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Resumo
SANTANA, Luiza Ribeiro. Nanocomposito a base de celulose e 6xido de zinco
obtido via sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas para aplicacdes
antimicrobianas; 2020. 67f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2020.

Os polimeros naturais tém sido foco de diversos estudos devido as suas
propriedades de biocompatibilidade, biodegradabilidade e facilidade de manipulagéo
para diversas aplicacfes. Dentre estes polimeros naturais, a celulose tem alto potencial
para a utilizacdo em dispositivos biomédicos, como filmes, bandagens e também
curativos. Nanoparticulas podem ser adicionadas a estes polissacarideos para
obtencdo de nanocompdsitos com propriedades especificas. Com a grande demanda
de residuos agroindustriais, estudos vém sendo realizados para buscar alternativas de
aproveitamento destes materiais, como por exemplo, o residuo da banana. Visando
aproveitar este residuo, neste trabalho desenvolveu-se nanoparticulas 6xido de zinco,
material de grande emprego tecnoldgico, através da sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas e um composito através do mesmo método, com as fibras celulésicas
derivadas do talo das cascas da fruta previamente preparadas e o 6xido de zinco. A
sintese utilizada trata-se de um meétodo de sintese simples e que utiliza baixas
temperaturas em um curto periodo de tempo, que favorece o controle de suas
propriedades. O material desenvolvido mostrou-se um nanocompadsito promissor para
a area de dispositivos biomédicos, utilizando a biocompatibilidade da celulose e as
propriedades antimicrobianas do 6xido de zinco. O material foi caracterizado quanto a
sua estrutura cristalina, composi¢cdo quimica e morfolégica através de microscopia
eletrbnica de varredura, difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, confirmando sucesso na sintese. A estabilidade térmica foi
avaliada por termogravimetria e mostrou que a sintese hidrotérmica diminuiu a
estabilidade do compdésito. A atividade antimicrobiana foi avaliada pelo método de
difusdo em Agar. O 6xido de zinco apresentou atividade antimicrobiana contra a
bactéria patogénica Staphylococcus Aureus, ja o nanocompdsito desenvolvido,
possivelmente em funcdo da baixa concentracdo utilizada ndo apresentou halo de
inibic&o.

Palavras-chave: Oxido de zinco; Polimeros naturais; Celulose; Composito.



Abstract
SANTANA, Luiza Ribeiro. Nanocomposite based on cellulose and zinc oxide
obtained via microwave assisted hydrothermal synthesis for antimicrobial
applications; 2020. 67f. Defense (Master in Materials Science and Engineering) -
Postgraduate Program in Materials Science and Engineering, Federal University of
Pelotas, Pelotas, 2020.

Natural polymers have been the focus of several studies due to their
biocompatibility, biodegradability and ease of handling properties for different
applications. Among these natural polymers, cellulose has high potential for use in
biomedical devices such as films, bandages and also curative. Nanoparticles can be
added to these polysaccharides to obtain nanocomposites with specific properties. With
the great demand for agro-industrial residues, studies have been carried out to seek
alternatives for using these materials, such as banana waste. In order to take advantage
of this residue, this work developed zinc oxide nanoparticles, a material of great
technological use, through hydrothermal synthesis assisted by microwaves and a
composite using the same method, with cellulosic fibers derived from the stem of the
fruit peels previously prepared and zinc oxide. The synthesis used is a simple synthesis
method that uses low temperatures in a short period of time, which favors the control of
its properties. The developed material showed a promising composite for the area of
biomedical devices, using cellulose biocompatibility and the antimicrobial properties of
zinc oxide. The material was characterized by its crystalline structure, chemical and
morphological composition through scanning electron microscopy, X-ray diffraction and
infrared spectroscopy with Fourier transform, confirming success in the synthesis.
Thermal stability was evaluated by thermogravimetry and showed that hydrothermal
synthesis decreased the stability of the composite. Antimicrobial activity was evaluated
using the Agar diffusion method. The zinc oxide showed antimicrobial activity against
the pathogenic bacteria Staphylococcus Aureus, whereas the nanocomposite
developed, possibly due to the low concentration used, did not present an inhibition
halo.

Keywords: Zinc oxide; Natural polymers; Cellulose; Composite.
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l.Introducéo

O impacto ambiental dos residuos plasticos, atualmente, tem aumentado a
preocupacao global, especialmente porque os métodos de descarte destes residuos
sao limitados. A preocupacao crescente com o problema tem estimulado o interesse
em pesquisas envolvendo polimeros naturais biodegradaveis (RAO; BHARATHI;
AKILA, 2014). Os polimeros naturais, ou biopolimeros, sdo materiais sintetizados ou
derivados de fontes naturais, como plantas, animais, microrganismos ou qualquer outro
organismo vivo. O uso desses polimeros cresceu significativamente nos Gltimos anos,
a medida que a industria se distanciou dos recursos de combustiveis fosseis, buscando
uma abordagem ambiental mais sustentavel (MOOHAN et al., 2020).

O desenvolvimento de dispositivos biomédicos obtidos a partir de materiais
poliméricos, tém tido uma crescente demanda e avanco ao longo dos anos, devido a
sua versatilidade e facilidade de manuseio, além da obtencdo de propriedades
desejadas. Materiais poliméricos de origem natural podem ser utilizados como
biomateriais, pois sua fonte de origem natural promove propriedades como
biocompatibilidade e as vezes, biodegradabilidade. Para aplicacbes como a
regeneracao de tecidos do corpo humano, os biomateriais poliméricos sao bastante
utilizados, pois podem proporcionar uma arquitetura de suporte que imita
biologicamente a matriz extracelular. Além disso, promovem um ambiente apropriado
para a adeséao celular, proliferacdo e formacéo de novos tecidos (KUMAR; RAO; HAN,
2018).

O setor de alimentos, mais especificamente de frutas e legumes, € um segmento
gue gera um grande volume de residuos anualmente. Estes constituem uma excelente
fonte de compostos bioativos e a celulose é um polimero natural, um polissacarideo,
gue pode ser extraido destes residuos, através de processos quimicos. Sua utilizacao
torna-se interessante, pois trata-se de um material com diversas propriedades, dentre
elas quimicas, fisicas e mecanicas ajustaveis, possui boa biocompatibilidade, o que
facilita a sua aplicagdo na area dos biomateriais (HICKEY, 2019; SAINI 2019).

Sendo a celulose um polimero natural abundante e rico em propriedades, ja
mencionadas, compoésitos poliméricos contendo suas fibras, ganharam muito
potencial em pesquisas nos ultimos anos (SHARMA et al., 2019). No entanto, deve-

se notar que os materiais celuldésicos nédo apresentam intrinsecamente propriedades
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antibacterianas ou antimicrobianas. Devido ao enorme potencial dos materiais de
celulose, é de grande interesse o desenvolvimento de novos biomateriais funcionais
baseados nela, introduzindo materiais que auxiliem na atividade antimicrobiana por
meio da funcionalizacdo e/ou incorporagdo de agentes antimicrobianos (JORFI;
FOSTER, 2015).

Um material que apresenta essas caracteristicas € o Oxido de zinco, um
composto multifuncional e amplamente utilizado devido as suas excelentes
propriedades fisico-quimicas e agdo antimicrobiana. As propriedades resultantes da
reducdo do tamanho deste material da escala micrométrica para a escala hanométrica
tornaram a aplicacdo do Oxido de zinco mais popular em varios produtos de
consumo. Nos ultimos anos, uma atencao especial tem sido dada ao desenvolvimento
de varios métodos de sintese que, acima de tudo, atendem aos requisitos da
abordagem da quimica verde. A aplicacdo da tecnologia de aquecimento por micro-
ondas na obtencao de nanoparticulas, possibilita 0 desenvolvimento de novos métodos
de sintese, 0s quais se caracterizam, entre outros, pela possibilidade de controlar as
propriedades, reprodutibilidade, curta duracdo da sintese, baixo custo, pureza e
cumprimento do critério de uma abordagem mais ecolégica (WOIJNAROWICZ;
CHUDOBA; LOJKOWSKI, 2020).

Inseridos neste contexto, o presente trabalho utilizou-se de fibras de celulose
derivadas do residuo de frutas, mais especificamente, do talo da casca da banana,
como matriz para um material nanocompdsito, com o intuito de aproveitar um residuo
abundante e transforma-lo em um novo material. Diferentes materiais podem ser
utiizados na area dos biomateriais como agentes de inibigdo microbiana,
especialmente na forma de nanoparticulas. O 6xido de zinco € uma delas, dentre suas
variadas propriedades, apresenta-se como um agente antimicrobiano bastante eficaz.
Neste estudo, as nanoparticulas de 6xido de zinco foram sintetizadas via sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas, bem como todo o nanocompadsito. Foi realizado
um estudo da sintese em trés diferentes tempos, (vinte, trinta e quarenta minutos)
visando a obtencéo da nanoparticula no menor tempo possivel. O nanocompasito foi
desenvolvido com o crescimento das nanoparticulas diretamente nas fibras de celulose,
através da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas. Quatro propor¢des de 6xido

de zinco no nanocompaosito foram estudadas (0,25; 0,5; 1,0 e 5,0%).
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O material resultante foi caracterizado quanto a sua estrutura cristalina,
composicdo quimica, morfolégica, estabilidade térmica e analisou-se a atividade

antimicrobiana das maiores concentragoes.
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2. Objetivos
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um material
composito a base de celulose derivada de um residuo solido da casca da banana

impregnado com éxido de zinco para aplicagdo antimicrobiana.

2.2 Objetivos especificos

e Obter nanoparticulas de 6xido de zinco via sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas;

e [Fazer um estudo da concentracao e crescer nanoparticulas de 6xido de zinco na
superficie das fibras de celulose, via sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas;

e Caracterizar o 0xido de zinco e o nanocompd@sito quanto a sua composicao
quimica, estrutura cristalina e morfologica,

e Avaliar a estabilidade térmica dos hanocompdésitos formados;

e Caracterizar o nanocompdésito quanto a sua atividade antimicrobiana.
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3. Revisao da Literatura

3.1 Residuos agroindustriais

A agroindustria integra a producédo agricola, pecuaria ou florestal, o processo de
beneficiamento, bem como a comercializagdo dos produtos. Os residuos
agroindustriais sdo materiais solidos ou liquidos gerados a partir do consumo direto de
produtos primarios ou de sua industrializacéo, e que ndo sdo mais Uteis para 0 processo
que os gerou (GUTIERREZ-MACIAS; JESUS; BARRAGAN, 2017).

Frutas e legumes sdo um segmento significativo do setor de alimentos que
geram grande volume de residuos anualmente. Estes residuos, constituem uma
excelente fonte de varios componentes valiosos, também conhecidos como compostos
bioativos. Os compostos bioativos tém um impacto positivo ha saude e sdo conhecidos
por modular os processos metabolicos, além de influenciar as atividades celulares na
salude humana devido as suas propriedades antioxidantes, anticancerigenas, anti-
inflamatorias e antialérgicas (SAINI; PANESAR; BERA, 2019).

De toda a producéo agricola brasileira, destaca-se a banana, que é a segunda
fruta mais consumida no mundo, perdendo apenas para a laranja. A populacdo da
Ameérica do Sul € a maior consumidora, seguida pela da América Central. Seu consumo
se da prioritariamente in natura, sendo apenas 2,5 a 3 % de sua producdo total
industrializada. O restante dos residuos é descartado como um residuo solido urbano,
porém, a estimativa € que estes residuos se situem préximo de 50 %, incluindo casca
e engaco. O maior problema da producdo da banana ndo se encontra somente nas
perdas de producdo, mas principalmente nos residuos gerados por ela, pois para cada
tonelada de banana colhida, aproximadamente quatro toneladas de residuos
lignoceluldsicos sé@o gerados. Este grande volume de residuo, tem alto potencial fibroso
e pode ser utilizado em diversas aplicagbes como na propria agricultura ou
transformado em produtos para aplicagbes especificas (ATHAYDE, 2014; PANIZ,
2017).

Gutiérrez-macias e colaboradores (2017), comentam que 0 gerenciamento
desses residuos geralmente é inadequado e seu tratamento e descarte finais podem
ter varios impactos ambientais. A exploracdo adequada de residuos agroindustriais
para gerar produtos com interesse comercial e/ou social de maneira sustentavel é,

portanto, uma estratégia fundamental para a solucdo desses problemas. O
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reaproveitamento de materiais vindos da agricultura e da agroindustria, além de evitar
o acumulo de residuos, é uma fonte atraente para a producéo de produtos de alto valor
agregado, podendo-se obter novos materiais e novos produtos benéficos para a
sociedade e para o meio ambiente.

Ao longo dos Ultimos anos, muitas pesquisas concentraram-se no uso de
polimeros naturais em uma variedade de materiais e dispositivos biomédicos, incluindo
curativos, implantes médicos, administracdo de medicamentos, enxertos vasculares e
scaffolds para a engenharia de tecidos. Estes polimeros naturais estdo presentes em
uma ampla variedade de organismos naturais, com propriedades adaptadas para
atender as necessidades especificas dos organismos vivos; assim, eles carregam
propriedades interessantes dos respectivos tecidos e ainda similares a matriz
extracelular, por exemplo. Esses polimeros naturais, incluindo alginato, quitosana,
gelatina, colageno, amido e celulose, tém recebido crescente atencéo por varios usos
em aplicacdes biomédicas (JORFI; FOSTER, 2015).

Neste contexto a celulose é amplamente utilizada em diversos setores industriais
pois, focados no desenvolvimento de processos que utilizam recursos renovaveis, 0s
setores industriais fornecem produtos competitivos para satisfazer as necessidades do
mercado. Destaca-se neste sentido a producdo de biomateriais, muitas vezes
provenientes de sistemas organicos, como culturas agricolas, e fornecem beneficios,
como menores custos de producdo (GUTIERREZ-MACIAS; JESUS; BARRAGAN,
2017). A celulose, em particular, tem sido objeto de intensa pesquisa devido a sua
sustentabilidade, biodegradabilidade e tem sido amplamente utilizada no campo
biomédico (JORFI; FOSTER, 2015).

3.2 Biomateriais

Segundo BARBOSA (2017), um biomaterial € um material utilizado em um
dispositivo que destina-se a interagir com sistemas biologicos. Ja4 a ciéncia dos
biomateriais é o estudo fisico e bioloégico dos materiais e suas interagcbes com 0
ambiente bioldgico. Uma definicdo complementar é a de biocompatibilidade, que é a
capacidade de um material atuar, com uma resposta apropriada do hospedeiro, em
uma aplicacao especifica.
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Em seu estudo, MARINS (2019) comenta, que a biocompatibilidade € uma
propriedade fundamental que os biomateriais, quando colocados em contato com
tecidos e Orgdos vivos, devem apresentar. Também define que um material € tido
como biocompativel quando ndo causa efeitos prejudiciais ao organismo. Quando
implantado no corpo, ele interage com os fluidos corporais, proteinas e células, os
quais produzem uma série de reacdes que determinam se ele é aceito ou ndo pelo
sistema hospedeiro sem causar reac¢des inflamatorias ou alérgicas.

A pesquisa em biomateriais, é realizada combinando propriedades fisicas e
guimicas. Os mesmos sao classificados em inertes, bioativos e bioabsorviveis
(BHULLAR; LALA; RAMKRISHNA, 2015). Os biomateriais chamados inertes, sao
aqueles que nao provocam resposta ao tecido ou entdo, provocam uma minima
resposta, porém eles ndo sdo capazes de promover uma ligagdo com o tecido
humano, podendo provocar respostas inflamatérias. Os bioativos sdo materiais
compativeis, capazes de interagir com o organismo e de formar um tecido sobre sua
superficie e estabelecer uma interface, ou seja, interagem diretamente com as
moléculas do organismo, promovendo intera¢des quimicas e bioldgicas com o tecido
humano. Por fim, os biomateriais bioabsorviveis ou biodegradaveis, quando
integrados ao tecido, dissolvem-se completamente com o tempo. Eles séo
degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo apds um certo tempo em
contato com o tecido humano, através de processos como hidrélise e degradacao
enzimatica, resultando na liberacdo de microparticulas, as quais sdo absorvidas pelo
organismo ou metabolizadas e eliminadas por vias de excrecdo (MARINS, 2019).

Uma grande diversidade de materiais compativeis com o corpo humano tém
sido estudada para diversas aplicacOes, podendo ser de materiais ceramicos,
metalicos ou poliméricos (PIRES, 2015). Percebe-se, com base na literatura que, 0s
biomateriais sdo uma abordagem atraente e necessaria para articular varios aspectos
de reparos de tecidos do corpo humano e tem alto potencial de direcionar processos
de regeneracéo (STEJSKALOVA; ALMQUIST, 2017), por exemplo, na producéo de
suportes onde as ceélulas do corpo humano podem se ligar, crescer e proliferar
(MARINS, 2019).

Na area médica, os biomateriais poliméricos estao entre os mais utilizados, pois
possuem vantagens em relagcdo a materiais ceramicos ou metalicos, dada a sua
facilidade de fabricacdo com variedade de formas, custo razoavel e propriedades

mecanicas adequadas para determinadas aplicacdes. Estes comportamentos distintos
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e com potencial de aplicacdo sao referentes as formas que as cadeias poliméricas
podem assumir, a disposicdo dos mondémeros, a presenca ou auséncia de grupos
funcionais, a polaridade da cadeia e a massa molar (PIRES, 2015).

Alguns exemplos sdo os dispositivos médicos, implantes ortopédicos e
dentarios, aparelhos médicos extensivos, como articulacbes artificiais, lentes
oculares, stents vasculares e implantes mamarios, sejam por razbes meédicas ou
motivadas por razdes estéticas, que tém melhorado a qualidade de vida de milhdes
de pacientes e, a cada ano, crescem as expectativas relacionadas ao seu
desempenho (BHULLAR; LALA; RAMKRISHNA, 2015).

3.3 Polimeros

Os polimeros sdo materiais constituidos por macromoléculas de elevado peso
molecular, constituidas por unidades de repeticdes denominadas de “meros”. O termo
polimero tem sua origem no grego e significa “muitas partes”, ou seja, um material
constituido por muitas unidades de repeticdes. A classe dos materiais poliméricos
engloba tanto os materiais naturais como a borracha natural, couro, celulose, quanto
0S materiais sintéticos, tais como polietileno, policloreto de vinila ou o polipropileno
(PANIZ, 2017).

Polimeros sdo materiais formados a partir da polimerizagdo de moléculas
simples, formando cadeiras de variado peso molecular e estrutura. Alguns materiais
poliméricos ndo apresentam arranjo cristalino e sdo amorfos. Por outro lado, polimeros
como o polietileno e o polipropileno sdo semicristalinos, ou seja, sdo constituidos por
fases cristalinas dispersas em uma fase amorfa. Nas cadeias poliméricas, as ligages
entre as unidades de repeticdo, sdo covalentes, no entanto outras ligacdes podem
ocorrer entre diferentes segmentos de cadeias, como ligacbes de hidrogénio e
interacdes fracas do tipo Van der Waals, além de reticulacdo por meio de ligacdes
covalentes cruzadas, formando assim uma estrutura tridimensional (PIRES, 2015;
PANIZ, 2017).

Materiais poliméricos podem ser obtidos a partir de reacdes de polimerizacéo
ou por meio de organismos vivos. Neste contexto, classificam-se respectivamente,
como sintéticos ou naturais, 0s quais podem ser também quimicamente modificados.

Tanto os polimeros naturais quanto alguns sintéticos, podem ser biodegradaveis ou
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bioabsorviveis, porém, degradam-se de maneiras diferentes, sendo os sintéticos
degradados por meio da clivagem hidrolitica e os naturais por meio de clivagem
enzimatica das suas ligagdes (KHAN; TANAKA, 2018). O processo de degradacao
dos polimeros é de grande importancia em sua aplicagdo, pois deve-se considerar
além da cinética do processo, a alteracdo da sua funcionalidade, tendo em vista as
modificacdes que ocorrem em sua estrutura e composicdo, além das propriedades
dos produtos gerados ao longo do processo de degradagdo que podem,
eventualmente, ser citotoxicos (PIRES, 2015).

3.3.1 Polimeros Naturais

Polimeros naturais ou biopolimeros, séo todos aqueles materiais poliméricos de
origem vegetal ou animal, produzidos por organismos vivos como, por exemplo,
celulose, amidos, quitina, proteinas, peptideos, cujas unidades de repeticdo baseiam-
se em acgulcares, aminoacidos e nucleotideos. S&o altamente abundantes e apresentam
grande semelhanca estrutural com os constituintes naturais dos tecidos humanos,
possuindo assim um baixo potencial imunogénico (PANIZ, 2017; MARINS, 2019).

Os polimeros naturais podem ser obtidos de duas formas: naturalmente e
artificialmente. A forma natural é resultado de diversas reacfes nos seres vivos como
a polimerizacao por catélise enzimatica de monémeros, dentro da parede celular. Ja os
polimeros de origem sintética sdo obtidos por reacBes controladas dos mesmos
processos de origem natural, conseguindo-se assim um produto controlado. Um
polimero, para ser considerado natural devera ter sua origem derivada de recursos
renovaveis. Sendo assim, existem polimeros que tem sua origem em recursos
renovaveis e sdo passiveis de biodegradacdo. Alguns dos principais exemplos de
polimeros oriundos de fontes renovaveis séo a celulose, o poli (4cido latico), polimeros
baseados em amido, polimeros desenvolvidos a partir da soja e polimeros derivados
de micro-organismos. Estes materiais sdo a nova geracao de polimeros que podem ser
utilizados para combater os impactos ao meio ambiente, tanto no que diz respeito a
emissOes de gases do efeito estufa, quanto no consumo de energia (PANIZ, 2017).

Polissacarideos, sédo polimeros naturais abundantes na natureza, presentes em
plantas, animais e micro-organismos e amplamente empregado na area biomédica,

como por exemplo, na engenharia de tecidos, devido a sua disponibilidade, custo

22



reduzido, facil processamento e excelente compatibilidade (KUMAR; RAO; HAN, 2018).
A proteina de colageno e os polissacarideos, sao frequentemente relatados na literatura
como materiais ideais para a reconstituicdo da matriz nativa, por fornecerem sinais
biolégicos para a adesédo, proliferagdo e desenvolvimento celular. S&o os candidatos
adequados para reconstituir o ambiente da matriz extracelular nativa, pois séo
altamente biocompativeis. Porém, sdo frequentemente limitados pelas suas fracas
propriedades mecanicas e falta de controle na degradacao (CHUAH et al., 2017).

As aplicacdes para os polimeros naturais sao vastas, principalmente quando
utilizados na area da medicina em sistemas de entrega de farmacos (drug delivery),
curativos e implantes cirargicos. No caso de entrega de farmacos, estes encontram-se
dispersos na matriz polimérica e & medida que ela sofre a degradacéo, o medicamento
é liberado na corrente sanguinea, evitando assim problemas de super dosagens na
ingestdo de farmacos. Ja os sistemas curativos e as suturas degradam-se a medida
que o tecido se reestabelece na area afetada sendo os produtos de degradacao
reabsorvidos pelo corpo (PANIZ, 2017).

O amplo interesse em materiais biomédicos a base de celulose tem sido
centrado em seu baixo custo, biodegradabilidade, biocompatibilidade, excelentes
propriedades mecanicas, disponibilidade, sustentabilidade e baixa citotoxicidade
(JORFI; FOSTER, 2015).

3.3.2 Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante da Terra, com uma bioproducao
estimada em mais de 7,5 x 101° toneladas por ano. Trata-se de um polissacarideo linear
com unidades repetidas de celobiose, ou seja, unidades de glicosil-glicose ligadas por
ligacdo [B-1,4. Em sua estrutura, também existe forte ligacdo de hidrogénio
intramolecular ou intermolecular entre unidades de glicose adjacentes, seja na mesma
cadeia ou em cadeias diferentes, através dos grupos hidroxila presentes em unidades
de mondmero de glicose (JORFI; FOSTER, 2015; SHARMA et al.,, 2019). Uma

ilustracéo da estrutura da cadeia de celulose € mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura da cadeia de celulose.
Fonte: Adaptado de IGLESIAS et al., 2020.

A celulose € amplamente distribuida em uma variedade de fontes, incluindo
animais marinhos, plantas, algas, fungos e até mesmo
protozoarios. Independentemente de sua fonte, a celulose € um homopolimero
sindiotatico fibroso, resistente, linear e composto de unidades que sdo conectadas por
ligacdes B-1,4 glicosidicas (JORFI; FOSTER, 2015).

As paredes celulares, contém hemicelulose que séo principalmente compostas
por xilanas e glucomananas, que sdo mondmeros ligados por cadeias curtas ou
ramificadas. Estas estruturas de ligacdes de hidrogénio sdo redes compactadas
de fiboras de celulose que ddo as propriedades antibacterianas, resisténcia,
e impermeabilidade a agua ou solvente a parede celular (SHARMA et al., 2019).

Com base na fonte da celulose e no tratamento quimico, as fibras resultantes
podem variar em varias propriedades, incluindo morfologia, razédo de aspecto, quimica
da superficie, estrutura cristalina e grau de cristalinidade (JORFI; FOSTER, 2015), além
das ja mencionadas biocompatibilidade e bioatividade (HICKEY; PELLING, 2019).

Celulose derivada do residuo de cascas de frutas citricas foi utilizada no trabalho
desenvolvido por ALI e colaboradores (2016). O estudo teve como objetivo preparar um
nanocompodsito de celulose impregnada com éxido de zinco através do método de
coprecipitacdo. A caracterizacdo do material realizada através de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise termogravimétrica (TGA) resultou
em fibras de celulose menores que 10 mm e nanoparticulas na faixa de 50 nm. A
celulose impregnada com 6xido de zinco exibiu propriedade antibacteriana significativa
quando comparada as nanoparticulas puras ou a celulose. Apresentou também
atividade antioxidante, uma propriedade desejavel na aplicagdo como curativos e,

também, no tratamento de aguas residuais.
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3.4 Compadsitos e Nanocompaositos

Os materiais compositos, sdo aqueles formados pela unido de dois ou mais
constituintes de naturezas ou fases diferentes. Um deles é a matriz e o outro, o
material de reforco, como por exemplo um polimero reforcado com fibras. Séao
utilizados para obter propriedades superiores as dos seus constituintes ou para
conseguir novas propriedades. As propriedades de um material compadsito podem ser
significativamente distintas das caracteristicas dos materiais homogéneos que o
formam, buscando-se, normalmente melhores propriedades (BUENO et al., 2015).

Os compdositos poliméricos tém uso infinito, desde produtos domésticos de
baixo custo até os de producdo industrial de alto valor. Sendo a celulose
um biopolimero abundante, os compdésitos poliméricos reforcados com fibra de
celulose ganharam muito potencial em pesquisas nos ultimos anos. A celulose possui
algumas propriedades relevantes a serem utilizadas para preparacdes de compositos
poliméricos, como baixa densidade, ndo toxicidade, biodegradabilidade e, é claro,
menos dispendiosas do que polimeros sintéticos (SHARMA et al., 2019).

Ja4 um material nanocompdsito consiste naquele em que apresenta varias
fases, onde pelo menos uma, duas ou trés dimensdes estao na faixa nanométrica. A
razao entre a area de superficie e o volume do material reforcado usado durante a
preparacdo dos nanocompgésitos esta diretamente envolvida na compreensao da
relagdo estrutura/propriedade (OMANOVIC-MIKLICANIN et al., 2020). O estudo dos
nanocompoésitos em seus diversos campos cientificos tem aumentado ao longo dos
anos com inumeras técnicas experimentais redefinindo o processo de sintese, analise
e metodologias de controle de eficiéncia e custo dos nanocompaositos (VINYAS et al.,
2019).

Zheng (2018), em seu estudo, buscando uma compreenséo aprofundada do
comportamento interfacial entre o polimero e 6xidos metalicos, sintetizou celulose com
nanoparticulas de o6xido de zinco (ZnO) em uma estrutura ordenada. As
nanoparticulas de ZnO com cerca de 30 nm de tamanho cresceram uniformemente
ao longo da fibra de celulose. Seus estudos revelaram que a atracdo eletrostéatica
entre a celulose e 0 ZnO é a principal forgca motriz para formar a estrutura primaria e
a subsequente transferéncia de elétrons da celulose para o0 ZnO aumenta sua

interacéo interfacial.
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Na area biomédica, compdsitos e nanocompositos sdo desenvolvidos com o
intuito de gerar materiais funcionais e antimicrobianos, como, por exemplo, na area
de regeneracdo tecidual e de curativos. Por ndo apresentarem intrinsecamente
propriedades antimicrobianas, e com o enorme potencial que tem o0s materiais
celulésicos, € de grande interesse o0 desenvolvimento de novos biomateriais
funcionais baseados em celulose, introduzindo outros materiais por meio da
incorporacdo que cumpram essa necessidade antimicrobiana (JORFI; FOSTER,
2015).

3.5 Nanotecnologia e nanoparticulas antimicrobianas

A nanotecnologia € uma das areas que esta em desenvolvimento mais rapido,
atualmente. Trata-se de uma tecnologia de ponta em diversos campos de pesquisa,
tais como: fisica, biologia, quimica, bioguimica, biotecnologia, medicina, materiais,
eletrbnica, mecatronica, geracdo de energia, alimentos e agricultura, protecao
ambiental e outros campos interdisciplinares. Esta tecnologia permite testar, controlar,
modificar, processar, produzir e usar estruturas nas quais pelo menos uma das
dimensdes nado exceda 100 nanémetros (1 nm = 10 —° m). Os materiais na escala
nanomeétrica sao caracterizados por novas propriedades e fendbmenos especificos, que
as vezes se diferem consideravelmente das propriedades caracteristicas dos mesmos
materiais na escala micrométrica. As mudancas observadas nas propriedades fisico-
quimicas sdo causadas principalmente por dois fatores. Sdo eles o confinamento
quantico dos elétrons e 0 aumento da participagdo dos atomos ou ions na superficie
em relagdo aos atomos presentes no interior da particula. O grande desenvolvimento
da area superficial especifica do nanomaterial leva a um aumento no nimero de centros
de coordenacao insaturados, defeitos e tensfes na rede cristalina e na reatividade
quimica das particulas. A nanotecnologia permite a aplicagdo de nanomateriais para
criar produtos inovadores, dispositivos e sistemas complexos que fazem uso das
propriedades dos materiais em nanoescala (WOJNAROWICZ; CHUDOBA;
LOJKOWSKI, 2020).

Diversos o6xidos metalicos tém recebido atencdo devido ao seu uso como
componente em dispositivos eletronicos, oticos e eletroquimicos produzidos em

nanoescala. As propriedades quimicas, oticas, elétricas e magnéticas dos materiais
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dependem também do meio de sintese e das condi¢cbes de obtencdo. O material
preparado por diferentes métodos de sintese pode apresentar mudancas significativas
na sua estrutura cristalina, na morfologia e em suas propriedades. Na busca por novos
materiais, varias metodologias e técnicas de preparacdo de materiais tém sido
desenvolvidas com a finalidade de melhorar suas propriedades. A decomposicao
térmica, o método sol-gel, o hidrotérmico convencional, o hidrotérmico por deposicéo
de vapor quimico e o hidrotérmico assistido por micro-ondas sdo métodos de sintese
amplamente empregados na preparacdo de Oxidos metalicos (OLIVEIRA, 2009;
MARINHO, 2013).

A nanotecnologia tem sido importante e promissora para varias aplicacées
nas Ultimas décadas, principalmente na area biomédica. Dentre os nanomateriais
desenvolvidos, os metais tém sido explorados, como portadores de farmacos para a
entrega controlada no organismo em uma variedade de situa¢fes, acao antibacteriana
e geracdo de imagens (MISHRA et al., 2017).

Devido as propriedades intrinsecas apresentadas pelas nanoparticulas, elas
tém sido utilizadas em diferentes abordagens terapéuticas que visam contornar 0s
problemas associados a aquisicdo de resisténcia a antibiéticos por bactérias.
Sozinhas, elas podem realizar seu efeito bactericida através do contato direto com a
parede celular bacteriana, através da liberacédo de ions metalicos ou pela geracéo de
espécies reativas ao oxigénio (ROS). Muitos estudos apontam a utilizacdo de
nanoparticulas metalicas para o combate as bactérias, porém as consequéncias do
seu tamanho ainda séo desconhecidas. Logo, seu perfil citotoxico deve ser analisado
detalhadamente para cada finalidade (SIMOES et al., 2018).

Varios tipos de nanoparticulas e seus derivados tém recebido grande atencao
por seus potenciais efeitos antimicrobianos. O tipo de material usado para preparar as
nanoparticulas, bem como o tamanho da particula sdo dois parametros importantes
gue afetam a eficacia antimicrobiana resultante. Nanoparticulas metalicas como prata
e cobre, e os 0xidos metalicos como oxido de prata, dioxido de titanio, 6xido de cobre,
oxido de zinco, 6xido de calcio e 6xido de magnésio sao identificados como eficazes
antimicrobianos (DIZAJ et al., 2014).
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3.6 Oxido de zinco

O Oxido de Zinco (ZnO) é um material, que ocorre naturalmente na crosta
terreste, na forma de um mineral chamado Zincita. O ZnO é insoluvel em agua e sua
forma em poé, é branca. E considerado um material multifuncional, devido as suas
excepcionais propriedades fisicas e quimicas. Alto coeficiente de acoplamento
eletroquimico, ampla faixa de absor¢cdo de radiacdo, alta fotoestabilidade, baixa
toxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade sdo algumas destas propriedades
(WOJINAROWICZ; CHUDOBA; LOJKOWSKI, 2020).

As estruturas cristalinas dos cristais de ZnO podem ser do tipo sal de rocha,
blenda de zinco e wurtzita, respectivamente, como apresentado na Figura 2. Das trés
estruturas cristalinas apresentadas, apenas a estrutura do tipo wurtzita €
termodinamicante estavel a temperatura ambiente, as demais estruturas sdo obtidas
somente em condi¢cBes especiais de sintese. Nesta estrutura, cada anion esta cercado
por quatro cétions nos vértices de um tetraedro. Este tipo de coordenacao tetraédrica
é tipica de ligacdo covalente sp3, mas estes materiais também apresentam um carater
ionico. E um semicondutor 11-VI caracterizado por um gap de banda larga (3,37 eV) e
uma alta energia de ligacédo (60 meV). Estas propriedades tornam o ZnO um material
de enorme interesse no que diz respeito a aplicacdes em optoeletronica e eletrbnica
(MARINHO, 2013; WOJNAROWICZ; CHUDOBA; LOJKOWSKI, 2020).

@ Oxigénio
® Zinco

(b) (c)

Figura 2 - Estruturas cristalinas do ZnO do tipo (a) Sal de rocha, (b) blenda de zinco e (c) wurtzita.
Fonte: MARINHO, 2013

Na forma de Oxido, o0 zinco € bastante versatil, apresentando uma série de
propriedades quimicas e fisicas e possui propriedades piezoelétricas (SIRELKHATIM
et al., 2015), além de absorver luz ultravioleta (UV) e transparéncia para a luz visivel,
tornando-o excelente agente para protecao solar. Paralelamente, outras propriedades
do zinco também ja foram exploradas, como a sua atividade antimicrobiana e
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anticancerigena, que resultam da sua capacidade de induzir a geracao de radicais
livres. Aléem de suas propriedades biomédicas inerentes, as nanoparticulas ZnO
também podem compor excelentes sistemas transportadores de drogas (MISHRA et
al., 2017). Na Figura 3, € possivel observar a sua estrutura cristalina mais

detalhadamente.
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Figura 3 - llustracé@o da estrutura cristalina do ZnO.
Fonte: KROL et al., 2017

O zinco é um metal presente em todos os tecidos do corpo, incluindo cérebro,
musculo, o0sso, pele e assim por diante. Como componente principal de varios
sistemas enzimaticos, participa do metabolismo do corpo e desempenha papéis
cruciais na sintese de proteinas e acidos nucléicos (JIANG; PI; CAl, 2018).

Devido as suas propriedades antibacterianas, o ZnO é amplamente aplicado
como ingrediente de medicamentos para diversos fins. As primeiras informacdes
sobre o uso de ZnO como ingrediente de pomadas terapéuticas para o tratamento de
furinculos e ulceras na pele ja vém de 2.000 a.C. O ZnO acelera a cicatrizagéo de
feridas, por isso é usado como ingrediente em cremes e pomadas para tratar
inflamacgbes da pele. Também é comumente utilizado em odontologia, por exemplo,
como curativo dentario temporario e materiais obturadores. O zinco € o segundo
oligoelemento mais importante no corpo humano depois do ferro, pois cumpre a
funcdo catalitica, estrutural e reguladora. E usado como filtro de radiag&o ultravioleta
(UV) em cosméticos de protecdo solar e comumente utilizado como aditivo em
produtos como pigmentos (branco de zinco, verde de zinco), retardadores de chama,

cimentos, ceramicas, porcelana, vidro, plasticos, selantes, adesivos, Oleos
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lubrificantes e tintas. A presenca do ZnO na tinta, aléem de alterar a cor, contribui
também para conferir a camada de tinta propriedades anticorrosivas e anti-
incrustantes. A area mais importante de aplicacdo do ZnO é a industria da borracha,
onde € amplamente utilizado como ativador do processo convencional de
vulcanizacdo do enxofre da borracha natural. A presenca de ZnO na borracha
aumenta sua resisténcia, dureza, capacidade de absorcdo de calor e fornece
propriedades de pigmentacdo importantes (WOJNAROWICZ; CHUDOBA,;
LOJKOWSKI, 2020).

O rapido desenvolvimento da nanotecnologia levou também ao
desenvolvimento de nanomateriais de Oxido de zinco com novas propriedades.
Nanoparticulas com didmetros abaixo de 100 nm, possuem grande area de superficie
em relacdo ao seu tamanho e apresentam propriedades cataliticas superiores,
resultantes da grande proporcdo da superficie com o seu volume. As propriedades
fisico-quimicas dependem dos diversos métodos de sintese, por exemplo, ablacdo a
laser, método de combustéo assistida por micro-ondas, métodos hidrotérmicos, método
sol-gel, ultrassom, anodizacéo, coprecipitacdo, deposi¢des eletroquimicas e deposicao
eletroforética (CZYZOWSKA; BARBASZ, 2020).

Alguns métodos mais recentes e mais convenientes, como combustao assistida
por micro-ondas e hidrotérmica assistida por micro-ondas, foram recentemente
publicados (ZHONG; YUN, 2015), exibindo variadas morfologias, como é ilustrado na
Figura 4. As propriedades do ZnO dependem principalmente da sua area superficial
elevada. Atualmente, o ZnO é investigado como um agente antibacteriano tanto em
microescala como em nanoescala (SIRELKHATIM et al., 2015).

Aplicadas a protetores solares, as particulas de ZnO entre 200 e 400 nm
refletem e espalham a luz, tornando-as visivelmente brancas na pele. No entanto, as
nanoparticulas (normalmente 40-100 nm) absorvem e dispersam a radiacao ultravioleta
e absorvem amplamente os comprimentos de onda visiveis, tornando os filtros solares
invisiveis na pele e, assim, adquirindo as caracteristicas desejadas pelos
consumidores. O uso de tamanhos de particulas nanométricas em sensores (para a
deteccdo de monoxido de carbono e outros gases) geram sua maior sensibilidade
(CZYZOWSKA; BARBASZ, 2020).
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Figura 4 - llustracé@o das variadas morfologias do ZnO.
Fonte: WOJNAROWICZ, 2020.

Com as propriedades j& mencionadas, as nanoparticulas de ZnO receberam
mais atencdo em aplicacdes biomédicas em comparacdo com outros 6xidos metalicos.
As propriedades de engenharia das nanoparticulas de ZnO sdo amplamente
dependentes de fatores como tamanho, forma, propriedades de superficie,
solubilidade, tendéncia de agregacao, pH ambiental, a presenca de produtos usados
durante a sintese ou componentes adicionados. No entanto, o desenvolvimento da
nanotecnologia permite modificar fortemente as propriedades listadas, a fim de obter
os efeitos desejados (JIANG; PI; CAl, 2018; CZYZOWSKA; BARBASZ, 2020).

3.6.1 Mecanismo de acao antimicrobiana do ZnO

A utilizacdo de Oxidos metalicos para aplicagBes antimicrobianas, quando
comparada com o0s antimicrobianos organicos, apresentam vantagens como a
estabilidade e uma longa vida util. O ZnO foi amplamente estudado e acredita-se que
suas nanoparticulas sejam atoxicas, biosseguras e biocompativeis que tém sido usadas
como transportadores de drogas, cosméticos, medicamentos etc (RAGHUPATHI;
KOODALI; MANNA, 2011).

Na literatura, sdo descritos alguns mecanismos de acdo antimicrobiana que
estao principalmente relacionados a sua alta relacéo de superficie por volume e as suas
propriedades fisico-quimicas. Czyzowska (2020) descreve a ativacédo de
nanoparticulas pela luz, resultando em uma série de reacdes que levam a formacéo de
espécies reativas ao oxigénio (ROS), como peroxido de hidrogénio (H202), radical
superoxido (O2), radical hidréxido (HOz2) e radical hidroxila (HO"). A formacao de ROS
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no ambiente interno e externo da célula bacteriana, bem como seu acumulo na célula,
levam a danos resultando em morte celular. Estudos apontam que as nanoparticulas
de ZnO também tém efeitos antibacterianos sem o uso de luz. O mecanismo de acao
no escuro estd associado a dissolucdo dessas nanoparticulas, o que leva a um
aumento na concentracdo de fons Zn?* no citoplasma bacteriano e no ambiente celular.
Mas também podem atuar por contato direto das particulas testadas com a célula, em
consequéncia de que as paredes bacterianas sdo danificadas e desorganizadas, a
membrana celular torna-se mais permedvel, tornando as nanoparticulas mais faceis de
entrar no citoplasma bacteriano.

Interacdes eletrostaticas entre as nanoparticulas de ZnO e paredes celulares,
resultam na destruicdo da integridade da célula bacteriana e liberagdo de ions Zn?*.
Este mecanismo esté relacionado ao acumulo de nanoparticulas de ZnO nas células
das bactérias e consequentemente formacdo de ROS, como ilustrado da Figura 5. A
penetracdo em uma bactéria e as interacbes com a membrana celular causam
mudancas estruturais na membrana celular e aumentam a permeabilidade, tornando
possivel a liberacdo de ions. Além do ZnO, as nanoparticulas de prata também
possuem 0s mesmos mecanismos de acdo antimicrobiana. (KROL et al., 2017).

Vérios estudos sugerem que diferentes morfologias de ZnO considerando forma
e tamanho da particula, tém diferentes graus de atividades antibacterianas
(RAGHUPATHI; KOODALI; MANNA, 2011). Aléem disso particulas menores de ZnO tém
uma melhor atividade antibacteriana, quanto maior a concentracdo e quanto maior a
area de superficie de uma nanoparticula, mais forte € sua atividade antibacteriana
(KROL et al., 2017).
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Acumulo de nanoparticulas na Formagdo de ROS
célula da bactéria

ZnO NPs ZnO NPs

Zn2+ Zn2+

Zn2+ Zn2+

Liberagao de ions de zinco Interagoes eletrostaticas
na midia de crescimento

Figura 5 - Mecanismos de reacao das nanoparticulas de ZnO.
Fonte: imagem adaptada de KROL et al., 2017

3.7 Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas

O desenvolvimento de metodologias sintéticas simples, rapidas e ecolédgicas
para a preparacdo de nanomateriais funcionais € de grande importancia para a
ampliacdo e melhoria de suas aplica¢cdes. Quando comparada com outros métodos, o
meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas possui € combina 0s méritos dos
métodos de micro-ondas e hidrotérmicos, que podem atingir alta temperatura e alta
pressao, em um curto periodo de tempo em um sistema de rea¢éo fechado. O método
hidrotérmico consiste em simular o crescimento de cristais durante o processo de
mineralizacdo na natureza, no qual a reacado poderia ser completada usando agua
como solvente em um sistema fechado a uma determinada temperatura e pressao.
Pode evidentemente diminuir a temperatura de reacéo dos sistemas, preparar produtos
altamente cristalinos com distribuicdo do tamanho de particula, alta pureza e baixa
agregacado (MENG et al., 2016).
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A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (SHM) € uma variacdo da
sintese hidrotérmica que tem atraido interesse de muitos pesquisadores, por ser um
modelo de aquecimento rapido e simples (XIN et al., 2018). A grande diferenca é que
0 agquecimento obtido no processo hidrotérmico convencional, baseia-se na conducéo
térmica, ou seja, o recipiente servirh como um meio intermediario para a transferéncia
de energia, sendo primeiramente para o solvente e finalmente para as moléculas da
solugéo, como pode ser ilustrado na Figura 6. Por este motivo, a sintese hidrotérmica
convencional apresenta desvantagens como a cinética da reacao lenta e ndo uniforme
além disso o tempo para atingir a temperatura de cristalizacdo € muito maior (MARINS,
2019).

Micro-ondas é a onda eletromagnética entre a radiacao infravermelha e as
ondas de radio com frequéncia em 300 MHz e 300 GHz e comprimento de onda na
faixa de 1 m e 1 mm. Sob o campo eletromagnético, as particulas de materiais podem
produzir polarizagcdo, como polarizacdo de elétrons e polarizacdo de atomos. Em
comparacao com os métodos tradicionais de aquecimento externo, o aguecimento por
micro-ondas € um aquecimento volumétrico rapido sem o processo de conducdo de
calor, que pode atingir um aquecimento uniforme em um curto periodo de tempo. E bem
conhecido que o método auxiliado por micro-ondas € uma via rapida, economizadora
de energia e promissora para a sintese de nanomateriais funcionais (MENG et al.,
2016).

Na SHM, a radiacdo micro-ondas acelera o aguecimento e consequentemente,
as reacBes necessarias para a cristalizacdo do material desejado. A geracdo do
aquecimento acontece por meio de dois mecanismos principais, que transformam a
energia eletromagnética em calor. S&o eles, a rotacdo de dipolo e conducgéao ibnica. O
primeiro esta relacionado com o alinhamento das moléculas com o campo elétrico
aplicado. As moléculas movimentam-se gerando rotacao, atrito e colisdo, de modo que
0 conjunto é aquecido através destes movimentos. JA o segundo mecanismo, a
conducéao ibnica é referente ao calor gerado atraves das perdas por friccdo, que ocorre
pela migracao de ions dissolvidos sob a acdo de um campo eletromagnético (MARINS,
2019).
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Figura 6 - llustrac@o do aquecimento convencional e do aquecimento através das micro-ondas.
Fonte: ZITO; ORLANDI; VOLANTI, 2018

Segundo (OCAKOGLU et al., 2015) séo varias as formas de sintese de ZnO,
porém na maioria dos casos, altas temperaturas de sintese conduzem a formacéao de
agregados, resultando em um fraco controle da morfologia e da distribuicdo do
tamanho de particula. Comparada aos outros métodos, a SHM tem varias vantagens,
como baixas temperaturas, baixos niveis de agregacdo, rapido aquecimento, alta
pureza, excelente controle de morfologia e tamanho de particula, menor energia,
melhor reprodutibilidade quando comparada a outros métodos, além de ser uma
sintese limpa.

O equipamento utilizado na SHM consiste em um reator de ago inox, composto
por um recipiente de politetrafluoretileno, o qual é aquecido pela radiacdo micro-ondas.
O monitoramento da temperatura é realizado através de um termopar interno, o qual é
inserido dentro de um poco frio e 0 monitoramento da pressao é realizado por meio de
uma sonda de pressdo (manémetro). O forno micro-ondas opera com radiacdo de
2,45GHz e poténcia controlada automaticamente pelo equipamento (maxima de
1000W) de maneira a manter a temperatura desejada e, consequentemente, a pressao
constante (MARINS, 2019).

Nas Figuras 7 e 8, pode-se observar os componentes de uma célula reacional
utilizada na SHM.
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Figura 7 - llustragdo do equipamento utilizado na sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas e do
modo de sintese.

Fonte: adaptado de Ll et al., 2013 e MARINS 2019.

Figura 8 - Foto da célula reacional utilizada na SHM.

Fonte: o autor.

3.8 Bactérias Patogénicas

As bactérias séo caracterizadas inicialmente pelo método de colora¢do de Gram,
gue permite diferenciar os dois principais grupos de bactérias: Gram-positivas e Gram
negativas. O procedimento de coloracdo de Gram é baseado nas diferencas entre a

parede celular de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas. As positivas,
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apresentam coloracdo roxa, enquanto as Gram-negativas apresentam coloracéo

vermelha, apds o uso de corantes (ANSARI et al., 2019).

Sao bactérias Gram-positivas, quando sua parede celular é constituida por uma
camada espessa de peptideoglicano (dissacarideos e aminoacidos). Diferentemente do
que ocorre nas bactérias Gram-negativas, que contém uma camada fina de
peptideoglicano, situada entre a membrana celular interna e uma membrana externa
de lipopolissacarideo (lipideos e polissacarideos) como parte de sua parede celular.
Essa divergéncia na estrutura da parede celular das bactérias as diferencia em relacao
a fatores como permeabilidade de nutrientes na célula e afinidade com moléculas
hidrofilicas e hidrofébicas (PANIZ, 2017).

A Staphylococcus aureus é uma bactéria que esta presente no ar, solo e agua,
além de estar presente também no corpo humano, comumente encontrada nas
cavidades nasais e na superficie da pele. Morfologicamente, S. aureus € uma bactéria
que possui forma esférica, arranjando-se em estruturas similares a cachos de uva.
Pode causar grande variedade de manifestac@es clinicas, pois as infec¢cdes causadas
por ela comuns tanto em contextos do dia a dia quanto em hospitais e o tratamento
ainda é dificil devido ao surgimento de cepas resistentes a multiplos farmacos. A S.
aureus normalmente ndo causa infeccéo na pele saudavel, no entanto, sua entrada na
corrente sanguinea ou nos tecidos internos, pode causar uma variedade de infec¢des
potencialmente graves (PANIZ, 2017; TAYLOR; UNAKAL, 2019).

Um exemplo de bactéria Gram-negativa € a Escherichia Coli, pois também é um
microorganismo bastante comum, habitante do trato gastrointestinal e um dos agentes
patogénicos mais importantes em seres humanos. Morfologicamente, € uma bactéria
que possui forma de bastonete e sua infecgcdo pode ser também pelo consumo de
alimentos contaminados ou mal cozidos. Com isso, a causa mais frequente de infecgéo,
entre as bactérias Gram-negativas € E. coli. A resisténcia antimicrobiana em E. coli é
consideravelmente maior do que para 0s agentes antimicrobianos que estiveram em
uso por um longo periodo de tempo, pois nas ultimas duas décadas, foram observados
aumentos no surgimento e disseminacao de bactérias resistentes a multiplos farmacos
(PANIZ, 2017).
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Neste estudo foram utilizados o0s seguintes reagentes: nitrato de zinco
hexahidratado, hidroxido de potassio e celulose derivada do talo da casca da banana,

como podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados para o processo de sintese do ZnO e do compésito via SHM.

Reagentes Pureza Laboratoério/marca
Zn(NOs)2 . 6H.0 96,0 — 103,0 % Synth
KOH 85,0 % Synth

Fibras de celulose - -

4.2 Obtencao da Celulose

A fibra celuldsica foi desenvolvida por PANIZ (2017). Para a obtencédo das mesmas,
os talos de cascas de banana foram desmembrados e submetidos ao calor imido de
uma autoclave por 4 horas, a uma temperatura de 127 °C e presséo de 1,5 kgf.cm?.
Posteriormente, os talos foram retirados da autoclave e colocados em um liquidificador
industrial, utilizando uma proporcédo de talos/agua de 1:3. Logo apds, as fibras foram
lavadas em agua para a total remocao dos residuos. Ao final deste processo foram
obtidas fibras lignocelulésicas, que foram secas em estufa por um periodo de 24 horas,
a 105°C = 10°C. Para a remocao das pectinas, hemicelulose, ligninas e demais fracbes
indesejadas, as fibras lignocelulésicas foram moidas em um moinho de facas, em uma
granulometria inferior a 2 mm e receberam uma sequéncia de tratamentos quimicos.
Para solubilizar as pectinas e hemiceluloses presentes na fibra utilizou-se uma solucao
de hidroxido de potassio 5 % (p/v), onde as fibras permaneceram por 14 horas em
constante agitacdo. O material obtido foi filtrado e lavado até a obtencdo de um pH
neutro para promover a remoc¢ao da lignina presente nas fibras. Visando garantir uma
maior eficiéncia e a maxima remocao das fracfes indesejadas, os tratamentos quimicos
utilizados (élcali e branqueamento) foram feitos duas vezes. Apds os tratamentos
guimicos a polpa resultante foi lavada e filtrada sucessivas vezes em agua destilada
até a obtencao do pH neutro. Em seguida o material foi seco em estufa, utilizando uma

temperatura de aproximadamente 50 °C £10 °C, por 24 horas.
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Na Figura 9 pode-se observar a aparéncia do residuo e das fibras celulésicas

durante os processos de obtencao, até o seu aspecto final.

Figura 9 - (a) Cacho de Banana; (b) Talos de casca de banana; (c) Talos Desmembrados; (d) Talo apés
remocao do exocarpo (e) Talos apds autoclavagem; () Fibra lignoceluldsica, apés maceracéo e lavagem;
(g) fibra celul6sica ao final do processo de obtengéo.

Fonte: imagem adaptada de PANIZ, 2017.
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4.3 Sintese do Oxido de zinco

A metodologia utilizada para a sintese das nanoparticulas de ZnO foi baseada
no trabalho publicado por HUANG e colaboradores (2008) e por JIANG e
colaboradores (2012). Primeiramente, 16,8 g de hidroxido de potassio foi pesado e
dissolvido em 100 mL de agua destilada sob agitacdo constante por 15 minutos. Logo
apos, foram adicionados 3,66 g de nitrato de zinco e a solu¢do foi mantida sob
agitacdo por mais 30 minutos até obter-se uma solugdo homogénea e totalmente
transparente. A solucdo resultante foi, entdo, colocada em um recipiente de
politetrafluoretileno (PTFE) e inserida no micro-ondas da marca Electrolux, MEF41,
Brasil, por 20 minutos, a uma temperatura de 150 °C. O produto resultante foi levado
para a centrifuga e lavado em velocidade de 3000 rpm. Apds lavagem, as
nanoparticulas de ZnO foram colocadas em estufa para a secagem em temperatura
de aproximadamente 45 °C, por 12 horas. Um esquema ilustrativo do processo de

sintese do ZnO esta apresentado na Figura 10.
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Figura 10 - llustracdo da metodologia de sintese do ZnO.

Fonte: o autor.
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A Tabela 2, a seguir, mostra os parametros empregados no processo de sintese

das nanoparticulas de ZnO.

Tabela 2: Pardmetros da sintese das nanoparticulas de ZnO.

Reagentes Tempos Temperatura (°C)
Zn(NO3), . 6H,0 + KOH 20 minutos 150
Zn(NOs3), . 6H,0O + KOH 30 minutos 150
Zn(NO3), .6H,0 + KOH 40 minutos 150

4.4 Preparo do nanocompasito Cel - ZnO

A metodologia para a preparacgéo das fibras de celulose modificadas com ZnO
foi a mesma descrita para a obtencéo das nanoparticulas. Porém, foi acrescentado ao
reator, 1 g de celulose previamente preparada. Em um béquer, a celulose foi dispersa
em 100 mL de agua destilada por 15 a 20 minutos. Em seguida, o KOH foi
acrescentado a solucédo e deixado sob agitacdo constante por mais 15 minutos. O
altimo reagente acrescentado a solucdo foi o nitrato de zinco, até a completa
homogeneizacéo da solucéo.

As fibras foram modificadas com diferentes propor¢coes de ZnO, sendo
acrescentados 0,25 %; 0,5 %; 1,0 % e 5,0 % em massa dos precursores do ZnO ao
reator. Um esquema ilustrativo do processo de sintese do nanocompdsito, esta
apresentado na Figura 11.

Apoés a sintese, o nanocomposito Cel - ZnO foi centrifugado e lavado em
velocidade de 3000 rpm e liofilizado em um liofilizador modelo L101 da marca Liotop.
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Figura 11 - llustragdo da metodologia de sintese do hanocompdsito.

Fonte: o autor.

A Tabela 3, a seguir, mostra os parametros empregados no processo de sintese

dos nanocompésitos Cel - ZnO.

Tabela 3: Pardmetros da sintese do hanocompdsito Cel - ZnO.

Reagentes Tempos Temperatura (°C)

Cel + precursores em

0,25% 20 minutos 150
Cel + precursores em

0,5% 20 minutos 150
Cel + precursores em

1,0% 20 minutos 150
Cel + precursores em

5,0% 20 minutos 150

A Figura 12, a seguir, mostra a foto do nanocompdésito obtido ap6s o processo e

sintese e liofilizacao.

Figura 12 - Foto do nanocompésito Cel - ZnO apds o processo de sintese.

Fonte: o autor.
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4.5 Caracterizagcfes

4.5.1 Difrag&o de Raios X

A difracdo de raios X trata-se de uma técnica utilizada para obter
caracteristicas estruturais dos materiais, que permite determinar as fases cristalinas
formadas nos processos de sintese. Quando um material é analisado, podera exibir
diferentes graus de organizacao estrutural, ou seja, existe uma variacdo do amorfo
(desordenado) até um padréo de rede periddico (cristalino). Devido ao distanciamento
interatdbmico, é possivel identificar diferentes tipos de materiais cristalinos (MARINHO,
2013).

Neste trabalho a técnica foi utilizada para avaliar a formacéo do 6xido de zinco
via SHM. O equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios X da marca Shimadzu,
modelo XRD-6000, localizado no curso de Engenharia de Materiais da UFPEL. A
regido de varredura compreendeu de 10° até 80°.

4.5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Esta técnica permite a identificacdo das frequéncias vibracionais e
determinacdo de grupos funcionais das estruturas das moléculas, através da
aquisicdo dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho. O equipamento
mede todo o espectro em todos 0os comprimentos de onda. As analises foram feitas
com as nanoparticulas e posteriormente, com os nanocompdsitos liofilizados. O
equipamento utilizado, da marca Shimadzu, modelo Prestige-21, encontra-se na
Faculdade de Odontologia da UFPEL, no Centro de Desenvolvimento e Controle de
Biomateriais (CDCBIo). As leituras foram realizadas com parametros de transmitancia,

com comprimentos de onda de 500 a 4000 cm .

4.5.3 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por disperséo de energia

Baseia-se na investigacdo de uma amostra através de interacdes
entre particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria, analisando o0s raios
X emitidos pela amostra em resposta a incidéncia de particulas carregadas. Suas

capacidades de caracterizacdo sédo devidas ao principio fundamental de que cada
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elemento tem uma estrutura atémica Unica, de modo que os raios X emitidos sao
caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento.

Os compositos foram analisados a fim de determinar a presenca de éxido de
zinco nas amostras, juntamente com a analise microscopica, utilizando equipamento
Shimadzu, modelo SSX 550.

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura de alta resolucao

A caracterizagdo da morfologia das nanoparticulas de ZnO foi realizada atraves
da técnica de microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (FEG-MEV). Para
as analises, as amostras foram dispersas em alcool etilico absoluto em ultrassom e
depositadas sobre fitas condutoras de carbono dispostas sobre porta amostras para a
realizacdo da analise. O equipamento utilizado foi o JEOL modelo 7500F do Instituto
de Quimica da Universidade Estadual Paulista da UNESP.

4.5.5 Microscopia eletronica de varredura

Os nanocompadsitos foram caracterizados por meio de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) que é uma técnica utilizada para analise morfologica dos
materiais. Para a analise de MEV, as amostras dos nanocompasitos foram liofilizadas
e depositadas sobre uma placa de silicio e recobertas com uma fina camada de ouro
(~10 nm).

As imagens de MEV foram feitas aplicando um feixe de 15 kV. O equipamento
utilizado é da marca Shimadzu, modelo SSX 550, localizado no laboratério do curso de
Engenharia de Materiais da UFPEL.

4.5.6 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimeétrica foi realizada para monitorar a estabilidade térmica
em relacdo a mudanca de massa em funcdo do tempo e da temperatura, sob
condicdes controladas. Também para estudar as caracteristicas de degradacdo dos
nanocompaositos ZnO - Cel, em funcéo da temperatura (ALl et al., 2016).
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Para a analise termogravimétrica foi utilizado um equipamento Netzsch - Tg 209
F1, no Instituto de Fisica e Matematica da UFPEL. Os ensaios foram realizados a partir
da temperatura ambiente até 800 °C, a uma taxa de 10 °C-min, sob atmosfera de

nitrogénio.

4.5.7 Ensaio microbiologico pelo método de difusdo em Agar

As propriedades antimicrobianas do nanocompoésito Cel - ZnO foram
determinadas por meio de um ensaio de difusdo em &agar contra Staphylococcus
aureus.

As amostras foram preparadas em formato cilindrico (6 mm de diametro e 2 mm
de espessura) e foram desinfetadas com luz UV.

Os microrganismos foram cultivados por 24 h, em 5 mL de caldo BHI. A sigla BHI
trata-se de uma abreviagdo para “Brain Heart Infusion Broth”, um meio de cultura rico
e indicado para o desenvolvimento de microrganismos. O agar de caldo BHI é
universalmente recomendado em testes de bactérias aerdbicas e recuperacdo de
fungos. Sua férmula contém nutrientes como a dextrose e a peptona, fontes de
carboidrato e vitaminas que favorecem o meio de cultura.

Cada suspensao bacteriana foi ajustada por espectrofotometro para obter 3 x
108 UFC-mL*. Uma quantidade de 100 uL de cada caldo foi colocada em placas de
agar BHI para formar uma superficie bacteriana. Cada placa BHI bacteriana sera
dividida em 4 zonas, ou seja, 10 uL de digluconato de clorexidina a 2% (CHX; controle
positivo), 3 discos e 0s materiais experimentais (2 zonas / placa designados
aleatoriamente). Apoés 24 h de incubacao, os didametros (em mm) das zonas claras de
inibicdo de crescimento foram medidos (SOUZA et al., 2019).

O ensaio foi realizado no laboratério de Microbiologia da Faculdade de
Odontologia da Universidade Federal de Pelotas.
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5. Resultados e discussao

5.1 Difragédo de raios X

Na Figura 13, observa-se os difratogramas das sinteses das nanoparticulas
de ZnO, com diferentes tempos de sintese. Na figura € possivel observar que nao
houve diferencas nos picos apresentados para os diferentes tempos de sintese,
realizadas nas mesmas condicdes de temperatura. A estrutura apresentada pelo ZnO,
foi compativel com a ficha cristalografica JCPDS n° 36-1451. Os picos principais
apresentados na difracdo de raios X estdo em 31,769°, 34,421°, 36,252°, 45,538°,
56,602°, 66,378°, 67,961° e 69,098° (ALI et al., 2016).

Para os difratogramas, os fortes picos de difracdo obtiveram uma correlacéo
com os planos cristalograficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201) e podem ser atribuidos a fase hexagonal do tipo Wurtzita do ZnO. Os
difratogramas mostram que todos os picos de difracédo estdo bem definidos, indicando
a formacéo da fase cristalina com uma alta organizacéo a longo alcance. Nao foram
detectados picos de difracdo de quaisquer outras impurezas (HUANG et al., 2008).

Esses resultados mostraram que o ZnO pode ser obtido facilmente, em baixo
tempo de sintese e baixas temperaturas pelo método hidrotérmico assistido por micro-

ondas.
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Figura 13 - Difratograma das nanoparticulas de ZnO via SHM.
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Na Figura 14, observa-se os difratogramas dos nanocompdsitos, com as
diferentes proporcdes utilizadas nas sinteses, com as mesmas condi¢cdes de

temperatura.
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Figura 14 - Difratograma dos nanocompasitos Cel - ZnO sintetizados via SHM.

O padrao de difragdo do nanocompasito Cel - ZnO exibe dois conjuntos de
picos de difracdo correspondentes ao ZnO e a celulose, na faixa 26 de 10 a 80°.
Os picos caracteristicos do ZnO correspondem a ficha JCPDS de numero 36-
1451. Os trés picos caracteristicos da celulose podem ser observados em
aproximadamente 16°, 22° e 35° correspondentes aos planos (101), (002) e (040)
(ALl et al., 2016; PANIZ, 2017).

Os tipos e a proporcdo de precursores, a basicidade e o método de
preparacao afetam a fase principal do nanocompdésito Cel - ZnO analisado. Pode-
se observar que ocorre um aumento na intensidade dos picos caracteristicos do

ZnO quando sua proporcéo é aumentada na sintese (ZHAO et al., 2018).
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5.2 Microscopia Eletronica de varredura de alta resolucao

A morfologia das nanoparticulas de ZnO foi caracterizada através de
microscopia eletrdnica de varredura de alta resolucdo (FEG) e podem ser
observadas nas Figuras 15, 16 e 17.

Observou-se que as imagens de microscopia apresentam morfologias
semelhantes para todas as amostras. O ZnO apresentou morfologia em forma de
bastbes hexagonais. Os tamanhos mostraram-se bastante variados, com
comprimentos na escala de micrébmetros e de diametro na escala de nanémetros.
A composicao quimica foi analisada qualitativamente e indicou os elementos zinco
e oxigénio presentes nas amostras. A Figura 15, mostra as nanoparticulas obtidas
com vinte minutos de sintese via SHM. Nela pode-se observar uma grande
variacdo no tamanho das nanoparticulas, variando entre 57 e 336 nanémetros de
didmetro e 585 nan6metros e 1,41 micrometros de comprimento.

No estudo desenvolvido por OCAKOGLU e colaboradores (2015), através
de SHM, foi obtida morfologia do tipo bastées de aproximadamente 60 a 80 nm

de didmetro e comprimento médio de cerca de 250 nm.

— 100nm IQ-UNESP 1/22/2019
X 50,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 4.7mm 11:19:38

Figura 15 - Imagem de microscopia referente a sintese de 20 minutos via SHM.
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— 100nm IQ-UNESP 1/22/2019
X 50,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 4.7mm 10:21:15

Figura 16 - Imagem de microscopia referente a sintese de 30 minutos via SHM.
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Figura 17 - Imagem de microscopia referente a sintese de 40 minutos via SHM.
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A imagem da Figura 16, mostra as nanoparticulas obtidas com trinta
minutos de sintese. Pode-se observar ainda, uma relativa homogeneidade nas
nanoparticulas formadas. O didmetro variou entre 60 e 158 nanémetros e o
comprimento em 1,8 micrémetros. A analise qualitativa realizada por meio de
fluorescéncia de raios X por dispersao de energia, mostrou a presenca novamente
dos elementos zinco e oxigénio na amostra. A amostra obtida com quarenta
minutos de sintese pode ser observada na Figura 17. Nela consegue-se perceber
bastdes mais finos de ZnO. Com diametros variando entre 45 e 177 nandmetros.
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Figura 18 - Analise qualitativa da amostra de ZnO obtida com 20 minutos de sintese.
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Figura 19 - Andlise qualitativa da amostra de ZnO obtida com 30 minutos de sintese.
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Figura 20 - Andlise qualitativa da amostra de ZnO obtida com 40 minutos de sintese.
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As estruturas hexagonais foram obtidas através de um processo de
cristalizacdo, onde pequenos nucleos sao formados em uma supersaturacéao da
solucdo, que age como centros de cristalizagdo seguida por crescimento de
cristais, em que as particulas maiores crescem a partir das particulas menores
(MARINHO, 2013).

Oliveira (2009) comenta que na SHM ocorre a formacao de Zn(OH)2 como
composto intermediério, antes da cristalizacdo de ZnO. Acredita-se que 0
composto intermediario € formado quando ions OH" estao presentes na solucao.
Antes da reacdo, ocorre a dissociacdo do nitrato de zinco em agua. O KOH foi
utilizado como agente alcalinizante e ao adiciona-lo a solucéo de nitrato, o Zn?*
reage com os grupos OH- provenientes da base, formando o precipitado de
Zn(OH)2. Quanto mais a reagao prossegue, o pH aumenta devido ao excesso de
OH- em solucéo, o que faz com que o precipitado Zn(OH)2 se dissolva e reaja com
OH-, formando o ion Zn(OH)42. As micro-ondas irradiadas podem ser absorvidas
pelas ligacdes polares das moléculas de 4gua, enfraquecendo as interagfes entre
as esferas de hidratacéo e os ions Zn?* e consequentemente, facilitando a reacéo
de hidrélise do fon Zn(OH)42, formando assim os primeiros nilcleos de ZnO,

levando ao crescimento do cristal.

5.3 Microscopia eletronica de varredura

Os nanocompésitos Cel - ZnO foram analisados quanto a sua morfologia
utilizando o microscoépio eletrénico de varredura. As imagens apresentam 0sS
nanocompaositos sintetizados com as propor¢des de 0,25%, 0,5%, 1,0% e 5,0%
de ZnO, respectivamente. Foi possivel analisar com clareza a morfologia das
fibras, porém pela baixa concentragdo de zinco adotada na sintese, néo foi
possivel observa-lo nas proporc¢des de 0,25; 0,5 e 1,0 %. Com o aumento para

5,0 % na sintese, o0 ZnO fica aparente nas fibras de celulose.
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Figura 21 - Comparacao entre (a) fibra de celulose antes do processo de SHM e (b) depois da SHM.

A Figura 21 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura da celulose pura antes do processo de SHM e apds o processo de SHM
com a proporcao de 0,25% de ZnO. Na Figura 21 (a), foi possivel observar que as
fibras se apresentam em forma de fitas. Esta morfologia € resultado de uma
ligacdo entre fibrilas elementares de celulose, formando as macrofibrilas (PANIZ,
2017). Néo foi possivel detectar pela imagem de MEV, qualquer degradacgéo ou

mudanca morfolégica da superficie da fibra, por conta do processo de sintese.

As Figuras 22, 23, 24 e 25, apresentam as microscopias do nanocompasito

Cel - ZnO com as propor¢des de 0,25; 0,5; 1,0 e 5,0 %, respectivamente.
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Figura 22 - Microscopia do nanocompdsito Cel - ZnO 0,25 %.
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Figura 23 - Microscopia do nanocompésito Cel - ZnO 0,5 %.
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Figura 24 - Microscopia do nhanocompdsito Cel - ZnO 1,0 %.
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Nas Figuras 22, 23 e 24 sédo apresentadas as microscopias das proporcdes de
0,25; 0,5 e 1,0 respectivamente. Entende-se, observando as imagens, que as
concentragdes utilizadas na sintese foi baixa e em virtude disto, as nanoparticulas

nao aparecerem nas imagens de microscopia.

Figura 25 - Microscopia do hanocompdsito Cel - ZnO 5,0 %.

Na Figura 25, observam-se as nanoparticulas de ZnO na superficie das
fibras. Junto ao equipamento de microscopia foi possivel fazer uma deteccéo
gualitativa dos materiais presentes na amostra, onde foi possivel observar
novamente os elementos zinco e o oxigénio. A Figura 26 abaixo, mostra o ponto
de analise na superficie das fibras.

54



1000

500

Znka

2 4 € 8 10 12 14

Figura 26 - Analise qualitativa da amostra Cel - ZnO 5%, feita através do microscopio eletrénico de
varredura.

5.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

Os estudos do FTIR foram realizados para confirmar a estrutura de ligagéo
do ZnO, além da identificacdo dos grupos funcionais associados a celulose
impregnada com ZnO. Para explorar esta interacdo, os espectros FTIR do
nanocomposito Cel - ZnO e seus precursores foram medidos.
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Figura 27 - Espectros de infravermelho das amostras de ZnO puras.
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A figura 27, apresenta os espectros de infravermelho das amostras de ZnO
via SHM. Segundo BHAISARE e colaboradores (2016), as bandas largas
localizadas entre 3000 e 3500 cm™? sé&o atribuidas ao alongamento do grupo
hidroxila (OH), pela decorréncia de moléculas de 4gua na superficie. Em 1214 e
1740 cm o grupo carbonila (C=0) pode ser observado.

A banda em 1380 cm ~ ! pode ser atribuida a vibracdo da ligacdo (C-0)
simétrica. A banda de 1454 cm~! é a sobreposicdo de ambos as bandas das
ligagdes (C—He C—0). As bandas localizadas em 2844 e 2918cm™!séo devidos
as ligacbes (C — H) simétricas e assimétricas, respectivamente. Existem bandas
de absorcéo correspondentes a grupos hidroxila (O — H) entre 2950 e 3620 cm™*
(KAJBAFVALA et al., 2010).
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Figura 28 - Espectros de infravermelho dos nanocompdsitos Cel - ZnO e celulose pura.

Os espectros apresentados na Figura 28, mostram as bandas
caracteristicas da celulose pura e dos nanocompdsitos preparados com celulose
e diferentes propor¢des de ZnO. A celulose apresentou bandas em 1030,91 e
1413,73 e 3331,25 cm. Esta banda forte em 3331,25 e 3425 cm™ ! corresponde
as vibracdes de alongamento dos grupos hidroxila (OH) da celulose. A banda em

torno de 1635 cm™ estéa relacionada aos grupos hidroxila da agua adsorvida.
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A banda em 1374 cm™ ! sdo as vibragGes de flexdo no plano dos grupos
hidroxila; e notavelmente a vibracdo de alongamento do (C-O) na celulose esta
localizada a 1052 cm™ . O alongamento simétrico eleva-se entre 1518,21 e
1413,73cm™ devido a presenca de (C — O) (ALl et al., 2016; ZHENG et al., 2018).

A banda mais forte entre 1300 e 1400 cm™ !, na amostra de 5,0%, pode,

possivelmente, ser em virtude de subprodutos da reacéo.

5.5 Analise Termogravimétrica

A Figura 29, apresenta os termogramas das fibras celul6sicas puras e com as
diferentes proporc¢des de ZnO, onde é possivel observar um perfil de perda de massa

diferenciado entre as amostras, por conta da presenca do 6xido.
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Figura 29 - Termograma dos nanocompdésitos Cel - ZnO e celulose pura.

Segundo ZHAO e colaboradores (2018), a degradacdo térmica da celulose
ocorre em varias etapas, incluindo desidratacédo, despolimerizacdo e decomposi¢céo de

unidades de glicose, que finalmente resultam em um residuo carbonizado.

A principal reducdo de massa ocorre entre 300 e 600 °C devido a degradacgéo
dos compasitos (ALl et al., 2016).
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Todos os compositos apresentaram estabilidade térmica inferior a celulose pura.
Este fato pode ser atribuido ao aquecimento no momento da sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas, ou ainda devido a subprodutos da reagcdo. A amostra de
maior concentracao de ZnO, apresentou degradagdo em aproximadamente 250 °C, e
pode ser atribuida, possivelmente, também a maior concentracdo de subprodutos da

reacao.

5.6 Ensaio microbioldgico pelo método de difusdo em Agar

As propriedades antimicrobianas do nanocompésito Cel - ZnO foram
determinadas por meio de um ensaio de difusdo em &gar contra Staphylococcus
aureus. Apos 24 de incubacao, os diametros (em mm) das zonas claras de inibicao de

crescimento foram medidos.

O método de difusdo em Agar pode analisar qualitativamente a atividade
antibacteriana do material. Nanoparticulas de ZnO s&o relatadas na literatura como
possuidoras de um amplo espectro de atividade antibacteriana. Também séo descritas
como um material atuante contra espécies de bactérias tanto Gram positivas quanto
Gram negativas (NAZOORI; KARIMINIK, 2018). No ensaio realizado, as amostras de
ZnO puro apresentaram um pequeno halo de inibicdo, como pode ser observado na
Figura 30. Os nanocompdsitos, nas proporcdes de 1 e 5% ndo apresentaram qualquer

atividade de inibicdo contra S. aureus.

Figura 30 - Resultado do ensaio de difusdo em Agar para o ZnO (controle).
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Figura 31 - Resultado do ensaio de difusdo em Agar para as proporgées de 1 e 5% de ZnO nos

nanocompasitos.
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Figura 32 - Gréfico do resultado do ensaio pelo método de difusdo em Agar.
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Na Figura 32, tem-se um grafico com o resultado do ensaio pelo método de
difusdo em Agar. A zona de inibicdo para o ZnO puro foi de aproximadamente 6mm
enquanto que para as proporcoes de 1 e 5 % nédo houve qualquer halo de inibicao
formado.

Na revisdo desenvolvida por ZHAO e colaboradores (2018), o nanocompaosito de
celulose com ZnO mostrou atividade antibacteriana muito maior em comparacdo com
ZnO puro ou com a celulose pura. Foi relatado também, que quanto maior a
porcentagem de incorporagdo de ZnO, melhor atividade antibacteriana dos
nanocompositos pode ser obtida, independente da fonte ou do contetdo de celulose no
nanocompaosito.

Segundo ALl e colaboradores (2016), a atividade antibacteriana das
nanoparticulas também depende do tamanho e da concentracdo adicionada na
amostra. Uma maior atividade esta associada a nanoparticulas de menor tamanho. O
nanocompodsito Cel - ZnO desenvolvido pelo mesmo autor, com concentracado
equivalente a deste estudo, apresentou um halo de aproximadamente 14,5 mm de
inibicdo contra S. aureus, pelo mesmo método de difusdo em agar.

Pode-se, entdo, atribuir o resultado do ensaio, a uma baixa concentracao
utilizada nas amostras e também a um maior tamanho das nanoparticulas, que podera
ter prejudicado o desempenho do composito Cel - ZnO. Além disso, o resultado
negativo do nanocomposito Cel - ZnO, pode possivelmente ser atribuido a uma ma

dispersédo da solucao precursora, entre a celulose e o ZnO.
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6. Considerac0es finais

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas mostrou-se eficiente na
preparacdo das amostras de ZnO, a baixas temperaturas de sintese e tempos curtos

de reacéo.

Os resultados de difracdo de raios X indicaram que todas as amostras obtidas
no trabalho se cristalizaram em uma estrutura hexagonal do ZnO do tipo wurtzita e

apresentaram alta cristalinidade, indicando um ordenamento estrutural a longo alcance.

A fase principal no compdsito Cel - ZnO seria afetada por fatores do método de
preparacao, pH do sistema de reacéo e a fonte de celulose, bem como a proporcao de
precursores. No entanto, o conteldo de ZnO nos compdsitos € um fator chave para
dominar a fase principal devido a sua cristalinidade.

Os resultados da espectroscopia de fluorescéncia de raios X comprovaram o

sucesso da sintese, tanto do ZnO puro como nos nanocompositos.

As imagens de microscopia mostraram a morfologia do ZnO e 0 sucesso no
crescimento do mesmo com as fibras de celulose, na maior proporcéo utilizada. A
estrutura apresentada foi de bastdes na faixa dos micrometros e diametro na faixa dos

nandmetros, conforme descrito na literatura.

A espectroscopia de infravermelho apresentou as bandas caracteristicas dos

materiais em estudo.

A analise termogravimétrica mostrou que o0 aquecimento da sintese acarretou
em uma diminui¢do na estabilidade térmica, quando as amostras sdo comparadas com
as fibras de celulose puras. Tanto a estabilidade térmica quanto a atividade
antimicrobiana do Cel - ZnO variam de acordo com os diferentes métodos de
preparacdo. Através da SHM, a estabilidade térmica no nanocomposito € diminuida

guando comparada a celulose pura.

A propriedade antimicrobiana dos nanocompgsitos de Cel - ZnO, € controlada
apenas pelo contetdo de ZnO, uma vez que a propria celulose ndo possui atividade
antimicrobiana. Quanto maior a porcentagem de incorporacdo de ZnO nos

nanocompositos, melhor sera a atividade antimicrobiana.
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O ensaio microbioldgico de difusdo em Agar, mostrou que a concentragio
utilizada néo foi suficiente para a inibicdo microbiana. Contudo o ZnO puro, material de

controle sintetizado, mostrou-se eficaz pois apresentou halo de inibig&o.

6.1 Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras para o desenvolvimento desta pesquisa, pretende-se
aumentar as proporcées de ZnO no nanocomposito e fazer novamente o ensaio

microbiolégico.

Uma analise mais detalhada dos nanocompadsitos no microscopio eletrénico de
transmissao seria interessante para obter mais informacfes sobre a morfologia das

nanoparticulas de ZnO no nanocompdsito.

Fazer uma andlise para avaliar a liberacdo de Zn?* na matriz. Segundo ALl e
colaboradores (2016), uma maior liberacdo de ions de zinco pode ser um grande
problema em aplicacfes biomédicas. No entanto, a diminui¢cdo gradual da liberacéo de

ions indica uma forte interacdo entre o zinco e a celulose.
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