions Ag* pelas nanoparticulas de Prata, danifica a membrana celular microbiana,
causando a interrupcao da funcdo de enzimas e grupos de acidos nucléicos nas proteinas e no
Acido Desoxirribonucleico (DNA) bacteriano (BAZILIO et al., 2021)

A membrana celular, assim como muitas proteinas, € rica em enxofre. Ja o DNA, ¢ rico
em fosforo. Estas modificagcdes nas estruturas prejudicam os processos bacterianos, podendo
ocasionar sua morte celular (SHARMA; YNGARD; LIN, 2008). A Figura 05 contém uma
ilustragdo da interagcdo do ion Prata em células de bactérias.

A Figura 05 ilustra as nanoparticulas de Prata (NpsAg) atravessando a parede celular
bacteriana e liberando ions Prata que se ligam com enzimas e DNA. No item (1) da Figura 05
pode ser visto o rompimento da parede celular por radicais livres formados pelas AgNPs.

No item (2) observa-se a representagdo dos ions de Ag promovendo a formacdo de
espécies de Oxigénio reativas no interior da célula bacteriana e (3) a interacao entre as AgNPs
nos grupamentos contendo P e S na molécula de DNA provocando a interrupg¢ao da replicagao

e transcricao do DNA.
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Figura 05 — Ilustragdo esquematica em cores dos diferentes mecanismos de acao
antimicrobiana das nanoparticulas de Prata.
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Aumento dependente da concentracdo na inibicdo do crescimento de um patogeno ¢
geralmente observado na exposicdo a AgNPs. A inibicdo varia de espécie para espécie,
dependendo da morfologia de AgNPs, tipo de cepa, sensibilidade microbiana inerente e parede
celular composicao atuando como barreira a penetragao de AgNP (SINGH et al., 2015).

A produgdo de nanofibras com agentes bactericidas tém ampla opc¢des de utilizacao,
porém poucos sdo aplicados na filtracao de ar. Estudos produziram nanofibras de PAN com
particulas de Prata, verificando efeito bactericida, além disso, converteram em nanofibras de
carbono por calcinagdo para ampliacdo do efeito bactericida, porém nao avaliaram a eficiéncia
de filtracdo (ABDO et al., 2013).

O desenvolvimento de nanofibras de PAN adicionando Nitrato de Prata (AgNO3) na
solugdo, com o objetivo de aplicacdo da filtragdo de dgua, também confirmaram o efeito
bactericida da PAN e da PAN + Prata, porém apenas o efeito bactericida foi avaliado e testes
de filtracdo ndo foram realizados (SHALABY et al., 2018).

As nanoparticulas de Prata possuem a capacidade de ancorar na parede celular
bacteriana e penetrar, causando mudan¢as estruturais na membrana celular como sua
permeabilidade, causando a morte da célula (SONDI; SALOPEK-SONDI, 2004).

As NpsAg sdao um dos nanomateriais mais estudados atualmente. S3o as nanoparticulas

mais utilizadas do ponto de vista industrial e comercial gracas as suas propriedades
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caracteristicas, como estabilidade quimica, maleabilidade, flexibilidade, elevada condutividade
elétrica e térmica, atividade catalitica, relativo baixo custo de produgao e principalmente
potente ag¢do antimicrobiana frente a bactérias, virus, fungos e protozoarios. Dessa forma, as
NpsAg sdao amplamente utilizadas em varias aplicacdes como agentes antibacterianos,
antifingicos, antivirais, anti-inflamatorios, antitumorais, regeneradores, biossensores e
catalisadores. (DURAN et al., 2019).

As nanoparticulas de Prata (NpsAg) podem ser utilizadas para reduzir infeccdes,
prevenir a colonizacdo bacteriana em superficies de protese, em cateteres e materiais
odontolégicos, bem como na industria de alimentos, no tratamento de 4gua e na fabricacao de
tintas antibactérias. A Prata possui agdo bactericida sobre inimeros tipos de bactérias Gram-
positivas e negativas tais como E. coli, S. aureus, E. flecium, S. pneumoniae, V. cholera e sobre

alguns virus (FREIRE et al., 2018).

3.3.2 Nanoparticulas de Diamantes (NDNPs)

Segundo Kaur e Badea (2013), os Nanodiamantes (ND) tém atraido muito interesse
cientifico e tecnologico devido as suas propriedades estruturais, quimicas, biologicas,
mecanicas e Opticas unicas. Com base em seus tamanhos de particula primarios, Shenderova e
McGuire classificaram NDs em particulas nanocristalinas (1 a > 150 nm), particulas
ultranocristalinas (2 a 10nm) e diamondoides (1 a 2nm). A aplicacdo de NDs em ciéncias
biologicas requer sua dispersdo estavel em um meio de formulagdo, capacidade de se conjugar
com biomoléculas, biocompatibilidade inerente e capacidade de penetrar em tecidos e células
alvo.

Os nanomateriais a base de carbono pertencem a uma versatil classe que emerge entre
os avangos da nanotecnologia. Nos tltimos anos, muitos esforcos t€ém sido feitos para investigar
as propriedades de nanotubos de carbono, fulerenos, grafenos e pontos quanticos, devido a
ampla gama de aplicagdes. (FECHINE; 2021)

Nanodiamantes (NDs) representam uma classe especial de nanomateriais a base de
carbono, podendo ser aplicados em diferentes areas devido as caracteristicas de serem
quimicamente inertes, opticamente transparentes, além de serem biocompativeis frente a uma
ampla variedade de células eucarioticas. A capacidade de formagao de suspensdes coloidais em
meio aquoso e atua¢do como agentes antimicrobianos, faz com que sejam excelentes materiais
para serem aplicados na area biomédica como carreadores de farmacos, agentes de bioimagens

e em revestimentos de implantes (WEHLING et al., 2014).
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Os nanodiamantes podem ser produzidos pela moagem dos microdiamantes, por
deposi¢ao de vapor quimico, processos de ondas de choque, ou detonagdo, enquanto os Pontos
Quanticos de Carbono (PQCs) podem ser obtidos pelos métodos de sintese elucidados neste
trabalho. Além disso, grande parte da estrutura dos nanodiamantes geralmente ¢ composta por
cerca de 98% de carbono e residuos de Oxigénio, Hidrogénio e Nitrogénio, possuindo um
nucleo hibridizado sp? e com pequenas quantidades de carbono grafitico sobre sua superficie
(MACHADO et al., 2015).

De acordo com Brandao (2014), os filmes de nanodiamante apresentam como
propriedades alta dureza, baixo coeficiente de desgaste abrasivo, baixa rugosidade de
superficie, alto médulo de Young e transparéncia Optica. A eficacia tem sido comprovada na
utilizacdo de carreadores de farmacos, substratos biologicamente ativos, termOmetros em

células vivas, biossensores.

3.3.3 Particulas de Biovidro (BV)

O uso de diferentes materiais para melhorar o desempenho ou reparar ossos, dentes e
outros tecidos danificados devido a doengas ou traumas tem sido realizado ha milénios.
Inicialmente, esses materiais eram limitados aos disponiveis na natureza. Somente no inicio do
século XX, com o desenvolvimento de novos materiais € processos, ocorreu um aumento
consideravel no nimero de individuos utilizando biomateriais (HUEBSCH; MOONEY, 2009).

De acordo com Vinueza (2017), o Biovidro ativo desenvolvido no ano 1969, ¢ um
biomaterial capaz de inibir o crescimento bacteriano através da liberacao de ions que elevam a
Propor¢ao de Hidrogénio (pH) do meio e criam um ambiente pouco favoravel para o
crescimento bacteriano e propriedades de promover a osteogénese e angiogénese.

De acordo com Arana (2014), as ceramicas de vidro foram descobertas e introduzidas
no ambito médico e biologico no ano de 1973 por Hench como materiais de melhorias da
superficie de implantes ortopédicos e promog¢do do osso integracdo. O Biovidro (BV) € capaz
de interagir com meios bioldgicos em diferentes condi¢des de viabilidade celular, adesdo
celular na superficie, antibacteriana, ocluir tibulos dentarios e agente passivel de promover a
remineralizacdo dentaria.

Alguns estudos sobre a atividade antibacteriana de vidros bioativos foram publicados.
Assim, descobriram que vidro bioativos possuia um efeito antibacteriano em quatro

microrganismos classicos orais (WANITWISUTCHALI et al., 2021).
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Em outro estudo contendo a bactéria Streptococcus sanguis in vitro sugeriu que 45S5
Vidro Bioativo, do inglés Bioactive Glass (BAG) os particulados tém o potencial de reduzir a
colonizagdo bacteriana em sua superficie (CHANDRASEKAR et al., 2015).

O mecanismo exato de acdo dos vidros bioativos na eliminagdo de microrganismos
ainda estd sendo estudado. Um ponto comum que aparece nos trabalhos citados acima ¢ a
observagdo do aumento da Proporcao de Hidrogénio (pH) do meio apds o contato com o
Biovidro, independente de sua composicao especifica. Hu et al. (2009) mostraram que o pH da
suspensao com po de 45S5 apos uma hora de contato passou de 7,0 para 9,8.

Por causa do mecanismo de dissolugdo do vidro bioativo e do crescimento biologico da
apatita, nao apenas drogas, mas ions podem ser liberados. Este processo tem algumas vantagens
como um aumento local no pH devido ao reag¢des de superficie envolvidas, que mostraram ter
um efeito antibacteriano eficiente contra algas bactérias (ALLAN; NEWMAN; WILSON,
2001).

No entanto, mais importante, com o escopo da liberagdo i0nica e gracas a versatilidade
da quimica, vidros dopados com ions metalicos agora sdo produzidos com o objetivo de acionar
respostas biologicas. Conforme amplamente relatado em uma revisdo anterior, aumento da
osteogénese Zinco Magnésio, Estroncio, ions Litio e Boro (Zn, Mg, Sr, Li e B), angiogénese
ions Cobalto e Cobre (Co e Cu), antibacteriana (ions Cu e Ag) e anti-inflamatério ions Zn e Sr
podem ser obtidos (HOPPE; GULDAL; BOCCACCINI, 2011).

Um estudo desenvolvido por Lin et al. (2012), usando um modelo de ratos diabéticos e
outro normal, testou pomadas preparadas com Biovidro sem feridas de pele de espessura total.
Quatro feridas foram realizadas no dorso de cada animal; cada uma recebeu um tratamento
diferente, sendo a que serviu como controle somente vaselina. O vidro bioativado de sol-gel
58S (SGBG-58S) e o vidro nanobioativo (NBG-58S), ambos nanoparticulados, demonstraram
taxa de cicatrizacao melhorada em relacao ao controle e a ferida que recebeu pomada com vidro
bioativo 45S5 (composigdo 46,1 mol. % Si0O2, 24,4 mol. % Na20, 26,9 mol. % CaO e 2,6 mol.
% de P205) Bioglass® (ABRAMCHUK, 2019).

O Biovidro utilizado neste trabalho foi cedido pelo Prof. Dr. Murilo C. Crovace
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar) nomeado pela literatura como silicato de soédio-calcio (Na20 - 2CaO - SiOy).
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3.4 MICRORGANISMOS

Os microrganismos sao seres que s6 podem ser vistos com auxilios de microscopio.
Assim esses seres microscopicos pertencentes a diferentes reinos bioldgicos, como fungos,
bactérias, protozoarios e virus. Os patologicos sdo os causadores de doengas. J4 os nao
patoldgicos podem ser subdivididos em inertes, pois ndo nem nenhuma importancia para a
saude ou economica. E aqueles com importancia econdmica, pois sdo utilizados em processos
industrias (como a pasteurizagdo), na biotecnologia para a producao de compostos. Esses seres
podem ser divididos em dois grupos, os patolégicos aos humanos, menos nimeros, € 0s nao
patologicos aos humanos, mais nimeros (TRABULSI; ALTERTHUM, 2015).

A bactéria ¢ um microrganismo formado por uma s6 célula (unicelular). Ela pode ter
formas variadas (esféricas, cilindricas, filamentosas); ocorrem isoladamente ou agregam-se em
colonias; podem ndo se movimentar sozinhos ou ter flagelos para se movimentar
(SOCIEDADE BRASILEIRA DE IMUNIZACAO, 2021).

O Biofilme ¢ um consorcio estruturado de bactérias encerradas em uma matriz hidratada
autoproduzida que consiste em proteinas, DNA e polissacarideos. Quando secretados e
estabelecidos, apresentam resisténcia de até 1000 vezes a antibidticos e, portanto, representam
um problema na medicina. Uma das estratégias promissoras para lidar com biofilmes
bacterianos podem ser o uso de nanomateriais a base de Prata que podem penetrar através do
biofilme para mata-los. Inibi¢do de biofilme formacao e interrupgao de biofilmes pré-formados.
Tal exposi¢do a Prata leva a redugdo da biomassa microbiana e células sobreviventes e a
inibicao de exopolissacarideo e producao de proteina, implicando na erradicagdo do biofilme
(GAIDHANI et al., 2013).

Primeiramente, os antibidticos sao compostos com potencial citotdxicos (ou bactericida,
por causar morte bacteriana) ou citostaticos (ou bacteriostatico, por inibir a proliferacdo
bacteriana) para os microrganismos. Frequentemente, atuam inibindo a sintese de uma célula
bacteriana, sintese de proteinas, sintese de DNA, sintese de Acido Ribonucleico (RNA). Os
antibidticos também podem entrar na parede celular das bactérias ligando-se a elas, usando os
mecanismos de transporte dependentes de energia em sitios ribossémicos, que posteriormente
levam a inibi¢ao da sintese proteica (ZAMAN et al., 2017).

Os virus sdo agentes etiologicos de estrutura muito simples, de tipo ndo celular. Possuem
um s6 tipo de DNA ou RNA com informag¢ado necessaria para sua reproducao, cercado por uma
capa de natureza proteica. Os virus ndo conseguem se reproduzir fora de uma célula hospedeira,

sendo entdo chamados “parasitas intracelulares obrigatoérios”. S3o muito menores € mais
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simples que os organismos celulares (como as bactérias) e sé sdo visiveis a0 microscopio
eletronico (SOCIEDADE BRASILEIRA DE IMUNIZACAO, 2021).

Os virus ndo sdo organismos celulares e nucleados. Nao t€ém a membrana tipica das
c¢lulas, nem suas estruturas moleculares internas. Eles dependem da célula do organismo
hospedeiro para que tais fungdes sejam executadas e sdo, portanto, endoparasitas (isto &,
parasitas internos) obrigatorios. Ha grande discussao dentro de circulos cientificos sobre se os
virus podem ser efetivamente considerados parte da vida, com diversos argumentos de cada
lado e, ainda, sem uma conclusao final (SOCIEDADE BRASILEIRA DE PROTOZOOLOGIA,
2021)

Por fim, os virus, somente mais recentemente que se desenvolveu uma classe de
medicamentos especifico para eles. Os antivirais, faz a interferéncia de RNA por meio de um
fendmeno de silenciamento de gene acelular, no qual a degradacao especifica da sequéncia do
mRNA alvo ¢ alcangada com auxilio de moléculas de molécula de RNA de interferéncia curta
complementar, “short-interfering RNA” (siRNA). Essa tecnologia de RNA de interferéncia
curta, tem a capacidade de oferecer estratégia potencial para combater a patogénese viral porque
os siRNAs sdo especificos, podendo ser direcionados contra varias cepas de um virus, visando
suas regides genéticas conservadas, assim impedindo sua sintese (QURESHI et al., 2018).

Fungos sdo seres dispersos no meio ambiente, em vegetais, ar atmosférico, solo e dgua
e, embora sejam estimados em 250 mil espécies, menos de 150 foram descritos como patogenos
aos seres humanos. Leveduras sdo fungos capazes de colonizar o homem e animais e, frente a
perda do equilibrio parasita-hospedeiro, podem causar diversos processos infecciosos com
formas clinicas localizadas ou disseminadas. De modo contrario, fungos filamentosos, ou
bolores, normalmente, ndo fazem parte da microbiota animal e, portanto, o homem nao ¢ um
reservatorio importante para esse grupo de fungos. As portas de entrada no hospedeiro sdo as
vias aéreas superiores ou quebra na barreira epidérmica apds traumatismos com objetos
perfurocortantes (ANVISA, 2004).

A maior parte das infecgdes fungicas invasivas ocorre como consequéncia da
imunossupressao resultante de condigdes, como AIDS ou de tratamentos, como quimioterapia
para cancer, terapia imunossupressora para transplante de 6rgaos e terapia com corticosteroides
para inflamag¢do. Mais de 90% das mortes relatadas associadas a fungos resultam de espécies
pertencentes a trés géneros: Cryptococcus , Candida e Aspergillus (BROWN et al., 2012).

Os protozoarios sdo organismos unicelulares com grande importancia biologica.
Atualmente existem cerca de 40.000 espécies, das quais aproximadamente 10.000 interagem

com outros seres vivos. Tais intera¢des podem variar de simbiontes, comensais a parasitos. A
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palavra “protozoario” significa “antes de animal” (do grego: protos = antes, zodrio = animal)
(NEVES, 2009).

Grande importancia ¢ dada aos protozoarios pelos problemas de saude causados ao
homem. No entanto, outros atributos tdo ou mais importantes sao normalmente esquecidos. A
grande maioria dos protozodrios ndo € patogénica ao homem. Alguns podem ser predadores,
ou parasitas de outros organismos (NOGUEIRA, FILHO; 2015)

Entre os protozoarios podemos destacar: Entamoeba hystolitica (amebiase), Giardia
lamblia (giardiase) e Cryptosporidium parvum (criptosporidiose). Nos helmintos temos o
Schistosoma spp (esquistossomose) e Ascaris lumbricoides (ascaridiase) (NOGUEIRA; SILVA
FILHO, 2015).

Neste trabalho os ndo tecidos com e sem a presenga de nanoparticulas foram testados

com apenas um microrganismo, a bactéria Staphylococcus aureus.

3.4.1 Bactéria Staphylococcus aureus

Staphylococcus aureus é uma bactéria cocoide, gram-positiva, ndo mével e coagulase-
positiva, do filo Firmicutes. Embora o género Staphylococcus inclua 52 espécies, S. aureus ¢
de longe o mais relevante clinicamente. S. aureus é encontrado na microbiota comensal humana

da mucosa nasal em 20—40% da populagao em geral (LEE et al., 2018).

Staphylococcus aureus (S. aureus) ¢ um patdgeno oportunista associado
a diferentes infec¢des adquiridas na comunidade e em hospitais. Um dos
motivos de sua alta patogenicidade é a capacidade das células de aderir
fortemente a véarias superficies, incluindo materiais naturais ¢ abioticos, como
dispositivos médicos implantados. Apés a adesdo, as células podem proliferar
e formar biofilmes mecanicamente e quimicamente robustos. Por causa disso,
S. aureus ¢ uma das principais causas de infecgdes relacionadas a implantes
com graves consequéncias para a saude dos pacientes. Além disso, uma vez
que nos biofilmes as células podem ser bem protegidas contra influéncias
ambientais ¢ t€m a capacidade de aderir a muitos tipos diferentes de
superficies, elas podem se espalhar rapidamente para espacos anteriormente
ndo habitados, por exemplo, em edificios clinicos (MAIKRANZ et al., 2020).

Como membro dos estafilococos, o Staphylococcus aureus ¢ reconhecido como um dos
principais patdgenos humanos causando intoxicag¢des alimentares, infecgdes de pele e tecidos,
até mesmo bacteremia e endocardite. Nas Ultimas décadas, o S. aureus trouxe um impacto
significativo na medicina humana, causando sérios encargos médicos e econdmicos em muitos
paises. S. aureus ¢ comumente encontrado na natureza e no corpo humano, sendo a garganta e

o nariz os locais frequentemente isolados. Além disso, a S. aureus ocasionalmente existe no



35

perineo, reto, axila e genitais. Materiais invasivos, como cateter e stent, tém sido considerados

um fator de infec¢des por S. aureus (MIAO et al., 2017).

As infecgdes por S. aureus podem variar de lesdes cutdneas superficiais,
passando por abscessos profundos, até sepse com risco de vida. A diversidade
de modalidades de doenca tornou a compreensdo dos principios basicos da
infeccdo um desafio. S. aureus ocorre principalmente como um comensal
humano, principalmente nas narinas de onde ¢ capaz de espalhar a infecgao.
Muitas infecgdes por S. aureus sio iatrogé€nicas e estdo comumente associadas
a colonizagdo de dispositivos médicos residentes. Normalmente durante uma
infecgdo, apos a invasdo, uma reagdo imune ¢ iniciada por macrofagos e estes
liberam citocinas para convocar neutrofilos. Fibrose também ocorre, assim
como a morte de muitas das células imunes invasores que conduzem aos
abcessos pus cheio associados com infec¢des de S. aureus. A bactéria S.
aureus também pode se disseminar e entrar na corrente sanguinea, isso pode
levar a sepse, bem como a invasdo de outros 6rgaos, podendo ocorrer novas
infecgdes locais. Assim, a infec¢do é um processo altamente dinamico com
ampla disseminagdo e metastases repetidas (POLLITTI et al., 2018).

Como o Staphylococcus aureus representa apenas 0,5 a 2% de todas as culturas de urina
positivas, o patdgeno gram-positivo ndo ¢ normalmente considerado uma das principais causas
de Infeccao do Trato Urinario (ITU). No entanto, estudos epidemioldgicos recentes indicam
que S. aureus ¢ uma causa emergente de ITU em populacdes especiais de pacientes, como
mulheres gravidas e aquelas com ITU complicada (WALKER et al., 2017).

De acordo com Autoridade de Seguranga Alimentar ¢ Economica - SAE (2020), a S.
aureus consegue crescer em ambientes com temperaturas entre 7 ¢ 46°C com temperatura de
crescimento entre 35 e 37°C.

Os cocos anaerdbicos facultativos Staphylococcus aureus e Streptococcus mutans estao
entre as bactérias Gram-positivas comuns que formam biofilmes infecciosos. As infec¢des
nosocomiais sdo frequentemente causadas por bactérias S. aureus onipresentes, que sao
comumente encontradas nas narinas anteriores em humanos e podem entrar no sistema
circulatorio por meio de uma ruptura epitelial. Osteomielite, infec¢des residentes em
dispositivos médicos, infecgdes cronicas de feridas, endocardite e periodontite exemplificam as
infeccdes baseadas em biofilme mais prevalentes causadas por S. aureus (HODNIK et al,
2014).

Bactérias resistentes a antibidticos, como o Staphylococcus aureus Resistente a
Meticilina, do inglés, Methicillin Resistant Staphylococcus aureus, (MRSA), podem viver em
pessoas por muitos anos sem estar doentes. Durante esse tempo, a bactéria pode se espalhar
para outras pessoas que entram em contato com a pessoa infectada por MRSA. O ntimero de

pessoas com infec¢des furtivas de MRSA que vivem na comunidade tem aumentado. Como
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resultado, os hospitais podem ndo estar lidando apenas com infec¢des por MRSA originadas no
local, mas também com casos importados da comunidade. Isso dificulta o rastreamento e o

controle das infec¢des por MRSA em hospitais (PEI et al., 2018).

Sobre a resisténcia dos antibioticos da bactéria S. aureus, Cheung et al. (2021) cita:

A resisténcia a outros antibidticos também é comum em S. aureus, por
exemplo, a resisténcia aos antibidticos beta-lactamicos tradicionais (penicilina
e derivados) que sdo sensiveis a beta-lactamase € praticamente onipresente em
S. aureus. Além disso, o S. aureus pode apresentar, muitas vezes na forma
combinada, resisténcia a quase todos os antibidticos disponiveis. A
vancomicina continua sendo o antibidtico de Gltimo recurso para infecgdes
por MRSA, com cepas altamente Resistentes a Vancomicina, do inglés,
Vancomycin Resistant S. aureus, (VRSA) ocorrendo, mas nao se espalhando,
provavelmente devido ao custo de adaptacdo fortemente aumentado que ¢
imposto pelos genes de resisténcia a vancomicina (CHEUNG et al., 2021).

Encerra-se a explanagdo de microrganismos, com énfase na bactéria S. aureus e dar-se-

4 inicio ao capitulo de materiais e métodos utilizados para a consumagao da pesquisa.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DE NAO TECIDOS (NTS)

As solugdes contendo nanoparticulas com a finalidade para eletrofiacdo foram
preparadas no laboratdrio Nanotecplasma do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da
Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP).

Para o preparo dos NTs foi utilizada a solugcdo de Poliacrilonitrila (PAN) com massa
molecular de 53,06 g'mol™! dispersa em Dimetilformamida (DMF) na concentra¢do de 0,07
g/L.

As nanoparticulas de diamante, Biovidro e Prata foram dispersas na solu¢do base de
nanofibras de polimero PAN+DMF formando solucdes a serem eletrofiadas e formar nanofibras
de polimero PAN+Diamante, nanofibras de polimero PAN+Biovidro, nanofibras de polimero
PAN+Prata.

Para o preparo destas solugdes com nanoparticulas foi utilizado uma concentragio de
2,5 g/L das nanoparticulas. As solugdes de nanoparticulas/PAN+DMF foram identificados em
frascos de vidro ambar e com o nome da nanoparticula, concentragdo, data e autora da pesquisa.

Ap6s a identificacdo, as solugdes ficaram no ultrassom por 40 minutos ¢ na sequéncia
amostras foram armazenadas em geladeira a 8§°C.

A eletrofiagdo foi realizada apos 24 h do preparo das solugdes. A solugdo a ser
eletrofiada foi acondicionada em uma seringa de vidro de 3 mL contendo uma agulha de metal
calibre 19.

O aparato de eletrofiagdo foi composto por uma fonte de poténcia com 12 kV, utilizada
para aplicar a diferenca de potencial entre a ponta da agulha e a placa coletora. A placa coletora
foi posicionada 11,5cm de distancia da ponta da agulha. O coletor utilizado foi uma placa de
cobre revestida com papel aluminio.

Um sistema de bomba contendo uma rosca sem fim com controle elétrico de passo foi
utilizado para pressurizar o embolo da seringa a uma velocidade de 2 mL/h a atmosfera
ambiente foi controlada com umidade de 35% e a temperatura de 25,9 °C.

A Figura 06 contém uma imagem do sistema de eletrofiacdo que pertence ao laboratorio

de Nanotecplasma e foi utilizado para a confecgdo das amostras.
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Figura 06 — Equipamentos Utilizados na Elaboracdo de Néo Tecidos

Alta Tensao

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos o processo de eletrofiacdo, as amostras foram para um forno com atmosfera
controlada de gas nitrogénio para o processo de oxidagdo na temperatura de 235° C. A rampa
de subida da temperatura foi de 10° C /min. De acordo com as normas do manual de instrugao
a0 usuario.

O forno utilizado foi o da marca EDGCON Modelo 5P 1800. Este forno foi utilizado
com uma rampa de aquecimento até a temperatura de 235° C, com taxa de 10° C por minuto.
Na segunda etapa de aquecimento a taxa foi 5° C/min até 950° C.

A Figura 07 contém a imagem do forno utilizado para oxidar as amostras, pode ser visto
na parte superior a presenga de uma mangueira de silicone, que foi utilizada para controle da

entrada de gas nitrogénio.
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Figura 07 — Forno EDGCON 5P 1800
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Logo apos a etapa de oxidagdo, as amostras foram armazenadas em plastico zip para
posterior corte em formato circular com Smm de diametro por meio de uma furador de folhas.
As amostras foram acondicionadas apds o corte, no mesmo plastico Zip, sem contato com
atmosfera, para nas andlises de caracterizagao.

Uma fotografia das amostras ja cortadas pode ser vista na Figura 08. Todas as

embalagens foram identificadas e armazenadas protegidas de fonte de calor e umidade.
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Figura 08 — Amostras utilizadas no experimento foram: (a) nanofibras do polimero PAN; (b)
nanofibras do polimero PAN+DM:; (c) nanofibras do polimero PAN+Ag; (d) nanofibras do polimero
PAN+BV
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR, do inglés, Fourier-Transform
Infrared Spectrometry) € uma variacao da técnica de Espectroscopia no Infravermelho (IRS)
onde utiliza-se dois feixes de radiac@o eletromagnética a fim de se obter um interferograma
(STUART, 2004; GONCALVES, 2012).

Para producao do interferograma das amostras de Nao Tecido com e sem nanoparticulas
foi utilizado também o sistema de Reflectancia Total Atenuada (ATR) que é um método de
amostragem que introduz luz em uma amostra para adquirir informagdes estruturais e de
composi¢do. A razao para a utilizagdo da ATR ¢é a facilidade para analise de amostras solidas e
liquidas (WANG er al., 2019).

As analises de FTIR foram realizadas na Central de Laboratorios Multiusuarios (CLM)
do IPD- UNIVAP, utilizando-se o equipamento FTIR Modelo Spectrum 400 da Perkin-Elmer
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(resolugdo 4 cm™!, ganho 1, 4000 — 550 cm!), com o acessorio universal UATR, contendo ZnSe
e diamante e torque de 100 N, 32 scans para background e 16 scans para analise
A Figura 09 contém uma fotografia do equipamento para andlise de FTIR do

IPD/UNIVAP. As amostras foram analisadas em temperatura ambiente de 25°C.

Figura 09 — Equipamento para analise de FTIR Spectrum 400

Fonte: Elaborado pelo autor.

A literatura contém estudos do desenvolvimento do Biovidro utilizado neste trabalho.
O trabalho de Crovace e colaboradores (2016), reporta o uso do FTIR na identificacdo bandas
de Si-O-Si e bandas de P-O. As bandas foram estudadas nos espectros analisados entre 2 ¢ 48
horas apds imersdo em Fluido Corporeo Simulado, do inglés Simulated Bodu Fluid (SBF).

Na Figura 10, do trabalho de Crovace e colaboradores (2016), que apos apenas 1 h de
exposi¢do ao SBF, uma camada rica em silica gel (correspondente para o estagio III) foi
identificada no espectro dos trés materiais.

Uma camada rica em silica foi confirmada por dois picos correspondentes ao
alongamento da ligagdo Si-O-Si em 1250 cm™' e 1095 cm™! € pelo estreitamento da banda em
470 cm™!,

A intensidade do pico relacionado a ligagdo Si—O foi observado em 930 cm™ é reduzida
devido ao processo de polimerizacao. Em 1 h, também foi possivel identificar a formacao de
uma fase amorfa de fosfato de calcio (Ca—P) correspondente ao estdgio IV de formagdo de

Hidroxiapatita (HCA). Esta fase foi confirmada por um pico amplo em 560 cm ™.



42

Figura 10 — Analise de FTIR na identificacdo bandas de Si-O-Si e bandas de P-O.
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4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura foi utilizado para as analises morfoldgicas de
superficies dos ndo tecidos. Logo apos o processo de oxidacdo das amostras os NTs foram
cortados em formato retangular 2x3cm e depositada uma fina camada de ouro para andlise via
de MEV.

Os parametros utilizados foram: Distancia de trabalho em 14,5 mm, voltagem de 20 kV
e corrente de emissao no interior do canhdo 50 pA. O sistema de MEV utilizado foi o modelo
MA 10 + EDX INCA Oxford da Central Analitica do IPD/UNIVAP. A Figura 11 contém uma
fotografia do equipamento MA 10 + EDX INCA Oxford utilizado para a analise.
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Figura 11 — Aparelho modelo MA 10 + EDX INCA Oxford para analise do M.E.V.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman foi utilizada para analisar a estrutura quimica dos filmes. O
equipamento utilizado para obtencdo dos espectros foi o modelo Labram HR Evolution do
Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE).

Nas analises utilizou-se o laser de nimero de onda de 514 nm. A faixa medida foi de
100 cm™ a 4000 cm™! e os espectros foram obtidos de trés acumula¢des. As medidas foram
feitas a temperatura ambiente com auséncia de luz branca. Os resultados foram analisados no
programa Oring Pro 8.5.

Os processos de oxidagao utilizados neste trabalho propiciam a transformagao de fase
de ligagdes grafiticas podendo causar processos de amorfizagao na fibra.

O artigo de Robertson (2002) indica que a desordem das ligagdes grafiticas ocorre em
torno de 1350 cm™' e o deslocamento da banda para comprimentos de onda maiores indica a
grafitizagdo do Carbono, onde o numero de onda em 1600 cm™! ¢ caracteristico da banda de
grafite e comprimentos de onda entre 1300 cm™! ¢ 1600 cm™! indicam a redugdo do tamanho de
grao nas camadas lamelares do grafite mantidas na forma de anéis aromaticos. Tais

caracteristicas estdo ilustradas na Figura 12.



44

Figura 12 — Na Figura (a) Numero de onda das ligac¢des grafiticas ¢ em (b) Carbono grafitico.
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Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

A Figura 13 contém um desenho esquematico do processo de amorfizagdo do grafite sp?
e a formagao da fase diamante sp® com a abertura dos anéis grafiticos e a formagdo de liga¢des

sp® entre carbonos.

Figura 13 — Representagiio esquematica da amorfizagdo da fase grafite.
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Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

O Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET), modelo JEOL JEM 1.400 da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).



45

Foi utilizado nos modos de campo claro e escuro para realgar a presenca de
nananoparticulas nas fibras eletrofiadas. Para a andlise as fibras foram depositadas em grades
de dimensdes 3mm de didmetro utilizadas como suporte para amostras no MET.

Essas grades (telas) sao fabricadas em cobre e revestidas com um filme fino de Carbono.
A Figura 14 contém uma fotografia do formato de suporte utilizado nas andlises de microscopia

de Transmissao.

Figura 14 — Fotografia de grade (tela) utilizada para suporte de amostras do MET.

Fonte: Start BioScience (2022).

4.6 ANALISE DE RUGOSIDADE

O principio da andlise ¢ através da interferometria da luz, que passa através da optica
integrada do equipamento e ¢ refletida. A luz refletida ¢ separada por um divisor de feixe em
dois fatores. Um feixe incidira na amostra € outro na referéncia. Se a superficie da amostra
estiver focalizada, ambos os feixes irdo se recombinar e formar um padrao de interferéncia de
luz e sombra na forma de franjas. Assim, a configuragao de interferéncia é recebida pela Camera
Convencional e Camera Digita (CCD) e o sinal ¢ transferido para o computador que ¢
processado por um software, produzindo uma imagem topografica da superficie (PAULA,
2018).

A configuracdo de interferéncia é recebida pela CCD e o sinal é transferido para o
computador que € processado por um software, produzindo uma imagem topografica da
superficie. Sendo possivel analisar uma area representativa com maior precisdo € nao so apenas

uma linha como ocorre no perfilometro de contato.
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Com esta técnica pode-se verificar a rugosidade e a topografia tridimensional da
amostra. O perfilometro Optico utilizado foi operado no modo Vertical Scanning Interferometry
(VSI), com lente de aumento de 2.0 X.

Neste trabalho foi utilizado a Rugosidade Aritmética (Ra) que ¢ definida como a média
aritmética realizada dos valores absolutos analisados nas ordenadas no intervalo analisado.

(Equag:éo l).
Ra = & r 54 (D
n =1 y

A Figura 15 contém duas fotografias do perfilometro 6tico marca WYKO modelo NT
1000 utilizado para andlise da topografia e medi¢des de rugosidade.

O equipamento estd localizado no Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE) de Sao José
dos Campos. Em Figura 15(a) pode ser visto o equipamento em vista frontal e a Figura 15 (b)

uma foto do posicionamento de amostra sobre a lente interferométrica.

Figura 15 — Fotografia do Perfilometro 6tico marca WYKO modelo NT 1000 utilizado para analise da
topografia e medi¢oes de rugosidade.

Fonte: Elaborado pelo autor

4.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A andlise térmica Termogravimetria (TG) ¢ uma técnica de caracterizacdo que foi

utilizada no estudo do comportamento fisico e quimico das amostras poliméricas de PAN com
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e sem a presenca de nanoparticulas em funcdo da temperatura. Neste estudo, foi analisado a
Termogravimetria e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Na realizagdo da Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC), foi utilizada também nas
amostras poliméricas de PAN com e sem a presenga de nanoparticulas. Com o DSC ¢ possivel
avaliar a variacdo de entalpia, entre a amostra e uma referéncia.

O processo de analise se deu com uma rampa de aquecimento com a variagao de 20°C
a 1000°C, em uma taxa constante de 10°C por minuto. As andlises foram realizadas em
atmosfera oxidante e o N2 foi utilizado como gas de purga.

O ensaio foi realizado perante uma atmosfera de gas nitrogénio (N2). O equipamento
pode medir a variacao da entalpia em fun¢do da temperatura da amostra.

As variacdes de entalpia indicam os pontos em que a amostra sofreu reagdes exotérmicas
ou endotérmicas ao longo do experimento.

Com o TG ¢ possivel analisar a variacdo da massa com a temperatura, sua Derivada
Primeira (DTG), que resulta em uma curva com picos mais definidos.

Com o objetivo de analisar comparativamente a variacao de entalpia, perda de massa e
degradacao de grupos funcionais de ndo tecido eletrofiados de em nanofibras do polimero PAN
com e sem nanoparticulas de: Prata, Nanodiamante e Biovidro, a fim de averiguar a influéncia
do tipo de nanoparticula na entalpia, na perda de massa e degradagdo de grupos funcionais de
nao tecido eletrofiados.

Para a analise das amostras via TG e DSC foi utilizado o analisador térmico, Netzsch
STA 449 F3 Jupiter localizado no IPD — UNIVAP. A Figura 16 contém uma fotografia do
equipamento que estd localizado no IPD/UNIVAP.
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Figura 16 -Equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 17 contém uma fotografia do cadinho de 6xido de aluminio utilizado para as
analises de DSC e TG. Para o ensaio de TG e DSC as amostras de nanofibras do polimero PAN
pura, nanofibras do polimero PAN+ nanodiamante, nanofibras do polimero PAN+ Nanoprata e
nanofibras do polimero PAN + Biovidro, foram cortadas no diametro de Smm e acondicionadas

até a realizacdo do teste.

Figura 17 — Cadinho usado para a analise térmica

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.8 BIOATIVIDADE EM PRESENCA DA BACTERIA Staphylococcus aureus.

Na literatura existem varios protocolos para ensaios bactericida e o método utilizado
neste trabalho foi o método de difusdo que faz parte de um dos trés critérios que podem ser
selecionados para composi¢do de NT antimicrobiano de acordo com a “International
Organization for Standardization”, em portugués brasileiro, Organizag¢do Internacional de
Normalizagdo (ISO) 20743: 2013 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDDIZATION, 2013).

Sobre a normativa, dispde: ISO 20743: 2013 especificos métodos de teste quantitativos
para determinar a atividade antibacteriana de todos os produtos téxteis antibacterianos,
incluindo nao tecidos INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDDIZATION,
2013).

Com base na aplicacdo pretendida e no ambiente em que o produto téxtil serd usado e
nas propriedades da superficie téxteis, o usuario pode selecionar o mais adequado para o
processo de inoculagao.

Para melhor entendimento da escolha da metodologia, a seguir estdo descritos os trés
métodos dos mais utilizados para determinagdo da atividade antibacteriana conforme a ISO
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDDIZATION, 2013).

1. O método de absor¢do ¢ um método de avaliagdo em que a suspensdo bacteriana
de teste € inoculada diretamente nas amostras;

2. O método de transferéncia ¢ um método de avaliagdo em que as bactérias de teste
sao colocadas em uma placa de agar e transferidas para as amostras.

3. O método de impressao ¢ um método de avaliacdo em que as bactérias do teste
sao colocadas em um filtro e impressas nas amostras.

Para este estudo, foi utilizado o método de absor¢do. O método de absorcdo foi
executado em uma placa com 96 pocos onde as amostras foram distribuidas nos seguintes
grupos: nanofibras do polimero PAN pura, nanofibras do polimero PAN+ Biovidro, nanofibras
do polimero PAN+ diamante nanofibras do polimero PAN+ Prata, nanofibras do polimero PAN
oxidado, nanofibras do polimero PAN+ Biovidro oxidado, nanofibras do polimero PAN+
diamante oxidado, nanofibras do polimero PAN+Prata oxidado e Meio+ bactéria.

A Figura 18 contém uma Figura esquematica com a organizagao dos grupos.

Antes de executar o ensaio do método de absor¢do, faz-se necessario uma avalia¢ao da

existéncia de cepas ativas no meio de cultura conforme descrito a seguir na Figura 18:
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Figura 18- Placa de 96 pocos para meio de cultura com a organizagido dos grupos
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.8.1 Ativacao de cepa bacteriana

A cultura bacteriana de Staphylococcus aureus (ATCC n°25923), foi incubada
utilizando o meio BHI (Brain Heart Infusion — Sigma — Aldrich®) por 24 horas a em estufa
37°C. Apoés este periodo foi feita a leitura de uma aliquota da cultura 200uL em

espectrofotometro (Elisa Spectra CountTM Packard, USA) utilizando filtro de 570 nm.

4.8.2 Atividade antibacteriana

Para analise da atividade bacteriana nas amostras de (nanofibras do polimero PAN;
nanofibras do polimero PAN+ Biovidro ; nanofibras do polimero PAN+ diamante; nanofibras
do polimero PAN+ Prata; nanofibras do polimero PAN oxidado; nanofibras do polimero PAN+
Biovidro oxidado; nanofibras do polimero PAN+ diamante oxidado; nanofibras do polimero
PAN+Prata oxidado) foi adicionado uma aliquota de 300 uL do meio Luria Bertani (LB) e,
sequencialmente, uma aliquota de 5 uL na concentragdo da cepa ativa de Staphylococcus aureus
(ATCC n°25923). A placa foi incubada em estufa a 37°C por 24 horas.

A correlag@o da concentragao de cepa por aliquota € medida com o uso do espectrometro
Otico e existe uma correlagao de contra¢io por niimero de onda para cada tipo de cepa. No caso
da Staphylococcus aureus (ATCC n°25923) a correlagao esta apresentada no Tabela que contém
o nimero de célula e os respectivos comprimentos de onda.

A Tabela 01 contém a relagdo entre a Densidade Optica (DO) e as Unidades Formadoras

de Colonia (UFC) da bactéria Staphlococcus aureus no espectrometro:
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Tabela 1- Correlacdo entre a Densidade Optica (DO) e as Unidades Formadoras de Colonia (UFC) da
bactéria S. aureus.

UFC/mL . aureus 490 nm

103 1,175
107 0,447
106 0,374

Fonte: Elaborado pelo autor

Apods este periodo foram retiradas as amostras e uma aliquota de 200 pL do
sobrenadante foi transferido para uma nova placa de 96 pogos para realizagdo da leitura da
absorbancia em espectrofotometro (Elisa Spectra CountTM Packard, USA) a 570 nm.

Nesta etapa ¢ possivel avaliar se houve redu¢do da concentracao de cepas presentes no
sobrenadante. Esta reducdo pode indicar aderéncia da cepa nas amostras ou apoptose celular.
Para esta avaliagao ¢ desejavel apoptose celular sem aderéncia de cepas nos NTs.

Essa correlagdo ¢ mostrada na equagdo abaixo segundo Arcos, Ossa e Diaz (2004), onde
Y ¢ a concentragao de células em UFC por mL de solugdo e X ¢ a absorbancia das culturas

bacterianas. Seguindo essa Equagio, o resultado obtido para Y deve ser multiplicado por 108,

Y=-0,173+21,186*X )

4.8.3 Analise Estatistica

Para o experimento da atividade antibacteriana os graficos foram realizados utilizando
software GraphPad Prism® 8 comparando médias de 03 experimentos independentes pelo teste
de ANOVA Two-way (P <0,0001) e confirmados pelo teste de Tukey. Estabelecendo o nivel
de significancia estatistica de 5% (p < 0,05).

Os dados sao apresentados como média e Desvio Padrdo e a significancia ¢ apresentada
por asteriscos entre as amostras. A repeticdo dos asteriscos indica o niumero de algarismos

significativos de significancia.
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4.9 MOLHABILIDADE

A molhabilidade ¢ a capacidade de um liquido aderir a superficie de um material na
forma de goticulas. Quanto maior a forca adesiva, maior sera a area de contato entre a gota e a
superficie, aumentando a capacidade do liquido penetrar na superficie (NASCIMENTO, 2015).

A molhabilidade ¢ um fenomeno diretamente influenciado pela energia livre superficial
e a chave para o desenvolvimento de materiais com molhabilidades especificas estd no seu
conhecimento (KEHRWALD, 2009).

Pode-se identificar dois estados quando uma gota do liquido entra em contato com uma
superficie solida: de espalhamento, quando o liquido tende a ocupar uma grande area da
superficie e de ndo espalhamento, quando o liquido ocupa uma area menor da superficie do
solido. Para o caso em que o liquido em questdo for agua, denomina-se o estado de
espalhamento como hidrofilico e o de ndo espalhamento como hidrofébico (ZANCAN, 2017).

“O valor do angulo de contato (também conhecido como angulo de molhabilidade) entre
um determinado liquido e uma superficie s6lida ¢ uma grandeza importante” para este trabalho
no entendimento da hidrofilicidade ou hidrofobicidade dos NTs. Pois mediante os valores
medidos de energia de superficie e angulo de contato ¢ possivel determinar e avaliar a

capacidade de molhabilidade da superficie (EVANGELISTA, 2016, p. 48).

A molhabilidade pode ser estudada a partir de varias técnicas experimentais,
sendo as mais conhecidas a elevacdo de um liquido em um capilar e o
espalhamento de uma gota liquida sobre uma superficie sélida. Os métodos
para caracterizar a molhabilidade sdo diversos e incluem algumas técnicas
como a da gota séssil (sessile drop — SD), gota distribuida (dispensed drop —
DP), gota transferida (transferred drop — TD), gota pendente (pendant drop —
PD), maxima pressdo da bolha (maximum bubble presure — MBP), peso da
gota (drop weight — DW), entre outras (LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLI,
2008, p. 177).

Para determinar e quantificar a molhabilidade foi utilizado o método de angulo de

contato, conforme ilustrado na Figura 19, adaptada de Nascimento (2015).
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Figura 19- Comportamento do Fluido na Superficie Através da Medigdo do Angulo de Contato.

Molha \n"ulu de contato decrescente Nio
completamente Molhabilidade crescente molha
W Q
Solido

Fonte: Adaptado de Nascimento (2015).

Define-se angulo de contato pela tangente da superficie do liquido e uma superficie

horizontal, conforme a Figura 19.

Segundo Moita Neto (2006, p. 671-672)

“Ao medir o angulo de contato com que uma gota fica na
superficie, pode caracterizd-la quanto a capacidade de
molhamento; quando menor que 90°, pode-se considerar
que a superficie ¢ molhada pelo liquido (hidrofilica),
porém se os angulos forem maiores que 90°,
caracterizam-se superficies hidrofobicas.”

A Figura 20 contém uma representacao esquematica da medi¢ao do angulo de contato,

representado por theta, em relacdo a superficie, adaptado por Burkarter (2006)

Figura 20- Medigio do Angulo de Contato a Partir da Tangente da Superficie do Liquido a Partir da
Superficie Horizontal

< e Angulo théta

| -
e e e e e e e

Fonte: Adaptado Burkarter (2006).
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Para a realizagdo do teste de angulo de contato foi utilizado o método de gota séssil.
Consiste em utilizar 2uL de uma gota de agua deionizada a partir de uma agulha de seringa e
2uL de diitodometano na temperatura de 20°C.

A Figura 21 (a) representa o aparelho goniometro modelo Kruss VEJA100 do
IPD/UNIVAP utilizado para analisar o valor do angulo de contato a partir de uma gota séssil

conforme Figura 21 (b)

Agulha de seringa

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 22 representa os fatores que influenciam na medida do angulo de contato, de

acordo com Shaw (1975)

Figura 22- Fatores que influenciam na medida do angulo de contato.

Contaminagdo da superficie liquida

* Provoca a diminui¢do do angulo a ser medido

mm  Rugosidade

* Maior grau de heterogeneidade das superficies solidas em
relagdo as superficies liquidas

=l Efeito histerese

= Condigdo de retrocesso

Fonte: Adaptado Shaw (1975).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 23 contém 8 imagens obtidas das amostras de ndo tecidos carbonizados com
e sem nanoparticulas em sua estrutura. Pode ser visto que a fibra eletrofiada contém diametro
aproximado de 1 micrometro (um), baseada na aproximacgdo de distribuicdo Gaussiana.
Observa-se também que a fibra contém textura S55actériaSSiz. Al-Attabi e colaboradores
produziram uma fibra com morfologia semelhante e com enrugamento superficial semelhante
(AL-ATTABI et al., 2019). Pode-se observar que a fibra do polimero PAN — Ag oxidada

apresentada na Figura 23(f) apresenta também uma evidéncia da textura rugosa.

Figura 23- Imagens de nanofibra de polimero PAN oxidada com e sem Nanoparticulas.

| B
‘ =Biovidro l6) BAN - Djarly

Fonte: Elaborado pelo autor

Segundo Al-Attabi e seus colaboradores (2019, p. 500-501)

As propriedades morfologicas de nanofibras eletrofiadas, como didmetro da
fibra, densidade de empacotamento e estrutura da superficie afetam
significativamente o desempenho da produgdo de fibras. Além disso, a
preparagdo de nanofibras hibridas podem também fornecem uma maneira facil
de controlar a morfologia ¢ as propriedades da superficie de nanofibras
eletrofiadas.
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As estruturas rugosas fornecem area de superficie especifica altamente eficaz, capaz de
aumentar a eficiéncia da filtragem do ar, ao mesmo tempo aumentando a distancia média entre
as fibras, reduzindo assim a queda de pressdo através do material durante a filtracdo. O efeito
da rugosidade em toda a superficie das nanofibras suporta a adsor¢do de gés ¢ aumenta o a
propriedade antiderrapante e a estagnagdo das particulas de aerossol na superficie de fibras,
proporcionando alta eficiéncia de filtragem do ar e obtendo forte adesdao de particulas de

aerossol na superficie dessas fibras (ZHANG et al., 2017).

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A Figura 24 contém cinco imagens obtidas no modo de campo claro via microscopio
eletronico de transmissdo realizados na Universidade Estadual de Campinas, no Instituto de
Quimica. Pode ser observado a morfologia da superficie e o interior das fibras em
magnificagdes que variaram de 200 nm a 1pm. A varia¢do das magnificagdes foi realizada para
melhor visualizagdo da resolugdo em escala nanométrica

A Figura 24 (a) contém uma imagem da amostra de PAN pura com magnificacdo de
200 nm. Pode ser visto nesta Figura que a fibra esta em escala nanométrica ¢ a espessura da
fibra ndo propiciou uma condi¢do de transmissdo da luz, resultando em uma imagem mais
escurecida. As mesmas caracteristicas de densificacdo da fibra foram observadas, nas Figuras
24 (d) e (e).

A Figura 24 (b) contém uma vista de superficie longitudinal das fibras do polimero de
PAN+ prata e pode ser observado também nesta Figura que as fibrilas de polimero sdo
orientadas de preferéncia na dire¢do paralela ao eixo longitudinal. Isso se deve ao fato de que
o processo de eletrofiagdo propiciou a organizagdo das cadeias moleculares constituintes do
polimero e seus derivados. A Figura 24 (c¢) contém uma magnificagdo de 1 um podendo ser
observado uma regido maior da fibra com orientagcdo horizontal e com a possivel presenga de
nanoparticulas de Prata.

A condutividade das nanofibras também estdo relacionados com a reducao do didmetro
médio da fibra conforme o didmetro diminui de 260 nm a 140 nm. Isso pode ser atribuido ao
efeito de condutividade intrinseca ou a densidade ou ambos (CHRONAKIS, 2005; CETINER
etal.,2010).
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Figura 24- Fotomicrografia adquirida por Microscopia Eletronica de Transmissdo das Nanofibras
PAN Pura (a), nanofibra de polimero PAN Prata (b, ¢), nanofibra de polimero PAN Diamante (d),
nanofibra de polimero PAN Biovidro (¢)

(e) PAN Biovidro

500 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando comparativamente as micrografias das fibras de PAN com e sem
nanoparticulas via Microscopia Eletronica de Varredura apresentados na Figura 23 e via
Microscopia Eletronica de Transmissao, apresentados na Figura 24, pode-se observar que as
fibras visualmente se apresentam uniformes, homogéneas, com textura rugosa e possuem
formato cilindrico, evidenciando assim que o processo de obtengdo das fibras em escala
manomeétrica foi adequado.

Estudos prévios com nao tecidos poliméricos a base de PAN e PAN + Prata, apresentam
imagens dos meios filtrantes obtidas do MEV e a distribuigado do didmetro das fibras. Também
apresentando as fibras uniformes, homogéneas, sem porosidade e possuem formato cilindrico,
com didmetros de fibras de aproximadamente 250 nm, baseada na aproximacao de distribui¢ao
Gaussiana (BORTOLASSI, 2019).

Outros estudos verificaram que quando a porcentagem em peso do composto € reduzida
os didmetros médios das nanofibras também sao reduzidos de 340 para 140 nm. Isto €, os baixos
diametros médios de nanofibras provavelmente resultam do peso molecular relativamente baixo
de polimeros condutores (CHRONAKIS; GRAPENSON; JAKOB, 2006; BALINT;
CASSIDY; CARTMELL, 2014).
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5.3 ANALISE DE RUGOSIDADE

A Figura 25 contém o resultado das andlises de rugosidade das amostras das fibras
poliméricas de PAN. Na imagem a presenca de cores vermelhas indicam os picos, € na cor azul

os vales. Neste trabalho foram realizadas medi¢des de rugosidade em areas de 229um x 231pum.

Figura 25- Resultado da medigdo de rugosidade da amostra do nanofibras polimero de PAN, PAN +
Prata, PAN + Diamante, PAN + Biovidro, PAN oxidada, PAN Nao oxidada. Os resultados de
rugosidade Ra correspondem as areas 229 um x 231um.

PAN +Nanodia

PAN + Biovidro PAN + Ag

Fonte: Elaborado pelo autor.

A amostra de nanofibra do polimero PAN+ nanodiamante oxidada possui maior
rugosidade média (8,29 pum), seguido por nanofibra de polimero PAN oxidada (5,27 pum),
nanofibra de polimero PAN oxidada (5,01pm), nanofibra de polimero PAN (4,86 um),
nanofibra de polimero PAN + Ag oxidada (2,73 pm), nanofibra de polimero PAN+
nanodiamante (2,57 pum), nanofibra de polimero PAN + Biovidro (1,90 um) e nanofibra de
polimero PAN + Ag (1,76 um) com menor rugosidade.

Observa-se entre os grupos sem oxidacdo (a-d) e com oxidagdo (e-h) que o processo de
oxida¢dao aumentou a rugosidade em todas as amostras. A literatura indica que a rugosidade
pode aumentar também com o aumento da concentragdo de Dimetilsulfoxido (DMSO) na

solugdo a ser eletrofiada.
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Yu Wang e colaboradores observaram via analise de microscopia de for¢a atomica
realizada no topo de uma fibra, que a rugosidade variou de 2 a 6nm com o aumento da
concentragdo de DMSO. Os valores medidos foram da ordem de 1-8 micrometros sendo os
maiores valores medidos nas amostras oxidadas (WANG et al., 2018).

Segundo Li e colaboradores a morfologia da superficie das fibras ¢ herdada de seu
precursor, € isso ¢ determinado principalmente pelo processo de fiagao usado para produzir as
fibras precursoras. Além disso, a oxidagdo torna a superficie mais irregular, sendo relacionado
ao efeito reativo do Oxigénio na formacao da morfologia da superficie das fibras (LI et al.,
2015).

Isso pode ser justificado ao investigar os efeitos de varios fatores na formacao da
morfologia da superficie das fibras ou membranas verificou que parametros estudados incluem
o tipo de solvente (MAHMOD et al., 2011), composicao do coagulante, razdo de estiramento
(YU; CHOU; YANG, 2006), peso molecular (SAWALI; FUJII; KANAMOTO, 2006) e método
de fiagdo (GU; WU; JIE, 2008).

Considerando que o aumento de rugosidade € propicio para ancoragem de outros
compostos, alguns autores reportam a morfologia da fibra de polimero de PAN contendo regiao
levemente estriada, com sulcos pouco profundos, semelhante aos nossos resultados. Embora
nao tenha utilizado compostos acidos para a impregnacao, a rugosidade média, se assemelham
aos resultados deste trabalho com os grupos PAN oxidada, conforme reportado previamente
por Josso, Burton e Lalor (2002); e Yang ¢ Xu (2007).

No estudo de Tokuda e colaboradores, a superficie das nanofibras com nanoparticulas
de diamante pode-se observar planos e com duas linhas de borda em degrau de bicamada tinica
(TOKUDA et al., 2008).

O mesmo artigo mostra também que as nanoparticulas de diamante ficaram
posicionadas a partir da borda esquerda da fibra. Desse modo, a superficie da fibra de PAN com
nanodiamante de Tokuda e colaboradores apresentou uma rugosidade média de 1,17 pm.
Assim, a morfologia da superficie ¢ semelhante aos polimeros de NT com nanodiamante
produzidos neste trabalho

Na Tabela 02 contém a medicdo da rugosidade de acordo com alguns autores como

auxilio para a interpretacdo dos resultados.
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Tabela 2- Medicao de Rugosidade

Nanofibras Poliméricas Rugosidade Referéncia
de PAN Aritmética (Ra) (um)
PAN PAN 4,86 WANG et al.,
2018
PAN + Biovidro 1,90 ROCTON et
al., 2020
PAN + Ag 1,74 WANG et al.,
2007
PAN + Nanodiamante 2,57 TOKUDA et
al., 2008
PAN PAN oxidada 5,27 Lletal., 2015
oxidada PAN + Biovidro oxidada 5,01 Lletal., 2015
PAN + Ag oxidada 2,73 LI etal., 2015
PAN + Nanodiamante 8,29 Lletal., 2015
oxidada

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A formulagdo original do Biovidro “bioglass™ (Si02-P205.Ca0-Na20) indica a silica
como o principal componente. A precipitacdo dos ions de calcio no processo de produgdo,
produz o fosfato e forma a hidroxiapatita proveniente dos componentes i0nicos.

Pode ser observado na Figura 26 uma banda de maior intensidade em 1332 c¢cm™!

referente ao diamante puro.
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Figura 26- Espectros Raman da PAN com e sem nanodiamante comparado aos cristais de
nanodiamante ¢ diamante monocristalino.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A PAN com e sem nano particulas apresentou uma complexidade de bandas menores
distribuidas por toda a estensdo espectral estudada. Este padrao é caracteristico de material
amorfo e pode ser estabelecida como estiramento simetrico e assimétrico da ligagao C-H.
(BOKOBZA, 2021).

Por meio da andlise dos espectros Raman, pode ser visto também efeitos mais sutis ao
inspecionar os espectros, bem como as vibragdes de uma molécula complexa consistindo em
vibragoes diatdmicas considerando os grupos maiores de atomos da molécula de poliestireno.
Conforme os comprimentos de onda 1332 cm™ 1811 cm!,1824 cm!, 1832 cm™'.

Pode ser visto tambem no espectro Raman da Figura 26 que o diamante monocristalino
em linha vermelha apresenta uma banda distinta em 1332 cm™ .

Conforme Alves e seus colaboradores (2008), 1332,1 cm™! é a posigdo do pico Raman
do diamante natural, o pico de diamante quando centrado em 1332 cm™' denota uma melhoria

na qualidade do filme de diamante.
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O espectro de polimero de PAN + nanodiamante est4 apresentado com linha na cor azul
ciano, demostrando, nas posi¢des de deslocamento em torno de 1832 cm™ ¢ 3192 cm™! que a
producdo das nanofribras contém informacgdes tanto do de polimero PAN e nanodiamante.

A Tabela 3 contém informagdes rerferente aos nimeros de ondas encontrados de valores

indenticos e/ou aproximados na literatura nas analises de Raman do nanodiamante

Tabela 3- Analise de Raman das Fun¢des Quimica da Nanodiamante.

Nuamero de onda Funciao Quimica Descricao Referéncia
(em™)
GORELIK;
1332 Cc-C Ligacao do carbono PYATYSHEV;
sp? 2020
Vibragdo da ligagao JORIO;
1811, 1824, 1832 C-C carbono-carbono em SOUZA
estruturas cristalinas FILHO; 2016
Vibracgao de BOKOBZA,
3159, 3192, 3200 C-H estiramento simetrico 2021

da ligacao C-H
Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 27 contém um grafico de intensidade em fun¢ao do deslocamento Raman em
cm! do Biovidro, PAN+ Biovidro, PAN e PAN+ Biovidro oxidado. Observa-se que o espectro
do Biovidro em linha azul contém bandas distintas nas posi¢des de 589 cm™!, 986 cm™' ¢ 1070

cml.
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Figura 27- Espectros Raman da nanofibra de polimero PAN com e sem Biovidro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que os espectros de nanofibra do polimero PAN+ Biovidro oxidado e
nanofibra do polimero PAN+ Biovidro, em linha de cor preta ndo apresenta as bandas

caracteristicas do Biovidro.

O espectro da nanofibra do polimero PAN oxidado. + Biovidro, apresenta uma banda
em 1374 cm™! e uma tendéncia a formagdo de anéis de grafite em microescala indicando uma
mudanca de fase com amorfizagdo da nanofibra do polimero PAN com Biovidro ocorrido

durante o processo de oxidagao.

5.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A Figura 28 contém seis graficos de porcentagem de transmitancia em fun¢do do
numero de onda (cm™). Os graficos foram posicionados a fim de uma andlise comparativa da
amostra de nanofibras do polimero PAN, nanofibras do polimero PAN + Prata, nanofibras do
polimero PAN + Diamante, nanofibras do polimero PAN + Biovidro, nanofibras do polimero

PAN oxidada, nanofibras do polimero PAN ndo oxidada.
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Figura 28- Graficos de transmitincia (%) x nimero de onda (cm™) da amostra de nanofibra de
polimero PAN, nanofibra de polimero PAN + Prata, nanofibra de polimero PAN + Diamante,
nanofibra de polimero PAN + Biovidro, nanofibra de polimero PAN oxidada, nanofibra de polimero

PAN niao oxidada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na transi¢do entre as posi¢des (d) e (e) mais especificamente entre 1350 cm™!' e 1000
cm’! encontra-se vibragdo da amida (C-N), como uma banda em todos os tipos de aminas. A
absor¢ao de C-N ocorre em uma frequéncia mais alta em aminas aromaticas porque a
ressonadncia aumenta o carater de ligagdo dupla entre o anel e o &tomo de nitrogénio a ele ligado.
Na posicao (f) no grafico da Figura 28 pode ser visto também a vibracao fora do plano da
ligacao C-H do grupo eteno C=C-H (RIBEIRO et al., 2015).

Pode ser visto nestes graficos na posi¢do marcada em (a) refere-se a uma banda centrada
no comprimento em 2933 cm™! esta banda € do estiramento assimétrico da ligagdo C-H no grupo
CHz. A banda em 2940 cm!' é caracteristica da molécula CHs atribuido ao estiramento
assimétrico C-H. Significando que ela esta absorvendo a radiagdo de nimero de onda
correspondente (VEGA, MORRIS, D'ACCORSO, 2006)

Na posi¢do marcada em (b) pode ser visto uma segunda banda centrada em 2247 ¢cm™!
referente a vibragdo de estiramento da ligagdo C=N do grupo nitrila. Segundo (PAVIA et al.,
2010), o grupo nitrila (C=N) permanece entre 2260 e 2240 cm™!. Uma conjugacdo com ligagdes

duplas ou anéis aromaticos que move a absor¢ao para uma frequéncia mais baixa. O grupo C=N
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¢ essencial para realizar modificagcdes quimicas no polimero eletrofiado com base em
poliacrilonitrila, pois ele pode ser oxidado ou reagir com outros grupos, proporcionando
estratégias para a producdo de novos materiais. Vega e colaboradores, propuseram um
mecanismo para a modificacdo da do polimero de PAN, utilizando reagdes direcionadas ao
grupo C=N (VEJA; MORRIS; D'ACCORSO, 2006).

As bandas marcadas em posigdo centradas entre 1667 cm™! € 1590 cm™! na Figura 28 sido
referentes a vibracdo de estiramento da ligacdo dupla entre carbonos C=C e ocorrem devido a
ciclizagdo de desidrogenacdo do mondmero de Poliacrilonitrila (VEJA; MORRIS;
D*ACCORSO, 2006).

Na Tabela 04 contém as relagdes entre os respectivos comprimentos de onda das taxas
de absorbancia referente aos grupos funcionais correspondentes as unidades poliméricas da
PAN. A absorbancia regular na estrutura das nanofibras indica que os seus constituintes estao
bem dispersos em todo o material, com semelhancgas espectrais, confirmando que todos os
compostos apresentam um nucleo central, ou seja, os radicais existentes no polimero eletrofiado
a base de poliacrilonitrila, representados pela banda em comum, 1590 cm™! referente a
ciclizacdo e a desidrogenagdo da molécula de Poliacrilonitrila.

A Tabela 04 a seguir contém os comprimentos de onda (cm™') referente as bandas de
ressonancia dos seis graficos confeccionados por meio da analise de FTIR das amostras, das

funcdes quimica, bem como a descri¢do de cada.

Tabela 4- Analise de FTIR das Fungdes Quimica.

Numero de onda Func¢ao Quimica Descricao Referéncia

(em™)
Vibragao de

2933 C-H estiramento RIBEIRO et
assimétrico da ligagdo al., 2015
C-H no grupo CH2
Vibragao de

2247 C=N estiramento da VICKERS,
ligagdo C=N do grupo 2017
nitrila
Vibragao de

1667 Cc=C estiramento da JIN et al.,
ligacao C=C do grupo 2019
vinil
Vibragao de
estiramento da

1595 C=CeC-N ligacao C=C em JIN et al.,
conjunto com a 2019

Vibracao de
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estiramento da

ligacao C-N
Vibragao referente a

1590 C=CeC-N ciclizacdo da PAN e a JIN et al.,
desidrogenagao da 2019
molécula PAN
Vibragao de

1094 C-N estiramento da IGTPAN,
ligacdo C-N do grupo 2016
amida
Vibragao fora do

666 -HC=CH- plano da ligagdo C-H  RIBEIRO et
do grupo eteno al., 2015

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIO DIFERENCIAL (DSC)

A Figura 29 contém um grafico de Termogravimetria (TG) em linha verde e
Calorimetria Exploratorio Diferencial (DSC) em linha azul da nanofibra de polimero PAN Pura
oxidada com e sem nanoparticulas. Da anélise de termogravimetria, observa-se grafico quatro
areas utilizadas para avaliagao de perda de massa em linha verde. Estas areas sao caracteristicas
de cada amostra e sdo obtidas durante o espectro exploratério.

No ponto (1) do grafico, em linha verde, esta a primeira area calculada e pode ser
observado que o ponto médio da temperatura foi de 315,8 °C com o pico de inflexdo foi de

317,3 °C e teve uma perda de massa de 5,92%.

Nos estudos realizados por Bajaj & Padmanaban (1984) ¢ Xue & Wilkie (1997), indicam
que a temperatura “onset” ¢ 290°C e ponto de temperatura maxima de degradagdo ¢ 346 °C.
Comparando estes resultados da literatura com o polimero de PAN pura oxidada produzido
neste trabalho pode ser observado que os valores de temperatura permanecem dentro da
primeira faixa de degradacao térmica que varia de 250 °C a 350 °C, e a perda de massa foi de
5,92 % (BAJAJ; PADMANABAN, 1984; DENG et al., 2011; XUE; WILKIE, 1997; SUN e¢
al., 2012).

No ponto (2) do grafico, em linha verde, estd a segunda area e pode ser observado que
o ponto médio de temperatura foi de 548,5 °C com o pico de inflexdo de 570,6°C e teve uma
perda de massa de 31,25 %. No segundo ponto, a temperatura inicial de degradacao “onsef” de
506,9°C e ponto de temperatura maxima de degradagdo de 620,6°C, a PAN pura oxidada,

especificamente, permaneceu entre a segunda e a terceira faixa de degradagao térmica.
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De acordo com Bajaj & Padmanaban (1984) e Xue & Wilkie (1997), fica entre 350 °C
a 550° e a partir de 550 °C, desta maneira perda de massa de 31,25 % vai de encontro aos
estudos previamente citados, pois, especificamente na terceira faixa de degradacdo térmica é
onde ocorre a maior liberagdo de gases advindos da quebra das moléculas criadas nas
temperaturas inferiores aos correspondentes a primeira faixa de degradagdo térmica (BAJAJ;

PADMANABAN, 1984; DENG et al., 2011; XUE; WILKIE, 1997; SUN et al., 2012).

No ponto (3) do grafico, em linha verde, esta a terceira area e pode ser observado que a
temperatura média foi de 998,2 °C e uma massa residual de 5,5 %. Ao todo foi consumido 94,5

% da massa inicial.

Figura 29- Calorimetria Exploratorio Diferencial da nanofibra de polimero PAN Pura oxidada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando este resultado com os resultados da literatura observa-se que a primeira
queda observada em torno dos 260°C ¢ resultadoda ciclizagao do grupo -COOH.

O Oxigénio da hidroxila reage com o carbono na ligagdo C=N, que resulta na quebra da
ligacdo do -C=N em -C=N, resultando em uma nova hidroxila com o carbono (COOCN). Esse
processo se repete em toda a cadeia da Poliacrilonitrila até que todas as ligagdes estejam em (-

C=N-C=N-) (SUN; SOU; WANG; 2010, OUYANG et al., 2016).



68

A Tabela 05 apresenta dos picos com os respectivos pontos de TG e DSC.

Tabela 05- TG e DSC da nanofibra de polimero PAN Pura oxidada.

Picos TG/% DSC/nVs/mg
1° -5,92 2377
2° -31,25 -5423
3 0 -60,38
4° 0 +23,83

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 30 contém um grafico de termogravimetria (TG) em linha verde e Calorimetria
Exploratorio Diferencial (DSC) em linha azul. Neste grafico a amostra analisada foi a nanofibra
de polimero PAN + Prata oxidada. Para esta analise foi utilizado 1,564 mg em atmosfera de N>;
a 20°C). A nanofibra de polimero PAN + Prata apresentou, um aumento da temperatura, com

variacdes em quatro areas dos quais foram utilizadas para o célculo da DSC.

Figura 30- Calorimetria Exploratorio Diferencial da nanofibra de polimero PAN + Prata oxidada.
TG TRy DEC Npvimg)
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Tamparabura ~C

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na primeira area foi calculada a temperatura com o pico em 315,3 °C, segunda area com
o pico em 550,3 °C, terceira com o pico em 575,7 °C. Pode ser observado também uma quarta
area com o pico em 747,4°C.

Na andlise da curva de termogravimetria da nanofibra de polimero PAN + Prata oxidada
foi possivel observar dois pontos de decomposi¢do principais sendo o primeiro com o ponto
temperatura inicial de degradacdo “omset” de 308,7 °C e ponto de temperatura maxima de

degradacdo de 334,3 °C, com perda de massa de 6,97 %.
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O segundo ponto de temperatura inicial de degradacdo “onser” de 511,3 °C e ponto de
temperatura méaxima de degradacao de 602,5°C, a nanofibra de polimero PAN + Ag oxidada,
perda de massa de 56,28.

De acordo com Reis (2011) e Andrade (2008) a adi¢dao de nano particulas de Prata pode
ocasionar um leve aumento na estabilidade térmica que consequentemente causa deslocamento
térmico das temperaturas “onsef” ¢ maxima de degradacdo, essa mudanca de deslocamento
pode ter sido ocasionada pela mudanca da mobilidade / energia cinética molecular do composto
fabricado (PAN + Ag oxidado) (ANDRADE, 2008; REIS, 2011).

Segundo do Zhu et al. (2008) a mudanca da taxa de DSC nas faixas mais aquecidas se
relaciona com o fato de que a Prata, ao se vincular com um nano composito, possui cadeias
quimicas de ligagdes cruzadas e influéncia de grupos laterais que reduzem a mobilidade e
promovem regides de imobilidade ou tornando-as restritas as regides preenchidas com nano
particulas ocasionando na necessidade de um aumento expressivo de temperatura nas ultimas
duas curvas DSC (ZHU et al., 2008; YAZDIMAMAGHANI et al., 2013).

No segundo pico do grafico € possivel observar que a reagao liberou quase o dobro de
energia do que a primeira, ou seja, isso indica que as nanoparticulas de Prata possuem afinidade
no processo de desidrogenagdo com as fibras de nanofibra de polimero PAN.

A Tabela 06 contém a comparacdo dos valores do resultado da analise de TG e do
resultado da anélise de DSC da amostra de nanofibra de polimero PAN+Ag. Na Tabela 06,
observa-se que no primeiro pico possui um comportamento similar a amostra de nanofibra de

polimero PAN, que indica as mesmas reacdes de ciclizagdo ocorreram nesta andlise.

Tabela 06- Calorimetria Exploratério Diferencial da nanofibra de polimero PAN + Prata oxidada.

Picos TG/% DSC/pV/mg
1° -6,97 -2407
2° -56,28 -8741
3¢ 0 -618
4° 0 +43,19

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 31 contém um grafico de termogravimetria (TG) em linha verde e Calorimetria
Exploratorio Diferencial (DSC) em linha azul. Neste grafico a amostra analisada foi a nanofibra

de polimero PAN + Biovidro oxidada (amostra 1,247 mg em atmosfera de N2 a 20 °C).
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Figura 31- Calorimetria Exploratorio Diferencial da nanofibra de polimero PAN + Biovidro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na linha verde do grafico de TG pode ser observado que a amostra de nanofibra de
polimero PAN + Biovidro oxidada apresentou, dois pontos de decomposicao principais sendo
0 primeiro com o ponto temperatura inicial de degradagdo “onser” de 302,4 °C e ponto de
temperatura maxima de degradacao de 342,0 °C, com perda de massa de 7,26 %.

O segundo ponto temperatura inicial de degradagao “onser” de 508,3 °C e ponto de
temperatura maxima de degradagdo de 642,3 °C, a nanofibra de polimero PAN + Biovidro,
perda de massa de 52,0 %.

De mesmo modo observa-se que a PAN influenciou diretamente na natureza do
Biovidro, pois as temperaturas de area de DSC foram reduzidas (DEUBENER et al., 2018;
XUE et al., 2020).

Na analise de DSC em linha azul pode ser observado que durante o aumento da
temperatura, houve variagdes em quatro areas dos quais foram utilizadas para o calculo de area.
Na primeira area calculada com a temperatura de o pico em 313,2 °C, na segunda area a
temperatura de pico foi em 528,1 °C, e a terceira area a temperatura de pico foi de 747,3 °C.

De acordo com Mc Millan e Novaki, o Biovidro possui uma faixa de temperatura de
transicao vitrea de 600-800 °C, porém ao acrescentarmos aditivos, as temperaturas de nucleacao
e de cristalizagdo variam conforme a natureza do material acrescido, portanto, o Biovidro

também influenciou a natureza da PAN (MCMILLAN, 1979; LIU et al., 2018).

Segundo Han e colaboradores durante o processo de desidrogenacdo, as particulas de
Biovidro sdo termodinamicamente instaveis, isso resulta em um comportamento diferente no

segundo pico dessa amostra (HAN et.al., 2014).



71

Na Tabela 07 contém o resultado da andlise de TG e DSC da amostra de nanofibra de
polimero PAN+BV. Pode ser observado no segundo pico, que as nanoparticulas de Biovidro
propiciaram um aumento na quantidade de energia liberada que foi quase o dobro em relagdo a

analise do polimero de nanofibra de polimero PAN sem nanoparticulas.

Tabela 07- Calorimetria Exploratério Diferencial da nanofibra de polimero PAN + Biovidro.

Picos TG/% DSC/uV/mg
1° -7,26 -1886
2° -52,00 2407
30 0 47,22
4° 0 +113.,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 32 contém um grafico de termogravimetria (TG) em linha verde e Calorimetria
Exploratorio Diferencial (DSC) em linha azul. Neste grafico a amostra analisada foi a nanofibra

de polimero PAN + Diamante oxidada (amostra com 3,353 mg; atmosfera de N: a 20 °C).

Figura 32- Calorimetria Exploratorio Diferencial da nanofibra de polimero PAN + Diamante.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na analise da curva de Termogravimetria da nanofibra de polimero PAN + Diamante
oxidada ¢ possivel observar dois pontos de decomposi¢do principais sendo o primeiro com o
ponto temperatura inicial de degradagdo “onset” de 301,5 °C e ponto de temperatura maxima

de degradagdo de 341,8 °C, com perda de massa de 8,42 %.
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O segundo ponto a temperatura inicial de degradacdo “onser” de 516,6°C e ponto de
temperatura maxima de degradagdo de 633,6 °C, a nanofibra de polimero PAN + Diamante
oxidada, perda de massa de 33,36 %.

Na analise de DSC durante o aumento da temperatura, as variagdes ocorreram em quatro
areas as quais foram utilizadas para o calculo. Na primeira area calculada com a temperatura
variando de 300,1 °C a 309,0 °C com o pico em 303,1 °C.

A segunda area calculada a temperatura variou de 454,4 °C a 664,9 °C com o pico em
544,3 °C, terceira variando de 683,2 °C a 686,6 °C com o pico em 684,5 °C, quarto variando
de 745,0 °C a 750,3 °C com o pico em 747,7 °C.

Estudos envolvendo o DSC com nanodiamante sdo ligeiramente escassos, porém
podemos observar que as dreas analisadas estdo ainda mais reduzidas, isto pode estar
relacionado a natureza estrutural do diamante (GOBBI, 2018; ROSA; PECANHA;
FILGUEIRA, 2015).

Isso pode ser explicado devido a afinidade entre as nanoparticulas de nanodiamante e a
estrutura da Poliacrilonitrila durante o processo de ciclizagdo, que por sua vez libera uma
quantidade mais alta de energia. Esse comportamento pode ser observado também no grafico
de termogravimetria (TG).

A Tabela 08 contém o resultado comparativo da analise de TG e de DSC da amostra
de nanofibra de polimero PAN+DM. Nessa amostra ¢ possivel perceber que o pico 2 do

DSC na temperatura de 300 °C, houve um grande pico de liberagdo de energia.

Tabela 08- Calorimetria Exploratério Diferencial da nanofibra de polimero PAN + Diamante oxidada.

Picos TG/% DSC/nV/mg
1° -8,45 -1416
2° -33,36 -3425
3° -97,02 -61,25
4° 0 +12,79

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.6.1 Analise comparativa do DSC

A Figura 33 contém um grafico com os resultados da andlise de termogravimetria em
funcdo da variagdo de temperatura. A variagdo de temperatura ocorreu entre 20 °C até¢ 1000 °C,
para as amostras de nanofibra de polimero PAN (em linha preta), nanofibra de polimero

PAN+Ag (em linha cinza), nanofibra de polimero PAN+DM (em linha vermelha)e nanofibra de
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polimero PAN+BYV (em linha verde).

Figura 33- Comparacao entre os resultados de TG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 33 que em todos os ensaios a perda de massa foi gradativa e
depois de 500 °C, e a partir de 600 °C a massa ficou praticamente constante com uma perda
quase insignificativa, com exce¢ao da amostra de nanofibra de polimero PAN+BV, que perdeu
toda sua massa ao fim do experimento. Um diferencial também pode ser observado na amostra
de nanofibra de polimero PAN+DM, que teve o primeiro pico de declinio de massa em torno de
300 °C.

A literatura informa que a perda de massa é decorrente do processo de carbonizagao.
Também pode ser observado que as fibras dopadas com nanoparticulas de Prata reagem de
maneira diferente durante o aumento da temperatura. Isso se deve ao impacto das nanoparticulas
no curso de ciclizagdo e desidrogenacao destas fibras. O processo de desidrogenagdo possui
preferéncia, levando a um processo mais rapido de decomposi¢ao das fibras na atmosfera de
Oxigénio (KARBOWNIK et al., 2015).

Um outro estudo foi a andlise da cinética de oxidagcdo em baixa temperatura usando a
técnica de DSC. Os resultados obtidos mostraram claramente que sob atmosfera de nitrogénio,
as fibras dopadas t&ém uma estabilidade térmica muito maior do que o material puro. Para melhor

examinar a resisténcia ao calor das fibras, os resultados mostraram que as fibras PAN puras
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foram mais suscetiveis a cicliza¢do do que a desidrogenacao, enquanto as fibras dopadas foram
mais suscetiveis a desidrogenacao do que a ciclizagdo. Isso confirma os resultados dos testes
DSC (ZHANG et al., 2011).

Karbownik e colaboradores (2015) analisaram também as propriedades mecanicas das
fibras PAN com nanoparticulas de Prata e sua influéncia nas propriedades estruturais, térmicas
e mecanicas das fibras obtidas. Um compdsito polimero-Prata foi obtido por um novo método
baseado na preparagdo de nanoparticulas diretamente em solugdo formadora de fibras.

A solugdo de fiagao contendo PAN e AgNOs foi dissolvida no DMF. Observou que as
amostras de polimero de PAN sdo caracterizadas por maior resisténcia, bem como menor
alongamento que a amostra de referéncia. Esse fendmeno pode estar diretamente relacionado
ao aumento da cristalinidade da Poliacrilonitrila e ao processo de fortalecimento do polimero
com uma carga inorganica como a silica, Prata e diamante, que altera o mecanismo de
deformacao do material (KARBOWNIK et al., 2019).

A Figura 34 contém um grafico com os resultados da andlise de DSC em func¢do da
variacao de temperatura que ocorreu entre 20 °C até 1000 °C, e a taxa de aquecimento foi de 10
°C/min, para as amostras de nanofibra de polimero PAN (em linha preta), nanofibra de polimero
PAN+Prata (em linha cinza), nanofibra de polimero PAN+DM (em linha vermelha) e nanofibra
de polimero PAN+BV (em linha verde). Pode ser observado um aumento na quantidade de

energia liberada no primeiro pico para a amostra de PAN+DM em linha vermelha.

Figura 34- Comparacao entre os resultados de DSC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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No segundo pico pode ser observado que a variagdo de entalpia foi diferente em relacao
as outras amostras. Observa-se que houve um alargamento do pico e uma variagdo maior de
temperatura relagdo as outras amostras, e quantidade de energia liberada nesta regido aumentou
em todas as amostras. A literatura indica um efeito semelhante com o material dopado com

Prata (KARBOWNIK ef al., 2015).

5.7 MOLHABILIDADE

A hidrofilicidade pode ser explicada pela ligacdo de Hidrogénio da agua e a forga
relativa da ligacao de hidrogénio do material ditam a magnitude da for¢a de aderéncia. As
superficies hidrofilicas tém sitios de ligacdo de Hidrogénio com a forca de ligacdo forte, de
modo que a forca adesiva é maior do que a forca coesiva, apresentando tendéncia a molhar. Ja
as superficies hidrofobicas apresentam sitios de ligagdo de hidrogénio com baixa resisténcia de
ligacdo, ou seja, a forga de coesdo entre as moléculas de agua e a superficie é fraca, o que causa
uma baixa for¢a de aderéncia da agua no substrato, formando angulos de contato menores
(WANG et al., 2011).

O valor do angulo de contato é relevante, porque os valores determinam se o nio tecido

¢ hidrofilico, predominantemente hidrofilico, predominantemente hidrofébico e hidrofébico.

No Tabela 09 é evidenciado que o ndo tecido eletrofiado e oxidados apresentam
diferentes valores de molhabilidade conforme o tipo de nanoparticula e isso se da em funcido da

interagao com a umidade atmosfera.

Tabela 09- Valor médio do angulo e desvio padrio das amostras.

Tendéncia hidrofilica

o= N =

Substrato PAN pura PAN-+Prata PAN+Biovidro PAN-+Diamante

Média 99.70 90,77 102,73 122.37
Desvio padrdao 18,91 7,60 1,50 16,58

Fonte: Elaborado pelo autor

Pode ser observado que a fibra do polimero de nanofibra de polimero PAN pura teve o
angulo de contato de (99,7°), ja a fibra do polimero de nanofibra de polimero PAN com

nanoparticulas de nanodiamante € o mais hidrofobico (122,37°), seguido da amostra de
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nanofibra do polimero de PAN+Biovidro (102,73°), e, por ultimo, nanofibra do polimero
PAN+Prata que foi o menor angulo de contato (90,77°).

A reducdo do angulo de contato da nanofibra do polimero PAN+Prata se dd em fungdo
da interacdao da Prata com o Oxigénio da atmosfera Todos os nao tecidos oxidadados tiveram
angulo de contato predominantemente hidrofobicos.

A analise de molhabilidade ou hidrofilicidade ¢ baseada na adsorc¢ao de d4gua sobre uma
superficie e ¢ causada pelo equilibrio entre as forcas adesivas e coesivas. Assim, conforme a
for¢a de aderéncia aumenta em relacao a forga de coesdo, a d4gua na superficie aumenta a sua
area de contato com o substrato, o que ocasiona uma redugdo do seu angulo de contato. Tendo
isso em mente, o material (PAN Pura, PAN + Prata, PAN + Vidro) apresentarem tendéncia
decrescente de angulo de contato, ou seja, reduzindo os valores do angulo de contato e
tornando-se materiais com tendéncia maior molhabilidade. Por outro lado, a PAN + Diamante
ndo seguiu a mesma tendéncia (OBERLI ef al., 2014).

Além disso, a tensdo superficial resulta de uma energia livre para realizagao de trabalho
sobre as vizinhangas, que pode ser associada aos atomos da superficie. Esse fato explica os
resultados de energia nas nanofibras. Uma vez que as moléculas na superficie ndo sio cercadas
por moléculas similares em todos os lados, elas sdo mais atraidas pela adesdo as suas moléculas
vizinhas na superficie. As moléculas sdo cercadas por todos os lados de interagdes favoraveis
com moléculas vizinhas. Desse modo, na superficie, as moléculas possuem menos interagdes
com as outras moléculas, portanto, uma molécula que se desloca do interior para a superficie
requer energia. Tendo isso em mente, o conceito de energia de superficie, onde os atomos e
moléculas movem-se livremente procurando ocupar uma posi¢ao de menor energia potencial.
Isto ¢, um lugar onde as forcas, atrativas e repulsivas, estejam em equilibrio (BURKARTER et
al., 2010; RAABE; DEL MENEZZI; GONCALEZ, 2016).

Por fim, ¢ notério que muitas das superficies super-hidrofobicas naturais e/ou sintéticas
possuem rugosidade intensa e uma estrutura complexa em micro e nanoescala. Mais um fato
que converge com os resultados deste trabalho, pois a superficie da PAN + Diamante apresenta
a menor média de rugosidade, ou seja, superficie mais lisa, também a maior propriedade

hidrofilica (HO; GHOCHAGHI; TEPPER, 2013).

5.8 BIOATIVIDADE EM PRESENCA DA BACTERIA Staphylococcus aureus.

Neste capitulo sdo apresentadas as analises estatisticas com valores médios e desvios

padrao dos testes de viabilidade bacteriana com a bactéria Staphylococcus aureus. A marcacao
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«xsHd refere a diferenga significativa (p< 0, 0001), seguindo a mesma marcagao “***” indica
diferenca significativa (p< 0,001), com “**” diferenca significativa (p< 0,01) e “*” diferenca
significativa de (p< 0,1)

A Figura 35 representa o resultado de citotoxidade com a bactéria Staphylococcus
aureus com todas as amostras de nanofibra de polimero PAN. Os resultados no interior do
tragado vermelho sdo referentes as amostras nao oxidadas.

Tal atividade vinculada principalmente a particulas de diamante que teve uma
significancia estatistica de 4 digitos decimais por outro lado os polimeros de nao tecido de PAN

+Ag, apresentam propriedades antimicrobianas com um digito decimal.

Figura 35- Capacidade Bactericida das nanofibras de polimero PAN, Diamante, Prata, Biovidro com e
sem a oxidacdo.
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Pode ser visto neste grafico que todas as amostras de nanofibra de polimero PAN com
e sem nanoparticulas apresentaram atividade bactericida.

Ademais, nanocompostos como PAN + Prata oxidada, apresenta tanto a capacidade
bactericida da Prata, quando o potencial oxidativo, assim a quebra da estrutura da membrana
celular pode acelerar a liberagdo interna de ions Ag na estrutura bacteriana e causando danos
oxidativo extremamente fortes em um curto espago de tempo. Essa descoberta crucial para essas
alternancias multifatorial na evolu¢do de bactérias, oferecendo vantagens promissoras para
serem aplicados em drogas nao antibidticas para matar bactérias (HSU et al., 2021).

Sobre os vidros bioativos, foi relatado que derivados de Biovidro oxidado, tiveram um
efeito antibacteriano de amplo espectro em bactérias patogénicas clinicas classicas (GOH et al.,
2014).

Vale ressaltar que a agdo bactericida das nanofibras sdo dependes de varios fatores que
incluem tamanho, forma e concentragdo dos agentes bactericidas (RAZA et al., 2016). Outros
fatores importantes sdo as analises dos tipos e as concentracdes das bactérias testadas, bem
como o tempo de contato entre a bactéria e o agente bactericida. Deve-se isso a combinacao da
grande area de superficie do material e a fina camada de nanofibras eletrofiadas com a atividade
bactericida, desse modo podendo mascarar efeito bactericida (KIM et al., 2017).

Os resultados apresentados indicaram que, tanto o nanofibra de polimero PAN oxidada.,
quanto a nanofibra de polimero PAN Biovidro oxidada, apresentam significancia estatistica
bactericida de trés digitos decimais ¢ alta resisténcia e adesdo. Essa nanoestrutura bactericida
que consiste na atividade importante para oxidar os compostos do organismo e, assim,
desintegrar a prote¢ao da membrana microbiana.

As nanofibra de polimero PAN com nanodiamante oxidada apresentaram a melhor a¢ao
bactericida com significancia estatistica de 4 digitos decimais com p<0,0001 e sem oxidacao
com significancia estatistica dois digitos decimais p<0,01.

Os estudos de Beranova e colaboradores indicaram haver diferengas na efetividade entre
gram-positiva e gram-negativa. Essas diferencas parecem ser baseadas na distin¢do morfolégica
basica entre a estrutura da parede celular gram-negativa e gram-positiva. Como a sensibilidade
de E. coli a 2,4-dinitrofeno (DNPs) foi em geral substancialmente maior do que a de B. subtilis,
acredita-se que a estrutura alvo em E. coli estéd localizada na superficie da membrana externa e
a interagdo com DNPs ¢, portanto, mais especifico. Com a parede celular gram-negativa, ¢ a
fragdo de lipopolissacarideo projetando-se da parte externa membrana que primeiro interage

com as nanoparticulas (BERANOVA et al., 2014).
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O processo bacteriostatico dessas nanofibras envolve o bloqueio do transporte
inespecifico de hidrofilicos solutos através desses canais e afetam negativamente o equilibrio
osmotico das bactérias. Além disso, a difusdo de nutrientes através da camada de peptidoglicano
pode ser substancialmente bloqueada pelas nanofibras de diamante e derivados, mas que tal
efeito inespecifico requer concentracdes mais altas de DNPs a serem presos no revestimento de
peptidoglicano (MARCIANO et al., 2009).

Vale ressaltar que ao oxidar o diamante, aumenta a capacidade bactericida dele. Esse
aumentado pode ser explicado pela hidrofilicidade das nanoparticulas pode ter induzido um
aglomerado maior formacao, o que poderia explicar a capacidade bactericida mais forte acao
de nanoparticulas oxidadas contra as bactérias. Tal processo pode ser elucidado pela interagao
da nanofibras de diamante nas duas formas com a fixacdo na superficie bacteriana que ocorre
na suspensao de agua, danificando a superficie. Outro processo envolve a interagao durante o
crescimento da colonia, onde as células que permaneceram intactas durante a primeira etapa se
formaram colonias. No entanto, sua formacao de colonias pode ser influenciada pela camada

de nanoparticulas, prejudicando as geracdes futuras (BERANOVA et al., 2014).
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6 CONCLUSAO

Este trabalho cumpriu o objetivo inicial de produzir e caracterizar ndo tecidos
eletrofiados com e sem nanoparticulas em sua estrutura e avaliar o efeito microbicida destes
materiais na presenca da bactéria Staphylococcus aureus. Por meio do presente experimento,
foi possivel observar que as nanofibras de PAN, tanto os seus derivados com a Prata, Biovidro,
Diamante, quanto suas versdes oxidadas foram sintetizadas com sucesso com propriedades
hidrofobicas.

Evidenciou-se ainda, que nas unidades poliméricas da PAN, a absorbancia apresentou-
se com carater regular na estrutura das nanofibras, fato este que indica que os seus constituintes
estdo bem dispersos em todo o material, com semelhancgas espectrais, confirmando que todos
0s compostos apresentam um nucleo central, principalmente na banda em comum, 1590 cm™!
referente a ciclizacdo e a desidrogenacdo da molécula de poliacrilonitrila.

Na avaliagdo morfoldgica via microscopia eletronica de varredura das amostras,
verificou-se a presenca de uma estrutura rugosa em imagem 23(f) referente a amostra PAN —
Biovidro. As oito imagens obtidas mostraram que os ndo tecidos apresentaram fibras bem
formadas, aleatoriamente distribuidas e sem beads. Nao foi evidenciada diferenca morfoldgica
entre as amostras com e sem oxidagao.

Ao comparar as fibras analisadas por meio de microscopia eletronica de varredura e
microscopia eletronica de transmissdo foi possivel observar que as fibras visualmente se
apresentam uniformes, homogéneas, com textura rugosa e possuem formato cilindrico,
evidenciando assim que o processo de obtencao das fibras em escala manométrica foi adequado.

Nos espectros de Raman foi possivel evidenciar como principal componente presente
na formulacao original do Biovidro “bioglass” (Si02-P205.Ca0O-Na20) que indica a silica como
elemento de maior representatividade do material estudado. Ressalta-se ainda que os espectros
obtidos com a andlise da nanofibra de polimero PAN+Biovidro oxidado comparado com
espectro da nanofibra de polimero PAN+Biovidro, ndo apresenta as bandas caracteristicas do
Biovidro.

O espectro da nanofibra de polimero PAN oxidado + Biovidro, apresenta uma banda em
1374cm™! e uma tendéncia a formagdo de anéis de grafite em microescala indicando uma
mudanca de fase com amorfizagdo da fibra de PAN com Biovidro ocorrido durante o processo
de oxidagao.

Ao serem submetidas a analise de rugosidade aritmética (Ra), foi possivel observar que

as amostras das nanofibra de polimero PAN apresentaram medigdes de rugosidade da ordem
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de nanometros. A amostra de nanofibra do polimero PAN+ nanodiamante oxidada possui maior
Ra (8,29um), e nanofibra de polimero PAN + Ag Ra (1,76um) com menor rugosidade.

Finalizando a presente etapa do estudo, observou-se que por meio dos resultados aqui
apresentados, tanto a nanofibra de polimero PAN oxidado, quanto a nanofibra de polimero PAN
Biovidro oxidado, apresentam significancia estatistica bactericida de trés digitos decimais.

Isso posto, de acordo com os resultados obtidos do presente estudo frente ao cenario
pandémico ocasionado pelo novo Coronavirus e outros microrganismos, a eletrofiacdo de
Poliacrilonitrila com diferentes nanoparticulas ¢ um tema relevante diante das suas
propriedades.

Os resultados permitem o aperfeicoamento das pesquisas para efeito antiviral e outros
microrganismos resistentes. A engenharia biomédica € uma area que deve ser explorada com

énfase na industria téxtil para contribuir com o embargo da seguranga bioldgica da sociedade.
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