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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E MODIFICACAO A PLASMA DE MATERIAIS A
BASE DE POLI(ACIDO LATICO)/a-Ag,WO,; COM POTENCIAL ACAO
ANTIMICROBIANA

Recentemente 0 mundo vem enfrentando vérias infeccbes microbianas que
causaram e tem causado grandes perdas e fatalidades. Nesse cenario, 0
desenvolvimento de novos materiais que possam ser utilizados no combate a esses
patdgenos vem crescendo. Materiais nanocompdsitos formados a partir da
combinacéo entre um polimero e uma fase inorganica em escala nanometrica vém
sendo amplamente desenvolvidos visando aplicacbes biomédicas como
dispositivos que apresentem acdo antimicrobiana. O poli(acido latico) (PLA) é
um dos poliésteres que vem apresentando maior crescimento de mercado nos
ultimos anos devido as suas boas propriedades como processabilidade,
biodegradabilidade e biocompatibilidade. Contudo, o PLA apresenta algumas
desvantagens relacionadas ao bulk e a superficie que limitam a sua aplicabilidade.
Nesse sentido, esforcos tém sido realizados a fim de se minimizar o efeito de suas
limitacdes, como a incorporacgédo de particulas e o tratamento a plasma que pode
promover tanto a modificagdo quimica quanto morfologica da superficie.
Adicionalmente, o tratamento a plasma etching pode provocar a exposicdo das
particulas incorporadas potencializando o efeito antimicrobiano. Neste trabalho,
nanoparticulas de o-Ag2WOa4 foram sintetizadas e incorporadas em diferentes
concentragdes em matriz de PLA. Filmes termoprensados do nanocompdsito
foram posteriormente expostos ao tratamento a plasma de oxigénio. A influéncia
da incorporagdo de diferentes concentracdes de a-Ag2WO4 nas propriedades
térmicas do polimero foram investigadas. O grau de cristalinidade calculado
indicou que a particula ndo apresenta potencial para atuar como agente nucleante
nas condic¢des da anélise (cristalizacdo quiescente). Contudo, em condicdes nao-
quiescente, a presenca das nanoparticulas afetou o tempo de inducdo para o inicio
de cristalizacdo nas taxas de cisalhamento utilizadas. Analises de reologia
apontaram que houve um aumento nos valores de viscosidade complexa para
todas as amostras contendo a-Ag2WOa4 quando comparado ao polimero puro,
indicando boa dispersédo e distribuicdo da carga. As modificacdes quimicas
provocadas pelo tratamento a plasma foram analisadas por meio de angulo de
contato, espectroscopia de transmitancia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR) e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raio X (XPS). Os resultados indicaram aumento na hidrofilicidade da
superficie do polimero e alteracdes na concentracdo de grupos funcionais pre-
existentes na superficie quando comparado ao PLA sem tratamento. As
modificacbes morfologicas na superficie dos filmes causadas pela exposi¢cdo ao
plasma foram analisadas por microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Por fim, a atividade antimicrobiana do
nanocomposito foi confirmada. Além disso, foi verificado que o tratamento a
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plasma atua como um potencializador do efeito antimicrobiano ao expor as
particulas na superficie.

Palavras-chave: Poli(acido latico), a-Ag2WOs, plasma, nanocomposito



ABSTRACT

DEVELOPMENT AND PLASMA MODIFICATION OF POLY(LACTIC
ACID)/a-Ag:WO, MATERIALS WITH POTENTIAL ANTIMICROBIAL
ACTIVITY

Recently, the world has been facing several microbial infections that have caused
great losses and fatalities. In this scenario, the development of new materials that
can be used to fight these potentially pathogenic microorganisms has been
growing. Nanocomposite materials formed from the combination of a polymer
matrix and an inorganic filler on a nanometric scale have been widely developed
aiming biomedical applications such as devices that presents an antimicrobial
activity. Poly(lactic acid) (PLA) is one of the polyesters that has shown the
greatest market growth in recent years due to its good properties such as
processability, biodegradability and biocompatibility. However, despite these
advantages, PLA has some drawbacks related to its bulk and surface that limits
its applicability. In this sense, efforts have been made to increase the applicability
of PLA, minimizing the effect of its limitations, such as the incorporation of
particles and plasma treatment, which can promote both chemical and
morphological surface modification. Additionally, plasma etching treatment can
expose the incorporated particles, enhancing the antimicrobial effect. In this work,
a-Ag;WO, nanoparticles were synthesized and incorporated at different
concentrations in PLA matrix. Nanocomposite films were later exposed to oxygen
plasma treatment. The influence of the incorporation of different concentrations
of a-Ag,WO, on the thermal properties of the polymer were investigated. The
calculated degree of crystallinity indicated that the particle has no potential to act
as a nucleating agent under the conditions of the analysis (quiescent
crystallization). However, under non-quiescent conditions, the presence of the
nanoparticles affected the induction time for the onset of crystallization at the
shear rates used. Rheology analysis showed that there was an increase in complex
viscosity values for all samples containing a-Ag>WO, when compared to the pure
polymer, indicating good dispersion and charge distribution. The chemical
changes caused by the plasma treatment were analyzed by means of contact angle,
Fourier transform infrared transmittance spectroscopy (FTIR-ATR) and X-ray
excited photoelectron spectroscopy (XPS). The results indicated an increase in the
hydrophilicity of the polymer surface and changes in the concentration of pre-
existing functional groups on the surface when compared to PLA without
treatment. Morphological changes on the films surface caused by exposure to
plasma were analyzed by atomic force microscopy (AFM) and SEM. Finally, the
antimicrobial activity (against bacteria and fungus) of the nanocomposite was
confirmed. Furthermore, it was found that the plasma treatment can enhance the
antimicrobial effect by exposing the particles on the surface.

Keywords: Poly(lactic acid), a-Ag2WOs, plasma, nanocomposite
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1-  Introducao

O mundo vem enfrentando vérias infecgbes microbianas como por
exemplo a atual pandemia de COVID-19 de origem viral (SARS-Cov-2) !, a
brucelose (surto bacteriano esporadico) causada pela bactéria do género
Brucella 2 e infec¢Bes flingicas como a mucormicose provocada por trés tipos de
fungos da ordem Mucorales 3. Nesse cenario, 0 desenvolvimento de novos
materiais que possam ser utilizados no combate a esses patdgenos vem crescendo.
Um exemplo sdo os materiais hibridos produzidos a partir da combinacéo de
componentes organicas e inorganicas, que configuram uma alternativa para o
desenvolvimento de novos materiais, uma vez que a combinacdo apropriada
dessas componentes pode resultar na formacdo de materiais com propriedades
complementares, como por exemplo, a associacdo da estabilidade térmica e
quimica encontrada nos materiais ceramicos (inorganicos) com a flexibilidade e
processabilidade dos polimeros organicos® Dentre eles, materiais
nanocompositos formados a partir da combinacao entre um polimero e uma fase
inorganica em escala nanométrica vém sendo amplamente desenvolvidos visando
aplicacdes biomédicas como dispositivos que apresentem acdo antimicrobiana
(contra fungos, bactérias e virus) °.

O poli(acido latico) (PLA) é um dos poliésteres alifaticos que vem
apresentando maior crescimento de mercado nos ultimos anos devido a
processabilidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioreabsorc¢éo,
exibindo assim, grande potencial para a substituicdo de polimeros baseados em
petréleo ou como um dos principais biomateriais para area biomédica ®’. Além
disso, seu monbmero, o acido latico, pode ser obtido por meio de fontes
renovaveis como milho, batata e cana-de-acucar, sendo produzido em escala
industrial 8. Essas caracteristicas, tornam o PLA um forte candidato para o
desenvolvimento de novos materiais. Entretanto, apesar das vantagens
mencionadas, o0 PLA apresenta algumas desvantagens que limitam a sua
aplicabilidade. Algumas dessas limitacdes estéo relacionadas a sua lenta cinética
de cristalizacdo e restrita resisténcia térmica, e outras associadas ao carater
hidrofébico do polimero "°. Contudo, é valido ressaltar que a hidrofobicidade nem
sempre se configura como uma desvantagem, pois depende da aplicacdo a que se
deseja destinar o material. Nesse sentido, esfor¢os tém sido realizados a fim de se
aumentar o uso do PLA, minimizando o efeito de suas limitacdes. A incorporacéo
de particulas inorgénicas na matriz polimérica como talco, argila organicamente
modificada e nanotubos de carbono (CNT) tem sido estudada como um meio de
acelerar a cinética da cristalizacdo quiescente ao promover 0 processo de
nucleacdo heterogénea "8,

O tungstato de prata (Ag,WOQO,) tem se destacado devido ao seu
elevado potencial para aplicacbes em diferentes areas como em eletrocatalise,
sensores, adsorcdo e degradacdo de corantes e como agente antifungico e
bactericida 112, Porém, apesar das multiplas propriedades atrativas do a-



Ag,WO,, ndo ha estudos, até o momento, que avaliem a incorporacdo dessas
particulas em matriz de poli(acido latico), seja para avaliar mudancas nas
propriedades térmicas, de cristalizacdo ou reologicas do polimero ou para
investigar a potencial atividade antimicrobiana de um novo nanocomposito
formado a partir da combinacdo de ambos (PLA/a-Ag;WO.,).

Um outro fator que pode limitar o emprego de materiais compostos
de PLA consiste na sua hidrofobicidade. A natureza hidrofobica do PLA torna a
sua superficie mais suscetivel a adsorcdo de proteinas, o que, por sua vez, pode
promover a adesdo de bactérias °. Além disso, em aplicacdes mais invasivas como
implantes, sua superficie hidrofobica pode provocar, em alguns casos, uma
resposta inflamatéria no hospedeiro devido a baixa afinidade celular **. Nesse
sentido, modificacdes na superficie podem ser realizadas a fim de se aumentar a
aplicabilidade do material no setor biomedico. Tratamentos a plasma tem sido
empregados na modificacdo de superficies poliméricas >4, Tal processo é
conhecido como plasma etching. No etching podem ocorrer dois efeitos: (i) a
remocdo superficial do material pelo bombardeamento de ions ou espécies
quimicas energéticas, alterando a nanorugosidade da superficie e/ou (ii) a
incorporacdo superficial de grupos funcionais contendo espécies que variam de
acordo com o gas utilizado ¢. Adicionalmente, o tratamento a plasma etching
sobre a superficie do filme de nanocompdsito pode provocar a exposicdo das
particulas inorganicas que usualmente se encontram recobertas pela matriz
polimérica *'.

Nesse contexto, esta dissertacdo teve como foco o desenvolvimento
de um novo material hibrido formado a partir da incorporacdo de diferentes
quantidades de nanoparticulas de a-Ag,WO, em matriz de PLA, bem como o
estudo da influéncia nas propriedades térmicas, de cristalizacdo (em condicdes
quiescente e ndo-quiescente) e reologicas do polimero. Além disso, as
modificacdes quimicas (como funcionalizacéo e alteracdo na molhabilidade) bem
como as morfoldgicas (alteracdo na topografia da superficie) como resultado da
exposicdo ao tratamento a plasma etching sob a superficie de filmes
termoprensados de PLA/a-Ag,WO, foram investigadas. Por fim, o
nanocomposito contendo diferentes proporcdes de a-Ag,WO, foi submetido a
testes antimicrobianos para verificagdo de potencial atividade bactericida e
fungicida.



2 - Revisao Bibliografica

2.1 - Poli(acido latico) (PLA)

O poli(acido latico) € um biopolimero quiral que apresenta atomos
de carbono assimétrico com conformagédo helicoidal 8. Segundo a Associacéo
Europeia de Bioplasticos *°, biopolimeros sdo aqueles provenientes de base
biolégica (fontes renovaveis), que apresentem ou ndo biodegradabilidade, ou
polimeros de base fossil (fonte petroquimica) que necessariamente sejam
biodegradaveis, como apresenta a FIGURA 2.1.

Base bioldgica (fontes renovaveis)

Bioplastico Bioplastico
Bio PE, PET, PLA, PHA,
PA PSB
0 o
g
o2 Q
0] E E
=g 5
2 Plastico Bioplastico 5
o Convencional S

PE, PP, PET PBAT, PCL

Base fossil (fontes petroquimicas)

FIGURA 2.1 — Classificacdo de biopolimeros. Fonte: Adaptado®®.

Os biopolimeros provenientes de fontes renovaveis podem ser
divididos em: (a) aqueles que sdo extraidos diretamente da natureza, como
polissacarideos (como celulose e amido) e proteinas (como a gelatina, caseina e
seda), (b) aqueles que sdo produzidos sinteticamente por meio de monémeros
derivados de fontes renovaveis como € o caso do poli(acido latico) (PLA), (c)
aqueles que sdo produzidos por microrganismos ou Sd0 geneticamente
modificados por bactérias como os da familia poli(hidroxi alcanoato)(PHA),
goma xantana, entre outros e (d) aqueles que sao produzidos do 6leo cru de origem
animal ou vegetal como poliésteres alifaticos e aromaticos 2°.

O PLA ¢é um polimero sintético pertencente a familia dos poliésteres
e, portanto, possui cadeia heterogénea (pois sua cadeia principal apresenta, além
do carbono, um outro atomo (heteroadtomo), no caso, o oxigénio (FIGURA 2.2) %4,
Apresenta 0 comportamento mecénico termoplastico, que ao ser submetido a um
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aumento substancial de temperatura (T) e presséo (p), amolece e flui, podendo ser
moldado. Retirada as solicitagcOes de T e p se solidifica adquirindo a forma do
molde. Novas aplicacOes de temperatura e pressao reiniciam o processo, sendo,
portanto, reciclavel 2.

n

FIGURA 2.2 — Estrutura do mero (unidade de repeticdo) que compde o PLA.
Fonte: Adaptado 4.

Como seus mondmeros (&cido latico e o lactideo) apresentam
isomeria Otica, o0 PLA também existe em mais de uma estereoforma 8. A
polimerizacdo dos monémeros levdgiros origina o homopolimero poli(acido L-
latico) ou poli(L-lactideo) (PLLA), enquanto a apenas por seu efeito na luz
polarizada. A polimerizacdo dos isomeros levogiro e dextrogiro do acido latico
ou do lactideo, ou apenas do meso-lactideo, resulta no estereoisémero poli(acido
DL-latico) ou poli(DL-lactideo) (PDLLA) que € um polimero oticamente inativo,
racémico e amorfo dependendo das proporgdes de isdmero D 8,
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FIGURA 2.3 — Formagéo das estereoformas do PLA Fonte: Adaptado .

A distribuicdo dos mondmeros e a sua geometria tem grande
influéncia na estrutura e nas propriedades dos polimeros. Quando a cadeia
polimérica é formada por mais de um tipo de mondémero, tem-se um copolimero
e, no caso do PLA, dependendo de como os estereoisdmeros de acido latico (ou



dilactideo) estdo distribuidos ao longo da cadeia surgem diferentes configuracées
(FIGURA 2.4).

S N,

OO e SO O SO0
I L1 X7
0”0 P

oo 07 0o
0 o o o ) N
D oS r° L_oX_o|  atético
0 O o0 o0 1 o
Z [ A sindiotatico
‘- "*70 A o*“\l.o -0/,
‘0 O O 0 1
A o V/4 O"l‘ O/‘( o
el e:
o o 0 Isotatico
K 3 40,;’1\~ O"‘/‘\,O“\\_ ol

FIGURA 2.4 — Diferentes isémeros estequiométricos de lactonas. Fonte:
Adaptado 23,

Polimeros que possuem centro quiral nas suas unidades de repeticdo
(mero) podem exibir duas estruturas ordenadas: isotatica e sindiotatica. Devido a
sua estereoregularidade, polimeros isotaticos e sindiotaticos sdo tipicamente
cristalinos, o que é uma importante caracteristica para muitas aplicacdes. PLA
sindiotatico pode ser produzido por polimerizacgéo sindioespecifica utilizando-se
meso-lactideo 8.

Muitas propriedades importantes do PLA sédo controladas por meio
da proporcao de enantibmeros D e L usados e pela sequéncia dos arranjos dos
enantidmeros nos polimeros. O homopolimero isotatico de PLLA (formado
apenas pelo mondmero L-lactideo), por exemplo, € um material semicristalino
que possui 0 maior ponto de fusdo enquanto copolimeros de PLA com maiores
proporcdes de isdbmeros D exibem menores valores de ponto de fuséo e cinética
de cristalizagdo ainda mais baixa até finalmente tornarem-se amorfos 8.

Além de ser derivado de fontes renovaveis, o PLA ¢é biodegradavel,
reciclavel e compostavel 2*. Por sofrer degradacdo principalmente por hidrolise,
quando em contato com tecidos vivos sofre cisdo de cadeia, resultando em
oligbmeros e unidades monomeéricas, 0s quais sdo inteiramente reabsorviveis por
meio do ciclo do acido tricarboxilico como um intermediario natural do
metabolismo, ou seja, o0 PLA é um polimero bioreabsorvivel ?°.

Em comparacdo com outros biopolimeros, a producdo do PLA
apresenta iniUmeras vantagens como: (a) producdo do mondémero dilactideo a
partir do acido latico, o qual, por sua vez, é obtido por meio da fermentacdo do
acucar presente em fontes renovaveis como o amido de milho; (b) fixacdo de
grandes quantidades de dioxido de carbono por meio do plantio do milho (fonte
renovavel da qual se deriva 0 mondmero); (c) reciclagem do mondmero &cido
latico por meio de reacdes de hidrolise, (d) alteracdo das suas propriedades por



meio de modificacgGes fisico-quimicas e (€) a sua ndo-toxicidade 2. Além disso, a
producdo de PLA consome entre 25 a 55% menos energia quando comparada a
producéo de polimeros de base féssil 3.

O PLA ¢ reconhecido como seguro (Generally Recognized as Safe)
(GRAS) - pela Food and Drug Administration (FDA) o que viabiliza sua
utilizacdo em diversas aplicacbes principalmente no setor alimenticio, como
embalagem de alimentos e no setor biomédico como em suturas, implantes e
sistemas carreadores de farmacos 8. Neste Ultimo, um aspecto essencial e muito
atrativo € a biocompatibilidade do poli(acido latico), o que lhe confere notério
destaque. Para ser considerado biocompativel, um material ndo deve produzir
efeitos nocivos no local de implante ou no sistema biolégico a curto ou longo
prazo e seus produtos de degradacdo ndo devem interferir no tratamento dos
tecidos 2°.

O historico do PLA na medicina inicia-se na década de 60, quando
Kulkarni et al.?’ relataram o seu uso para fins médicos. Testes em ratos
demonstraram que o processo biodegradativo do polimero ndo resultava em
reacdes inflamatdria dos tecidos. Cutright e Hunsuck 22° observaram, no inicio
da decada de 70, o uso do PLA como sutura e aparato de fixacdo ortopédica. Os
autores descreveram a importéancia da taxa degradativa se equiparar com a taxa de
regeneracgdo tecidual; uma vez que caso se degrade mais rapido que o passo da
regeneracgéo, esta sera incompleta e defeituosa. No caso inverso, caso permaneca
no local apos a regeneracgéo, poderd interferir na fisiologia do tecido. Entretanto,
€ preciso ressaltar que o potencial apresentado pelo PLA para aplicacdes na area
médica ndo se restringe somente aos implantes. As vantagens apresentadas pelo
polimero possibilitam novos horizontes de aplicacbes que podem auxiliar no
enfrentamento de problemas sanitarios mais atuais.

Apesar das vantagens mencionadas, o PLA apresenta algumas
desvantagens como lenta velocidade de cristalizacéo e restrita resisténcia térmica
730 Com o intuito de reduzir o efeito dessas limitagdes a incorporagdo de
particulas inorganicas tem sido estudada como uma forma de acelerar o processo
de cristalizacdo. Em um estudo recente, Cruz e colaboradores avaliaram o efeito
da incorporacdo de sepiolita na cinetica de cristalizacdo quiescente e nao-
quiescente do PLA *. Os resultados indicaram, de um modo geral, que a presenca
da sepiolita aumenta a densidade de nucleos resultando em um aumento na
velocidade de crescimento do esferulito, ou seja, um menor tempo de cristalizacao
em comparacdo ao PLA puro.

2.2 - Tungstato de prata

Tungstatos pertencem a uma familia de materiais inorganicos que
apresentam uma combinacdo de ligacbes covalentes, ionicas e metalicas,
tornando-os compativeis com varias aplicacbes tecnoldgicas. Dentre eles, o



tungstato de prata (Ag,WO,) apresenta trés fases 2. A fase alpha (0-AgaWO,)
cristaliza em estrutura ortorrombica e € considerada termodinamicamente
estavel?2. No nivel atdmico, a-Ag,WO, pode ser descrito como uma rede
constituida de grupos de [WOg] octaédrico, [AgO;] bipiramide pentagonal,
[AgOs] octaédrico, [AgO,] tetraédrico e [AgO,] angular . A fase beta (-
Ago,WO,) que exibe estrutura hexagonal e gama (y-Ag,WO,) de estrutura cubica
sdo ambas termodinamicamente metaestaveis. A transicdo entre fases desses
materiais depende de fatores como a temperatura e a presséo e, de modo geral,
apresentam a seguinte ordem de estabilidade: y-Ag,WO, < B-Ag,WO, < o-
A92W04 12.

Cristais de tungstato de prata (Ag>.WO,) séo sintetizados por meio de
diferentes metodologias como reacgéo de estado-sélido e precipitacdo/calcinacgéo.
Entretanto, esses métodos requerem altas temperaturas, longos periodos de
processamento, equipamentos sofisticados com elevados custos de manutencgéo e
podem levar a formagcdo de fases indesejadas (secundarias) 3.

Atualmente, varias rotas sintéticas foram desenvolvidas,
aprimoradas e utilizadas para a sintese de micro e nano-cristais de Ag,WO,
visando minimizar os problemas encontrados nas metodologias anteriores e
facilitar a obtencdo de uma unica fase dos cristais com tamanho e forma
homogéneas. A fase alpha (a-Ag,WO,), por exemplo, pode ser obtida pelo
método hidrotermal, hidrotermal de micro-ondas, precipitacdo quimica e
sonoquimico 2. Entretanto, é valido ressaltar que multiplos fatores influenciam
nas propriedades antimicrobianas, morfolégicas, Opticas e estruturais
apresentadas pelo tungstato de prata que, de modo geral, estdo associados a
presenca de defeitos cristalinos, vacancias de atomos de oxigénio e distor¢des na
rede 2,

Dentre as metodologias de sintese, 0 método sonoquimico é
conhecido por ser uma das primeiras técnicas a ser utilizada para obtencéo de
nanomateriais 32. Essa técnica possibilita a obtencdo de nanomateriais sem
necessitar de elevadas temperaturas, altas pressdes e longos tempos de reacdo. O
termo sonoguimica remete a area de pesquisa na qual as rea¢des quimicas ocorrem
sob a aplicacdo de radiacdo ultrassom (20 kHz-10 MHz) 32, O fendmeno fisico
responsavel pelo processo sonoquimico é a cavitagdo acustica e em particular,
esse método tem sido frequentemente utilizado para preparacéo de tungstatos de
diferentes formas e tamanhos 3,

O interesse na obtencdo de materiais na escala nanomeétrica,
relaciona-se com as novas ou melhoradas propriedades que surgem devido a
influéncia de uma maior &rea especifica e tamanho reduzido. Além disso,
considerando-se a formacéo de materiais nanocomposito (polimero e particula) a
escala nanométrica permite maior interacdo interfacial entre o polimero e a carga,
podendo resultar em melhorias nas propriedades da matriz polimérica. Com isso,
muitas vezes uma menor quantidade de particula em escala nanométrica é



necessaria para produzir o mesmo efeito que aquelas em escala micrométrica.
Desse modo, a fim de se reduzir o tamanho dos cristais obtidos pelo método
sonoquimico, alguns agentes estabilizantes como ion citrato, podem ser
introduzidos na sintese. No caso da sintese do Ag,WO,, 0 ion citrato exerce a
funcéo de estabilizante ao proteger os nucleos de prata recém-formados.

Cavalcante et. al.>! estudaram o efeito das diferentes metodologias
de sintese (sonoquimica, coprecipitacdo e hidrotermal convencional) de a-
Ag,WO, na sua estrutura de coordenacdo e nas suas propriedades
fotoluminescentes. Concluiu-se nesse estudo que as particulas obtidas pelo
método sonoquimico exibiram maior emissdo fotoluminescente a temperatura
ambiente quando comparadas aquelas obtidas pelos outros métodos de sintese.
Outro estudo recente, desenvolvido por Nobre et. al.'?, relatou a potencial
atividade bactericida e fungicida do a-Ag,WO, obtido pelo método sonoquimico.
Ambos os estudos indicaram a obtencdo de uma Unica fase (monofase) sem a
presenca de uma fase secundaria. A sintese de microparticulas de Ag,WO, pelo
método sonoquimico, também foi relatada por Wang et. al.3*. Neste estudo,
concluiu-se que um maior tempo (por volta de 45 minutos) em banho ultrassonico,
resultou em melhores efeitos bactericidas.

Recentemente, a-Ag,WO, tem atraido consideravel atencdo devido
a sua habilidade de induzir a degradacdo de poluentes organicos sob irradiacédo
UV, promover a cisdo de moléculas de dgua em H; e O, sob luz UV na presenca
de CH3OH e AgNOs, por exibir fotocatalise em luz-visivel e apresentar atividade
fotoluminescente!®. Além disso, compdsitos formados por o-Ag,WO,
demonstraram, em um recente estudo, promissora atividade fungicida e
antitumoral. O compdsito foi obtido a partir de uma amostra de tungstato de prata
pura (sintetizada por coprecipitacdo) irradiada com elétrons e com feixes de laser
com pulsos na escala de femtosegundo. Neste estudo, Assis et. al.® relataram que
0 compdsito modificado apresentou acdo antifungica (contra Candida albicans)
32 vezes mais eficaz do que sem a modificacao.

2.3 - Plasma

O termo plasma foi introduzido pela primeira vez por Irving
Langmuir, em 1928, para descrever a regido, em um gas ionizado, que continha
cargas balanceadas constituidas de ions e elétrons .

Considerado o quarto estado da matéria, o plasma estd presente em
todo o universo e pode ser definido como um gés parcialmente ou totalmente
ionizado, composto de particulas leves e pesadas, particulas neutras e carregadas
como elétrons, ions, atomos e moléculas excitadas conferindo-lhe um carater
condutor, devido as espécies carregadas que o constitui. Do ponto de vista
macroscopico, a neutralidade elétrica da matéria é estabelecida pelo equilibrio
entre as cargas ¥'.



Entretanto, para que um gas ionizado possa ser classificado como
plasma, algumas condicbes devem ser satisfeitas. A primeira refere-se a
neutralidade macroscdpica da carga . Considerando-se que ndo haja influéncia
de um campo externo ao plasma, a neutralidade macroscépica do sistema é
mantida. No interior do plasma, as cargas (elétrons e ions) encontram-se livres
para se moverem, essa mobilidade impede que uma carga elétrica macroscopica
seja estabelecida, uma vez que ao se formar um acumulo de cargas em uma
determinada regido, espécies de sinais opostos irdo migrar para essa regido
preservando a neutralidade do sistema %,

Assim, para que essa neutralidade seja mantida quando uma
perturbacdo de cargas elétricas surgir, € necessario que o plasma apresente uma
capacidade de blindagem, ou seja, que ndo permita a formacdo de um campo
elétrico em seu interior *°. Por exemplo, se um eletrodo esférico, de potencial Vo,
carregado positivamente for inserido no interior de um plasma, uma camada de
elétrons sera formada em torno do eletrodo, anulando V, e blindando o campo
elétrico local gerado. Isso ocorre pois 0s elétrons sdo mais leves, logo respondem
mais rapidamente do que os ions para reduzir a carga em excesso. A esfera de
Debye, formada pelo eletrodo e a nuvem de elétrons ao seu redor, apresenta um
raio denominado comprimento de Debye (Ap) (equagdo 2.3.1) %,

1
LT\ /2
Ap = (502 e) (Eq. 2.3.1)
e?n,

Onde g € a permissividade no vacuo, n. € a densidade de elétrons, k é a constante
de Boltzmann e T, é a temperatura do elétron. O comprimento de Debye (Ap) deve
assumir um valor menor do que o volume total (L) do sistema para que um gas
ionizado possa ser considerado plasma, caso contrario, a condicdo de quase
neutralidade ndo se aplicaria, uma vez que o gas ionizado apresentaria uma carga
ndo nula 33°,

A densidade de particulas no interior da esfera de Debye deve ser
substancial para que o gas ionizado apresente um comportamento de plasma e
para que o principio da blindagem seja valido *°. Essa condicédo pode ser descrita
por meio do parametro de plasma (g) (equacdo 2.3.2), que relaciona a densidade
eletronica com o comprimento de Debye:
1

9= (Eq. 2.3.2)

Logo, para que um gas ionizado seja considerado plasma, g << 1.
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2.3.1 - Plasma Frio

O plasma pode ser classificado de acordo com o grau de ionizagao
do gés (totalmente, parcialmente ou fracamente ionizado), a temperatura no
interior do plasma (alta temperatura ou baixa temperatura, plasma térmico ou
plasma frio), o equilibrio termodinamico do sistema (plasma no equilibrio, plasma
fora do equilibrio), entre outros 3740,

No plasma, ndo € necessario que todas as particulas estejam
ionizadas. O grau de ionizacdo, isto €, a razdo entre a densidade de particulas
carregadas e neutras pode variar no plasma. Quando o grau de ionizacdo é
proximo de um, o plasma é considerado totalmente ionizado e quando o grau de
ionizacdo € baixo, menor do que um, o plasma é considerado parcialmente
ionizado ¥'.

Quando a temperatura € a mesma em cada ponto do espago no
plasma, ou seja, quando a temperatura dos elétrons € semelhante a temperatura
das espécies que constituem o gas, tem-se um equilibrio termodinamico local e o
plasma é denominado plasma térmico *'. Esse tipo de plasma pode ser obtido, por
exemplo, aguecendo-se um géas a temperaturas elevadas o suficiente para que a
maioria ou a totalidade dos atomos ou moléculas sejam ionizadas. Nessas
condicdes, a densidade de espécies carregadas (ions positivos e elétrons) sdo
muito proximas em relacdo a densidade de espécies neutras. Em um plasma néo
térmico (plasma frio), o sistema encontra-se muito longe do equilibrio, pois as
espécies que constituem o plasma apresentam temperaturas diferentes. Nesse tipo
de plasma, 0 gas encontra-se parcialmente ionizado, apresentando uma densidade
igual entre cargas positivas e negativas que € menor em relacdo a densidade de
atomos e moléculas neutras *'.

A formacdo do plasma frio em sistemas controlados ocorre
geralmente por meio de uma diferenca de potencial aplicada entre dois eletrodos
que leva a ionizacdo de um gas sob baixa pressdo por meio do campo elétrico
gerado. Nesse sentido, a energia que os elétrons adquirem por meio do campo
elétrico é redistribuida entre as espécies neutras do gas por meio das colisdes.
Devido a diferenca de massa entre as espécies e ao reduzido numero de colisdes
em detrimento da pressdo, essa transferéncia de energia € baixa.
Consequentemente, as espécies mais leves como os elétrons, permanecem com
temperaturas termodinamicas muito elevadas (milhares de graus Celsius)
enquanto as especies mais pesadas continuam com temperaturas mais baixas,
proximas a temperatura ambiente ¥'.

A ionizacdo é o principal processo, a partir das colisdes, responsavel
pela converséo de &tomos e moléculas neutras em ions positivos e elétrons. Logo,
a reatividade do plasma decorre da grande quantidade de espécies ativas formadas
por meio das colisbes entre as particulas. Estas colisGes ocorrem, pois, as
particulas carregadas geradas pela descarga elétrica sdo aceleradas na presenca do
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campo elétrico, promovendo a movimentacdo translacional e a colisdo iminente.
Quando a descarga ocorre em uma interface, sdo formadas espeécies radicalares e
neutras capazes de darem inicio a reacdes em cascata levando a sucessiva
formacédo de mais espécies ativas e neutras . Essas espécies conferem ao plasma
inlmeras aplicacdes como modificacdo de superficie #, esterilizacdo de
dispositivos médicos e odontoldgicos 4, descontaminacédo de alimentos %2, entre
outros.

2.3.2 - Modificacdo de superficie por plasma (Plasma etching)

A modificacdo da superficie de materiais poliméricos pode agregar
varias caracteristicas de interesse e impulsionar a aplicabilidade do material. Essa
modificacdo superficial pode ser realizada tanto por processos fisicos quanto
quimicos. Entretanto, processos quimicos envolvendo solventes podem alterar as
propriedades mecanicas e fisico-quimica desses materiais, bem como gerar
residuos potencialmente toxicos para o meio ambiente *. Nesse sentido, o
tratamento a plasma torna-se 0 mais adequado para se realizar modificagbes
superficiais em polimeros pois além de ser ambientalmente mais seguro, altera
somente a camada mais externa, preservando as propriedades de bulk 4344,

Durante o tratamento a plasma, suas espécies reativas (elétrons, ions,
molécula neutras) bombardeiam a superficie da amostra polimérica
(FIGURA 2.5) promovendo diversas rea¢Ges quimicas como transferéncia de
elétron, quebra de ligacbes, remocdo ou adicdo de grupos funcionais e
polimerizacdo 4. Como consequéncia, essas modificacbes sdo capazes de
influenciar diretamente nas propriedades fisicas relacionadas a superficie, como
adesdo e molhabilidade.

Plasma

moléculas  jrradiagio

ions eletrons  neutras UV-V
o o %

@ o ©° o @

‘ polimero ‘

FIGURA 2.5 — Espécies reativas do plasma reagindo com a superficie de um
polimero durante exposicéo ao tratamento. Fonte: Adaptado 2°.

Uma das principais aplicacdes do tratamento a plasma, é o efeito
etching. Durante a exposi¢do ao plasma etching, as espécies altamente reativas
geradas a partir da ionizacdo de um gas, como O, reagem com a superficie da
amostra e consequentemente, o material que compde essa superficie € decomposto
em moléculas menores e volateis que sdo removidas pelo sistema
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(FIGURA 2.6) . Logo, esse tratamento causa perda de massa, pois pode haver
remocdo parcial ou total da superficie da amostra. Apos esse tratamento, é comum
se observar marcacgdes em relevo sob a superficie.

Etching
® Plsa ° Plasma g °
° L °
° * ® ® e ® | Fragmentos
o oo g ° o

° °
- ®
C-OH c=0 G0

C-OH c=0 r\. v
s

FIGURA 2.6 — Representacdo esquematica do processo de funcionalizacdo e
efeito etching pela exposicdo ao plasma de uma superficie polimérica. Fonte:
Adaptado ».

Para avaliar as modificacdes quimicas e topograficas provocadas
pelo plasma etching, técnicas como microscopia de forca atbmica (AFM) e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS) sdo comumente
empregadas. A molhabilidade da superficie polimérica, por sua vez, pode ser
analisada por meio de medidas de angulo de contato.

Além das alteracbes na composicdo quimica e na rugosidade da
superficie, o tratamento a plasma etching em materiais nanocompdsitos pode
promover a exposicdo das nanoparticulas que usualmente se encontram recobertas
pela matriz polimérica e potencializar as suas funcionalidades, como observado
por Shivakumar et. al.’.

Apesar da utilizacdo do tratamento a plasma para exposi¢do de
particulas em materiais composito ser pouco difundida na literatura, esta técnica
encontra promissora aplicacdo na area biomeédica no desenvolvimento de novos
materiais que apresentem atividade antimicrobiana. Um estudo realizado por
Espand-Sanchez et. al.*® demonstrou que uma hora de exposicdo de filmes
nanocomposito formado por poliproprileno (PP) e nanoparticulas de cobre ao
plasma de argonio, resultou em melhores efeitos bactericidas contra bactérias
gram positiva (Staphylococcus aureus) e gram negativa (Pseudomonas
aeruginosa) quando comparado aos filmes néo tratados. Conforme relatado nesse
mesmo estudo, a remocdo da camada mais externa da superficie pela reacdo com
as espécies reativas do plasma promoveu maior exposicdo das particulas.
Consequentemente, 0 maior contato dos microrganismos com essas particulas na
superficie dos filmes tratados resultou em maior inibigdo, em um mesmo intervalo
de tempo de contato, quando comparado aos filmes controle (sem tratamento).
Desse modo, os autores concluiram que o tratamento a plasma configura uma
promissora ferramenta para potencializar o efeito antimicrobiano de materiais
nanocomposito desenvolvidos para inibir o crescimento e propagacdo de
microrganismos patogénicos.
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3-  Objetivos

A hipotese deste trabalho € que com a exposicao ao plasma etching,
as nanoparticulas de a-Ag;WO, se tornem mais expostas sob a superficie dos
filmes, potencializando o efeito antimicrobiano do composito.

Em funcéo disso, este trabalho teve como objetivo desenvolver um
nanocomposito formado a partir do poli(acido latico) como matriz contendo
diferentes concentragoes de a-Ag, WO, com potencial atividade antimicrobiana e
avaliar as mudancas nas propriedades fisico-quimicas do polimero decorrentes da
incorporacgéo da fase inorganica na matriz.

Com o intuito de potencializar o efeito antimicrobiano do
nanocomposito, realizar o tratamento a plasma etching para promover a exposi¢éo
das particulas na superficie dos filmes de PLA/a-Ag>;WO,. Além disso, investigar
as modificacdes quimicas e morfoldgicas da superficie dos filmes devido a
exposicao ao plasma de oxigénio.
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Materiais

O poli(acido latico) em pellets da Natureworks Ingeo (trade name
3D450) foi utilizado como matriz polimérica.

Os reagentes utilizados para a sintese de nanoparticulas de a-
Ag,WOQO, estdo apresentados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Reagentes utilizados.

Reagentes F0r,m|.11a Pureza (%) Procedéncia
Quimica
Tungstato de sodio dihidratado = Na,W04.2H>O 99,0 Strem-Chemicals
Nitrato de prata AgNO3 99.8 Cennabras
Acido citrico CsHsO7 99,0 Sigma-Aldrich

O tungstato de sddio dihidratado foi utilizado como fonte de anions
(WO4%), nitrato de prata como fonte de cétions (Ag*) e o acido citrico foi utilizado
como agente estabilizador durante a sintese do a-Agy;WO..

4.2 - Producédo do nanocompésito

Foram sintetizadas nanoparticulas de a-Ag,WO, utilizando-se o
método sonoquimico #’. Nessa sintese (FIGURA 4.1) foram utilizados 2x10- mol
de AgNOs3, 1x10- mol de Na;W0O,.2H,0 e 0,008g de acido citrico. Os sais AGNOs
e Na;WQ,.2H,0 e o &cido citrico foram dissolvidos separadamente em 70 mL,
100 mL e 30 mL de agua deionizada a 25 °C respectivamente. Apos dissolucéo
dos sais, a solucéo de acido citrico foi adicionada a solugcdo contendo ions Ag™,
formando o agente estabilizante (quelante). Em seguida, as solugdes de ions Ag”*
e WO,* foram misturadas, formando uma solucéo final de 200 mL que foi
submetida a banho ultrassom (Eco-sonics, Q3.0/40A) a uma frequéncia de 40
kHz, por 3 h a 50 °C. O precipitado formado foi centrifugado (Centrifuge 5804,
Eppendorf) e lavado com agua deionizada repetidas vezes para remocao de ions
residuais organicos e (Na*). O solido obtido foi seco em estufaa 60 °C por 10 h e
acondicionado em frasco apropriado para posterior caracterizacao.
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FIGURA 4.1 — Esquema ilustrativo do procedimento de sintese dos cristais de a-
Ag, WO, pelo método sonoquimico.

As nanoparticulas de a-Ag,WO, previamente sintetizadas foram
incorporadas em matriz de PLA utilizando-se um reémetro de torque do tipo
Haake. Este redmetro possui uma camara aguecida com dois rotores internos na
forma de semirosca, deixando um volume livre para se efetuar a mistura do
material, atuando como um misturador interno.

De modo a minimizar a ocorréncia de degradacdo por hidrélise do
polimero durante o processamento, os pellets de PLA puro foram previamente
secos em estufa a vacuo a 50 °C por 8 h. Os processamentos foram realizados em
um misturador interno RHEOMIX 600, acoplado a um reémetro de torque
Thermo Scientific da Haake — Biichler, operando com rotores do tipo roller,
velocidade de rotacdo de 50 rpm sob temperatura de 210 °C, durante 4 minutos.
Foram preparadas amostras de PLA puro e PLA contendo 0,5, 1 e 3 % em massa
de a-Ag>WO,. A massa total dentro da cdmara de mistura foi de aproximadamente
65 g para todas as amostras. Todo o procedimento de processamento foi realizado
no SENAI Mario Amato em Séo Bernardo do Campo.

A FIGURA 4.2 apresenta o aspecto final das amostras de pellets de
PLA puro processadas pela metodologia descrita anteriormente. As amostras de
PLA contendo diferentes propor¢des massicas de a-Ag,WO, apresentaram o
mesmo aspecto, porém com coloracao diferente.
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min a 210 °C e 50 rpm.

Apds processamento em redmetro de torque, o material foi
termoprensado para producéo de filmes de PLA puro e PLA contendo diferentes
concentracgoes de a-Ag,WO,. As amostras processadas foram previamente secas
em estufa a vacuo a 50 °C por 8 h. Em seguida, as amostras foram prensadas a
uma temperatura constante de 165 °C, em prensa térmica (TIL Marcon — MPH10)
por aproximadamente 30 segundos a 1,0 torr de pressdo, como apresentado
esquematicamente na FIGURA 4.3. Os filmes produzidos foram empregados na
etapa de modificacéo de superficie.

Prensa térmica

R o
Rl o> il o>
. 7

At %

PLA processado 165 °C Filme de PLA

FIGURA 4.3 — Processo para obtencdo de filmes de PLA e PLA contendo
diferentes proporcdes massicas de a-Ag,WO, por termoprensagem.

4.3 - Caracterizacdo do nanocomposito

4.3.1 - Difracao de raios X (DRX)

Dentre as mais variadas técnicas de caracterizacdo de materiais, a
técnica de difracdo de raios X é a mais indicada e utilizada para determinacéo de
fases cristalinas. Esta técnica apresenta como vantagem a rapidez e simplicidade
do método, confiabilidade dos resultados uma vez que o perfil de difracdo obtido
¢ caracteristico de cada fase cristalina, e a possibilidade de analisar materiais
constituidos por uma mistura de fases.
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A fase cristalina das particulas de tungstato de prata, dos filmes de
PLA puro e do nanocompdsito de PLA/a-AgoWO, foi investigada utilizando-se
um difratdmetro de raios-X Rigaku, MiniFlex 600 operando com radia¢do CuKa,
(1,5406 A). O padrdo de difracio de cada amostra foi obtido entre os angulos de
difragdo 20 variando de 5 a 70° a uma frequéncia de 2°/min.

4.3.2 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O tamanho e a forma das particulas de a-Ag;WOQO, foram avaliados
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura da Carl Zeiss (Germany)
modelo Supra 35-VP operando & 5 kV com detector de elétrons secundarios (SE)
a uma distancia (WD) de 3,5 mm.

4.3.3 - Espalhamento Raman

A fim de se identificar a fase cristalina por meio dos modos
vibracionais dos cristais de a-Ag;WOQO,, do PLA puro e do nanocomposito foi
realizada analise por espectroscopia Raman utilizando um espectrdmetro Horiba
Jobin-Yvon acoplado a um microscopio Olympus (TM BX41) e laser de He-Ne
operando a 512 nm na regido espectral de 100 a 1000 para a particula e na regido
de 100 a 3500 cm™ para o nanocomposito em temperatura ambiente.

4.3.4 - Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para determinagdo do efeito da incorporagéo das particulas de a-
Ag,WO, nas propriedades térmicas do PLA, foram realizadas anéalises de
calorimetria exploratoria diferencial conduzidas em um DSC NEZSTCH 203 F3-
Maia.

Cada amostra foi analisada de acordo com 0s seguintes parametros:
aquecimento de 20 °C a 200 °C a 10 °C/min, isoterma a 200 °C por 3 minutos
seguida de um resfriamento de 200 °C a 20 °C a 10 °C/min, isoterma a 20 °C por
1 minuto e, por fim, um segundo aquecimento realizado nas mesmas condicdes
descritas para o primeiro aquecimento. Todas as analises foram realizadas sob
atmosfera de nitrogénio a 50 mL/min e em duplicatas.

A transicdo de fase cristalina (o’—a) do poli(acido latico) puro foi
avaliada no mesmo equipamento (DSC NEZSTCH 203 F3-Maia) nas seguintes
condicdes: Aquecimento de 20 °C a 190 °C a 10 °C/min, resfriamento de 190 °C
a 50 °C a 10 °C/min, segundo aquecimento de 50 °C a uma temperatura de fusao
parcial a cada ciclo (180, 178, 176, 174, 172 e 170 °C) a 10 °C/min, segundo
resfriamento da temperatura de fusdo parcial até 50 °C a taxa de 10 °C/min e
terceiro aquecimento de 50 °C até 190 °C a taxa de 10 °C/min. Para cada
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temperatura de fusdo parcial, todo o processo é realizado (FIGURA 6.9). Todas
as andlises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio a 50 mL/min.

4.35 - Analise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica foi empregada a fim de se investigar a
influéncia das diferentes concentragoes de a-Ag,WO,; nos processos de
degradacéo e na estabilidade térmica do polimero. As analises foram realizadas
em um TGA SDT Q600 (TA Instruments) nas seguintes condi¢des: aquecimento
de 40 a 600 °C a uma taxa de 20 °C/min em atmosfera de ar sintético sob fluxo
de 100 mL/min.

4.3.6 - Reometria de placas paralelas

O redmetro de placas paralelas pode ser utilizado para se realizar
testes em regime oscilatorio nos quais uma amostra € submetida a deformacdes
ou tensdes entre a placa mdvel superior e a placa fixa (estacionaria) inferior sob
determinada frequéncia angular.

Para realizacdo das medidas em rebmetro de placas paralelas (Anton-
Paar MCR 302), as amostras foram primeiramente secas em estufa a vacuo a 0,5
bar e 50 °C por 8 h a fim de se minimizar eventuais processos degradativos do
PLA por hidrolise.

Polimeros exibem comportamento viscoelastico o qual esta
diretamente relacionado a sua estrutura molecular. Assim, para se avaliar o
comportamento viscoelastico do material, as analises reologicas devem ser
conduzidas na regido em que as propriedades viscoelasticas ndo dependam das
tensdes ou deformacdes impostas, ou seja, na regido de viscoelasticidade linear
(VELR) *® (FIGURA 4.4). Esta regido assegura que, dependendo da deformacéo
ou tensdo aplicada, a estrutura molecular da amostra ndo serd comprometida.

G'(Pa) A

log G'

VELR

-
L

¥ (%)

FIGURA 4.4 — Regido de viscoelasticidade linear (VELR). Fonte: adaptado®.
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Para se determinar a regido de viscoelasticidade linear (VELR), um
aumento ciclico dos niveis de deformacéo de 0,1% a 50% foi aplicado a uma
frequéncia angular () constante de 1 rad/s a 190 °C sob a amostra controle e
limite, respectivamente PLA puro e PLA contendo 3% em massa de a-Ag, WOs..

Nesta metodologia, denominada de varreduras de amplitude
(Amplitude Sweeps), a frequéncia angular (®) de oscilagdo da placa superior é

mantida constante e a amplitude de deformacao (y) aumenta gradativamente com
o tempo (FIGURA 4.5).

nAAAAAAA

FIGURA 4.5 — Varreduras de amplitude (Amplitude Sweeps) com aumento da
amplitude de deformacao em 5 etapas a frequéncia angular () constante ao longo
do tempo. Fonte: #°.

Foram realizadas medidas de viscosidade complexa (n*), modulo de
armazenamento (G’) e modulo de perda (G”) em funcdo da frequéncia angular
(o) por meio de varreduras de frequéncia (Frequency Sweeps). Esta metodologia
descreve o comportamento da amostra na faixa de deformagéo ndo-destrutiva “°.
A elevada frequéncia é empregada para simular movimentos rapidos em um curto
intervalo de tempo, enquanto a baixa frequéncia simula movimentos lentos ou
repouso em longos intervalos de tempo. Nesta metodologia, a frequéncia de
oscilacdo da placa movel superior € aumentada ou diminuida gradativamente ao
longo do tempo, mantendo-se a amplitude de deformagdo constante
(FIGURA 4.6).

FIGURA 4.6 — Varredura de frequéncia (Frequency Sweeps) com diminuicdo da
frequéncia em 5 etapas a amplitude de deformagdo (ya) constante ao longo do
tempo. Fonte: adaptado °.
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A temperatura empregada no ensaio de reometria por varreduras de
frequéncia (Frequency Sweeps) foi de 190 °C com deformacéo de cisalhamento
(y) constante de 1% (determinado pela VELR), sob diminui¢do da frequéncia
angular (o) de 500 a 0,1 rad/s e espacamento (gap) de 1 mm entre as placas de 25
mm de didmetro em atmosfera de nitrogénio (N).

Sabe-se que a adicdo de nanoparticulas a matriz polimérica pode
aumentar a aplicabilidade do polimero. No caso do PLA, uma de suas maiores
desvantagens é a sua lenta velocidade de cristalizagdo. A incorporacdo de
nanoparticulas a sua matriz € uma das estratégias mais utilizadas para se
minimizar o efeito dessa caracteristica intrinseca e limitante do PLA. Entretanto,
é sabido que os resultados da insercdo de particulas dependem da disperséo da
carga na matriz, das interacdes polimero-carga e da cinética de cristalizacdo do
polimero. Assim, para se estudar o efeito da incorporacdo de diferentes
concentragdes de a-Ag,WO, na cristalizagdo ndo-quiescente (induzida por fluxo)
do PLA, ensaios de cristalizacdo foram conduzidos em re6metro de placas
paralelas.

Nesta andlise, as amostras foram aquecidas até 190 °C e em seguida
resfriadas a 115 °C. Apds estabilizacdo da temperatura a 115 °C, uma taxa de
cisalhamento de 0,1 s foi empregada e a tensdo de cisalhamento (t) em funcédo
do tempo foi monitorada. Uma segunda andlise foi realizada utilizando-se as
mesmas condicdes descritas anteriormente, poréem empregando-se uma taxa de
cisalhamento mais lenta de 0,01 s. Estas analises foram realizadas em atmosfera
de nitrogénio (N.).

4.4 - Modificacao por plasma (etching) de oxigénio das superficies
dos filmes de PLA e PLA/a-Ag2WO4

A modificacdo superficial dos filmes de PLA e PLA/a-Ag,WO,
foram realizadas em um reator de plasma etching que se encontra no Laboratorio
de Processos a Plasma da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) em
Campinas. O intuito da utilizacdo desta técnica € promover a exposi¢do das
particulas na superficie dos filmes de nanocompasito, para potencializar o efeito
antimicrobiano do material.

Como apresentado na FIGURA 4.7, o reator possui uma camara de
vacuo em aco inox contendo dois eletrodos de placas circulares paralelas de
aproximadamente 30 cm de diametro separados por uma distancia de 4 cm. A
bomba de vacuo permanece ligada durante todo o processo de geracdo de plasma
frio. Acoplado ao sistema tem-se um regulador e medidor de presséo, poténcia e
fluxdmetros para introducdo do gas (em unidade sccm) e um gerador de
radiofrequéncia operando em 13,56 MHz. O gas a ser ionizado, escolhido para
esse tratamento, foi 0 gas oxigénio. Sendo assim, a superficie dos filmes foi
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exposta por 5 minutos ao tratamento a plasma de gas oxigénio introduzido em um
fluxo de 50 sccm operando a 50 W.

' Camara de vacuo

ﬂ_

Gas —#

i ] f ]
Gerador Redede - |
g RF J— RipuciG H Wattlmetro‘

—
Eletrodo

Substrato

Eletrodo — Medidor
=" de pressio

Bomba de vacuo

FIGURA 4.7 — Sistema de reator a plasma para tratamento etching. Fonte:
Adaptado *°.

4.5 - Caracterizacdo das superficies dos filmes de PLA e PLA/a-
Ag2WO4 modificadas por plasma de oxigénio

45.1-  Angulo de contato

Analises de angulo de contato (0) permitem investigar propriedades,
como molhabilidade e carater hidrofilico/hidrofébico, que surgem da interacdo da
superficie de um material sélido e um liquido. Por meio dos valores de 6 obtidos
pelas medidas de angulo de contato pode-se estudar a tensdo superficial do sélido
(no caso, superficie de filmes de PLA) ao se definir suas componentes polares e
dispersivas por meio de equagdes e parametros estabelecidos por Souheng Wu>!
que relacionam a tensdo superficial do liquido e suas componentes dispersivas e
polares.

Assim, a técnica de angulo de contato foi empregada para se avaliar
possiveis alteragdes nas caracteristicas de superficie dos filmes de PLA em funcéo
do tratamento a plasma de oxigénio efetuado e das diferentes concentracbes
de a-AgoWOs,.
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A determinacdo do angulo de contato foi realizada em gonidmetro
(Ramé-Hart 260-F) utilizando-se agua destilada e diiodometano (NEON, 99%
P.A.) como liquidos-sonda pelo método de gota séssil. Foram realizadas trés
medicbes para cada gota, obtendo-se uma média. O processo é realizado em
triplicata (trés gotas) para cada filme, perfazendo um total de nove medidas para
cada amostra.

4.5.2 - Espectroscopia de Transmitancia na regido do
Infravermelho com transformada de Fourier por
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Para investigacdo de possiveis modificagdes quimicas sob a
superficie dos filmes de PLA e PLA/a-Ag,WOQ, ocasionadas pelo tratamento a
plasma de oxigénio, realizou-se analises de FTIR-ATR. A técnica consiste em
incidir radiacéo eletromagnética na regido do infravermelho sobre a amostra a ser
analisada.

Os espectros de FTIR-ATR dos filmes de nanocomposito foram
obtidos por meio de um espectrofotbmetro de infravermelho ThermoNicolet,
modelo Nexus 4700 FT-IR equipado com um acessorio (cristal de germanio) de
refletancia total atenuada (ATR - Thunderdome). As varreduras foram realizadas
na faixa de 4000 a 675 cm™,

4.5.3 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS)

A fim de se identificar as espécies quimicas presentes na superficie
dos filmes tratados e ndo tratados a plasma, realizou-se medidas de XPS. As
analises de espectroscopia de raios X foram realizadas em um espectrometro
Scienta Omicron modelo ESCA+ equipado com um analisador hemisférico
EA125 e uma fonte de energia monocromatica Al Ka (1486,7 eV). A fonte de
raios X foi utilizada com uma poténcia de 280W e um modo de energia de
passagem constante de 50 eV. A medida do espectro survey foi obtida com passo
em energia de -0,5 eV e de 0,05 eV para 0s espectros de alta resolucdo. Os dados
foram analisados utilizando-se o software CasaXPS (Casa Software Ltd, U.K.) no
qual o background dos espectros de alta resolucéo séo determinados por meio da
funcdo Shirley. O pico do carbono 1s a 284,6 eV do carbono adventicio foi
utilizado como padréo interno para correcdo de todas as amostras.
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4.5.4 - Microscopia de forca atdmica (AFM)

Para avaliar a topografia e a formacgéo de nanorugosidade superficial
dos filmes tratados por plasma de oxigénio, foi realizada analise em microscépio
de forca atomica, AFM Multimode 8 (Bruker), utilizando a técnica PeakForce
Quantitative Nanomechanical Mapping (QNM) e sondas com constante de mola
0,4 N/m e 2,8 N/m. As micrografias foram analisadas e tratadas utilizando-se o
software Gwyddion. Essa andlise foi realizada com o apoio do LNNano —
Laboratorio Nacional de Nanoctecnologia, CNPEM/MCTIC.

45.5 - Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

A andlise topografica da superficie dos filmes termoprensados de
nanocomposito bem como o estado de dispersdo das particulas na matriz
polimérica foram analisadas por meio de um microscopio eletrénico de varredura
Thermo Fischer Scientific INSPECT F50 operando a 1 kV com detector de
elétrons secundarios (SE) para analises morfoldgicas em alto vacuo. Para melhor
visualizacdo das particulas na superficie, analises morfologicas foram conduzidas
em um microscépio eletronico de varredura Thermo Fischer Scientific QUANTA
650 FEG operando a 7 kV com detector de elétrons retroespelhados (vCD). Nesse
mesmo microscopio, foi realizado um mapeamento por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) por meio de um detector Oxford Instruments X-Max. Para o
preparo das amostras, o aterramento da superficie foi realizado utilizando-se fita
de cobre autoadesiva. Essas analises foram realizadas com o apoio do LNNano —
Laboratorio Nacional de Nanoctecnologia, CNPEM/MCTIC.

4.6 - Ensaio antimicrobiano dos filmes modificados e nao
modificados por plasma de oxigénio

O teste antimicrobiano foi realizado seguindo-se as diretrizes da
norma ISO 22196 que contém as instrucbes para a avaliacdo da atividade
antimicrobiana das superficies de materiais plasticos.

Com uma alca, amostras de Escherichia coli ATCC 25922,
Staphylococcus aureus ATCC 29213 e Candida albicans ATCC 10231 foram
transferidas, por meio da técnica de esfregaco, para o meio de cultura (&gar
nutriente). Esse procedimento foi realizado em uma cabine de seguranca
bioldgica. Em seguida, o meio de cultura inoculado foi incubado a 37 °C por 24 h.
Com uma alca esterilizada, uma porcéo da cepa de bactéria do ensaio anterior foi
transferida para um caldo de nutriente (1/500) de modo que a concentracéo de
bactéria fosse aproximadamente 1x108 células/mL.
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Cada amostra (filmes quadrados 2x2 cm) foi colocada sob uma placa
de Petri esterilizada com a superficie do ensaio voltada para cima e o inéculo
previamente preparado contendo o microrganismo foi pipetado (100 pL) sob a
superficie do filme. A superficie da amostra foi recoberta com um filme plastico
(2x2 cm) esterilizado para garantir a distribuicdo homogénea e o contato do
microrganismo sob a area a ser testada. As amostras foram incubadas a 37 °C em
diferentes tempos: 2, 4, 8 e 16 horas e em triplicata para cada tempo. Apds cada
periodo de incubacdo, a superficie foi lavada utilizando tampao fosfato (PBS) e 0
indculo foi recuperado por meio de uma série de diluicbes em PBS. O caldo
contendo o microrganismo foi espalhado sob uma placa de Petri contendo agar
Mueller-Hinton e incubado por 24 horas a 37 °C. Por fim, a contagem de unidades
formadoras de colnias (em UFC/mL) foi efetuada. A representacéo esquematica
de todo o procedimento pode ser observada na FIGURA 4.8.

o Preparo da amostra o Inoculagao o Incubagéo

= - @

2
2,4,8¢e 16h

Dr@r

LT

Contagem de colbnias

Lavagem/remocéo de
bactérias da superficie

=2

FIGURA 4.8 — Representacdo esquematica do teste antimicrobiano segundo a
norma ISO 22196. Fonte: adaptado °2.
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5- Resultados e discussao

5.1- Caracterizacdo fisico-quimica dos materiais (particula,
polimero e nanocomposito)

A difracdo de raio X (DRX) foi empregada para a determinacao da
estrutura cristalina e da fase das particulas de tungstato de prata obtidas pelo
método sonoquimico, bem como do polimero utilizado como matriz (PLA) e dos
filmes de nanocomposito.

Como relatado por Nobre et. al. 2, cristais de Ag,WO, apresenta trés
tipos de fase-estrutura: a-ortorrombica; B-hexagonal e y-cubica. O padréo de
raio X (FIGURA 5.1) indica que os cristais de Ag,WOQO, obtidos apresentam
estrutura ortorrdmbica e fase o, sem a presenca de fases secundarias. Além disso,
todos os planos apresentados no padréo de raio X estdo de acordo com aqueles
descritos na literatura 111231,
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FIGURA 5.1 — Padrdo de raio-X da amostra de a-Ag,WO, obtida pelo método
sonoquimico.

A matriz polimérica (PLA) utilizada para a incorporacdo das
particulas de a-Ag,WO, apresenta polimorfismo, podendo cristalizar em sete
formas distintas (a, o’, a”, B, v, € e estereocomplexo) dependendo das condi¢cdes
utilizadas durante a cristalizacdo . A forma a (ortorrdmbica), mais comum e mais
estavel, é formada sob condi¢bes convencionais de cristalizacdo (durante o
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aquecimento ou resfriamento do polimero) e € a fase mais investigada, uma vez
que as demais formas (B, y e €) se desenvolvem sob condi¢des muito especificas
e pouco praticas para aplicaces em larga escala °3°*. Entretanto, por se tratar de
um polimero que apresenta lenta velocidade de cristalizacdo (caracteristica
intrinseca do PLA), apds processamento como termoprensagem para producao de
filmes, o material pode permanecer amorfo. Devido a essa caracteristica, taxas
mais lentas de resfriamento (~1-2 °C/min) devem ser empregadas ao PLA para
que a forma a se desenvolva. A aplicacdo de taxas de resfriamento mais elevadas
pode ser viabilizada por meio da incorporacdo de agentes nucleantes (como
sepiolita *°) que induzem a cristalizacéo, acelerando o processo.

Além da forma o, 0 PLA também pode cristalizar em outra estrutura
menos ordenada a partir do fundido, a fase ao’, que apresenta a mesma
conformagcdo, porém é menos densa que a forma a >4, Por ser menos estavel, a
forma o’ e todas as demais (B, y e €), tendem a transicionar para a fase a durante
0 aquecimento °*. A diferenca entre ambas as fases (a e o’) pode ser observada
pelos padrdes de raios X. Conforme relatado na literatura ">3**, a fase o’ apresenta
apenas dois picos caracteristicos proximos a 16,4° e 18,7° referentes aos planos
(200)/(110) e (203) respectivamente, enquanto a fase o exibe, além desses picos,
outros menos intensos.

Na FIGURA 5.2 (a) é possivel observar, em todas as amostras,
apenas um pico caracteristico da forma a ou o’ do PLA que se encontra proximo
a um angulo 20 de 16,2° referente aos planos (200)/(110). Devido a baixa
intensidade do pico referente ao plano da estrutura cristalina da matriz polimérica,
néo foi possivel determinar a qual fase (o ou a’) esse plano se refere. Como a
composicdo dos pellets de PLA utilizado neste trabalho (Ingeo 3D450) pode
incluir até 25% em massa de silicato de magneésio (talco) segundo consta em sua
ficha de seguranca, os picos observados em 8,9°, 18,5° e 28,1° sédo referentes aos
planos (001), (002) e (003) da estrutura cristalina desse mineral e estdo de acordo
com a literatura %7,

Ademais, um pequeno pico préoximo a 31,5° pode ser observado para
a amostra de PLA contendo 3% em massa de a-Ag,WO,. Esse pico refere-se ao
plano (231) da particula de tungstato de prata como apresentado previamente na
FIGURA 5.1. A FIGURA 5.2 (b) apresenta o padréo de raio X ampliado para
melhor visualizacdo dos picos do nanocomposito.
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FIGURA 5.2 — a) Padrdes de raio-X das amostras de nanocomposito de PLA/a-
Ag, WO, e b) Ampliacédo do padréo de raio-X.

Como pode ser observado na FIGURA 5.3, as particulas obtidas
neste trabalho apresentaram tamanho nanométrico, porém sem uma morfologia
definida. Uma hipotese é que a adicdo do acido citrico promove uma maior
estabilidade ao complexo quelado o que dificulta a liberacdo de ions Ag* para
reagir com WO, presentes na solucéo #’. A lenta liberagéo de ions Ag* no citrato
afeta o crescimento dos cristais, gerando deformacoes.
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FIGURA 5.3 — Microscopia eletronica de varredura das particulas de a-Ag,WOs,.

Além disso, pequenos filamentos (rugosidades) podem ser
observados sob a superficie das particulas de a-Ag;WO, e podem estar
relacionados ao crescimento de prata (Ag°) induzido pela irradiacéo do feixe de
elétrons do microscdpio eletronico. Longo et. al. %8 relataram que esse processo
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de crescimento de Ag esta vinculado a desordem eletronica e estrutural do grupo
[AgO;] que compde as particulas de tungstato de prata.

A espectroscopia Raman foi empregada para a identificacdo da
ordem local das amostras estudadas. O espectro Raman obtido para os cristais de
a-Ag,WO, bem como as posi¢des relativas dos modos ativos na faixa de 100 a
1000 cm estdo apresentados na FIGURA 5.4.
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FIGURA 5.4 — Espectro Raman das particulas de a-Ag;WO,.

Dos 21 modos ativos (6 Aig, 5 Az, 5 Big € 5 Byg) caracteristicos da
estrutura ortorrémbica do tungstato de prata na fase alfa %, foi possivel identificar
11 no espectro obtido experimentalmente. Os modos ativos entre 100 e 500 cm™,
estdo relacionados ao modo vibracional do [AgO,] (n=7, 6, 4, 2). Os modos ativos
entre 700 e 900 cm™ estdo associados ao estiramento simétrico W-O em [WOg] 2.

O espectro Raman obtido para as amostras de filmes de PLA/a-
Ag>WO, pode ser observado na FIGURA 5.5. Na amostra de PLA puro, as bandas
observadas proximas a 3006 cm™, 2951 cm? sdo referentes ao estiramento
assimétrico e simétrico do CH; e em 2886 cm™ tem-se o estiramento C-H. A
deformagdo simétrica e assimétrica de CH3 pode ser identificada em 1387 cm™ e
1456 cm respectivamente. O estiramento da carbonila (C=0) ocorre em 1772
cmt. Em 1302 cm™ tem-se a deformagdo simétrica CH. A deformacéo balango
(rocking) simétrica de CHz ocorre em 1130 cm, o estiramento C-CH3z em 1047
cm?, o estiramento C-COO em 874 cm™ e a deformacdo C=0 em 741 cm™. A
partir desses resultados, € possivel inferir que os modos ativos obtidos sdo
condizentes com aqueles associados ao PLA segundo a literatura *°.
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De um modo geral, as amostras de PLA contendo diferentes
concentragcdes de a-Ag;WO, apresentam as mesmas bandas referentes aos
mesmos modos vibracionais localizadas em valores iguais ou muito préximos de
comprimento de onda que o PLA puro previamente descrito, diferindo somente
na intensidade das bandas e com relacdo a presenca das bandas da particula em
torno de 900 cm™™,
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FIGURA 5.5 — Espectro Raman das amostras de PLA/a-Ag,WO.,.

5.2- Influéncia da particula nas propriedades térmicas do
poli(acido latico)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizada a fim de
se estudar o efeito da incorporacao de diferentes concentracdes de a-Ag,WO, nas
propriedades térmicas do PLA. A FIGURA 5.6 apresenta as curvas referentes ao
primeiro aquecimento obtidas para as amostras de PLA puro e PLA contendo
diferentes proporgdes da particula e na TABELA 5.1 encontram-se a media e 0
desvio padrdo dos dados extraidos em duplicata das curvas do primeiro
aquecimento.
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FIGURA 5.6 — Curvas obtidas por DSC referentes ao primeiro aquecimento das
amostras de PLA e PLA contendo diferentes proporcdes de a-AgaWO,.

TABELA 5.1 — Dados das curvas de DSC para o primeiro aguecimento
observados para amostras de PLA puro ¢ PLA/a-Ag,WO..

Resultados PLA puro PLA _0.50 PLA 1.00 PLA 3.00
Tg (°C) 57,95+0,21 58,55 + 0,07 57,80 + 0,28 57,55+ 0,78
Tcc (°C) 98,80+ 1,41 98,70+ 0,71 97,65 + 0,07 99,35 + 0,07
Tm (°C) 175,75+ 0,49 17545+0,07 175,00+0,28 175,80%0,71

AHcc (J/g) 15,20+ 1,42 13,70+ 1,36 10,18 + 4,01 10,30 £ 5,01

AHm (J/g) 26,85+ 1,69 27,89 £ 0,95 25,32+ 0,71 24,18+ 2,19

X (%) 12,45+ 3,32 15,24 + 0,44 16,34 + 5,09 15,27+ 3,91

Sabe-se que o primeiro aquecimento realizado por anélise em DSC
apresenta a influéncia da historia de processamento do material de tal modo que
as condigOes utilizadas e a forma de processamento podem alterar os resultados
obtidos. Contudo, de modo geral, a partir dos resultados apresentados pela
TABELA 5.1, com a incorporacdo de diferentes concentragcdes de a-Ago;WQ,, a
temperatura de transicéo vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo (Tm) permaneceram
dentro da margem de erro. Entre a T4 e a Ty, € possivel observar um evento
exotérmico referente a cristalizacdo a frio que ocorre durante o aguecimento em
todas as amostras (FIGURA 5.6). A temperatura de cristalizacdo a frio (T), que
corresponde ao maximo do pico desse evento exotérmico, também se manteve
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praticamente inalterada com a adigéo da particula inorganica, independentemente
das concentragdes utilizadas. Esses resultados sdo um indicativo de que a presenca
de o-Ag;WO, ndo influencia nas propriedades térmicas do polimero nas
condicdes avaliadas. Essa hipotese é comprovada pelos dados obtidos por meio
das curvas do segundo aquecimento (FIGURA 5.7) em que ja ndo ha a influéncia
da histdria de processamento sobre os resultados (TABELA 5.2).

] PLA_3.00
g \ ’ PLA_1.00
= o
g
ZNE PLA_0.50
1 _
o
x -
Y
O
8 7] PLA puro
0,1 mW/mgI_
— 1 - 1 T T~ 1~ 1 T T T~ T T T * T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

FIGURA 5.7 — Curvas obtidas por DSC referentes ao segundo aquecimento das
amostras de PLA e PLA contendo diferentes proporcdes de a-Ag,WO,.

TABELA 5.2 — Dados das curvas de DSC para o segundo aguecimento
observados para amostras de PLA puro ¢ PLA/a-Ag,WO,.

Resultados PLA puro PLA 0.50 PLA 1.00 PLA 3.00
Tg (°C) 52,40 + 0,85 52,10+ 0,57 51,95+ 0,07 55,05+ 0,78
Tce (°C) - - - 96,05+ 1,20
Tm (°C) 174,31+ 0,41 174,30 £ 0,14 174,25 + 0,07 175,05 + 0,49
Trc (°C) 160,30 £ 0,14 160,20 £ 0,14 160,15 + 0,07 160,45 + 0,07

AHcce (J/g) - - - 0,71+0,35

AHm (J/g) 24,46 + 2,50 25,12 + 0,42 24,02 +0,15 22,80+ 1,11

AHrc (J/g) 0,65+ 0,03 0,71+£0,02 0,65+0,01 0,63+0,05

X (%) 26,13+ 2,67 26,97 + 0,45 25,92+0,16 25,11+1,22
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Como pode ser observado, os valores obtidos de T4 e Ty, N0 segundo
aquecimento (TABELA 5.2), quando comparada ao polimero puro, néo
apresentaram alteracdes, com excecao da amostra contendo 3% em massa de o-
Ag,WO, que apresentou um leve aumento devido a restricdo da mobilidade da
fase amorfa com a presenca das particulas. Além disso, a variacdo de entalpia de
fusdao (AHp) tanto do primeiro aguecimento quanto do segundo aquecimento
aparenta ndo ter sido alterada pelas diferentes concentragdoes de a-Ag,WO,
adicionadas. Esses resultados corroboram com o que foi deduzido no primeiro
aquecimento e comprovam que as diferentes concentracdes de nanoparticulas
incorporadas ndo influenciam nas propriedades térmicas do polimero nas
condicdes avaliadas neste trabalho. Contudo, € valido ressaltar que os resultados
indicam que a presenca das particulas na matriz ndo provocou a degradacéo do
polimero.

A presenca do evento exotérmico referente a cristalizacdo a frio nas
curvas do primeiro aquecimento e a sua auséncia no segundo aquecimento pode
ser explicado pelas condicGes de resfriamento das amostras. Por exemplo, quando
uma elevada taxa de resfriamento € utilizada em um polimero fundido, pode nédo
haver tempo suficiente para que a cristalizacdo se desenvolva. Desse modo,
mesmo que haja a formacéo de nucleos cristalinos, a etapa de crescimento sera
prejudicada, principalmente se o resfriamento ocorrer abaixo da T4, em que ndo
h& mobilidade molecular. No aquecimento posterior a esse resfriamento, 0s
nucleos cristalinos previamente formados crescerdo de forma acelerada (acima da
Tg), resultando em um processo de recristalizagdo rapida conhecida como
cristalizacéo a frio ®, como apresentado pelas curvas do primeiro aquecimento
(FIGURA 5.6). Contudo, se as condicbes de resfriamento do polimero forem
controladas, de tal modo que possa ser realizado a uma taxa de resfriamento mais
lenta, 0 processo de cristalizacéo tera tempo para se desenvolver e no aguecimento
subsequente o evento exotérmico referente a cristalizacdo a frio ndo se fara
presente, como apresentado pelas curvas do segundo aquecimento (FIGURA 5.7).

Ainda com relacdo as curvas do segundo aquecimento, é possivel
observar um pequeno evento exotérmico antes da fusdo. Trata-se de um evento de
transicéo de fase dos cristais de PLA na fase o’ para a fase a mais estavel . A
temperatura do maximo desse pico (Ty;) e a variacdo de entalpia (AH,) obtido
pela area sob a curva estdo apresentados na TABELA 5.2 e ndo foram
influenciadas pelas diferentes concentracdes de nanoparticulas incorporadas.

Como relatado na literatura °3°4, ha uma relacéo entre as fases a. € o’
do PLA e a temperatura de cristalizacdo (Tc e Tcc). A forma a se desenvolve
durante a cristalizacdo a frio (no aquecimento) ou resfriamento em temperaturas
de cristalizacdo mais elevadas (acima de 120 °C), enquanto a forma o’ se
desenvolve em temperaturas mais baixas (abaixo de 100 °C). Uma mistura de
ambas as fases pode ser obtida em uma temperatura intermediaria (entre 100 e
120 °C) e quanto maior a T¢ (ou Tcc), nessas condigdes, maior a razao a/a’. No
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primeiro aquecimento (FIGURA 5.6), os valores de Tcc indicam que a fase
predominantemente formada € a o’. Apds a fusdo no primeiro aquecimento, a
forma o’ é novamente formada durante o resfriamento, o que pode ser confirmado
pelo pico exotérmico imediatamente antes da fusé@o no segundo aquecimento,
indicando a transi¢éo entre as fases (o’—a).

A completa transicdo da fase o’ para a fase a pode ser observada a
partir de sucessivos processos de fusdo parcial do polimero puro ®. Nesse
processo (FIGURA 5.8), é realizado um primeiro aquecimento até atingir uma
temperatura ligeiramente maior que a T, do polimero, de modo que garanta que
a fusdo total dos cristais do polimero puro ocorra. Em seguida, € realizado um
resfriamento em condic¢des que garantam a cristalizacdo do material. Um segundo
aquecimento € realizado até uma temperatura de fusdo parcial. Como 0 processo
de fusdo do polimero é interrompido, a curva referente a fusdo nédo serd completa.
Apés fusdo parcial, segue-se um resfriamento nas mesmas condi¢cdes do
resfriamento anterior. As curvas referentes ao terceiro aquecimento
(FIGURA 5.9) apresentaram mudancas indicativas da transi¢ao de fase.
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FIGURA 5.8 — Processo de sucessivos aquecimentos e resfriamento em DSC do
polimero puro.

A FIGURA 5.9 apresenta as curvas do terceiro aquecimento da
amostra de PLA puro fundido parcialmente no segundo aquecimento nas
temperaturas de fusdo parcial indicadas em cada curva respectiva. Como pode ser
observado, quando fundido a 180 e 178 °C, um pico exotérmico surge logo antes
da fusdo no terceiro aquecimento. Esse pico refere-se a transicdo de fase sélida
o’—a, seguida da fusdo dos cristais o *. Quando a temperatura de fuséo parcial
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de 176 e 174 °C é aplicada, uma curva endotérmica adicional aparece juntamente
a curva referente a fusdo. Essa curva é um indicativo de que houve formacdo,
durante resfriamento anterior, tanto de cristais na fase a quanto o’ *. A curva
endotérmica de menor temperatura refere-se a fusdo dos cristais na fase o formado
no resfriamento e a transicao, a partir do fundido, dos cristais o’ em a, enquanto
a curva endotérmica de maior temperatura refere-se a fusdo dos cristais o
formados na transicéo de fase. Em menores temperaturas de fusdo parcial (172 e
170 °C), apenas um evento endotérmico é observado, indicando a formacéo de
uma unica fase durante o resfriamento anterior, a fase mais estavel a. ESses
resultados sdo um indicativo de que, além da relacdo entre a Tc com a transicao
de fase (0’—a) dos cristais de PLA %% a temperatura de fusdo parcial também
pode influenciar nesse processo. Entretanto, até 0 momento ndo ha estudos que
corroborem com esses resultados.
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FIGURA 5.9 — Curvas obtidas por DSC referentes ao terceiro aguecimento da
amostra de PLA puro fundido em diferentes temperaturas de fuséo parcial no
segundo aquecimento.

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada para avaliar a
estabilidade térmica dos filmes de nanocompdsito de PLA/a-Ag, WO, por meio
da avaliacdo dos eventos de perda de massa em funcdo da temperatura. A
temperatura inicial de perda de massa (T;) considerada, para este trabalho, como
a temperatura na qual as amostras perdem 5% de sua massa; a temperatura de
méaxima velocidade de perda de massa (Tmax) determinada pelos valores de pico
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da primeira derivada (DTG) e a diferenca entre Trax € Ti (AT) foram obtidos por
meio das curvas termogravimétricas apresentadas na FIGURA 5.10. A
TABELA 5.3 apresenta 0s parametros previamente descritos para as amostras de
filmes de PLA/a-Ag,WO, analisadas sob atmosfera de ar sintético.
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FIGURA 5.10 — Curvas de TG e DTG referentes as amostras de nanocomposito
de PLA/(X-AQQWO4

TABELA 5.3 — Valores dos parametros obtidos a partir das curvas de TG e DTG
para as amostras de nanocomposito de PLA/a-Ag,WO,.

Amostra  Tise (°C)  Twmax (°C)  ATsw (°C)

PLA puro 330,8 370,7 39,9
PLA_0.50 336,2 365,4 29,2
PLA_1.00 335,2 365,2 30,0
PLA_3.00 335,1 366,2 31,1

As curvas de TG (FIGURA 5.10) apontam que as particulas de o-
Ag,WO, obtidas ndo apresentaram perda de massa na faixa de temperatura
utilizada, indicando uma elevada estabilidade térmica para o material. O efeito da
incorporacdo de diferentes concentracGes dessas particulas em matriz de PLA
pode ser observado a partir dos resultados apresentados na TABELA 5.3. As
amostras contendo a-Ag,;WQO, apresentaram maiores valores de T; quando
comparado ao polimero puro, indicando que nessas condi¢des experimentais, as
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particulas retardam o inicio do processo de perda de massa. Além disso,
considerando que a maior taxa de perda de massa ocorre proximo a 371 °C para
o0 polimero puro, € possivel observar que ao se adicionar a-Ag,WO, na matriz, a
Tmax diminui, indicando que a massa varia mais rapidamente em temperaturas
menores para 0 nanocompasito.

A partir dos valores de AT é possivel obter informacdes a respeito da
cinética de perda de massa %. Como observado, o valor de AT (calculado
considerando 5% de perda de massa inicial) € menor para as amostras de
nanocomposito quando comparado ao polimero puro, indicando que o aumento
da taxa de perda de massa ocorre ligeiramente mais rapido devido a presenca do
composto inorganico na matriz. Existem varias hipdteses para explicar esse efeito,
como a diferenca da capacidade calorifica entre o polimero (orgénico) e a
particula (inorganica) e do modo como essas particulas estdo distribuidas na
matriz. Assim, conforme mais energia térmica € fornecida essas particulas
aquecem mais rapidamente do que o préprio polimero e atuam como pontos
concentradores dessa energia, acelerando os processos degradativos das cadeias
poliméricas ao redor. Outras hipoteses inclui ter havido uma baixa adesdo entre a
particula e o polimero, aumentando a quantidade de defeitos na interface do
material o que por sua vez favorece a liberacao de volateis ou ainda que a particula
atua diretamente sobre os mecanismos das reacdes de degradacdo na matriz
polimérica, favorecendo o processo.

5.3- Influéncia da particula na cristalizacdo quiescente e nao-
quiescente do poli(acido latico)

Como o PLA ¢é um material que apresenta baixa velocidade de
cristalizacdo "%, muitos estudos tém sido realizados a fim de se promover a
cinética de cristalizacdo do polimero, com o intuito de aumentar a sua
aplicabilidade, adicionando-se agentes nucleantes como a sepiolita por
exemplo 3%, Uma das formas de se investigar o potencial efeito nucleante de uma
particula € por meio do célculo do grau de cristalinidade (Xc). O grau de
cristalinidade é a porcentagem da porcdo cristalina de uma substancia
semicristalina. Os polimeros normalmente exibem cristalinidade da ordem de 20
a 80%, podendo ser determinada por DSC utilizando-se a equagéo 5.3.1:

X. = (AHm - AHcc)
‘ (1—¢)AH,
Onde ¢ ¢ a porcentagem massica de a-Ag,; WO, adicionada e AHy é a variacdo de
entalpia de fusdo para o PLA cristalizado perfeitamente cujo valor é 93,6 J/g ’.

100% (Eq. 5.3.1)

A subtracdo da entalpia de cristalizacdo a frio (AHcc) é aplicada
quando se deseja avaliar o grau de cristalinidade do material resultante do
processamento ao qual foi submetido, ou seja, considerando sua historia de
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processamento. Portanto, essa subtracdo foi aplicada no célculo de cristalinidade
para os resultados obtidos no primeiro aguecimento e desconsiderada no segundo
aguecimento.

Tanto o grau de cristalinidade (Xc) do primeiro aguecimento quanto
do segundo aquecimento, obtidos por meio dos valores de AH, de suas
respectivas curvas, ndo apresentaram uma variagdo significativa conforme o
aumento da concentracdo de a-Ag,WO,. Como pode ser observado, os valores de
X, obtidos no primeiro aguecimento sdo menores, em magnitude, que aqueles
apresentados pelo segundo aguecimento, o que implica que o processamento afeta
a cristalizacdo das amostras resultando em um material menos cristalino. Alem
disso, considerando os resultados de X do segundo aquecimento, em que nao se
tem a influéncia da histéria de processamento, pode-se inferir que a presenca da
particula ndo influencia na cristalizacdo dindmica e quiescente do polimero.

A FIGURA 5.11 refere-se a etapa de resfriamento realizada entre o
primeiro (FIGURA 5.6) e o segundo aquecimento (FIGURA 5.7) das amostras de
PLA puro e nanocomposito. Apesar da baixa cinética de cristalizacéo inerente ao
PLA, a taxa de resfriamento utilizada e a presenca de talco na composicao do
polimero permitiu que o processo de cristalizacdo quiescente se desenvolvesse
durante a etapa de resfriamento em todas as amostras.

N\
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PLA_1.00
PLA_0.50

PLA puro j

. — ——
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FIGURA 5.11 — Curvas obtidas por DSC referente ao resfriamento das amostras
de PLA puro e PLA contendo diferentes proporcdes de a-Ag,WO,.

A TABELA 5.4 apresenta os valores de temperatura de cristalizacdo
(Tc) e variagao de entalpia de cristalizagdo (AHc) obtidos a partir das curvas de
resfriamento.
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TABELA 5.4 — Dados das curvas de DSC para o resfriamento observados para
amostras de PLA puro e PLA/a-Ag;WO,.

Resultados  PLA puro PLA_0.50 PLA_1.00 PLA_3.00
Te (°C) 102,45+0,21 102,45+0,07 102,15+0,07 101,80+ 0,99

AHc J/g) 2197+1,03 2324+033 20,11+0,01 17,83+1,34

Como pode ser observado, ndo houve variagdo nos valores de T¢ e
AHc com as diferentes concentragdes de a-Ag,WO, utilizadas, sendo esse mais
um indicativo de que a incorporacdo das particulas nao influencia na cinética de
cristalizagéo do polimero.

Com o intuito de avaliar a influéncia da particula na cristalizagao
nado-quiescente, foram realizadas analises em redmetro de placas paralelas.

A FIGURA 5.12 apresenta a tensao (t) em fun¢ao do tempo sob uma
taxa de cisalhamento de 0,1 s ¢ 0,01s™".
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FIGURA 5.12 — Cristalizacdo induzida por fluxo das amostras de PLA puro e
nanocomposito a taxas de cisalhamento de 0,01 e 0,1 s™.

Durante os primeiros segundos de analise, a tensao de cisalhamento
permanece constante (viscosidade constante), entretanto, apds um determinado
periodo, a tensdo aumenta abruptamente (tendendo a viscosidade infinita), ou seja,
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no inicio, as amostras apresentam-se no estado fundido e ap6s um tempo, esse
comportamento muda para solido.

A presenga de nanoparticulas de a-Ag, WO, afeta o tempo de inducéo
para o inicio da cristalizacdo induzida por fluxo em todas as amostras quando a
taxa de 0,1 s* é utilizada. Quando uma taxa menor é empregada, 0 nanocompoésito
tende a seguir o mesmo comportamento, o que pode ser observado pela reducéo
no tempo de inducéo para a amostra contendo 1% em massa de a-Ag,WO,, sendo
essa reducdo mais evidente a taxa de 0,1 s

Sabe-se que as nanoparticulas podem influenciar no processo de
cristalizacdo (nucleacdo e crescimento) de um polimero semicristalino. Durante a
etapa de nucleacdo, as nanoparticulas podem atuar como agentes nucleantes ao
reduzir a energia de superficie para formar nécleos de raio critico . E importante
ressaltar que, embora as nanoparticulas de a-Ag,WO, possam néo ter apresentado
potencial para atuar como agente nucleante sob condi¢cdes quiescentes e
dindmicas de resfriamento, como apresentado pelos dados de DSC, quando uma
taxa de cisalhamento (0,1 s) é aplicada, as diferentes concentragdes de particulas
atuam sob o processo de cristalizacdo isotérmica e ndo-quiescente, acelerando o
processo ao reduzir o tempo de inducao.

Ainda, é possivel observar que o tempo de indugédo volta a aumentar
quando 3% em massa de a-Ag; WOy, é incorporado a matriz a taxa de 0,1 s™.
Quando uma quantidade maior de nanoparticula € adicionada, a difusdo das
cadeias na etapa de crescimento € significativamente afetada e a carga passa a
atuar como uma barreira fisica reduzindo a mobilidade das cadeias.
Consequentemente, a cinética de cristalizacdo é afetada como um todo e um
aumento no tempo de inducéo é observado 5,

5.4 - Avaliacdo das propriedades reoldgicas do nanocompadsito

Inicialmente, foi realizada uma anélise de viscoelasticidade linear
(VELR) para determinacao do nivel de deformacéo a ser utilizado nas analises de
reometria subsequentes para que a estrutura molecular das amostras ndo fosse
comprometida.

Sob regime oscilatério de cisalhamento, a tensdo (t) ou deformacao
() aplicadas ao polimero varia com a frequéncia (o) imposta. Logo, a amplitude
da tensdo ou deformacao devera ser suficientemente pequena para garantir que as
medidas permanecam dentro do regime de viscoelasticidade linear ®°. Como os
polimeros sdo viscoelasticos, submetendo-os a um nivel de deformacdo (ou
tensdo) de cisalhamento de pequena amplitude, as tensdes (ou deformaces) irdo
oscilar com a mesma frequéncia, porém néo estardo em fase com a deformacéo
(ou tensdo), apresentando um comportamento viscoelastico linear.
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Como pode ser observado na FIGURA 5.13 a deformacéo aplicada
durante as medidas devera estar no intervalo entre 0,3 e 7%, pois neste intervalo,
o0 mddulo elastico (G’) ndo varia. Para este trabalho, foi selecionado o nivel de
deformacéo correspondente a 1% para a conducgdo dos ensaios reologicos.
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FIGURA 5.13 — Regido de viscoelasticidade linear (VELR) das amostras de PLA
puro e PLA contendo 3% em massa de a-Ag,WO..

Na reometria de placas paralelas, as propriedades reoldgicas sdo
obtidas a partir de um fluxo de arraste, que no caso consiste na rotacdo da placa
superior de diametro definido a uma determinada frequéncia angular. Dentre as
propriedades reologicas, a viscosidade € um dos parametros mais utilizados no
estudo do comportamento de materiais poliméricos, uma vez que a maioria dos
processos de transformacdo (processamento) sdo conduzidos sob fluxos de
cisalhamento %. A FIGURA 5.14 apresenta as curvas de viscosidade complexa
(m*) em fun¢do da frequéncia angular (®) para as amostras de PLA puro e PLA
com diferentes propor¢des de a-Ag,WO..
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FIGURA 5.14 — Viscosidade complexa (n*) em funcdo da frequéncia angular (o)
a 190 °C e 1% de deformacéo.

A partir da analise de varredura de frequéncia angular é possivel
obter informac0es a respeito da viscosidade complexa de um material. Os valores
de viscosidade complexa em funcdo da frequéncia angular para materiais
nanocomposito pode fornecer informacdes com relacdo a interacéo entre as suas
componentes (polimero e particula inorganica).

Por essa técnica, as cadeias polimericas sdo submetidas a um
estiramento imposto pela taxa de cisalhamento sob o aumento da frequéncia
angular. As cadeias macromoleculares, ao serem estiradas pelas condicdes
impostas, tendem a voltar para o seu estado termodinamicamente mais estavel, o
estado emaranhado. Quando a frequéncia angular imposta € baixa, 0 estiramento
dessas cadeias € minimo e o que se observa nessas condicdes € a interacdo entre
as componentes da amostra (como nanoparticula e polimero no caso do material
nanocomposito). Essa resposta reologica é visualizada pelas alteragdes nos
valores de viscosidade complexa quando menores frequéncias angulares sao
aplicadas.

Como pode ser observado na FIGURA 5.14, na regido de menores
frequéncias, houve um aumento nos valores de viscosidade complexa para todas
as amostras contendo a-Ag,WO, quando comparados ao polimero puro. Como
indicado por Sadeghipour et. al.®’, em sistemas binarios (polimero-nanocarga) o
aumento na viscosidade esta relacionado a boa dispersao e distribui¢do da carga
e os valores mais altos de n* inicial podem indicar maior interacdo entre as
nanoparticulas e a matriz polimérica.
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Na regido de elevada frequéncia, as curvas de viscosidade complexa
para todas as amostras tendem a convergir (FIGURA 5.14). Isso ocorre, pois, a
influéncia das interacdes entre a particula e o polimero é muito pequena em
relacdo a influéncia da elevada frequéncia angular sobre o comportamento do
material nessas condic¢des. Logo, a resposta reoldgica observada nessa regido é
dada predominantemente pela estrutura molecular da matriz, ou seja, do polimero.

Quando ocorre uma separacdo entre as curvas nessa regido de
maiores frequéncias, € um indicativo de que houve alteracdo na estrutura
macromolecular em decorréncia da degradacdo do material. Contudo, como pode
ser observado na FIGURA 5.14, a convergéncia entre as curvas aponta que nao
houve degradacdo do polimero com a incorporacdo de diferentes concentragdes
de nanoparticulas de a-Ag;WO,, 0 que implica que a presenca das particulas ndo
induziu a degradacdo do PLA, corroborando com os resultados de DSC e TGA
apresentados previamente de tal modo que, 0 menor valor de AT observados nas
analises de termogravimetria ndo esta relacionado a baixa adesao entre o polimero
e a carga ou ao efeito direto da particula no processo de degradacdo, mas sim com
a diferenca na capacidade calorifica de cada material.

A FIGURA 5.15 apresenta as curvas de modulo de armazenamento
(G”) e modulo de perda (G”) em fun¢do da frequéncia angular ().
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FIGURA 5.15 — Curvas de modulo de armazenamento (G’) e modulo de perda
(G”) em fungdo da frequéncia angular (o).

O termo G’ estd associado a componente elastica ou com o
armazenamento de energia em cada ciclo enquanto o termo G” esta associado a
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componente fora de fase com a deformacdo, ou seja, esta relacionado a
contribuicéo viscosa ou dissipacdo de energia .

Como pode ser observado na FIGURA 5.15, a componente elastica
(G’) torna-se maior que a componente viscosa (G”) na regido de maiores
frequéncias, indicando um comportamento tipico de sélido viscoelastico. Por
outro lado, na regido de menores frequéncias, em que G>G’, tem-se um
comportamento de fluido viscoeléstico *°. Além disso, conforme o aumento de
nanoparticulas adicionadas, ¢ observado um aumento de G’ nas regides de baixa
frequéncia, o que pode indicar forte interacdo entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica . Como observado por Liu et. al. ®°, um aumento na concentragéo de
nanoparticulas incorporadas pode afetar a dindmica de relaxacdo das cadeias
poliméricas, tornando esse processo mais lento, aumentando a elasticidade do
material (observado pelo aumento substancial de G’ ()).

Também € possivel investigar se houve a formacdo de uma rede
percolada por meio dos dados de reometria em regime oscilatério. O
monitoramento da variacao das declividades na zona terminal (quando ®—0) das
fungoes G’(w) ¢ G”(w) permite avaliar o comportamento viscoelastico do
nanocomposito. Por exemplo, para polimeros fundidos puros a declividade da
curva G’(o) é igual a 2 (significando que G’ ¢é proporcional a ®?) e a inclinacéo
da curva G”(w) € igual a 1 (onde G’ ¢é proporcional a @) na zona terminal. J& em
polimeros que apresentem comportamento de sélido, a declividade da curva G’ (o)
é igual a zero. Desse modo, quando ocorre uma diminuicéo na inclinacdo dessas
curvas, um material nanocompadsito (contendo nanoparticulas) passa a ter um
comportamento semelhante a de um material sélido, significando que a adi¢éo de
pequenas proporcdes de nanoparticulas faz com que o polimero fundido puro
passe de um comportamento de liquido para o de um sélido.

Zhao et. al.”® observaram que para o poliestireno (PS) puro e PS
contendo baixa concentracao de argila, ndo houve alteracéo das curvas de G’(®)
e G”(w) e as amostras apresentaram um comportamento predominantemente
viscoso no estado fundido (G™>G’ e G’~w?, G ~m!), como apresentado na
FIGURA 5.16 (a). A incorporacdo de mais particulas a matriz polimérica resultou
em uma mudanga no espectro onde a declividade da curva G’(®) diminuiu de 2
para 1 (G’~w!, G”~n') na zona terminal (regido de menor frequéncia) (FIGURA
5.16 (b)). Conforme o aumento da incorporacdo de particulas, a amostra passou a
apresentar um comportamento predominante de solido (G’>G”) sob frequéncias
muito baixas (FIGURA 5.16 (c)). Foi observado que a curva G’(®) cruzou G”(o)
por duas vezes quando a concentracdo de particula estava préxima a concentracéo
critica para formacdo de uma rede percolada. O primeiro cruzamento entre as
curvas, que ocorre sob baixa frequéncia angular, é decorrente da boa interacdo
entre o polimero e a carga na concentracdo estudada. Além disso, a inclinacéo da
curva G’(o) se aproximou de zero (G’~®°) na zona terminal. Conforme aumento
da frequéncia, o efeito dessa interacdo € superado e G volta a ser predominante.
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Isso ocorre pois o sistema tem um tempo de relaxagdo reduzido sob elevada
frequéncia. Na regido de maior frequéncia, G’ volta a ser maior que G”. Se a
dispersdo das particulas fosse ainda maior, a curva G’ passaria a ser
predominantemente maior que G” e um comportamento mais elastico seria
observado, caracterizando a formacdo de uma rede percolada como ilustrado no
esquema da FIGURA 5.16 (d). Nesse estudo, Zhao et. al.”® concluiram que tanto
0 numero de particulas (concentracdo) quanto o grau de dispersdo sdo 0s
principais fatores responsaveis por essas respostas viscoelasticas.
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FIGURA 5.16 — Representacdo esquematica da resposta reologica de um
nanocompoésito ao aumento da concentracdo de particula adicionada. Fonte:
adaptado "*7%,

A TABELA 5.5 apresenta os valores do coeficiente angular (o) das
curvas de G’(o) e G”(®) (FIGURA 5.15), na regido correspondente ao intervalo
entre 0,1 e 0,44 rad/s, ou seja, na zona terminal. Os desvios apresentados foram
obtidos a partir do calculo para obtencéo do coeficiente angular.

TABELA 5.5 — Coeficiente angular (o) das curvas de G’ ¢ G” com relagdo a
frequéncia (o) para as amostras de PLA puro e nanocompdsito.

Curva G’(®0%) Curva G”(0%)
Amostra R? a R? a
PLApuro 0,980 1,342+ 0,0946 1 0,989 + 0,000652
PLA 050 0,991 1,441+0,0703 0,999 0,993 + 0,00129
PLA_1.00 0,980 1,089+0,0775 0,999 0,964 + 0,00595
PLA 3.00 0,974 0,912+0,0737 1 0,982 + 0,000989
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Como pode ser observado, a inclinacdo da curva de G’(®) diminui
conforme a concentragao de particula incorporada aumenta. A inclinacao da curva
de G”’(w), por sua vez, permanece praticamente inalterada e portanto, ndo ¢
influenciada pelas concentragdes de particula.

A diminui¢do na inclinagao de G’ sugere que ha uma boa interacao
entre o polimero e a particula e que, se a andlise fosse realizada em frequéncias
muito mais baixas do que as utilizadas, seria possivel visualizar o segundo
cruzamento entre as curvas na regido da zona terminal.

5.5- Avaliacdo das modificacbes quimicas provocadas pela
exposicao ao plasma de oxigénio

A tendéncia que um liquido apresenta de espalhar-se ou aderir-se
sobre uma superficie sélida na presenca de outra fase imiscivel (como o ar) é
denominada molhabilidade e essa depende das forcas adesivas que ocorrem entre
um solido e um liquido e das forcas coesivas no liquido. As forcas de adeséo,
correspondem as forcas atrativas presentes entre as moléeculas de um liquido e
uma superficie sdlida, enquanto as forcas de coesdo, sdo as forgas atrativas
presentes entre as moléculas de um liquido.

Assim, quando um liguido se espalha completamente sobre a
superficie de um solido, tem-se que as forcas de coesdo liquido/liquido sdo
consideravelmente menores que as forgas de adesdo sélido/liquido e, portanto, o
liquido é capaz de molhar o solido completamente. Por outro lado, se o liquido
néo se espalha completamente sobre a superficie de um solido, forma-se uma gota
com um angulo de contato (0) entre o liquido (gota) e a superficie solida. Esse
angulo de contato (0) representa uma medida quantitativa do processo de
molhabilidade (FIGURA 5.17 (a)).
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FIGURA 5.17 — a) Representacdao da medi¢ao do angulo de contato () entre uma
gota liquida e uma superficie solida e b) &ngulo de contato entre 0s compdsitos
(sem e com modificacdo a plasma) e a agua, bem como seus respectivos valores.

Na FIGURA 5.17 (a), vs, YLv € YsL S80 respectivamente a energia
superficial do sélido, do liquido em equilibrio com o vapor e a energia de interface
do sélido com o liquido.

Considerando que a gota esteja em equilibrio, pode-se determinar o
angulo de contato (0) por meio da relagéo entre as energias das trés interfaces
segundo a equacdo de Young (equacdo 5.5.1).

Ys = Vs + YLvcos (0) (Eq.5.5.1)

O trabalho de adeséo entre o sélido e o liquido (W,) pode ser expressa
pela equacédo de Dupreé (equacdo 5.5.2).

W, =YLy + Vs — Vs (Eg.5.5.2)
Combinando-se as equacdes (5.5.1) e (5.5.2), obtém-se a equacdo de
Young-Dupré (equacéo 5.5.3).

W, = ypv(cos(8) + 1) (Eq. 5.5.3)
Os valores de angulo de contato para as amostras de PLA e PLA

contendo diferentes concentragcbes de o-Ag;WOQO, sem tratamento e com
tratamento de exposicdo a plasma de oxigénio por 5 minutos, utilizando agua
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deionizada e diiodometano como liquido sonda, podem ser observados na
FIGURA 5.18 (a) e (b) respectivamente.
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FIGURA 5.18 — Resultados de angulo de contato para as amostras de PLA com
diferentes concentracfes de a-Ag,WO, tratadas por plasma etching, utilizando
como liquido sonda: a) agua e b) diiodometano.

Analisando os resultados obtidos para as amostras sem a influéncia
do tratamento a plasma, observa-se que a superficie do filme de PLA puro
apresenta um carater hidrofébico quando em contato com o liquido polar (dgua)
(FIGURA 5.18 (a)) devido a baixa molhabilidade superficial e menor interacéo
superficie-liquido comprovada pelo valor do &ngulo de contato (6 = 73,8°). Por
outro lado, para liquidos apolares (diiodometano) observa-se uma maior interacao
entre liquido-superficie o que leva a uma alta molhabilidade superficial e baixo
angulo de contato como apresentado na FIGURA 5.18 (b).

De acordo com a literatura °, o carater hidrofébico do PLA (cujo
angulo de contato com a agua varia em torno de 70 a 80°), pode propiciar a
adsorcdo de proteinas que por sua vez pode promover a adesdo de bactérias.
Desse modo, dependendo da aplicabilidade a que se deseja destinar o material,
modificacdes superficiais, como exposicdo a plasma, podem ser implementadas a
fim de se aumentar a biocompatibilidade e as propriedades bactericidas na
interface.

O efeito na molhabilidade das superficies dos filmes de
nanocomposito de PLA quando o tratamento a plasma é empregado pode ser
observado nas FIGURAS 5.17 e 5.18. Quando as amostras sdo submetidas a cinco
minutos de exposi¢do a plasma de oxigénio, observa-se uma diminuicdo do
angulo de contato, quando comparada as amostras sem tratamento, tanto para
liquidos polares (FIGURA 5.18 (a)) quanto apolares (FIGURA 5.18 (b)),
indicando um aumento da molhabilidade e melhor interacdo sélido-liquido que
pode ser explicado devido a modificacbes quimicas, como a incorporacdo de
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grupos funcionais na superficie do compasito. Esse aumento na hidrofilicidade da
superficie de filmes de PLA tratados a plasma de oxigénio foi observado em
varios estudos %7273,

Além disso, a partir dos dados de angulo de contato, é possivel
observar que ha uma relacdo direta entre a diminuicdo do angulo de contato com
0 tratamento a plasma e a incorporacédo de diferentes concentracfes de tungstato
de prata. Conforme o aumento na concentracdo de particulas, é possivel observar
uma maior diminuicdo no angulo de contato com agua para as amostras tratadas
quando comparada a suas equivalentes ndo tratadas, e essa diminuicdo é maior
quando comparada a do polimero puro. Essa caracteristica € um indicio de que o
tratamento a plasma é capaz de expor as particulas que usualmente se encontram
recobertas pela matriz polimérica, logo, o efeito etching promove a lixiviacéo da
superficie expondo essas particulas. Como resultado, uma diminuicdo no angulo
de contato com o liquido polar (agua) é observada conforme aumento de
concentracdo de nanoparticulas incorporadas. Entretanto, € preciso ressaltar que
o carater hidrofilico adquirido por meio da exposi¢éo da superficie ao plasma de
oxigénio ndo é permanente °.

No interior de um liquido, os atomos e moléculas que o compde
movem-se livremente a fim de ocuparem uma posi¢do de menor energia potencial
(principio de minima energia), ou seja, em que as forcas de atracdo e repulsdo,
que agem em todas as direces, possam estar em equilibrio. Na superficie,
entretanto, os atomos e moléculas exibem forcas direcionadas apenas para o
interior do liquido (FIGURA 5.19). Por esta razdo, as superficies sdo sempre as
regides de maior energia. A diferenca entre as energias das espécies na parte mais
superficial e na parte interna do liquido é denominada tenséo superficial.

agecooo0age;

FIGURA 5.19 — Representagao das forgas atuando sob os a&tomos ou moléculas
da superficie e do interior de um material. Fonte: ™.

Fowkes™ prop0s que a energia de superficie poderia ser determinada
por meio da soma das contribui¢des de interagdes polares (yP) e dispersivas (y9)
(equacéo 5.5.4).

y=vyP +v¢ (Eq. 5.5.4)

Fowkes™ considerava que apenas as interacOes dispersivas
contribuiam para o trabalho de adesdo conforme a equacéo 5.5.5.
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W, = 2(ydy{H*/? (Eq. 5.5.5)

Com isso, a equacdo de Young-Dupré também pode ser representada
pela equacdo 5.5.6.

Yi(cos(8) + 1) = 2(ydyH1/2 (Eg. 5.5.6)

Owens e Wendt™® estenderam a equacdo de Fowkes de modo a
considerar as componentes polares (equacao 5.5.7).

W, = 2(y§YDY? + 2(vy)? (Eq. 55.7)
Essa equacdo combinada a de Young-Dupré, resulta na
equacao 5.5.8.
vi(cos(8) + 1) = 2(ygy{)? + 2(vsy})*/? (Eq. 5.5.8)

Souheng Wu®! propds uma equacgdo aproximada para o calculo da
tensdo superficial de superficies polimericas (equacdo 5.5.9), baseando-se em
média harménica.

4 d,,d 4 p,,bp
vi(cos(0) + 1) = dYSY‘ —+ pysy‘p (Eg. 5.5.9)
Ys +YI YS +Y]

Para se determinar a tensé@o superficial e as componentes polares e
dispersivas dos filmes de nanocompésito de PLA/a-Ag,WO,; com e sem
tratamento a plasma de oxigénio, utilizou-se a equacdo de Souhen Wu
(equacéo 5.5.9) substituindo-se os valores de angulo de contato que foram obtidos
por meio das medidas em goniGmetro e os valores tabelados de tensdo superficial
e das componentes polares e dispersivas dos liquidos sonda (dgua e
diiodometano)’’ apresentados na TABELA 5.6.

TABELA 5.6 — Tensdo superficial e as componentes polares e dispersivas dos
liquidos sonda (agua e diiodometano).

Liquido Sonda  y;(mN/m)  y{(mN/m)  y}(mN/m)
Agua 72,8 21,8 51,0
Diiodometano 50,8 0 50,8
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FIGURA 5.20 — a) Tensao superficial e b) Componentes polares e dispersivas dos
filmes de PLA contendo diferentes concentragdes massicas de a-Ag,WO, com e
sem tratamento a plasma de oxigénio.

Quando a superficie dos filmes de nanocomposito € exposta a plasma
de oxigénio, observa-se que a tensdo superficial apresenta uma tendéncia a
aumentar (FIGURA 5.20 (a)) conforme mais particulas séo incorparadas. Esse
aumento sugere que possa ter havido incorporacao de grupos polares na superficie
resultante do tratamento a plasma. Além disso, a componente dispersiva das
amostras tratadas (FIGURA 5.20 (b)) aparenta ndo ser influenciada pelas
diferentes concentracbes de particula. Entretanto, a componente polar aumenta
conforme maior concentracdo de particula incorporada quando a superficie dos
filmes € exposta ao plasma. Com isso, 0 aumento observado nos valores de tensao
superficial para as amostras tratadas se deve principalmente a esse aumento da
componente polar conforme maior concentragdo de a-Ag,WO,, uma vez que a
componente dispersiva permaneceu praticamente constante. Esses resultados
apontam que, o aumento observado na tensdo superficial das amostras tratadas a
plasma se deve as particulas mais expostas sob a superficie dos filmes por conta
do efeito etching do plasma, o que faz com que a densidade eletrénica na
superficie seja modificada fazendo com que ela se torne eletricamente mais
carregada.

Ademais, como pode ser observado na FIGURA 5.20 (b), houve um
aumento nos valores das componentes polares (ys") e dispersivas (y<") para todas
as amostras submetidas ao tratamento a plasma quando comparado aquelas nédo
tratadas, sendo esta Ultima maior, em magnitude, que as componentes polares.
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A FIGURA 5.21 apresenta 0 espectro de transmitancia na regido do
infravermelho em modo refletancia atenuada (FTIR-ATR) das amostras de filmes
de nanocompasito de PLA com e sem tratamento a plasma de oxigénio.

—— PLA puro
—— PLA puro (Plasma)

—— PLA_0.50 W

—— PLA_0.50 (Plasma)

o VW"\\[\W’_V—.

—— PLA_1.00 (Plasma)

Reflectancia/ u.a.

—— PLA_3.00
—— PLA_3.00 (Plasma) = oy .
T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

M cem?

FIGURA 5.21 — Espectros normalizados de FTIR-ATR para as amostras de filmes
de PLA sem (curvas em preto) e com (curvas em vermelho) tratamento por plasma
de oxigénio.

Para todas as amostras, com e sem tratamento a plasma de oxigénio,
é possivel identificar as seguintes regides de transmitancia: estiramento -C=0 em
1753 cm?, frequéncias de deformacéo angular associadas ao modo de vibragéo
assimétrico de -CHz em 1454 cm™, em 1267 cm™ tem-se a deformacdo CH e
estiramento COC, deformacéo axial assimétrica e simétrica COC em 1186 cm™e
1089 cm?, em 1130 cm™ deformacdo angular assimétrica -CHs, estiramento C-
CH3 em 1043 cm™ e estiramento C-COO em 868 cm™ 87, Todas essas regides
sdo caracteristicas da matriz polimérica. Devido as baixas concentracdes de
particulas incorporadas a matriz, ndo foi possivel observar as bandas referentes
ao a-Ag;WO,. Contudo, em 1020 cm™ é possivel observar uma banda referente
ao modo vibracional Si-O decorrente da presenca de talco na composicdo dos
pellets de PLA como relatado anteriormente . A intensidade dessa banda para as
amostras de PLA puro, 0,5 e 3% torna-se mais proeminente com a exposic¢ao ao
plasma, sendo um indicativo de que o tratamento € capaz de expor essas particulas
na superficie.



52

Armentano et. al.8! empregaram a analise de FTIR-ATR para avaliar
a incorporacéo de grupos funcionais na superficie de filmes de PLA puro tratadas
por cinco minutos a plasma de oxigénio. Foi relatado que os espectros das
amostras de PLA apresentaram diferengas minimas entre aquela que passou pelo
tratamento de superficie e a que ndo foi exposta a plasma. Com isso, 0s autores
concluiram que a modificacdo a plasma de oxigénio ndo afetou as propriedades
de bulk de suas amostras, uma vez que 0S picos caracteristicos da matriz
polimérica foram mantidos. Semelhantemente, Luque-Agudo et. al.’, ao
estudarem o efeito de dez minutos de tratamento a plasma de oxigénio de baixa
pressdo sob as propriedades de superficie de filmes de PLA, relataram que as
bandas apresentadas pelo espectro de FTIR da amostra tratada a plasma eram as
mesmas que as apresentadas no espectro da amostra nao tratada.

Neste trabalho, os modos vibracionais caracteristicos da matriz de
PLA séo os mesmos em todas as amostras, indicando que ndo houve formacéao de
ligacdo diferente daquelas ja presentes na matriz com a exposicéo ao plasma. Isso
ocorre pois, o tratamento a plasma atinge as camadas atdbmicas mais externas da
superficie de um material (até 10 nm) sem interferir nas propriedades de bulk %° e
a técnica de FTIR-ATR obtém espectros a partir de 100 nm de profundidade da
superficie 73, logo, mudancas realizadas nas camadas atdmicas mais externas
(superficiais) podem néo ser detectadas. Além disso, as espécies formadas pela
reacdo do plasma de oxigénio com os sitios ativos da cadeia polimérica (PLA)
irdo exibir em sua estrutura grupos funcionais ja presentes na matriz °, como
grupos carbonila e carboxila. Nessas condi¢des, portanto, ainda que sejam
formadas novas espécies em decorréncia do plasma de oxigénio, o espectro dos
filmes pode permanecer inalterado.

Para as amostras de PLA puro e PLA contendo 0,5 e 1% em massa
de a-Ag2WO, € possivel observar uma ligeira diminuicdo na intensidade da banda
referente ao estiramento C=0 e um aumento na intensidade dessa mesma banda
para a amostra de PLA contendo 3% em massa de particula. Hirotsu et. al.”
relataram que a diminuicéo na intensidade da banda referente ao estiramento C=0
pode estar relacionada a clivagem do grupo ester e a separacao da carbonila das
cadeias de PLA devido ao efeito etching do plasma. Por outro lado, um aumento
na intensidade da banda C=0 ap0s exposic¢ao ao plasma pode ser um indicativo
de que processos oxidativos ocorreram na superficie 8. Contudo, como
mencionado anteriormente, a técnica de FTIR-ATR pode ndo ser a mais adequada
para uma investigacdo mais precisa e detalhada das modificacdes quimicas
provocadas pelo plasma na superficie devido as limitacdes no alcance da técnica.

Por fim, os espectros de FTIR-ATR obtidos neste trabalho
(FIGURA5.21) indicam que ndo  houve  deslocamento  e/ou
alargamento/estreitamento das bandas tanto para as amostras tratadas quanto para
as nao tratadas independentemente da concentracdo de particula incorporada
quando comparadas ao polimero puro. O deslocamento da banda em materiais
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composito € um indicativo de miscibilidade e de interagdo quimica entre 0s
materiais que o constituem, isto &, o polimero e a carga, podendo estar associado
a mudangas na estrutura cristalina "%, Logo, neste trabalho, a interagdo
observada previamente nos ensaios de reologia por meio do aumento nos valores
de viscosidade complexa pode estar mais associada a uma interacéo fisica do que
quimica entre as componentes.

A analise de XPS foi utilizada para se obter uma anélise quimica mais
detalhada da superficie das amostras, uma vez que essa técnica é capaz de extrair
informacdes em uma escala nanométrica em relacdo a camada mais externa que
compde a superficie ou mais especificamente proximo a 50 A de profundidade .
A FIGURA 5.22 apresenta os espectros de XPS para o nivel 1s do carbono (C 1s)
e do oxigénio (O 1s) das amostras tratadas e ndo tratadas.

O1ls
C1ls

PLA_1.00 (Plasma)

PLA_1.00

PLA puro (Plasma)

PLA puro

T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
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FIGURA 5.22 — Espectro de XPS (survey) para os niveis 1s do carbono e 1s do
oxigénio das amostras de PLA puro e PLA contendo 1% em massa de a-Ag,; WOy,
com e sem tratamento a plasma de oxigénio.

Como pode ser observado em mais detalhes na FIGURA 5.23 (a) e
(b), para as amostras sem tratamento, o pico de C 1s, ao ser deconvoluido,
apresenta trés componentes referentes aos grupos C-C e C-H em 283 eV, C-O em
aproximadamente 285 eV e C=0 em 287 eV e estdo de acordo com a literatura .
A concentracdo dessas componentes, apresentada na TABELA 5.7, é estimada a
partir da area sob cada curva respectiva. Além disso, os dados de XPS sugerem
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que a composicdo quimica do PLA (com e sem particula) tratado a plasma foi
preservada, aparentemente nao havendo formacéo de ligacGes diferentes daquelas
pré-existentes na matriz.
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FIGURA 5.23 — Deconvolucéo do pico C1s para a amostra de filmes de a) PLA
puro sem tratamento, b) PLA contendo 1% em massa de o-Ag,WO,; sem
tratamento, ¢) PLA puro tratado a plasma de oxigénio e d) PLA contendo 1% em
massa de a-Ag,WOQ, tratado a plasma de oxigénio.

O espectro do nivel 1s do oxigénio (FIGURA 5.24) é decomposto em
outras duas componentes referentes as ligacbes C-O e C=0. Para as amostras que
ndo passaram pelo tratamento a plasma (FIGURA 5.24 (a) e (b)), os picos em
aproximadamente 532 eV, no espectro do nivel 1s do oxigénio, sdo referentes aos
atomos de oxigénio da ligacdo C-O. Nas amostras tratadas (FIGURA 5.24 (c) e
(d)), este pico encontra-se em 530 eV. Os picos relacionados as ligagdes C=0
encontram-se em 530 eV para as amostras ndo tratadas e em 527 eV para as
amostras tratadas a plasma.
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FIGURA 5.24 — Deconvolugao do pico O1ls para a amostra de filmes de a) PLA
puro sem tratamento, b) PLA contendo 1% em massa de o-Ag,WO,; sem
tratamento, ¢) PLA puro tratado a plasma de oxigénio e d) PLA contendo 1% em
massa de a-Ag,WOQ, tratado a plasma de oxigénio.

A TABELA 5.7 apresenta as concentracdes dos a&tomos presentes na
amostra e a razdo entre os &tomos de oxigénio e carbono (O/C). Para o calculo de
O/C, descontou-se a formacdo de Oxido de cobre e a presenca de outros
contaminantes. A presenca de cobre deve-se a uma contaminagdo por parte do
eletrodo, constituido de cobre, utilizado no reator a plasma.

TABELA 5.7 — Composic¢do atdmica dos elementos presentes na superficie das
amostras de PLA.

Composicdo atbmica (%)

Amostra C O N Cu Ag o/C
PLA puro 67,31 32,36 0,33 - - 0,48
PLA puro (Plasma) 53,73 37,61 - 3,66 - 0,70
PLA 1.00 66,27 33,73 - - - 0,51
PLA _1.00 (Plasma) 53,43 39,57 - 6,93 0,07 0,74

Como pode ser observado na TABELA 5.7, houve uma alteracdo na
concentracdo dos elementos presentes no PLA, com aumento na concentracao de
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atomos de oxigénio e uma diminuicdo na concentracdo de atomos de carbono
quando o tratamento a plasma foi aplicado sobre a superficie dos filmes, o que
afeta diretamente na razdo O/C observada. Essas alteragcbes nas concentragdes
atdbmicas estdo associadas a processos de oxidacdo e quebra da cadeia
(degradacéo) polimérica durante a exposicdo ao plasma etching de oxigénio®.
Esses processos podem ser observados na FIGURA 5.25. O aumento da razéo
O/C com o tratamento a plasma € um indicativo de que 0s processos oxidativos
sdo predominantes em relacdo aos degradativos (cisdo de cadeia) sobre a
superficie dos filmes de PLA com e sem particula.
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FIGURA 5.25 — Processos de oxidacao e cisdo de cadeia (mecanismo 1 e 2) do
PLA durante o tratamento a plasma. Fonte: Adaptado®?.

Como relatado anteriormente, durante o plasma etching pode ocorrer
a remocdo superficial do material por meio do bombardeamento quimico das
espécies que compde o plasma com a consequente formacéo de grupos volateis
que séo eliminados pelo sistema de vacuo. Essa remocao pode ser observada pela
diminuicdo na composicdo de carbono apds o tratamento (TABELA 5.7),
indicando que houve quebra de ligacdo nas cadeias de PLA.
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A presenca de atomos de prata foi observada somente na amostra
tratada a plasma contendo 1% em massa de a-Ag,;WO, (FIGURA 5.26), indicando
que a remocéo superficial das cadeias poliméricas pelo efeito etching pode expor
as nanoparticulas que usualmente encontram-se encobertas pela matriz, alterando
a proporcdo de atomos eletronegativos na superficie, o que resulta em uma
diminuicdo no angulo de contato, como observado anteriormente. Resultados
semelhantes foram relatados por Laput et al.®2 em que uma reducdo no angulo de
contato com o liquido polar (agua) foi observada para amostras de PLA contendo
hidroxiapatita apds o compasito ter sido exposto a plasma de argénio.
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FIGURA 5.26 — Espectro de alta resolucdo do pico Ag 3d da amostra de PLA
contendo 1% em massa de a-Ago;WO,.

A TABELA 5.8 apresenta a porcentagem de grupos funcionais
presentes na superficie das amostras tratadas e ndo tratadas a plasma de oxigénio.
Como pode ser observado, ndo houve alteracdes significativas entre as amostras
ndo tratadas, indicando que a presenca da particula ndo influencia na composicéo
quimica da superficie. Entretanto, mudancas significativas podem ser observadas
quando as amostras sdo submetidas ao tratamento a plasma, como reducdo na
quantidade de ligacdes C=0 (devido a formacao de volateis pela cisdo de cadeia)
e aumento de ligacdes do tipo C-O para ambas as componentes (C1s e O1s), sendo
essas alteracbes mais significativas para a componente Ols. O aumento
substancial de ligagbes do tipo C-O, ainda que tenha havido diminuicdo das
ligacbes C=0O, pode justificar o aumento na hidrofilicidade observado nos
resultados da andlise de angulo de contato para o polimero puro. Resultados
semelhantes foram relatados por Alves et. al.”® nos quais foram observados
aumento de ligacdes C-O e diminuicdo de ligacdes C=0 em amostras de filmes
de PLA tratados a plasma de oxigénio.

Além disso, houve um aumento de ligacGes entre carbono (C-C) da
componente C1s, sendo esse aumento mais expressivo para as amostras que ndo
continham particula.
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TABELA 5.8 — Componentes presentes na superficie das amostras de PLA.

Componentes C 1s (%) Componentes O 1s (%)

Amostra C-O C=0 C-C C-O C=0

PLA puro 28,14 37,54 34,32 55,81 44,19
PLA puro (Plasma) 33,12 15,10 51,79 81,12 18,88
PLA 1.00 30,40 38,10 31,50 55,54 44,46
PLA_1.00 (Plasma) 43,03 21,58 35,38 82,90 17,10

5.6 - Avaliacdo das modificacdes morfologicas provocadas pela
exposicao ao plasma de oxigénio

Com o intuito de verificar as alteragdes provocadas pelo plasma na
morfologia da superficie dos filmes, foram realizadas analise de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A FIGURA 5.27 apresenta as micrografias das
superficies dos filmes de PLA e PLA/a-Ag,WO, com e sem tratamento a plasma.
Os resultados apresentados na literatura apontam que a exposi¢do da superficie de
polimeros ao plasma promove um aumento na rugosidade superficial 72868
Como pode ser observado a partir dos resultados obtidos neste trabalho, a
superficie dos filmes ndo tratados € mais homogénea e uniforme quando
comparada a superficie dos filmes expostos ao plasma, que apresentam uma
superficie mais rugosa e irregular.
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FIGURA 5.27 — Imagens obtidas por MEV das amostras de filmes de PLA a)
puro, b) puro tratado a plasma, ¢) contendo 1% em massa de a-Ag,WQO,, d)
contendo 1% de a-Ag,WO, tratado a plasma, e) contendo 3% em massa de a-
AgoWO, e f) contendo 3% de a-Ag, WO, tratado plasma.

O aumento da rugosidade superficial decorre do efeito etching do
plasma (FIGURA 5.27) que, além da funcionalizacdo, pode provocar quebra de
ligacGes, cisdo de cadeia, degradacdo quimica e remocéo fisica de fragmentos de
baixa massa molar °%8, A intensidade desse efeito depende da natureza do gas
utilizado na formagéo do plasma *°.

A FIGURA 5.28 apresenta as micrografias obtidas a partir das
analises de microscopia de forca atbmica (AFM) das amostras de hanocomposito
de PLA/a-Ag,WO, sem tratamento e com tratamento a plasma de oxigénio. Como
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verificado por Cruz et. al.?% a exposicdo da superficie de filmes poliméricos ao
plasma etching promove um aumento na nanorugosidade superficial.

b)

0.13pm

© -001pm

FIGURA 5.28 — Micrografias de AFM para as amostras de PLA a) puro, b) puro
tratado a plasma e contendo c) 0,5% em massa de a-Ag,WO,, d) 0,5% de a-
Ag, WO, tratado a plasma, e) 1% em massa de a-Ag,WO,, f) 1% de a-Ag,WO,
tratado plasma, g) 3% em massa de a-Ag,WO, e h) 3% de a-Ag,WO, tratado
plasma.

Como pode ser observado, o tratamento a plasma de oxigénio produz
um aumento da nanorugosidade superficial em todas as amostras. O plasma
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etching, além de promover a incorporacdo de grupos funcionais, ou no caso,
alterar a concentracdo de grupos pré-existentes, pode modificar
significativamente a topografia e a rugosidade da superficie exposta. 1sso ocorre
pois, além da funcionalizacdo, outros fenémenos como ablacéo, cisdo de cadeia e
ligacdo-cruzada ocorrem ao polimero devido a exposicédo ao plasma 88

5.7- Avaliacdo das propriedades antimicrobianas dos filmes
modificados e ndo modificados por plasma de oxigénio

O desenvolvimento de materiais hibridos que possam auxiliar no
combate a disseminacdo de microrganismos patégenos vem ganhando destaque
em decorréncia das epidemias e pandemias cada vez mais frequentes, uma vez
que uma das potenciais vias transmissoras sdo as superficies ou objetos
contaminados (fomites) *. Desse modo, com o intuito de se avaliar a potencial
propriedade antimicrobiana do nanocompdsito a base de PLA/a-Ag,WO,
desenvolvido neste trabalho e a influéncia da exposicédo ao plasma da superficie
desses filmes nas respostas antimicrobianas, foram conduzidos ensaios frente a
diferentes microrganismos (E. coli, S. aureus e C. albicans) e em diferentes
intervalos de contato com a superficie do nanocomposito (2, 4, 8 e 16h).
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FIGURA 5. 29 — Anadlise antimicrobiana frente a E. coli, S. aureus e C. albicans
dos filmes de PLA puro e PLA contendo diferentes concentragdes de a-Ag,WO,
com e sem tratamento a plasma

Como pode ser observado (FIGURA 5.29), houve uma diminuicéo
na concentracdo de unidades formadoras de coldnia de E. coli para a amostra de
PLA puro tratada, quando comparada a ndo tratada. Essa diminuicdo esta
possivelmente atrelada, dentre outros fatores, a presenca de espécies reativas na
superficie do filme geradas pela exposicdo ao plasma de oxigénio. Essas espécies
reativas reagem com as componentes que constituem a parede bacteriana,
promovendo a sua ruptura.
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A maior inibicdo aparente de bactérias gram-positiva (S. aureus)
frente as bactérias gram-negativa (E. coli) entre as amostras sem tratamento pode
estar relacionada com a aderéncia desses microrganismos sob uma superficie
abidtica. Como relatado por Goulter et. al.%, trata-se de um processo complexo
que depende de varios fatores como as caracteristicas da parede celular bacteriana,
que relaciona hidrofobicidade, carga superficial, proteinas da membrana externa,
presenca de flagelo, fimbria e pili e das particularidades da superficie do substrato
como sua morfologia e hidrofobicidade, por exemplo. Logo, todos esses fatores
podem influenciar no processo de adesdo de bactérias gram-negativa e gram-
positiva de diferentes maneiras resultando em uma maior inibicao aparente. Além
disso, um outro fator que pode ter influenciado na maior inibicdo de S. aureus é
uma interacdo especifica que tenha ocorrido entre 0 nanocomposito (sua
composicao polimero-carga) e as componentes que constituem a parede celular
espessa e complexa de bactérias gram-positivas, que ndo ocorre na mesma
frequéncia e intensidade em bactérias gram-negativa justamente pela diferenca na
composicdo da parede celular de cada microrganismo. Como resultado dessa
interacdo, bactérias gram-positiva seriam as mais afetadas. Alem disso, o desvio
padrdo dos valores obtidos para 0s ensaios das amostras sem tratamento frente a
S. aureus resulta em uma maior incerteza com relacdo aos resultados. Contudo,
apesar dessa diferenca na inibicao, as amostras de nanocompasito apresentaram a
mesma tendéncia de diminuir o numero de colonias tanto de E. coli quanto de S.
aureus, comprovando o efeito bactericida do material frente a ambos 0s
microrganismos.

Essa resposta antimicrobiana esta atribuida a geracdo de espécies
reativas de oxigénio (ROS) no semicondutor (a-Ag.WQ,) e ao estresse oxidativo
provocado por essas espécies quando em contato com a parede celular
bacteriana 2. O semicondutor, ao interagir com grupos do polimero, pode ter sua
densidade eletrdnica na banda de conducdo (BC) aumentada, 0 que aumenta seu
carater redutor. Desse modo, o semicondutor interage com o O, na BC, fazendo
com que os elétrons excitados se encontrem na regido proibida do band gap,
resultando na formacdo do radical («O;). Como resultado, um buraco (h*) é
gerado, o qual ao interagir com moléculas de agua, forma radicais hidroxila (*OH)
e um proton (<H). Este ultimo, liberado na banda de valéncia (BV) interage com
O, formando o radical (*HO;). Assim, essas espécies oxidantes formadas atacam
as cadeias de carbono na parede celular dos microrganismos, danificando suas
estruturas externas e internas, levando a morte celular 2%,

Para as amostras sem tratamento contendo nanoparticulas houve uma
reducédo no crescimento de bactérias gram-positiva E. coli quando comparadas ao
polimero puro, sendo essa reducdo mais expressiva para maiores concentracoes
(1 e 3% em massa) e/ou em maiores periodos de contato com a superficie (8 e
16 h). Essa tendéncia de diminuicdo gradual na concentracdo de unidades
formadoras de col6nia com o tempo também pode ser observada nos valores
obtidos para as amostras tratadas no ensaio de E. coli e nas amostras de S. aureus.
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Esse resultado indica que o contato prolongado com a superficie do
nanocomposito é suficiente para gerar uma resposta bactericida mesmo néo
havendo a implementacdo de tratamentos complementares. Contudo, quando o
tratamento a plasma é realizado sob a superficie dos filmes, € possivel observar
uma maior reducdo no crescimento desses microrganismos em intervalos de
tempo ainda menores para todas as amostras quando comparadas as suas
equivalentes néo-tratadas, 0 que pode estar relacionado ao efeito etching do
plasma de oxigénio que, como visto previamente, é capaz de modificar a
topografia da superficie ao formar nanorugosidades em decorréncia da interacéo
com as espécies reativas do plasma. Como consequéncia dessa modificacao,
nanoparticulas de a-Ag,WQO, tornam-se mais expostas na superficie dos filmes
tratados, gerando uma resposta antimicrobiana mais expressiva “°.

Entretanto, como houve uma reducdo na concentracao de colonia de
E. coli para a amostra de PLA puro tratada quando comparada a equivalente néo-
tratada no ensaio de 16 horas de contato, é necessario realizar uma analise mais
detalhada para separar o efeito do plasma do efeito da particula, a fim de confirmar
a influéncia do plasma em expor as particulas.
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FIGURA 5.30 — Comparativo entre os resultados normalizados em relagéo ao

polimero puro do ensaio de E. coli para as amostras a) sem tratamento e b) tratadas
a plasma.

A FIGURA 5.30 apresenta os dados do ensaio de E. coli em
porcentagem normalizados em relacdo ao polimero puro (considerando que 100%
de crescimento tenha ocorrido) para cada tempo respectivo. Por exemplo, 0s
valores obtidos para 0s nanocompadsitos, em UFC/mL, em duas horas de ensaio
antimicrobiano foram normalizados em relacdo ao PLA puro no mesmo intervalo
e calculados em porcentagem.
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A FIGURA 5.30 (a) apresenta os resultados das amostras sem
tratamento, logo, nesse grafico, pode-se inferir a influéncia das particulas na
inibicdo bacteriana. Como pode ser observado, ap6s duas horas em contato com
a superficie do filme contendo a maior concentragédo de particula (3% em massa)
a concentragéo de E.coli caiu mais da metade em relacdo ao polimero puro. Nos
ensaios realizados para maiores tempos de contato, isto é, 4, 8 e 16 h, a menor
concentracgdo de particula adicionada (0,50% em massa) foi o suficiente para gerar
uma resposta antimicrobiana. No ensaio realizado para 16 horas em contato com
as superficies do nanocompdsito, aproximadamente 97% das bactérias foram
inibidas, quando comparada ao polimero puro.

A FIGURA 5.30 (b), por sua vez, apresenta os resultados do ensaio
de E. coli realizado para as amostras tratadas. O calculo foi efetuado do mesmo
modo como descrito anteriormente, normalizando-se os valores obtidos para o
nanocomposito em relacdo ao polimero puro tratado. Logo, tal como para as
amostras sem tratamento, nesse grafico também pode ser inferida a influéncia das
particulas na inibicdo bacteriana, uma vez que a influéncia do plasma esta sendo
desconsiderada pois as amostras tratadas estdo sendo comparadas entre si. Desse
modo, considerando que ndo tenha havido influéncia do plasma, era esperado um
resultado para inibicdo/crescimento semelhante as amostras néo-tratadas.
Contudo, como pode ser observado, no ensaio realizado em quatro horas de
contato com a superficie tratada, houve uma maior reducdo na concentracao de
colbnias para a amostra de PLA contendo 0,50% de particula do que a sua
equivalente ndo-tratada. Esse resultado é um indicativo de que o plasma contribui,
juntamente com a particula, para inibir o crescimento dos microrganismos na
superficie dos filmes. Esse efeito sinérgico também é um indicativo de que o
tratamento a plasma, ao expor as particulas na superficie, é capaz de potencializar
o efeito antimicrobiano do material.

Com relacéo ao efeito antimicrobiano do nanocompasito frente a C.
albicans, de um modo geral, a concentracdo de colbnias caiu quase a metade
quando as amostras passaram pelo tratamento a plasma, contudo, essa inibicdo
nédo foi tdo expressiva quanto agquela observada para as bactérias gram-negativa e
gram-positiva. Isso se deve a maior complexidade celular do fungo em relacéo as
bactérias. Além disso, é sabido que C. albicans pode mudar a sua forma de
levedura para pseudo-hifa ou hifa em que esta ultima é considerada de maior
viruléncia, pois suas células podem provocar infeccdes em hospedeiros e invadir
tecidos. Em um estudo realizado por Foggi et.al 1, foi relatado que quando células
de C. albicans foram expostas a microparticulas de a-Ag,WQ,, ndo foi encontrado
formacdo de hifas, indicando uma reducdo na viruléncia do microrganismo
quando em contato com o material.
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6 - Conclusoes

A sintese do tungstato de prata resultou em particulas de dimenséo
nanomeétrica na fase a porém, sem uma morfologia definida. A incorporagédo das
diferentes concentracdes de nanoparticulas em matriz de PLA foram comprovadas
por meio dos resultados de DRX e FT-Raman.

As analises de DSC apontaram que a nanoparticula ndo influenciou
nas propriedades térmicas do polimero como um todo, o que € um indicio de que
sua presenca nao provocou a degradacdo do polimero nas condicGes avaliadas.
Foi constatado um aumento da temperatura inicial de perda de massa (T;) quando
a-Ag,WO, foi incorporado, indicando que as particulas retardaram o inicio do
processo de degradacao nas condicgdes utilizadas. Por essa mesma anélise, pode-
se observar que a presenca das nanoparticulas acelerou o processo de degradacao
do PLA conforme observado pelos valores de AT.

As anélises reologicas apontaram que houve boa dispersdo das
particulas na matriz e boa interacdo entre o polimero e a carga conforme indicado
pelo aumento nos valores de viscosidade complexa na regido de menores
frequéncia. O aumento de G’ na regido de baixa frequéncia também ¢ um
indicativo de maior interacdo entre o polimero e a carga, tendendo a formacéo de
uma rede percolada conforme observado pela diminuigédo da inclinacdo das curvas
de G’ com o aumento de particulas incorporadas. Na regido de maiores
frequéncias, pode ser observado que a estrutura molecular do polimero foi
preservada com a adicdo a-Ag;WO, nas condi¢cdes avaliadas, o que corrobora
com os resultados de DSC em que a presenca da particula ndo provocou a
degradacdo do polimero.

A incorporacdo de o-Ago;WO, ndo influenciou no grau de
cristalinidade (Xc) e na temperatura de cristalizacéo (T¢) do polimero sob regime
dindmico de resfriamento, indicando que a particula ndo atua como agente
nucleante nessas condic¢des. Por outro lado, quando na presenca de um fluxo de
cisalhamento em rebmetro de placas paralelas, a particula afeta a cristalizacao
isotérmica do PLA, como observado pela diminui¢do no tempo de inducéo das
amostras contendo a-Ag> WO, quando uma taxa de 0,1 s* foi utilizada, sendo essa
reducdo mais expressiva para a amostra contendo 1% em massa de a-Ag,WO,
para ambas as taxas de cisalhamento avaliadas.

O tratamento a plasma etching modificou a molhabilidade superficial
dos filmes de nanocompdsito como observado pelos valores de angulo de contato
com diferentes liquidos sonda. A relacéo direta entre o tratamento a plasma e as
diferentes concentragbes de a-Ag,WO, nos valores de angulo de contato
evidenciaram que devido ao efeito etching o plasma pdde expor as particulas na
superficie. Esses resultados reforcam aqueles obtidos por XPS em que, a
exposicdo ao plasma de oxigénio além de provocar a modificacdo quimica da
superficie dos filmes, como observado pela mudanca na proporcao de atomos que
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compdem a superficie, também foi capaz de mudar a composi¢cdo atdmica
superficial ao expor as particulas de a-Ag,WO, conforme evidenciado pelo
surgimento da curva referente a energia de ligacdo Ag 3d somente para a amostra
de filme contendo 1% em massa exposta ao plasma. Ainda, com relagdo as
modificagbes quimicas provocadas pelo plasma de oxigénio, analises de FTIR-
ATR demonstraram que ndo houve formacao de ligacGes diferentes daquelas pré-
existentes na matriz polimérica, devido a auséncia de modos vibracionais distintos
daqueles apresentados pela matriz, o que corrobora com os resultados de XPS em
que, embora tenha havido mudanca na proporcao de atomos de carbono e oxigénio
na superficie dos filmes tratados, as ligacBes quimicas sdo as mesmas das
amostras sem tratamento (isto €, C-C, C-O e C=0).

Por meio das analises de MEV e AFM foi possivel observar que a
exposicdo ao plasma etching também pode provocar mudancas na topografia dos
filmes de nanocompoésito. Nas micrografias obtidas por MEV foi possivel
identificar um aumento na irregularidade da superficie a nivel micrométrico e por
meio da técnica de AFM pdde-se concluir que houve a formacdo de
nanorugosidades sobre a superficie. Essas alteracdes na morfologia da superficie
verificadas pelas micrografias, corroboram com os resultados prévios que
evidenciam a exposi¢do das particulas sob a camada superficial dos filmes.

Por fim, as anélises antimicrobianas realizadas para os filmes de
nanocomposito tratados e ndo tratados demonstraram que o material apresenta
atividade bactericida (contra bactérias gram-negativa e gram-positiva) e
fungicida. Quando o tratamento a plasma é implementado essa resposta
antimicrobiana é potencializada e uma maior inibicéo € observada, indicando que
a técnica é capaz de expor as particulas na superficie. Todos esses resultados
apontam para a promissora implementacdo do tratamento a plasma como uma
ferramenta capaz de alavancar os efeitos antimicrobianos de um material
nanocomposito, ampliando seus horizontes de aplicacéo.
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