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RESUMO

Neste trabalho, nanoestruturas de éxido de zinco (ZnO) foram nucleadas
e crescidas sobre substrato téxtil de algoddo. O revestimento do tecido
de algoddo com as nanoestruturas de ZnO ocorreu de forma in situ, a
partir da imersdo do substrato téxtil em um meio reacional contendo
nitrato de zinco hexahidratado e hidréxido de potéssio. A sintese in situ
de nanoestruturas de ZnO no tecido de algodao foi realizado através do
método soloquimico. A rota soloquimica é uma técnica simples e rapida
para producdo de nanocristais de ZnO e consiste, basicamente, na reagdo
guimica entre um precursor de zinco e uma solucdo alcalina em
temperatura relativamente baixa. Neste estudo, o0s pardmetros
experimentais avaliados para promover o revestimento do tecido de
algoddo com as nanoestruturas de ZnO foram a temperatura da solucéo
alcalina (50 °C e 90 °C), a concentracdo do precursor de zinco (0,5 M e
0,7 M) e o tempo em que as amostras de tecido de algoddo foram
imersas no meio reacional (0 h, 1 h e 2 h). Cada amostra de tecido foi
imerso no meio reacional soloquimico uma Unica vez durante 1 minuto.
Ap0s o processo de imersdo, as amostras de tecido de algoddo passaram
por uma secagem em estufa a vacuo na temperatura de 150 °C por 10
minutos. As amostras produzidas foram analisadas por microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia eletrbnica de transmissao,
espectroscopia por energia dispersiva e difracdo de Raios-X. Os
resultados indicaram a formacédo satisfatoria de nanoestruturas de ZnO
nos tecidos de algodao tratados durante o processamento soloquimico
em todos os parametros reacionais estudados. As imagens provenientes
da microscopia eletrbnica de transmissdo mostraram que as
nanoestruturas de ZnO formadas no tecidos de algoddo possuem
diferentes morfologias, tais como nanobastdes, nanoplacas e particulas
arredondadas, os quais apresentam diametros médios abaixo de 50 nm.
Além destas analises, a propriedade antimicrobiana das amostras de
tecido de algoddo revestidas com as nanoestruturas de ZnO foram
testadas frente as bactérias Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus
aureus. A atividade antimicrobiana foi avaliada pelo método de disco-
difusio em 4&gar de Mueller-Hinton e pelo ensaio de eficécia
antimicrobiana através de curvas de sobrevivéncia. Os ensaios
antimicrobianos confirmaram que as amostras de tecido de algodédo
tratadas com nanoestruturas de ZnO pelo método de revestimento
soloquimico possuem potencial aplicacdo antimicrobiana contra as
bactérias Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus.



Palavras-chave: Nanoestruturas de éxido de zinco, tecido de algodao,
propriedade antimicrobiana.



ABSTRACT

In this study, we describe the in situ synthesis of ZnO nanostructures on
cotton fabric via a facile solochemical process. Up to now, the
solochemical technique has been standing out in the preparation of ZnO
nanocrystals with high purity, especially at low temperatures. This
method is based on chemical reactions involving an alkaline material
and a zinc precursor under controlled temperature and slow reagent
mixture. In the solochemical process, the ZnO nanocrystals are
produced without pretreatment of the reactants or calcination. Besides,
the reactions take place without additional reagents or additives. Thus,
this technique is an efficient and very simple approach to the production
of ZnO nanocrystals. In this work, the solochemical method was
employed for the in situ growth of ZnO nanoparticles on textile material
for developing an antibacterial cotton fabric. In this process, the ZnO
nanoparticles were synthesized in a few hours using zinc nitrate
hexahydrate and potassium hydroxide, as starting materials, at different
reaction temperatures (50 °C and 90 °C), concentrations (0.5 M and 0.7
M) and reaction times (0 h, 1 h and 2 h). During the solochemical
synthesis, different cotton samples were dipped into the reactional
solution during a period of 1 min to impart antibacterial properties. As a
result, antibacterial cotton fabrics were prepared by a rapid and
economical solochemical method, without any further process. The
antibacterial activity results proved that the ZnO nanostructures in situ
formed on the cotton fabrics have potential to be used as an
antimicrobial agent against Staphylococcus aureus and Pseudomonas
aeruginosa.

Keywords: Zinc oxide nanostructures, cotton fabric, antimicrobial
property.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, os materiais com dimensGes nanométricas estdo
chamando a atencdo de muitos pesquisadores e proporcionando 0
desenvolvimento de novas tecnologias para geracdo e aplicacdo dos
mesmos em diversos setores industriais. Um destes setores é o de
produtos téxteis, que se diferenciam e ganham maior valor quando
tratados com nanomateriais. A funcionalizacdo dos materiais téxteis tem
como objetivo melhorar as propriedades ja existentes e criar novas
aplicacGes para estes tecidos diferenciados. Assim, é possivel obter e
maximizar funcionalidades, como facilidade de limpeza, protecdo a
radiacdo ultravioleta (UV) e antibacteriana, resisténcia a chamas e
conducdo elétrica. As malhas antimicrobianas sdo tecidos especiais que
recebem acabamentos funcionais para eliminacdo de microrganismos, o
gue proporciona uma protecao efetiva contra bactérias, acaros e fungos e
evita o surgimento de odores desagradaveis.

Atualmente, ha uma demanda crescente por tecnologias voltadas
para o controle de microrganismos em tecidos. Assim, o campo de
atuacdo abrange diversas areas e se estende para téxteis usados em
ambiente hospitalares, em equipamentos militares, em produtos de
cama, mesa e banho e até mesmo em roupas do cotidiano. Dentre 0s
materiais téxteis, o tecido de algoddo é o mais propenso a acdo de
microrganismos e, por esse motivo, foi selecionado como o substrato
para aplicacdo do revestimento antimicrobiano neste trabalho.

Diversos aditivos quimicos ja foram utilizados para o tratamento
antimicrobiano de tecidos, os quais envolvem compostos muito simples,
como ions de halogénios, ou substancias mais complexas, como
detergentes especiais. Porém, novos estudos buscam funcionalizar os
tecidos através da incorporacdo de materiais inorganicos em sua
superficie. Diversos sdo 0s materiais inorganicos aplicados em tecidos
por apresentarem boas propriedades antimicrobianas, tais como o éxido
de zinco, a prata, o éxido de cobre e o didxido de titanio. Dentre estes
materiais, as nanoestruturas de ZnO tem um grande potencial de
aplicacdo devido as suas propriedades Unicas, tais como: estabilidade
guimica, ndo toxicidade, prote¢do antibacteriana e UV, alta atividade
fotocatalitica e alta transparéncia na faixa de comprimento de onda
visivel. Além disso, este nanomaterial se destaca em relagdo aos demais
materiais por ser de baixo custo e por ndo alterar a colora¢do dos tecidos
apoés o tratamento. Devido a estas vantagens, as nanoestruturas de ZnO
serdo empregadas neste trabalho para o revestimento de tecidos de
algodao.


http://biblioteca.universia.net/html_bura/ficha/params/title/acabamento-t%C3%AAxteis-multifuncionais-com-nanocompositos-polimericos/id/54925445.html
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Um desafio normalmente encontrado na incorporacdo de
materiais em tecidos é a falta de atracdo entre as particulas inorganicas e
0s materiais poliméricos, tais como os téxteis (CHENG et al., 2006).
Isso acontece devido a diferenca de energia superficial entre materiais
organicos e inorganicos que gera uma espécie de repulsdo entre suas
interfaces (MAN, JUN-QIANG e XIAO-LONG, 2008). Para contornar
este problema, métodos de modificacdo da superficie dos téxteis com
agentes catiénicos vém sendo desenvolvidos. Em geral, esses métodos
envolvem vaérias etapas, tais como: a preparacdo, a funcionalizagdo, o
tratamento final, a secagem e a cura do tecido de algodao. Outro método
proposto na literatura para estabilizacdo de estruturas inorganicas na
superficie do tecido é a irradiacdo de luz UV na superficie téxtil para
gerar grupos radicais que possam se relacionar com as particulas
inorganicas (XU et al., 2007). Além disso, a aplicacdo de matriz
polimérica para a fixacdo de particulas sobre o tecido de algod&o é uma
alternativa que também vem sendo empregada para evitar a repulsdo
entre as interfaces (VIGNESHWARAN et al., 2007). Porém, alguns
destes métodos necessitam de equipamentos complexos, de altas
temperaturas e de vérias etapas de processamento, 0 que aumenta 0S
custos de producgdo e desestimula o tratamento dos tecidos de algodao.

Como uma alternativa para a funcionalizacdo de tecidos de
algoddo, sem a necessidade de modificacdo ou pré-tratamento da fibra,
este trabalho propGe um novo método de incorporacdo in situ de
nanoestruturas de 6xido de zinco no tecido de algoddo. O método de
revestimento desenvolvido é simples, rapido e menos oneroso do que as
técnicas convencionais e esta baseado no método soloquimico. O
processamento soloquimico foi satisfatoriamente usado por nosso grupo
de pesquisa na sintese de nanocristais de ZnO (GUSATTI et. al., 2009).
Nesse processo, as nanoestruturas de ZnO sdo produzidas sem pré-
tratamento dos reagentes e calcinacdo. Além disso, as reacdes ocorrem
em temperaturas relativamente baixas e sem a adi¢do de aditivos
adicionais, tais como estabilizantes. Por sua simplicidade e baixo custo,
0 método soloquimico foi empregado neste trabalho para o crescimento
in situ de nanoestruturas de ZnO em substrato téxtil de algodao. Nesse
processo, o tecido de algoddo é imerso no meio reacional formado por
um precursor de zinco e uma solugdo alcalina com a imediata nucleagdo
e crescimento de estruturas de ZnO diretamente na superficie da fibra de
algoddo (in situ). Este fato diferencia este trabalho dos estudos que
aplicam a técnica de dip-coating tradicional (ex situ) do tecido em uma
solugéo que ja contenha 0 ZnO em dispersdo. Além disso, 0 método de
revestimento proposto neste trabalho ndo necessita que o tecido seja pré-
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tratado ou passe por tratamento térmico de cura. Como resultado final, o
revestimento obtido ofereceu funcionalidade antimicrobiana ao tecido
de algoddo contra as bactérias Staphylococcus aureus (Gram- positiva) e
Pseudomonas aeruginosa (Gram- negativa).

Os assuntos abordados neste trabalho de doutorado sé&o
apresentados em sete capitulos. O Capitulo 1 apresenta os objetivos
desta tese de doutorado. O Capitulo 2 apresenta a revisdo bibliogréafica
gue aborda os conceitos basicos que definem a nanotecnologia, 0s
materiais nanocristalinos e sua estrutura. Ainda nesse capitulo sdo
apresentadas a estrutura cristalina, as propriedades e algumas aplicagdes
do ZnO e do substrato téxtil de algoddo. Além disso, este capitulo
apresenta alguns dos métodos quimicos empregados na sintese de
nanoestruturas de ZnO e algumas das técnicas usadas para revestimento
de substrato téxtil com nanomateriais. Adicionalmente, este capitulo
apresenta topicos sobre a atividade antimicrobiana. No Capitulo 3 séo
apresentados 0s materiais, 0s procedimentos experimentais, as técnicas
de andlise, de caracterizacdo e 0s ensaios antimicrobianos. O Capitulo 4
apresenta os resultados e as discussfes referentes ao revestimento do
substrato téxtil de algoddo com nanoestruturas de 6xido de zinco e sua
aplicacdo antimicrobiana. O Capitulo 5 traz as conclusdes obtidas com
este trabalho de doutorado, o Capitulo 6 apresenta as sugestdes para
trabalhos futuros e o Capitulo 7 contém as referéncias bibliograficas
utilizadas nesta tese de doutorado. Adicionalmente, esta tese de
doutorado traz no anexo o teste inicial de obtencdo de nanocristais de
ZnO pelo processamento soloquimico com 0s mesmos reagentes
utilizados para o revestimento do tecido de algoddo neste trabalho.
Neste estudo inicial, 0 meio reacional foi avaliado quanto a formag&o de
nanoparticulas de ZnO na forma de p6. Diferentes procedimentos
experimentais foram realizados com a variacdo de pardmetros como:
temperatura da solucdo alcalina (hidroxido de potassio) e concentracdo
do precursor de zinco (nitrato de zinco hexahidratado). A partir dessa
avaliacdo, as condicbes reacionais para o0 revestimento in situ de
nanoestruturas de ZnO em tecidos de algodao foram selecionados.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral obter um revestimento de
substrato téxtil de algoddao com nanoestruturas de ZnO pela técnica
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soloquimica, usando hidréxido de potassio e nitrato de zinco
hexahidratado para aplicacéo antimicrobiana.

1.1.2. Objetivos especificos

- produzir sobre fibras téxteis de algoddo um revestimento com
nanoestruturas de ZnO através da imersdo do substrato téxtil em meio
reacional preparado pelo método sologuimico;

- Avaliar a qualidade das nanoestruturas de ZnO formadas sobre
0 substrato téxtil;

- examinar a morfologia e estimar o tamanho das nanoestruturas
de ZnO através de micrografias obtidas por microscopio eletrénico de
transmissdo (MET);

- relacionar as mudancas dos pardmetros do processamento
soloquimico (concentracdo de nitrato de zinco hexahidratado,
temperatura da solucdo alcalina e tempo de reagdo) com os resultados
das analises de DRX, MEV e MET.

- estudar o efeito dos parametros do processamento sologuimico
(concentracgdo de nitrato de zinco hexahidratado, temperatura da solugédo
alcalina e tempo de reacdo) nos resultados das analises antimicrobianas.

- Avaliar a atividade antibacteriana dos tecidos revestidos com as
nanoestruturas de ZnO.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma breve revisdo sobre materiais
nanoestruturados, 6xido de zinco, métodos de sintese de ZnO, rota
soloquimica, métodos de revestimento de fibra téxtil com ZnO,
substrato téxtil de algodao e funcionalizacdo da fibra téxtil com destaque
para a propriedade antimicrobiana.

2.1. NANOMATERIAIS

A nanotecnologia vem possibilitando uma importante revolugdo
na &rea de materiais, com a exploracdo de novas propriedades,
fendmenos e funcionalidades exibidas pelos mesmos quando tratados
em nivel nanométrico. Materiais em nanoescala ja sdo reconhecidos
como Unicos porque produzem qualitativamente um novo
comportamento quando comparados com 0s seus respectivos materiais
em nivel macroscépico (GLEITER, 2000). Quando o tamanho do
dominio dentro dos materiais se torna comparavel a dimensfes
nanomeétricas, os fendmenos fisicos referentes a qualquer perturbacéo
externa ndo seguem os principios estabelecidos. Neste caso, 0s
fendmenos cientificos que ocorrem nos sistemas em nanoescala sé
podem ser explicados por um novo principio teérico e por técnicas
experimentais que estdo em processo de desenvolvimento (MELO e
PIMENTA, 2004).

Os materiais estdo na escala nanométrica quando pelo menos uma
de suas dimensdes ¢ menor que 100 nandmetros. Estes nanomateriais
sdo de grande interesse porque em nanoescala surgem novas
propriedades Opticas, magnéticas, elétricas, entre outras. Essas
propriedades emergentes tém o potencial para grandes impactos em
eletronica, medicina e outros campos.

Os nanomateriais podem existir de modo individual ou agregado
nos formatos esférico, tubular e irregulares (GLEITER, 2000). Os tipos
comuns de nanomateriais incluem nanotubos, dendrimeros, pontos
quanticos e fulerenos. Estes materiais podem ser criados com Vvérias
modulagdes dimensionais, tal como definido por Richard W. Siegel
(1992): zero dimensional (clusters atémicos), unidimensional
(filamentos e fragmentagdes), bidimensionais (multicamadas) e
tridimensionais, como mostra a Figura 1.



36

Figura 1 - Classificacéo dos materiais nanoestruturados de acordo com as
dimensGes em escala nanométrica: (a) zero dimensional; (b) unidimensional; (c)
bidimensional e (d) tridimensional.
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Fonte: Siegel (1992).

As duas principais razfes pelas quais 0s nanomateriais podem ter
propriedades diferentes em relagcdo ao material em nivel macroscépico
sdo: maior area de superficie relativa e novos efeitos quénticos. Os
nanomateriais possuem uma area de superficie muito maior do que a
propor¢do em volume, 0 que pode levar a uma maior reatividade
guimica. Os efeitos quanticos podem tornar-se muito mais importantes
na determinacdo das propriedades e caracteristicas dos materiais,
levando a novos comportamentos Opticos, elétricos e magnéticos
(TJONG e CHEN, 2004).

Os nanomateriais j& sdo bastante usados comercialmente. A gama
destes produtos comerciais esta presente em muitas areas como, por
exemplo, na industria téxtil, com tecidos apresentando prote¢do UV e
antibacteriana e propriedade anti-chama, na inddstria de cosméticos e na
indUstria Optico-eletronica. Estes materiais vém chamando a atencdo nos
Gltimos anos em virtude de suas propriedades mecanicas, elétricas,
Opticas e magnéticas incomuns (CALLISTER, 2007). Alguns outros
exemplos de materiais atrativos sdo: (i) ceramicas, que sdo mais ducteis
a temperaturas elevadas, em comparacdo com a ceramica de granulacéo
grossa; (ii) semicondutores nanoestruturados, que mostram VArias
propriedades Opticas ndo lineares e também apresentam efeitos de
confinamento quantico, o que pode levar a propriedades especiais, como
a luminescéncia; (iii) nanocompositos magnéticos tém sido utilizados
como ferro fluidos magnéticos e para o armazenamento de informagdes
de alta densidade; (iv) nanoestruturas de 6xido metalico de filmes finos,
0 qual vem recebendo atencdo crescente na formacao de sensores de gas
com sensibilidade e seletividade aumentadas. Estes também encontram
aplicacdo em baterias recarregaveis e em células solares e; (v)
compositos baseados em polimeros com um alto contetido de particulas
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inorganicas, levando a uma constante dielétrica alta, tornando-os
interessantes para a estrutura de gap fotdnico (SZE, 1981).

Os materiais nanoestruturados podem ser processados segundo
duas grandes rotas conhecidas como “bottom up” ou o “top down”
(Figura 2). Materiais processados pela rota “top down” sdo promovidos
a nanomateriais a partir de uma estrutura bulk. Um exemplo dessa
técnica é a moagem mecanica. A energia transferida para o p6 a partir de
bolas de aco produz nanoparticulas pela acdo de cisalhamento durante a
moagem. Os nanomateriais adquiridos pela rota “botton up” sio
processados a partir de reagdes quimicas ou combinagdes elementares
(NAN et al., 1999). Como por exemplo, o processo sol-gel, que envolve
a evolugdo de redes inorganicas através da formacéo de uma suspensdo
coloidal (sol) e a geleificacdo do sol de modo a formar uma rede de
forma continua na fase liquida (gel). O processamento sol-gel refere-se a
hidrélise e & condensacdo de alcoxidos de metais e precursores, tais
como atomos de ortossilicato de tetraetilo. O material de partida é
processado para formar um dxido e uma solucéo coloidal. A remogéo do
liquido do sol produz o gel e a calcinagcdo do gel produz o 6xido de
interesse.

Figura 2- Representacdo do processamento de materiais nanoestruturados.
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2.2. OXIDO DE ZINCO

A estrutura cristalina termodinamicamente estavel do ZnO ¢é a
wurtzita e ocorre na natureza como o mineral zincita (ZNAIDI, 2010).
Tal estrutura ibnica e polar pode ser descrita como uma estrutura
hexagonal compacta (HC) de atomos de oxigénio e zinco em locais
tetraédricos com o grupo espacial C46v = P63mc (GUO et al., 2005).
Cada 4tomo de zinco estd no centro de um tetraedro distorcido,
coordenado a quatro outros atomos de oxigénio (Figura 3). A célula
unitaria da wurtzita (ZAOUI e SEKKAL, 2002) possui dois parametros
de rede externos: o plano basal (2) e o plano uniaxial (c) e um parametro
interno u, que descreve as posi¢des do cation e do anion em relagdo ao
eixo z.

A Figura 3 mostra a célula unitdria do ZnO contendo dois
parametros principais (a = 3,249 A, ¢ = 5,205 A). O cristal apresenta um
plano polar (0 0 1) e outro ndo polar (1 0 0). O ZnO apresenta tambhém
simetria em relacdo ao eixo C (GUO et al., 2005).

Figura 3- Célula unitéria do ZnO.

Fonte: Marana e Sambrano (2010).

O O6xido de zinco nanoestruturado é um dos materiais mais
promissores para dispositivos eletrnicos, tais como células solares,
dispositivos emissores de luz, transistores e sensores. As diversas
morfologias das nanoparticulas de ZnO possuem caracteristicas (nicas,
Uteis e inovadoras que sdo aplicaveis a dispositivos de alto desempenho.
Por exemplo, nanobastbes de ZnO dispostos sobre substrato (matriz)
permitem a fabricagdo de dispositivos como sensor fotocondutor.
Existem muitas técnicas disponiveis para produzir ZnO sobre substrato e
alguns métodos oferecem vantagens que incluem a capacidade para o
processamento em baixa temperatura, deposi¢do em larga escala e de


http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0100-40422010000400009&script=sci_arttext#f1
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baixo custo, além deformacdo de ZnO cristalino com excelentes
propriedades (MAMAT et al., 2012).

Nanoparticulas de 6xido de zinco sdo amplamente utilizadas em
diversas areas, tais como em protetores solares, em revestimentos e
tintas, devido a sua elevada eficiéncia de absorcdo UV e intensa
atividade antibacteriana sobre um grande ndmero de bactérias. A
aplicacdo de nanoparticulas em materiais téxteis é o principal objeto de
estudos com a finalidade de produzir téxteis funcionais. Existem alguns
métodos na literatura que descrevem o revestimento de tecidos com
nanoestruturas de ZnO. Uma vez que estas técnicas geralmente
requerem varias etapas e composi¢es quimicas adicionais ou agentes
estabilizadores, é necessaria a busca por novos métodos de revestimento
de ZnO em materiais téxteis (UGAR et al., 2010).

2.3. MECANISMO DE FORMACAO DOS NANOCRISTAIS DE
ZnO

Vérias sdo as teorias sobre 0s mecanismos e 0S processos de
formacdo dos nanocristais. No entanto, o entendimento das variaveis
que influenciam diretamente a formacdo destes materiais ainda nao esta
claro. Sabe-se que a formagdo dos nanocristais, em solugdo, envolve
duas etapas fundamentais, que s&o a nucleagdo de um gréo (nucleo) e o
crescimento deste grdo. A interacdo entre 0s reagentes precursores, em
solucdo, forma os monémeros. Quando ocorre a supersaturacao destes
mondmeros no meio reacional inicia-se a etapa da nucleacdo e, com
isso, a formacdo dos primeiros nicleos (pequenos aglomerados) que
tendem a crescer, consumindo os mondmeros residuais. Normalmente, o
evento da nucleagdo ndo reduz a supersaturacdo dos mondmeros e,
assim, ha formacdo continua de novos nucleos em paralelo com o
crescimento daqueles formados inicialmente, contribuindo para a
geracdo de uma ampla distribuicdo de tamanho dos nanocristais
(TJONG e CHEN, 2004).

O crescimento de um nanocristal pode ser descrito através de
diversas etapas, como mostra a Figura 4. No periodo imediatamente
apos a nucleacdo, a taxa de crescimento dos nanocristais é governada
pela velocidade de reacdo das espécies monoméricas na superficie da
particula (crescimento limitado pela reagdo) (BUONSANTI, 2005). Os
periodos de reacdo muito longos geralmente vém acompanhados com o
processo de envelhecimento de Ostwald Ripening, que consiste no
crescimento de cristais maiores em detrimento de cristais menores.
Particulas que crescem através do mecanismo de envelhecimento de
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Ostwald Ripening apresentam, geralmente, formas regulares, podendo
ser esférica ou alongada (LEE, 2004). Nanocristais semicondutores
geralmente crescem através deste mecanismo, onde o nanocristal pode
consumir ou liberar espécies moleculares, sendo que as particulas
menores se dissolvem e se transformam em mondmeros, enquanto que
as particulas maiores consomem 0s mondmeros e crescem
(SHEVCHENKO et al., 2003).

Figura 4- Etapas de crescimento dos nanocristais.
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Fonte: Buonsanti (2005).

Spanhel e Anderson (1991) reportaram que além do mecanismo
de Ostwald Ripening ha outra possibilidade de descrever o crescimento
de cristais de ZnO: Este mecanismo é a agregacdo, em que agregados
primarios, (monémeros ou clusters), rapidamente se combinam para
formar um novo agregado mais estavel. Os autores observaram que 0s
primeiros clusters sdo resultados do modelo de agregacdo e ndo do
modelo de crescimento de Ostwald Ripening. Eles concluiram que o
mecanismo de Ostwald Ripening deve ser considerado apenas como
uma abordagem possivel para a formacdo de materiais bulk (escala
macroscopica).

Em Meulenkamp (1998), foram preparadas nanoparticulas de
ZnO por adicdo de LiOH em uma solucdo de acetato de zinco etandico.
Este estudo mostrou que o controle do tamanho da particula pode ser
realizado alterando os pardmetros reacionais como temperatura e tipo de
precursores. Segundo este trabalho, o crescimento de particulas em
sistemas coloidais pode ser considerado envolvendo dois processos:
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- 0 crescimento por Ostwald Ripening: particulas grandes
crescem a custa de particulas menores, as quais tém uma solubilidade
mais elevada de acordo com a chamada equacéo de Ostwald-Freundlich.
Essa relacdo ¢ derivada de consideracfes de equilibrio termodinamico e
ndo fornece informacgGes sobre a taxa de crescimento;

- 0 crescimento por meio da adicdo de precursores reativos
disponiveis na solugdo as particulas ja existentes. A taxa de crescimento
das particulas € governada pela concentracdo dos precursores ou de
espécies dissolvidas e pela composicdo da solugéo.

De acordo com Tokumoto et al. (1999), a formacédo de particulas
coloidais de ZnO em um solvente alcodlico é constituido por duas
etapas. Durante a etapa inicial de transformagdo de fase, pequenos
oligbmeros sdo continuamente formados. Em estdgios avancados, a
agregacdo dos oligbmeros leva as particulas coloidais primérias a
formacdo da estrutura cristalina wurtzita do ZnO. As particulas
primarias, em seguida, agregam-se e formam as particulas coloidais
secundarias. Quando o crescimento das particulas no sistema coloidal
ndo é uniforme, o processo é chamado de agregacdo heterogénea.

Em Gusatti et al. (2009), o mecanismo de formacdo dos
nanocristais de ZnO em solugdo foi estudado a partir dos efeitos que a
variacdo de pardmetros experimentais, tais como o tipo de precursor de
zinco, concentragbes dos reagentes e temperaturas de reacdo geraram
nas caracteristicas do material produzido. Estes autores empregaram o
processamento sologquimico para a formacdo de nanocristais de ZnO,
gue envolveu duas etapas consecutivas: a fase de nucleacdo (formagéo
de nucleos) e a etapa de crescimento dos nucleos. No trabalho destes
autores, a solucéo precursora (formada com Zn(NOs),.6H,O ou ZnCl,),
na temperatura ambiente, foi adicionada lentamente no reator contendo a
solucdo alcalina (NaOH) aquecida, desencadeando uma reacdo de
decomposicdo dos reagentes. No inicio da reacdo, a baixa concentracdo
do precursor de zinco na presenca de NaOH em alta basicidade causou a
imediata formacdo dos sélidos Zn(OH), (mondmeros) na solucdo
(reacdo 1: hidroxilacdo), os quais se converteram em ndcleos de ZnO
(reacdo 2: desidratacdo). Nesta reacdo a solucdo alcalina (NaOH)
garantiu o fornecimento adequado e suficiente de OH’, que é necessario
para a nucleagdo do ZnO.

Zn(NO3),.6H,0 + 2NaOH — Zn(OH), + 2Na(NO3) + 6H,0 (Reagéo 1)
Zn(OH), — ZnO + H,0 (Reacéo 2)
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Nas reacOes de formacdo de ZnO em solucdo, a taxa de
nucleacdo é influenciada pela temperatura da reacdo, sendo mais rapida
em altas temperaturas, o que gera a formacdo de uma grande quantidade
de nucleos. Assim, a temperatura influencia a etapa da nucleacdo que,
por sua vez, tem grande efeito sobre o tamanho e a distribuicdo de
tamanho final dos nanocristais (SHEVCHENKO et al., 2003). Para
produzir nanocristais com tamanho homogéneo é necessario que o
evento da nucleacdo ocorra num periodo controlado, seguido por um
lento crescimento dos nucleos (BUONSANTI, 2005; MURRAY,
KAGAN e BAWENDI, 2000). O estagio de crescimento dos nlcleos
pode ocorrer, como ja reportado em outros trabalhos, pelo consumo dos
mondmeros dissolvidos na solugdo e Ostwald Ripening, quando as
particulas maiores crescem a custa das particulas menores. Este Ultimo
mecanismo é lento e apresenta um tempo de duracdo de até sete dias
(MURRAY, KAGAN e BAWENDI, 2000).

O oxido de zinco é um cristal polar, onde os atomos de zinco e
oxigénio sdo arranjados de forma alternada na estrutura wurtzita ao
longo do eixo ¢ (direcdo £ [0001]), sendo que o topo desta superficie é
terminado em Zn e a superficie basal é terminada em oxigénio (Fig.
5(a)) (STEINER, 2004). A diregdo [0001] domina o processo de
crescimento em relacdo as demais dire¢cbes (AHSANULHAQ et al.,
2008), produzindo nanoestruturas unidimensionais (1D) pela agregacéo
dos mondmeros ao ndcleo (empilhamento de monémeros (M) ao longo
da direcdo ¢ da estrutura do Zn0O), como ilustra a Figura 5(c).

Segundo Pauporte et al. (2002), o cristal de ZnO possui indmeras
direcGes de crescimento, embora a taxa de crescimento no plano (0001)

é cinco vezes mais rapida do que na lateral dos cristais (planos (1010)
e (0110)). A Figura 5(b, d) mostra a estrutura cristalina do ZnO
crescendo ao longo dos planos (1010) e (0110).

Figura 5 - Crescimento da estrutura wurtzita do ZnO ao longo: (a) do plano
(0001) e (b) direcéo [0110]. Diagramas esquematicos (c) do crescimento 1D dos
nanobastbes de ZnO e (d) modelo de crescimento 2D dos nanocristais de ZnO.
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Fonte: Adaptado de Xu et al. (2005) e Pradhan e Leung (2008).
2.4, METODOS DE REVESTIMENTO DE SUPERFICIES

A sintese de ZnO, bem como os revestimento de materiais téxteis
com ZnO, podem ser realizados por diversos métodos. Alguns exemplos
incluem métodos como a epitaxia por feixe molecular (MBE) (EL-
SHAER et al., 2005), a deposicdo por laser pulsado e deposicdo quimica
de vapor, a evaporacdo por feixe de elétrons, a pulverizacdo catédica
(ROMERO et al., 2006), a eletrodeposi¢do, 0 método dip-coating via
sol-gel. Porém, diversos estudos afirmam que o revestimento da fibra de
algoddo com ZnO geralmente ocorre com a realizacdo de um pré-
tratamento da fibra do tecido com substancia catidnica, tais como o
cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (EPTMAC) (MONTAZER,
MALEK, e RAHIMI, 2007). Essa etapa, anterior ao revestimento, é de
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duragdo muito longa (até 24 h) e é considerada, em muitos trabalhos,
como uma etapa essencial para a adesdao do ZnO na fibra de algodéo
(WANG et al., 2009).

Os processos de aplicacdo de nanoestrutura de ZnO sobre a fibra
téxtil podem ser classificados por dois mecanismos principais: processo
de uma etapa (in situ) e processo de duas etapas (ex situ). A estratégia
usada no revestimento em duas etapas consiste inicialmente em
sintetizar as particulas de ZnO e depois aderi-las a superficie do tecido
(YYadav et al., 2006). O processo em uma etapa utiliza a rota de sintese
quimica para formar o material de interesse diretamente sobre a fibra
téxtil (MAO et al., 2009).

Uma das técnicas ex situ mais difundidas e utilizadas para o
revestimento de superficie a partir de precursores em fase liquida é a
técnica de dip-coating, cujo principio de funcionamento consiste em
mergulhar um substrato dentro da solucédo reacional ou em meio liquido
com dispersao de ZnO (CARVALHO e VARELA, 1999). Outro método
de revestimento ex situ usado para aplica¢do de ZnO na fibra de algodéao
é a técnica conhecida como layer-by-layer (UGAR et al., 2010). Nesse
método, multicamadas sdo formadas mergulhando o substrato em
solucdo contendo ZnO em solucdo anidnica (pH = 11), seguido do
mergulho em 4gua deionizada e em solucéo catiénica de ZnO (pH = 3).
A repeticdo desse processo pode formar multicamadas de ZnO na fibra
téxtil (KIM et al., 2013). Esse processo necessita de um pré-tratamento
da fibra para torna-la catidnica (HAUSER e TABBA, 2001).

As técnicas de revestimento in situ envolvem a deposicédo em fase
liquida e consistem, geralmente, na dissolu¢do de um precursor em um
solvente adequado, seguida da deposicdo de ions do precursor na
superficie do substrato e da subsequente evaporacdo do solvente e/ou
tratamento térmico (ALFREDO e ALDO, 2005). A utilizacdo de
precursores em fase liquida apresenta diversas vantagens sobre outras
rotas de deposicdo, tais como a grande variedade de precursores
disponiveis e estruturas complexas (ou particulas) podem ser obtidas em
solucdo e depositadas diretamente sobre o substrato (HAMPDEN-
SMITH, KODAS e LUDVIKSON, 1998).

Um método in situ frequentemente utilizado para incorporacdo de
oxido de zinco em fibras téxteis é o sol-gel. De acordo com Znaidi
(2010), no processo sol-gel para revestimento de tecidos com ZnO ha
varios parametros envolvidos, tais como a natureza do precursor e sua
concentracdo, o tipo de solvente, o pH do meio reacional, o tipo de
aditivo e sua concentracdo, a agdo do tempo sobre a solugdo, 0 método
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de mergulho do substrato e sua velocidade, o tipo de substrato e o pré e
pos-tratamento térmico dos materiais. Além disso, a interacdo entre
filme e substrato, bem como a compatibilidade do filme e do substrato
também desempenham um papel importante na formacéo das particulas.
Segundo Znaidi (2010), todos esses fatores sdo fundamentais na
evolucdo da textura do filme de ZnO no processamento sol-gel.

A Figura 6 apresenta as trés etapas principais envolvidas na
formagdo de um filme sobre um substrato ou de particulas através do
processo sol-gel: (i) preparacdo da solugcdo (sol) (contendo um
alcoxido); (ii) formacéao do gel em reator ou no substrato e; (iii) secagem
e tratamento térmico do filme xerogel. O xerogel é o gel seco a pressdo
ambiente.

Figura 6-Esquema de preparagdo de filme e pd pelo processamento sol-gel.
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Fonte: Adaptado de Znaidi (2010).

No processo sol-gel sdo utilizados os alcoxidos de metais em
solventes orgéanicos. Os reagentes precursores passam por diversas
transformac6es: (a) hidrdlise do precursor; (b) polimerizacdo através de
sucessivas adices de biomoléculas de ions; (c) condensagdo por
desidratacéo; (d) nucleacdo e; (e) crescimento (ZNAIDI, 2010).
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Um método bastante atrativo e que vem sendo empregado na
sintese de nanocristais de ZnO pelo nosso grupo de trabalho no
Laboratério de Materiais e Corrosdo (LabMac) é o processamento
soloquimico. Esta técnica apresenta diversas vantagens em comparagao
com outras estratégias de sintese quimica, devido, principalmente, a sua
simplicidade, baixo custo e tempos de reacdo curtos (GUSATTI et al.,
2009). Outros atrativos desta técnica sdo: uso de temperaturas
relativamente baixas (abaixo de 100 °C), uso de equipamentos simples,
obtencdo de nanoestruturas de ZnO sem adicdo de qualquer aditivo
guimico ou calcinacdo e em poucas etapas de processamento
(GUSATTI et al., 2012).

Neste processamento, a sintese dos nanocristais € realizada em
um reator contendo uma solucdo alcalina em uma determinada
temperatura. Nesta solucdo e gradualmente adicionada uma solucéo fria
(normalmente a temperatura ambiente) contendo um complexo de zinco
(precursor). Com a adicdo gradual desta solugdo no reator inicia a
nucleacdo dos nanocristais de ZnO no meio reacional. A Figura 7
mostra um esquema do método soloquimico aplicado na sintese de
nanoparticulas de ZnO. Nesse esquema estdo representadas as principais
variaveis responsaveis por diferencas na morfologia e no tamanho do
material produzido.

De acordo com Gusatti et al. (2011) as propriedades das
particulas, como morfologia e tamanho podem ser alteradas através do
ajuste das varidveis reacionais, tais como a temperatura de reagdo, a
concentracdo do precursor e o tempo de reacdo. A tecnologia
soloquimica ainda pode ser utilizada eficientemente na producdo de
nanocompdsitos 6xidos, como o0 Mn,O; e o NiO, com tamanho e
morfologia uniformes (VAEZI e SADRNEZHAAD, 2007).

Neste trabalho, a técnica soloquimica sera usada para a sintese in
situ de nanoestruturas de ZnO na superficie de um substrato téxtil de
algoddo. Neste processo, uma solucéo alcalina formada por hidréxido de
potassio sera usada, diferentemente daquela empregada no trabalho de
Gusatti et al., (2010). Durante o processo de revestimento do substrato
téxtil com oOxido de zinco pelo método soloquimico, a técnica de
mergulho (dip-coating) do substrato téxtil sera empregada.

Figura 7- Esquema do processamento soloquimico aplicado para revestimento e
sintese de nanoparticulas.
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Fonte: o autor
3.4.1. Mecanismo de formagcao in situ de ZnO em material téxtil

O mecanismo da sintese in situ de nanoestruturas de ZnO em
substratos téxteis envolve diversos processos, tais como a nucleagéo, o
crescimento e a aglomeracdo, assim como na sintese de pds de ZnO.
Porém, neste caso, 0 processo é ainda mais complexo, ndo estd
apropriadamente elucidado e em seu entendimento h& diversas
controvérsias.

Diversos trabalhos publicados na literatura apresentam possiveis
mecanismos de formacdo in situ de nanoestruturas em substratos.
Athauda , Madduma-bandarage e Vasquez (2014), por exemplo,
obtiveram nanoestruturas de ZnO em substrato de algod&o aplicando a
técnica de crescimento hidrotermal em duas etapas. Neste processo,
inicialmente ocorreu a formacgdo de ndcleos de nanoestruturas de ZnO
em sitios ativos da superficie de um tecido tratado. Posteriormente, os
nucleos cresceram no formato de nanobastfes de ZnO, em uma solucdo
formada por nitrato de zinco hexahidratado e hexametilenotetramina,
gue hidrolisa lentamente em agua para produzir amoniaco (reacdo 3).
Em seguida, a amonia é hidrolisada (reacdo 4) gerando ions hidroxila
que reagem com fons zinco (Zn?*) liberados do nitrato de zinco
hexahidratado para formar Zn(OH),. Sob aquecimento, o Zn(OH), ¢é
convertido em cristal solido que se agrega durante o processo de
crescimento formando nanobastGes de ZnO com alta cristalinidade
(reacbes 5 e 6).


https://www.google.com.br/search?rlz=1C1PRFC_pt-BRBR625BR625&es_sm=122&q=hexametilenotetramina&spell=1&sa=X&ved=0CBoQvwUoAGoVChMI5dTPk4L4yAIVi5ceCh0iMgea
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(CH,) 6N4  + 6H,0 > BHCHO () + 4NH; (Reagdo 3)
NH3 ) + Hzo (|)9 NH4 +(aq) + OH-(aq) (Rea(;éo 4)
Zny"ag) + 20H (29> ZN(OH); ) (Reagdo 5)
Zn(OH)Z(aq)9 Zn0O () + Hzo 10) (Rea(;éo 6)

Ja Perelshtein et al. (2009) sintetizaram e depositaram
nanoparticulas de ZnO sobre superficie de tecido de algoddo usando
ondas de ultrassom. O processo de revestimento envolveu a geracgao in
situ das nanoparticulas de ZnO de acordo com as reagdes:

Zn" g + ANHy+ H;0 (9> [ZN(NH:)a]* o+ 4H,0 (Reagio 7)
[ZN(NH3)a]* g + 20H (s + 3H,0 > ZNnO (+ 4NH3- H,0 (o) (Reago 8)

Nessa reagcdo, 0 amoniaco funciona como um catalisador para o
processo de hidrolise (reacdo 7). A formacgdo do ZnO ocorre através do
complexo de aménio [Zn(NHs)4]** (reacdo 8). As nanoparticulas de ZnO
produzidas por esta rea¢do sdo lancadas na superficie do substrato téxtil
a partir do efeito de cavitacdo, que é resultante da irradiacdo
ultrassdnica. Segundo Perelshtein et al. (2009), o revestimento do
substrato com nanoparticulas de ZnO é consequéncia de uma adsor¢do
fisica das nanoparticulas sobre o substrato. Ling et al. (2006) afirmam
gue o revestimento de nanoparticulas de ZnO em uma superficie de
papel por ultrassom pode ocorrer através de ligaces de hidrogénio.

Segundo Hu e colaboradores (2014), durante o processo de
formacdo in situ de nanoestruturas, o tamanho e a distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas formadas sdo controlados por ajustes nos
parametros da sintese como, por exemplo, da concentracdo dos ions
metalicos. Devido a limitacdo de sitios ativos, quando ha elevada
concentracdo dos ions metélicos ndo h4 total imobilizagdo dos ions na
fibra da celulose (Figura 8). Nessa condi¢do, como a velocidade de
formacdo de nlcleos é maior do que a velocidade de crescimento da
particula, ocorre a formacao de aglomerados em vez de crescimento de
nanocristais aderidos na superficie da fibra. Por outro lado, a reducéo da
concentracdo dos ions metalicos a um valor apropriado resulta em uma
distribuicdo e fixagdo mais eficiente das nanoparticulas na superficie da
celulose. No entanto, quando a concentragdo dos ions metalicos € muito
baixa, o revestimento ndo fica disperso o suficiente para obtencédo de um
produto com boas propriedades dpticas, magnéticas e antibacterianas.
Figura 8 - Mecanismo de formacédo de nanoestruturas na superficie de substrato
téxtil sob a influéncia da concentragdo do precursor.
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Segundo Hu e colaboradores (2014), a producdo de
nanoparticulas a partir do processo sol-gel (Figura 9) ¢ iniciada pela
imobilizacdo do ion inorganico em um sitio ativo da fibra de algodéo,
guando ela é imersa no meio reacional. Entdo, ap6s a hidrdlise,
condensaco e tratamento térmico podera haver uma solidificacdo do gel
na forma do 6xido desejado. O substrato de celulose pode estabilizar e
dispersar a nanoparticula através de forca de Van der Waals e por
ligagdes de hidrogénio, promovendo a geragdo de nanoparticulas ao
longo da superficie da fibra.

Figura 9 - Mecanismo de formacédo de nanoestrutura em fibra de celulose
segundo a técnica sol-gel.
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Fonte: Adaptado de Hu et al. (2014).

Segundo Hu e colaboradores (2014), o modelo de revestimento
de substrato de celulose com 6xido de zinco (Figura 10) é baseado na
estabilizacdo e ancoragem dos ions zinco que, a partir de reacdes na
superficie da fibra, produz a nanoparticula de ZnO.

Figura 10 - Mecanismo de estabilizagdo e ancoragem dos ions zinco a partir de
reacOes na superficie da fibra de celulose.
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Aladpoosh e Montazer (2015) utilizaram a técnica hidrotérmica
para produzir ZnO em pd e ZnO em substrato téxtil de algod&do. Neste
caso, 0s experimentos possuiram duas etapas principais. Primeiramente,
0 substrato foi mergulhado em uma solugdo contendo um sal metalico
precursor de zinco. Em seguida, foi adicionada uma solugéo alcalina ao
sal metdlico com aumento da temperatura do meio reacional. Nesse
mecanismo de sintese in situ das nanoparticulas de ZnO sobre o
substrato téxtil ha trés passos principais: pré-nucleacdo, nucleacdo e
crescimento (reagdes 9-15). A pré-nucleacdo (rea(;ao 9) é iniciada a
partir da interagdo eletrostitica de fons Zn“*, proveniente do sal
precursor, com a celulose. Essa interacdo é devida a ionizacdo de grupos
hidroxil, da celulose, na presenca de agua, gerando carga negativa na
superficie da fibra. A nucleacdo, por sua vez, é iniciada com a adi¢do da
solucdo alcalina que tansforma uma celulose néo ativa (Cel-OH) em um
alcali-celulose (Cel-O’). A cristalizagdo do ZnO é esperada pela
hidrélise do sal de Zn em solugdo basica. O meio alcalino fornece o
grupo hidroxila (OH") ao meio reacional, 0 que aumenta a ionizagdo da
celulose e a formacdo dos nlcleos de ZnO (reacBes 10-12). Apds o
crescimento do cristal na fibra, nanobastbes e esferas foram as
morfologias obtidas. A formacdo do ZnO em pé é representada pelas
reacOes 13 e 14.

Cell-O+ Zn*— Cell-O-Zn" (Reagdo 9)

Cell-0-Zn"+ 20H — Cell-O-Zn(OH)* (Reagdo 10)

Cell-0-Zn(OH)* + 20H — Cell-O-Zn(OH),>~ (Reaco 11)
Cell-0-Zn(OH),” — Cell:0-ZnO + H,0 (Reagéo 12)
Zn** + 20H — Zn(OH), (Reaco 13)
Zn(OH), + 20H” — Zn(OH),* (Reagdo 14)
Zn(OH),” + Zn(OH),” — 2Zn0O¢ + 4(OH) + 2H,0 (Reacéo 15)

2.5. TECIDO DE ALGODAO
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O algoddo é uma fibra vegetal cuja qualidade é conferida,
normalmente, por caracteristicas como: comprimento da fibra,
espessura, maturacdo, resisténcia e impurezas. O algoddo tem uma
sec¢do transversal em forma de um circulo achatado (tipo feijéo), para o
algoddo maduro, ou um formato de U, para o caso de o algoddo ser
imaturo (REI et al., 2001). Uma vez que a sec¢do transversal representa
a qualidade que um tingimento ou um acabamento ira ter, e que quanto
mais circular for esta seccdo melhor serd o resultado, normalmente
processa-se 0 algoddo num banho alcalino de soda caustica ou potassica
(processo denominado de mercerizacgdo), para que a seccdo transversal
se torne redonda.

A fibra de algodao, representada na Figura 11, possui diferentes
camadas na sua estrutura, que sao:

o cuticula: é a camada mais externa das fibras, muito
fina e formada por ceras e gomas.

. camada primaria: é a primeira camada de celulose,
logo a seguir a cuticula.

. camada secundaria: é a camada mais espessa, sendo
formada por varias subcamadas celulésicas sobrepostas. Esta
camada constitui cerca de 90% do pesoda fibra. E também a
responsavel pela resisténcia mecéanica das fibras, apresentando
elevada cristalinidade.

o Iimen: é a parte mais intensa da fibra, apresentando-se
sob a forma de um canal central.

Figura 11- Estrutura da fibra de algodé&o.
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Fonte: Silva, 2003.

O principal componente da fibra de algoddo é a celulose, que
representa a maior parte da sua composicdo quimica (Tabela 1). A
cadeia de celulose é constituida por moléculas de glicose (Figura 12). A
disposicao destas moléculas na cadeia é denominada de celulose amorfa
e cristalina e tem importante papel nas caracteristicas das fibras. Depois
da celulose, a cera constitui-se de grande importancia na fibra de
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algoddo. Ela é responsavel pelo controle de absorcao de agua pela fibra
e funciona como lubrificante entre as fibras durante os processos de
estiragem na fiacdo (GORINI, SIQUEIRA e BERINGUY, 1998).

Tabela 2 - Composigdo quimica aproximada da fibra de algodao.

Materiais Quantidades
Celulose 94,0 %
Proteinas 1.3%
Cinzas 1,2%
Substancias pécticas 0,9%
oo o
Cera 0,6 %
Acucares totais 0,3%
N&o dosados 0,9 %

Fonte: Goriniet (1998).

Figura 12 — Representacéo da estrutura da cadeia celulésica.
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Fonte: Salem (2000).

O conhecimento da composi¢do quimica da fibra é importante,
pois influencia na adaptacdo dos processos de beneficiamento téxtil. A
celulose é o elemento mais importante e comanda a maior parte das
propriedades fisicas e quimicas do algodao (SILVA, 2003).

A fibra de algoddo passa por varios processos até chegar a fase
final do tecido. Os processos mais utilizados s&o:

« descarocamento: é o método de separar as fibras de algoddo a
partir das sementes.
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* spinning: é a etapa que sucede 0 descarogamento. Este processo
envolve a tomada de fios de algodao a partir da fibra.

- tecelagem: é o processo mais importante para obter o tecido de
algodado. Esse processo é chamado de tear, no qual sdo usados dois fios
sucessivamente que dardo a trama e a gramatura do tecido.

De acordo com Andrade et al. (2001), o tecido ¢ um produto
manufaturado, em forma de Iamina flexivel, resultante do
entrelacamento, de forma ordenada ou desordenada, de fios ou fibras
téxteis. Para que um tecido seja formado é necessario entrelacar fios ou
fibras a fim de que seja mantida uma estrutura dimensional.

O beneficiamento téxtil consiste em um conjunto de processos
aplicados aos materiais téxteis que tem como objetivo transforma-los, a
partir do estado cru, em artigos brancos, tintos, estampados e acabados
(ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987). Normalmente, antes do
beneficiamento, o tecido pode passar por uma etapa denominada
mercerizacdo. Essa etapa consiste em um conjunto de procedimentos
que produzem nas fibras de celulose uma mudanga em sua estrutura
interna e em sua morfologia. Essas modificacbes apresentam-se
externamente em um aumento de brilho e mudancas de suas dimensdes
e internamente em um aumento de sua reatividade frente a determinados
compostos quimicos e aos corantes (CEGARRA, 1997).

Para Heywood (2003), quando tecidos fabricados a partir de
fibras vegetais sdo submetidos a acdo de soda caustica ou potassica por
repouso, imersdo ou outra forma, e neutralizados com &cidos e
enxaguados, 0 mesmo tera adquirido novas propriedades, tais como,
melhor estabilidade dimensional, maior brilho e maior rendimento
tintorial.

Segundo Sabino (2006), a mercerizacdo € um processo fisico-
guimico que trata o algoddo com uma lixivia alcalina (soda caustica ou
potassica) concentrada, em determinadas condicfes de tensdo
longitudinal, tempo e temperatura. A fibra do algod&o incha e a forma
do corte transversal passa para uma forma arredondada e seu aspecto
torcido caracteristico transforma-se em cilindrico.

O tecido mercerizado, em comparagdo ao nao mercerizado,
apresenta boa estabilidade dimensional, maior brilho, maior resisténcia a
tracdo e a abrasdo, maior rendimento tintorial e torna o algodao
guimicamente mais reativo (SABINO, 2006).

Esta mudanga nas propriedades dos tecidos, segundo Mandaras,
Parish e Shore (1993), é resultado do intumescimento (aumento de
volume) e reorientagdo interna da estrutura da celulose, criando mais
sitios para ligagdes quimicas e fisicas nas fibras de algoddo maduro.
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Fibras imaturas também sdo reestruturadas, o que melhora sua
tingibilidade e reatividade em geral. Assim, com a melhoria dos efeitos
ja mencionados (brilho, resisténcia elastica e maior rendimento dos
corantes), a mercerizagdo também melhora a maciez da fibra e da malha
(SHORE, 1995).

Quando a fibra de algodao se combina com o alcali, um composto
denominado alcali-celulose é formado, cuja estrutura esta representada
na reacao 16.

C¢H;0,(0OH); + NaOH - CgH;0,(0OH);- ONa (Reacdo 16)

Quando o Alcali-celulose entra em contato com a agua de
lavagem, ele é decomposto e forma a celulose hidratada, que difere da
original nas caracteristicas fisicas e quimicas. Esta reacdo, descoberta
por John Mercer em 1848, deu origem ao processo de mercerizagao, no
qual o algoddo em pecas ou em fio é tratado em uma solucdo
concentrada de NaOH. Além do hidroxido de sédio, Mercer incluiu em
sua patente o efeito de outros agentes intumescentes, como o hidréxido
de potéssio e o acido sulfurico. Mais recentemente, o0 processo de
tratamento do algoddo com amodnia anidra liquida foi desenvolvido,
conferindo a este, propriedades distintas (HEYWOQD, 2003).

No mecanismo da merceriza¢do, a solucdo de soda caustica, por
efeito da pressdo osmdtica, penetra na cuticula da fibra, passa pelos
micro-canais e reorienta as microfibras no interior desta. Uma vez que a
solucdo de soda caustica se encontra no interior de micro-fibrilas, a
reacdo com a celulose é efetuada. A magnitude desta reacdo é governada
pela concentragdo da soda cdaustica, temperatura e tempo, o que
possibilita a producdo de diferentes tipos de alcali-celulose. Ao penetrar
pelas zonas amorfas da celulose, a presenca de ions Na* produz a
ruptura de algumas pontes de hidrogénio existentes entre os grupos -OH
das cadeias da celulose, o que facilita a passagem das solugdes e origina
uma maior quantidade de grupos -OH acessiveis aos reagentes quimicos
(CEGARRA,1997).

A reacdo da soda caustica com a celulose, representada na reacéo
16, pode dar origem aos seguintes alcali-celulose (reacdes 17 a 20).

[CsH;0,(OH)3]n + m NaOH (Reacédo 17)
Mono-alcali-celulose m =1 [C¢H;0,(OH), (ONa)]n (Reacéo 18)
Di-alcali-celulose m =2 [CsH,0,(OH), (ONa),]n (Reacéo 19)

Tri-alcali-celulose m =3 [C¢H,;03(ONag)]n (Reacéo 20)
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A celulose ¢ um biopolimero muito importante, sendo uma
matéria-prima polimérica natural, sustentavel e de especial importancia
tanto para as inddstrias quanto para tecidos do cotidiano. Esta ampla
aplicabilidade da fibra natural do algoddo é devida as suas excelentes
propriedades, incluindo a biodegradabilidade, as propriedades
higroscépicas, a flexibilidade, a afinidade com a pele e seu baixo custo.
Porém, o algodao apresenta também algumas propriedades indesejaveis,
tais como facil sujidade, baixa resisténcia mecanica, baixa protecdo UV
e, principalmente, uma grande propensdo ao crescimento de
microrganismos.

No meio ambiente had um numero diversificado de
microrganismos, tais como virus, fungos, esporos e bactérias. Os
microrganismos que causam 0s maiores danos sdo: Staphilococcus
aureus, Bacilus subtilis, Escherichia coli, Sthapylococcus epidermis e
Candida albicans. Esses microrganismos multiplicam-se muito
rapidamente no substrato téxtil, desde que encontrem calor, umidade e
nutrientes favoraveis ao seu crescimento. Além disso, a composicdo do
substrato téxtil, assim como 0s processos quimicos a que estao sujeitos,
podem promover o crescimento dos microrganismos (YUAN et al.,
2012).

A protecdo antimicrobiana é uma propriedade que ha muito
tempo vem sendo estudada, sendo varios os relatos de tentativas da sua
aplicacdo em substratos téxteis (APPLERQOT et al., 2009). A descoberta
do poder biocida de tensoativos de quaternario de aménio, em 1935,
levou a sua ampla aplicagdo no campo téxtil. No inicio do século XX, 0s
primeiros biocidas industriais utilizados foram o fenol, os halogénios
(cloro, bromo, iodo) e os sais metalicos (CHEN e CHIANG, 2008).

Atualmente, a selecdo de um produto antimicrobiano para
aplicacdo em materiais téxteis deve levar em consideracdo 0s seguintes
fatores:

e controle efetivo do crescimento de bactérias e fungos;

eatividade seletiva direcionada a microrganismos
indesejaveis;

e auséncia de efeitos toxicos (para o fabricante e para o
consumidor);

e ser inodoro e incolor;

e resisténcia da atividade a lavagem (normal e a seco) e a
lixiviag&o;

e compatibilidade com outros acabamentos téxteis;
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epossuir facil aplicacdo e compatibilidade com os
processos téxteis mais comuns;

e N80 evaporar ao secar e suportar tratamento térmico;

e ter longa duracéo.

Os principios ativos das substancias antimicrobianas classificam-
se em duas categorias: materiais com efeito passivo e com efeito ativo.
Os materiais com efeito passivo ndo possuem substancias bioativas, mas
dada a sua estrutura superficial, adquirem um efeito protetor, evitando
gue os microrganismos se instalem. Os materiais com efeito ativo
contém substancias ativas antimicrobianas. As substancias ativas que
podem ser aplicadas em substratos téxteis sao:

emoléculas organicas (triclosano - derivado do éter
difenilico);

e complexos inorganicos (zedlitas e metais pesados -
cobre, prata, zinco);

e substancias naturais (quitosana e a caseina).

No campo téxtil, os tratamentos antimicrobianos podem ser
aplicados nos mais variados produtos. Por exemplo, no vestuario de uso
desportivo, em meias e roupas intimas, em roupas de trabalho, em
artigos para industria farmacéutica e alimentar, nas roupas de cama, em
filtros de ar condicionado e filtros em geral.

Os produtos téxteis funcionalizados com a propriedade
antibacteriana, em geral, interagem com 0s agentes bacterianos por
difusdo ou por ligacdo quimica da molécula com a fibra do tecido ou
com outra molécula catibnica ligada ao tecido. A atuagdo dos agentes
antibacterianos nos microrganismos pode envolver danos na parede
celular, inibicdo da sintese das paredes celulares, alteracdo da
permeabilidade da parede celular, inibicdo da sintese de proteinas e
acidos nucléicos e inibigdo enzimatica.

A modificacdo quimica do algoddo através da acetilacdo e da
cianoetilagdo é uma alternativa que possibilita melhorar a sua resisténcia
aos microrganismos. Estes tratamentos tiveram uma aceitagdo limitada
pela indlstria devido ao elevado custo e a perda da resisténcia aos
microrganismos registrada durante o processamento (YUAN et al.,
2012). Outros métodos foram desenvolvidos por Shahidi e Wiener,
(2012) para funcionalizar o tecido e uma técnica muito promissora é a
incorporacdo de agente antimicrobiano ao substrato téxtil. Neste
contexto, os métodos mais usuais para funcionalizar o tecido e melhorar
a durabilidade do efeito pretendido s&o:
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ea insolubilizagdo das substancias ativas a partir de
solucdes que, quando evaporadas, depositam agentes insolUveis
na fibra;

ea microencapsulacdo dos agentes antimicrobianos que
tem sua liberagdo controlada;

¢ 0 revestimento da superficie da fibra que tem uma boa
resisténcia a lavagens normais;

e a modificagdo quimica da fibra. Em fibras celulésicas
ocorre por introducdo de grupos acidos carboxilicos e
sulfénicos por imersdo em germicidas catiénicos;

e 0 grafting: técnica que utiliza enxertos de polimeros ou
copolimerizagdo na fibra, de forma a criar grupos funcionais
carregados positivamente ou negativamente na fibra.

Numerosos produtos quimicos tém sido utilizados para melhorar
a atividade antimicrobiana de tecidos de algoddo. Muitos metais pesados
sdo toxicos para 0s microrganismos em concentragdes muito baixas,
quer no estado livre ou em forma de compostos. De acordo com Shahidi
et al. (2010), estas substancias matam os microrganismos através da
ligacdo com as proteinas intracelulares e, assim, inativa-os.

A preparacdo de materiais com dimensdes nanométricas, como
Oxidos metalicos tais como a prata (Ag), o dioxido de titanio (TiO,), o
oxido de zinco (ZnO) e o 6xido de cobre Il (CuO) vem possibilitando o
desenvolvimento de wuma nova geragdo de biocidas. Estes
desenvolvimentos sdo importantes e contribuem grandemente para a
indUstria téxtil. A modificacdo da superficie do tecido de algoddo com
nanoparticulas de éxido metalico melhora as propriedades do tecido de
algoddo, levando a um aumento em seu preco final e ampliando suas
aplicacdes para diferentes &reas (CHEN e LI CHIANG, 2008).

Dentre os 6xidos metélicos, 0 ZnO vem se destacando por possuir
diversas propriedades interessantes, tais como estabilidade quimica, ndo
toxicidade, protecdo UV, baixo custo e, principalmente, por ndo alterar a
coloragdo dos tecidos ap6s o tratamento. Rajendran et al., (2010)
sintetizaram e compararam a acdo antimicrobiana do ZnO bulk e do
ZnO nanoestruturado aplicado em tecido de algoddo contra E. coli e S.
aureus. De acordo com estes autores, 0 ZnO nanoestruturado apresenta
uma atividade antimicrobiana muito maior contra 0s dois
microrganismos avaliados. Além disso, verificaram que tanto o ZnO
nanoestruturado quanto o ZnO bulk apresentam maior atividade contra
S. aureus em comparacdo com a E. coli. Esta caracteristica se deve,
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provavelmente, a maior afinidade do ZnO com S. aureus do que com a
E. coli (SINGH et al., 2012; ANITA et al., 2010; ZVEKIC et al., 2011).

2.6. ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DO ZnO

As bactérias sdo geralmente caracterizadas por uma membrana
celular, citoplasma e parede celular. A parede celular encontra-se fora da
membrana celular e é composta, principalmente, por uma camada de
peptidoglicano homogénea (que consiste em aminoacidos e aglcares). A
parede da célula mantém a pressdao osmética do citoplasma, bem como a
forma caracteristica da célula. As bactérias Gram-positivas tém uma
membrana citoplasmatica com multiplas camadas de polimero de
peptidoglicano (FU et al., 2005) e uma parede celular mais espessa (20-
80 nm). Entretanto, a parede celular de uma bactéria Gram-negativa é
composta por duas membranas celulares, uma membrana plasmética
com uma fina camada de peptidoglicano (Fu et al., 2005), com uma
espessura de 7-8 nm, e uma membrana exterior. Nanoparticulas com
essa faixa de tamanho podem facilmente passar através do
peptidoglicano e, portanto, sdo altamente capazes de causar danos as
bactérias. O citoplasma, um fluido gelatinoso que preenche a célula,
envolve todos os componentes celulares, com exce¢do do ndcleo. As
funcBes desta organela incluem o crescimento, o metabolismo e a
replicacdo. O citoplasma contém proteinas, carboidratos, &cidos
nucleicos, sais, ions e &gua (aproximadamente 80%). Esta composi¢do
contribui na condutividade elétrica da estrutura celular. A carga total das
paredes das células bacterianas é negativa (LODISH et al., 2000).

De acordo com a The Heritage Dictionary Médica Americana de
2007, a atividade antibacteriana é conhecida como uma acéao pela qual o
crescimento bacteriano é destruido ou inibido. Além disso, também é
descrito como uma funcdo da area da superficie em contato com os
microrganismos (WAHAB et al., 2010 b). Os agentes antibacterianos, a
partir de uma concentracdo minima, sdo drogas seletivas que podem
danificar ou inibir o crescimento bacteriano e que ndo sdo prejudiciais
para o hospedeiro da bactéria. Estes compostos atuam como agentes
guimioterapéuticos para o tratamento ou prevencdo de infeccdes
bacterianas. Um agente antibacteriano é considerado como bactericida
se mata as bactérias ou bacteriostatico se inibe o crescimento bacteriano.

Diversos estudos mostram que as nanoparticulas de ZnO tém sido
amplamente utilizadas como agentes antibacterianos, impedindo o
crescimento e reproducdo de um largo espectro de bactérias (JONES et
al.,, 2008). Nesse sentido, 0 uso do ZnO tem sido considerado uma
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solucdo pratica para o caso de contaminacdo de alimentos (GAO e
GRANSTON, 2008), para purificacdo de agua (KOGA, KITAOKA e
WARIISHI, 2009) e como curativo (KUMAR, LAKSHMANAN e
ANILKUMAR, 2012).

Apesar da confirmacdo das propriedades antimicrobianas das
nanoparticulas de ZnO, ha muitas controvérsias e incertezas em relagéo
ao mecanismo responsavel pela inibicdo ou morte das bactérias pelo
agente ZnO. Mesmo assim, diversos sdo 0s mecanismos propostos na
literatura para explicar a atividade antimicrobiana do ZnO (GHOSH,
SANKAR e VANDANAYV, 2014). Um deles assume que nanoparticulas
com tamanho pequeno entram pela parede celular da bactéria, por canais
de troca ibnica ou canais de transporte de proteina, e aderem as diversas
organelas, obstruindo assim os processos metabdlicos (JONES et al.,
2008).

Outro mecanismo sugere que o efeito antimicrobiano da
nanoparticula de ZnO é devido a interacdo quimica entre a membrana
protéica da bactéria e o peroxido de hidrogénio (H,O,) proveniente de
produtos fotoativos do ZnO. O H,0, gerado entra na membrana celular
e a destr6i (SINGH et al., 2012). Segundo Sharma (2010), a propriedade
antibacteriana do ZnO nanoestruturado é devida a interacdo eletrostatica
com a superficie do microrganismo, que leva ao dano celular.

O entendimento dos fatores fisico-quimicos e estruturais dos
agentes antimicrobianos sdo essenciais para compreender o que afeta a
atividade antimicrobiana das nanoparticulas. Assim, para determinados
pesquisadores, a determinacdo da morfologia das nanoestruturas
(nanofios, nanoplacas, nanobastfes) é fundamental para o estudo da
atividade antimicrobiana, ja que cada morfologia pode apresentar um
determinado mecanismo de agdo. Assim, muitas pesquisas visam obter
ZnO nanoestruturado seletivo para os testes antibacterianos com
morfologias altamente favoraveis a atividade antibacteriana (JONES et
al., 2008). Nesse sentido, Wahab e colaboradores (2010 a), realizaram
um processo quimico, em solucdo ndo hidrolitica, usando acetato de
zinco di-hidratado para preparar ZnO nanoestruturado. O método
produziu estruturas com morfologia esférica e elevada atividade
antibacteriana contra microrganismos (E. coli, S. aureus, P. aeruginosa,
B. subtilis e S.acidaminiphila) e células canceriginas.

Por outro lado, Sricharussin, Threepopnatkul, Neamjan (2001)
descreveram que a atividade antimicrobiana de nanoparticulas de ZnO
esta mais relacionada com a concentracéo e a area superficial do ZnO do
gue com a morfologia e a estrutura cristalina. Ja para Jones et al. (2008)
e Seven et al. (2010), a atividade antimicrobiana do ZnO aumenta com a
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reducdo do tamanho de sua particula. Portanto, de acordo com estes
autores, o tamanho das nanoparticulas de ZnO, bem como sua
concentragdo, desempenham um papel importante na atividade
antimicrobiana. Varios estudos relatam que ha uma relacéo direta entre a
atividade antibacteriana e a concentracdo das nanoparticulas de ZnO
(ZHANG et al.,, 2007; PENG et al., 2011). Um grande nUmero de
estudos sobre a influéncia do tamanho de particula na atividade
antibacteriana apontaram que o controle do tamanho das nanoparticulas
de ZnO ¢ determinante para uma melhor resposta bactericida. Estes
estudos mostraram que tamanhos menores resultam em maior atividade
antibacteriana. Esta observacéo indica que um tamanho menor facilita a
penetracdo das nanoparticulas no interior do microrganismo através da
membrana celular, gerando danos a estrutura da bactéria (ZHANG et al.,
2007; YAMAMOTO, 2001; JONES et al., 2008; Padmavathy
Vijayaraghavan, 2008).

A influéncia do tamanho da nanoparticula na atividade
antimicrobiana do ZnO foi amplamente avaliada contra um grande
nimero de microrganismos Gram-negativos e Gram-positivos também
por Raghupathi, Koodali e Manna (2011). Os autores mostraram que a
atividade antibacteriana € inversamente proporcional ao tamanho de
particula. Com base nas curvas de crescimento e na viabilidade
percentual, os autores concluiram que a atividade é dependente do
tamanho, onde as menores nanoparticulas de ZnO desempenharam
maior a¢do antimicrobiana sob luz visivel.

Padmavathy e Vijayaraghavan (2008) analisaram o efeito da
concentracdo e do tamanho das nanoparticulas de ZnO e relacionaram a
atividade antimicrobiana com a geragdo do perdxido de hidrogénio
(H,0,). Eles concluiram que a atividade bactericida depende,
principalmente, da area de superficie do ZnO e da sua interacdo com a
luz na formacdo do par elétron-buraco. Entretanto, outros estudos
relataram a atividade antibacteriana mesmo sem incidéncia de luz
(ADAMS, LYON e ALVAREZ 2006; HIROTAK et al., 2010). Hirotak
et al., (2010) e Jones et al., (2008) observaram a geracdo de H,O, no
escuro e concluiram que a atividade antimicrobiana pode ocorrer na
auséncia de luz visivel, produzindo espécies superdxido. Para Xie e
colaboradores (2011), os superéxidos e radicais hidroxila atuam
externamente, pois sdo impedidos de penetrar na membrana celular
devido a cargas negativas. Assim, estas espécies sdo encontradas na
superficie externa das bactérias. Por outro lado, as moléculas de H,0,
sd0 capazes de passar através da parede celular bacteriana, levando a
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lesbes e a morte destas células (ZHANG et al., 2007; SAWAI et al.,
2003).

Para Wu (2015), a atividade antimicrobiana sofre uma forte
influéncia da liberacdo de espécies reativas de oxigénio que atuam na
membrana bacteriana. O material produzido por estes autores exibiu
elevada atividade antimicrobiana contra E. coli sob condicdo de
iluminacéo e também na auséncia de luz visivel.

Outros trabalhos publicados na literatura apresentam o efeito da
concentracado e da reducdo de tamanho das nanoparticulas de ZnO como
condicéo favoravel a dissolucio de ZnO em Zn?*. Esta liberacéo de fons
de zinco é uma das principais propostas que explica 0 mecanismo
antibacteriano das nanoparticulas de ZnO (PREMANATHAN et al.,
2011; SONG et al., 2010; HEINLAAN et al., 2008). Alguns estudos
sugerem que o fon Zn** é o responsavel pela destruicdo do
microrganismo (SAWAI et al., 2003). O Zn** liberado tem efeito
significativo na inibicdo do transporte ativo intracelular, afeta o
metabolismo de aminoacidos e causa perturbacbes no sistema
enzimatico. Pasquet et al. (2014) descreveram que 0 mecanismo de
liberacdo de Zn*" interfere em dois parametros principais: i) nas
propriedades fisico-quimicas das particulas, incluindo porosidade,
concentracdo, dimensdo das particulas e morfologia; ii) no meio
quimico que envolve o pH, a iluminagdo UV, o tempo de exposi¢do e a
existéncia de outros fatores. No entanto, a influéncia destes parametros
nadao é totalmente conhecida. Peng et al., (2011) observaram que a
liberacdo dos fons Zn** a partir de estruturas com morfologias esféricas
foram maiores do que a liberacdo de fons Zn®* observada por estruturas
com morfologia tipo bastdo.

Para Leung et al. (2012), as diferencas e modificacdes existentes
na superficie de nanoparticulas de ZnO é o principal e mais provaveis
mecanismo de atividade antimicrobiana. De acordo com estes autores, 0
mecanismo esta relacionado tanto com a liberac&o de Zn** quanto com a
geracdo de espécies reativas de oxigénio responsaveis pela formacao do
H,0,. Nesse mesmo contexto, Ann et al., (2014) mostraram que hd uma
maior concentragdo de O:Zn na superficie de ZnO com a morfologia do
tipo bastdo em comparacdo com a morfologia do tipo placa. Assim, a
morfologia do tipo bastdo tende a apresentar uma atividade
antimicrobiana relativamente mais elevada em razdo de apresentar uma
maior quantidade de &tomos de oxigénio na superficie do ZnO. Esta
maior quantidade de oxigénio provavelmente afeta a geracdo de radicais
ativos responsaveis pela formacdo do H,0,. Ja Yang et al., (2009)
consideram que nanobastdes e nanofios de ZnO apresentam maior
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atividade antibacteriana pois penetram mais facilmente nas paredes
celulares das bactérias do que a morfologia esférica. Para Talebian
amininezhad e Doudi (2013), as nanoparticulas de ZnO com morfologia
do tipo flor possuem melhor atividade biocida contra S. aureus e E. coli
do que as nanoestruturas com morfologia esférica.

Outros fatores que desempenham um papel vital neste mecanismo
sdo as irregularidades na superficie (numerosas bordas e cantos) e as
cargas superficiais das nanoparticulas de ZnO, pois também podem estar
associadas a sua atividade antimicrobiana (KROGER, 1974,
PADMAVATHY e VIJAYARAGHAVAN, 2008). Além disso, Wang et
al. (2007) propuseram que particulas de ZnO orientadas aleatoriamente
apresentam maior acdo antibacteriana em comparacdo com os de
estruturas dispostas regularmente (PADMAVATHY e
VIJAYARAGHAVAN, 2008; YANG et al., 2009). No entanto, para
Ramani et al. (2014), a toxicidade da nanoestrutura de ZnO devido a sua
orientacdo é irrelevante e ndo estd relacionada com a orientagdo
cristalografica (TAM et al., 2008).

Como visto, sdo muitas as teorias propostas na literatura sobre o
mecanismo de acdo antibacteriana de nanoparticulas de ZnO. Porém,
nenhum destes estudos é conclusivo em fungéo dos inimeros fatores
que podem influenciar a interacdo entre o agente antimicrobiano ZnO e
as bactérias em estudo.



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados a unidade experimental, os
reagentes e o procedimento referente ao preparo do meio reacional e ao
revestimento das fibras téxteis de algoddo. Adicionalmente, é realizada
neste tépico uma breve descricdo das técnicas de difragdo de raios-X
(DRX), de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e da analise antimicrobiana.

3.1. REVESTIMENTO DE ZnO SOBRE SUBSTRATO TEXTIL

Este trabalho utiliza 0 método soloquimico para produzir o0 meio
reacional usado para imersdo do substrato téxtil de algoddo e,
consequentemente, formar o revestimento com ZnO. O método
soloquimico é baseado na rota de sintese estudada por Gusatti et al.
(2009). Nesse estudo o processo quimico constitui-se do uso de solucéo
alcalina (hidréxido de potassio) e do precursor nitrato de zinco
hexahidratado.

3.1.1. Unidade experimental

A unidade experimental usada para formagdo do meio reacional é
composta basicamente por um reator (um baldo de destilacdo de trés
bocas de 250 mL), um termémetro e uma bureta. Neste reator foi
realizada a imersdo do substrato téxtil de algoddo. Também foi utilizado
um agitador magnético com controle de temperatura e estufa a vacuo
para secagem dos materiais obtidos.

Em uma entrada lateral do reator foi fixado um termdémetro, na
entrada central foi acoplada uma bureta e o terceiro orificio,
inicialmente vedado com rolha de silicone, foi usado para a imersdo do
substrato téxtil no meio reacional. O uso deste reator permite o
monitoramento e controle da temperatura e possibilita que o
experimento ocorra nas condi¢Ges desejadas. Outra vantagem do uso
deste tipo de reator é a minimizacdo de perdas por evaporacdo da
solucdo durante a preparacdo do meio reacional.

A unidade de producdo usada no revestimento do substrato téxtil
é constituida por aparatos simples e relativamente baratos. A Figura 13
mostra esquematicamente a unidade principal usada neste trabalho.

Figura 13 - Unidade principal usada para o preparo do meio reacional e do
revestimento de substrato téxtil com ZnO.



64

TermOmetro —» - <« Bureta
Rolha — E Balio de
B . S
U ¢ destilagdo de
{ trés bocas
Agitador E___Z.'
magnético > g o
o ;.

Fonte: o autor.
3.1.2. Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho estéo listados na Tabela 2.
O meio reacional usado para o revestimento do substrato téxtil constitui-
se de uma solucdo alcalina (hidréxido de potassio) aquecida e outra
solucdo contendo o complexo de zinco (Zn(NOs3),.6H,O - nitrato de
zinco hexahidratado) que foi chamada de solugdo precursora. Todos 0s
reagentes possuem grau analitico e foram usados sem qualquer
purificacdo adicional.
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Tabela 3 - Lista de reagentes usados na formacdo do meio reacional para
revestimento do substrato téxtil com nanoestruturas de ZnO.

Peso Pureza
Reagentes Férmula Fornecedor Molecular (%)
(g/gmol) .
Nitrato de
zinco Zn(NOs)6 o i 20748 99
hexahidratado H-0
AUBIEDEE KOH Vetec 56,11 99
potassio

Fonte: o autor.
3.1.3. Substrato téxtil

O substrato téxtil usado neste trabalho foi adquirido
comercialmente. E um tecido 100 % de algodéo fabricado pela empresa
KARSTEN com gramatura de 151,3 g/m2. Este substrato téxtil passou,
inicialmente, por um procedimento de limpeza que consistiu na lavagem
com 4agua deionizada e sabdo neutro (Detergente Neutro Prolab) na
temperatura de 100 °C. Em seguida, o tecido foi lavado 5 vezes com
agua deionizada e seco em temperatura ambiente. Este tecido foi cortado
em pedacos retangulares (fatias) com dimensdes de 2 cm x 10 ¢cm, 0s
guais foram usados como substratos para a imersdo no meio reacional
soloquimico.

A analise de DRX do substrato € mostrada na figura 14a cujo
difratograma apresenta picos nas posi¢cdes angulares 15,80°, 23,17 e
34,29°, que sao referentes a celulose da fibra do algoddo. Esse resultado
esta de acordo com o obtido por Zhang et al., 2013. A analise de EDS
indica apenas a presenca de carbono e oxigénio na superficie da fibra (o
ouro é o metal depositado para realizar a analise). A analise de MEV
mostra que a superficie da fibra é irregular com grandes poros.

Figura 14 - Caracterizacdo do tecido sem tratamento. Em 14(a) difratograma;
em 14(b) MEV e em 14(c) EDS.
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Fonte: o autor.

3.1.4. Procedimento experimental

As amostras de tecido de algoddo para revestimento com ZnO
foram imersas em um meio reacional proprio para formacdo de
nanoestruturas de ZnO. Por motivo de estudos e comparacGes foram
formados quatro diferentes meios reacionais nas concentracbes de
precursor de zinco de 0,5 M e 0,7 M, ambas nas temperaturas 50 °C e 90
°C (temperatura da solucdo alcalina (KOH)).

As amostras de tecido tratadas foram formadas a partir de um
Unico mergulho do substrato téxtil no meio reacional com 1 minuto de
duragdo. Em cada um dos 4 meios reacionais foram obtidas 3 amostras
de tecido tratadas, sendo cada uma imersa em um determinado tempo de
reacdo especificado como 0 h, 1 h e 2 h. Esses sdo instantes de tempo
tomados como referéncia e sdo medidos a partir da completa adicdo do
precursor na solugdo alcalina.

Os procedimentos para formacdo do meio reacional e para
formag&o da amostra com a imersdo do substrato no meio quimico estéo
descritos nos dois tépicos a seguir.

3.1.4.1. Preparacdo do meio reacional
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O meio reacional é aquele formado a partir da completa adi¢do do
precursor nitrato de zinco hexahidratado no reator contendo a solugédo
aquosa alcalina na temperatura desejada. Apds a completa adicdo dos
reagentes iniciou-se a etapa de decomposicao dos reagentes quimicos no
meio reacional. A partir da imersdo do substrato téxtil neste meio
reacional deu-se inicio a formacdo in situ de nanoestruturas de ZnO na
superficie do tecido de algodao.

Neste trabalho, 100 mL da solucdo alcalina foi preparada pela
dissolu¢do do KOH em agua deionizada, em temperatura ambiente. A
concentragdo desta solucdo foi fixada em 1,0 M em todos os meios
reacionais formados neste trabalho. A solucdo alcalina foi colocada no
reator (baldo de destilagdo de trés bocas) e aquecida até a temperatura
desejada (50°C ou 90°C), sob agitagdo constante. O aquecimento foi
realizado em um agitador magnético com controle de temperatura e
agitacdo.

A solucdo precursora com concentragdo de 0,5 M ou 0,7 M foi
preparada pela dissolugdo do precursor nitrato de zinco
(Zn(NOs3),.6H,0) em 100 mL de &gua deionizada, em temperatura
ambiente. Esta solucdo foi armazenada em uma bureta, onde
permaneceu até 0 momento de ser transferida ao reator.

Combinando um dos dois valores de concentracdo do precursor
com um dos dois valores de temperatura da solucdo alcalina foram
produzidos 4 meios reacionais distintos. No meio reacional 1 e 2 usou-
se 0,5 M do precursor de zinco com a solugdo alcalina aquecida nas
temperaturas de 50°C e 90°C, respectivamente. J& 0 meio reacional 3 e 4
foi formado com 0,7 M de nitrato de zinco hexahidratado com solucéo
de KOH em 50 °C e 90 °C, respectivamente. A Tabela 3 apresenta os
diferentes parametros que formam os quatro meios reacionais.

Tabela 4 — Pardmetros de formagdo dos meios reacionais usados neste trabalho.

Concentraggo do Temperatura da solucdo alcalina e do
precursor de nitrato de meio reacional
zinco hexahidratado 50 °C 90 °C
05M Meio Reacional 1 Meio Reacional 2
0,7M Meio Reacional 3 Meio Reacional 4

Fonte: o autor.

O acompanhamento da temperatura da solugdo alcalina é de
fundamental importancia, pois indica 0 momento ideal para o inicio da
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adicdo do precursor nitrato de zinco no reator que contém a solucdo
alcalina. Quando a solucéo alcalina atinge a temperatura desejada (50°C
ou 90°C), a solucao precursora (em temperatura ambiente) é adicionada
(gotejada) no reator durante 30 minutos, sob agitacdo vigorosa. Apds a
completa adicdo da solucdo precursora, tem-se a formacdo do meio
reacional que é mantido sob agitacdo e temperatura constantes durante
todo o processamento soloquimico.

3.1.4.2. Revestimento do substrato téxtil

O revestimento do substrato téxtil de algodao ocorreu no mesmo

reator onde foi formado o meio reacional.
Cada meio reacional formou trés amostras em diferentes tempos de
reacdo (Oh, 1h e 2h), tomados como referéncia a partir da completa
adicdo do precursor ao meio alcalino. Cada amostra foi imersa por 1
minuto. A primeira amostra de tecido revestida com ZnO foi obtida
imediatamente apés o término da adi¢do do precursor no reator contendo
a solucdo alcalina (tempo zero (0 h)) e as outras duas amostras foram
formadas ap6s 1h e 2h de reacdo (contadas a partir do mergulho da
primeira amostra de tecido de algoddo (0 h)).

Desse modo, com o meio reacional 1 foram obtidas as amostras
de tecido tratadas denominadas de M1.0, M1.1 e M1.2. J& com 0 meio
reacional 2 foram obtidas as amostras de tecido denominadas M2.0,
M2.1 e M2.2. Com o meio reacional 3 foram formadas as amostras de
tecido tratadas chamadas de M3.0, M3.1 e M3.2. Finalmente, com o
meio reacional 4 foram obtidas as amostras tratadas denominadas de
M4.0, M4.1 e M4.2.

O meio reacional foi mantido em agitagdo e com temperatura
constante em todos os experimentos de mergulho do substrato téxtil.
Nesse procedimento cerca de 90 % do substrato, que possui dimensdo
de 10 cm x 2 cm, foi mergulhado no meio reacional durante o periodo
de tempo de 1 minuto apenas.

A preparacdo das amostras com o revestimento de ZnO foi
finalizada com a secagem das amostras de tecido em estufa a vacuo em
150 °C por 10 minutos. As amostras foram identificadas conforme
indicado na Tabela 4.
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Tabela 5- Identificagdo das amostras de tecido de algodéo tratadas.

Tempo de
Nome da amostra Meio Reacional referencia para

imerséo (h)
M1.0 1 0
M1.1 1 1
M1.2 1 2
M2.0 2 0
M2.1 2 1
M2.2 2 2
M3.0 3 0
M3.1 3 1
M3.2 3 2
M4.0 4 0
M4.1 4 1
M4.2 4 2

Fonte: o autor.
3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A técnica de difracdo de raio X (DRX) foi efetuada no
Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural (LCM) do Departamento
de Eng. Mecénica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
As analises de microscopia eletrdnica de transmissdo e de varredura
foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica
(LCME) da UFSC. A anélise de absorcdo atdbmica foi realizada na
central de analise do Departamento de Quimica (UFSC) e as anélises de
atividade antimicrobiana foram realizadas na Unochapec6. A seguir
sera apresentada uma breve descricdo das técnicas utilizadas neste
trabalho.

3.2.1. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Com esta técnica espera-se analisar a morfologia das
nanoestruturas de ZnO. Além disso, serd realizada a difracdo de elétrons
de area selecionada (SAED) para confirmar que o material analisado é
monocristalino, policristalino ou amorfo. Para a andlise das estruturas
formadas neste trabalho por MET, o ZnO analisado foi extraido da
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amostra de tecido. A extracdo do ZnO ocorreu com 0 mergulho de 1cm?
do tecido em 15 mL de alcool isopropilico e em banho de ultrassom por
20 minutos. Em seguida, 20 pL do sobrenadante foram gotejados sobre
grade de cobre recoberta com carbono (grid) adquirida comercialmente.

Na técnica de MET, um feixe de elétrons acelerado por alta
tensdo atravessa e interage com a amostra. As diversas interacOes feixe-
amostra sdo caracterizadas por choques elasticos e inelasticos que
constituem a esséncia do mecanismo de contraste para formacdo da
imagem. Em eventos de espalhamento el&stico, os elétrons ndo perdem
energia ao interagir com 0s nucleos atdmicos dos elementos que
constituem a amostra. J4 em fendmenos de espalhamento inelastico, o
choque de elétrons do feixe com os elétrons da amostra resulta em perda
de energia do feixe para a amostra. Os elétrons que atravessam a
amostra formam a imagem microscdpica (REZENDE, 2007).

O microscopio eletronico de transmissdo convencional consiste
de uma fonte de elétrons, um sistema de iluminacdo, um sistema
formador da imagem, um sistema para visualizacdo e registro da
imagem, um sistema de vacuo e um sistema de alimentagéo de corrente
e de alta voltagem. O feixe de elétrons é emitido de um canhéo
eletronico por emissdo termiénica em um filamento ou por emissdo de
campo e acelerado num tubo de alta tensdo. O sistema de iluminacéo,
localizado no topo da coluna do microscépio, é composto pelo canhdo
de elétrons e por um conjunto de lentes condensadoras. Este sistema é
responsavel pelo controle da intensidade e das dimensfes da area
iluminada pelo feixe de elétrons na amostra e do angulo de convergéncia
do feixe sobre a mesma. O sistema formador de imagem é composto por
lentes condensadoras (que fazem parte do sistema de iluminagao), lente
objetiva e lentes intermediérias e projetoras. A interacdo do feixe com a
amostra, a partir dos varios mecanismos de contraste, ird formar a
imagem de microscopia eletrénica de transmissdo, que pode ser
observada na tela fluorescente localizada no final da coluna do
microscopio (MORAIS, 2002). Os microscopios eletrénicos de
transmissdo convencionais atuam em faixas de tensdo entre 50 e 200
kV, os de tensdo intermediéria entre 200 e 600 kV e existem ainda os de
alta tensdo, que podem chegar até 2000 kV (REZENDE, 2007).

Uma amostra para ser analisada no MET deve ser capaz de
suportar o alto vacuo no interior da coluna, ndo ser danificada pelo feixe
de elétrons e sua estrutura ndo deve ser alterada durante a preparag&o.
Neste trabalho, com auxilio de ultrassom, particulas do revestimento
téxtil foram extraidas e dispersas em solucdo de &lcool isopropilico. As
amostras para analise no MET foram preparadas depositando uma gota
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destas solucdes em grades de cobre revestidas com uma pelicula de
carbono, adquiridas comercialmente. As grades preparadas foram
colocadas em estufa a vacuo para completa evaporagdo do solvente e
posterior analise no microscopio eletrdnico de transmisséo.

Para todas as amostras, o didmetro e o comprimento das
particulas foram medidos com base nas imagens de MET, com a ajuda
do programa Image J Launcher (Broken Symmetry Software). Em
todas as imagens, somente as particulas que foram observadas na sua
totalidade tiveram seus comprimentos medidos e participaram dos
calculos de comprimento de particula médio, independentemente da
orientagdo das mesmas. Todos os didmetros identificados nas imagens
foram medidos para estimativa do didmetro médio das particulas. Por
razbes de aglomeracdo de algumas particulas nas imagens obtidas por
MET, ndo foi possivel medir a mesma quantidade de particulas para os
célculos de didmetro e comprimento médios para todas as amostras
sintetizadas.

As andlises de microscopia eletrénica de transmissdo das
amostras formadas neste trabalho foram realizadas no Laboratério
Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC. O microscépio
eletronico de transmissdo JEOL JEM 1011, utilizado neste trabalho,
opera numa tenséo de aceleracdo de 100 kV e fornece imagens de baixa
resolucéo.

3.2.2.  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica de
caracterizacdo microestrutural, onde a interacdo de um feixe de elétrons
focalizado sobre uma area ou microvolume a ser analisado gera uma
série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar propriedades
das amostras, tais como composicdo, superficie topogréafica,
cristalografia, etc.

O microscdpio eletrénico de varredura apresenta uma coluna de
alto vacuo, onde os elétrons sdo gerados a partir de um filamento
termibnico de tungsténio, por aplicagdo de corrente, e sdo acelerados por
uma diferenca de potencial entre catodo e anodo. O feixe gerado passa
por lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro e por uma lente
objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva
existem dois estdgios de bobinas eletromagnéticas responsaveis pela
varredura do feixe sobre a amostra. O feixe interage com a regido de
incidéncia da amostra até uma profundidade que pode variar de 1 um a 6
um, dependendo da natureza da amostra. Esta regido é conhecida por
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volume de interacdo, o qual gera os sinais que sdo detectados e
utilizados para a formagéo da imagem e para microanalise.

Os sinais gerados pela interacdo dos elétrons com a superficie da
amostra podem ser observados na Figura 15. Os elétrons acelerados pelo
canhdo chegam a amostra e interagem através de varios processos. Os
elétrons gerados pela interagcdo entre o feixe incidente e a amostra
podem ser divididos em trés tipos: elétrons retro espalhados,
secundarios e Auger (CASALI, 2005). Uma parcela dos elétrons que
chega a amostra é refletida sem perda de energia; esses elétrons sao
chamados de elétrons retro espalhados. Os elétrons secundarios séo
elétrons de baixa energia (abaixo de 50 eV) formados pela excitacdo de
elétrons fracamente ligados ao nucleo, devido a interacdo com o0s
elétrons primarios de alta energia que incidem na superficie da amostra.
Quando um elétron de uma camada interior de um atomo € arrancado
por um elétron de alta energia do feixe incidente, o atomo pode retornar
ao seu estado de energia original com o deslocamento de um elétron de
uma camada mais externa para a camada interior vaga. Neste processo,
existe liberacdo de energia que é acompanhada pela emissdo de um
féton.

Figura 15 - Interacdo dos elétrons com a matéria.

e incidentes

e- retroespalhados

Raios-X Catodoluminescencia

e Auger '& (—J e secundarios
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A

e nao espalhados

Fonte: Arias (2007).

Para a formacdo de uma imagem sdo utilizados, principalmente,
os elétrons secundérios. A quantidade de elétrons secundéarios gerados
na amostra em relagdo ao feixe incidente é proporcional ao angulo de
incidéncia do feixe e a normal a superficie. Os elétrons secundarios sdo
atraidos até o detector que é mantido positivamente carregado,
convertidos em pulsos elétricos e amplificados para fornecer um sinal
elétrico. Para construir uma imagem completa da superficie, o feixe de
elétrons varre a area da amostra a ser analisada. O contraste da imagem
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¢ obtido pelo numero de elétrons secundarios captados pelo detector
(WATT, 1997).

A analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS - Energy
Dispersive Spectrometry) é uma ferramenta analitica predominante para
caracterizacdo quimica (ARIAS, 2007). A emissdo de foton resulta no
espectro caracteristico de raios X e é caracteristica dos elementos que o
gerou, possibilitando uma analise quimica do material (WATT, 1997).

No caso da microscopia eletrdnica de varredura de alta resolucéo,
a geracao do feixe de elétrons é feita através de um canhdo de emissdo
de campo, dai 0 nome FEG (do inglés, Field Emission Gun). Este tipo
de canhdo é composto por monocristal de tungsténio com uma ponta
muito fina (algumas dezenas de nanémetros de didmetro). Com a
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre esta ponta e um eletrodo,
ocorre 0 acimulo de elétrons na ponta, que devido a sua dimensdo passa
a emitir esses elétrons que serdo acelerados até a superficie da amostra.
Neste caso, o feixe de elétrons tem um didmetro bastante reduzido e
pode gerar imagens com magnificacdo de até 650.000 vezes e resolucédo
de 1 nm (WATT, 1997).

As analises de microscopia eletrdnica de varredura, de
microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢do e de EDS dos
filmes formados neste trabalho foram realizadas no Laboratério Central
de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. O equipamento MEV
JEOL JSM-6390LV utilizado neste trabalho opera numa voltagem de
aceleracdo de 0,5 a 30 kV e permite magnificagdes de 25 vezes a
300000 vezes. Ja as analises de microscopia eletronica de varredura de
alta resolucéo foram realizadas no equipamento JEOL JSM-6701F com
tensdo de aceleracdo de 0,5 a 30 kV, o qual permite magnificacGes entre
25 vezes e 650000 vezes.

3.2.3. Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raio X é utilizada para o estudo das
propriedades dos materiais € é uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural. Consiste basicamente na incidéncia de
um feixe de raio X sobre uma amostra e da analise da intensidade do
feixe difratado em funcdo do angulo entre o feixe incidente e o plano da
amostra.

A difracdo de raio X é devida essencialmente a existéncia de
coincidéncia de fase, também denominada interferéncia construtiva,
entre duas ou mais ondas eletromagnéticas. Assim, um feixe de raio X
difratado pode ser definido como um feixe composto por um grande
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numero de raios espalhados que se reforcam mutuamente, em condi¢des
especiais de coincidéncia de fase de todos os &tomos pertencentes a
planos paralelos. A Figura 16 ilustra o processo onde o feixe de raio X
incide sobre o material cristalino formando um angulo 6 com 0 plano da
amostra e é espalhados.

Figura 16- Esquema da difracéo do feixe de raios X incidente no material
cristalino.

Fonte: Silva, 2001.

O fendmeno de interferéncia construtiva ocorrerd quando a
diferenca nos comprimentos dos caminhos dos dois raios for igual a um
nimero inteiro de comprimentos de onda. Esta diferenca de
comprimento de percurso é igual 2 CB + BD. Se CB = BD =x, entdo nA
deve ser igual a 2x para reforgco, onde n é um nimero inteiro. Contudo, x
= d senB, onde d é o espago interplanar. Assim, a condicdo final de
reforco verificada pela Lei de Bragg é dada pela Equacdo (1)
(CAMPOS, 2006):

ni=2dsend 1)

O efeito do fendmeno da refracdo de raios X é muito pequeno e
pode ser desprezado na maioria dos casos. Assim, a Lei de Bragg nédo
considera este efeito. A difracdo de raios X pode ser empregada em
andlise quimica, na determinacdo da orientagdo do cristal e na
determinacéo de tamanho de cristalitos (SILVA, 2001).

O conhecimento do comprimento de onda do raio X permite
determinar os espacamentos interplanares e identificar os planos que
causam difracdo. Através da largura a meia altura da intensidade
maxima dos picos difratados é possivel estimar o tamanho médio de
cristalito (L) de um material, utilizando a equacdo de Scherrer (Equacéo
2) (CULLITY e STOCK, 2001). O tamanho de cristalito é definido
como o tamanho dos micro-dominios que difratam em fase. A difracdo é
sensivel a estas unidades de difracdo e ndo ao tamanho de particula.
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Uma particula, mesmo parecendo um cristal perfeito, pode ser composta
por varios cristalitos (FERREIRA, 2006). Durante o processamento dos
materiais, investigar a orientacdo preferencial dos cristalitos em
materiais sélidos policristalinos é muito importante, uma vez que a
orientagdo cristalografica preferencial determina algumas propriedades
especificas dos materiais (CULLITY e STOCK, 2001).

D = ki / Bcosé, (2

Onde g ¢ a largura da linha de difracdo medida a meia altura de sua
intensidade méxima (em radianos), A é comprimento de onda dos raios
X, D é o tamanho do cristalito, k é uma constante dependente das
condi¢des de medida (o valor de k, usualmente utilizado pela férmula de
Scherrer, ¢ 0,89) e 8 ¢ o angulo de difragdo (CULLITY e STOCK,
2001).

Neste trabalho, o emprego da técnica de DRX tem como
finalidade a determinacdo da estrutura cristalina das amostras. Para isto,
um difratbmetro Rigaku (modelo Mini-Flex) usando como radiagdo
incidente Cu-Kow (A = 1,5418 A), na faixa de 27 até 70 graus, foi
utilizado. O equipamento opera com um potencial de 30 kV e 15 mA de
corrente elétrica. A variagdo 20 ¢ empregada com um passo de 0,05
graus e passo de tempo de 1 segundo.

A estrutura dos nanocristais foi determinada comparando os
difratogramas experimentais com os dados catalogados em Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD). Os dados de DRX sdo utilizados
também para verificar a presenca de impurezas nas amostras e estimar o
tamanho médio de cristalito através da equacédo de Scherrer.

3.2.4. Absorcdo Atdmica

Espectrometria de absorcdo atdbmica, também chamada
de espectrofotometria de absorcdo atbmica, € o método de analise usado
para determinar qualitativamente e quantitativamente a presenca de
metais.

Neste trabalho, essa analise foi utilizada para determinar a
concentracdo de Zn presente no revestimento do substrato. A amostra
foi preparada por digestdo em &cido cloridrico seguido de diluicdo em
agua deionizada.

Nesse procedimento, uma amostra do substrato téxtil, com
revestimento de ZnO e massa de 0,14 g foi imersa, sob agitacdo, em 2,5
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mL de Acido Cloridrico a temperatura de 50 °C. Ap6s 90 min. a solucéo
foi filtrada e diluida em 100 mL de agua destilada. A solucéo resultante
desse processo teve analisada a concentragdo de zinco

3.2.5. Determinagdo da Atividade Antimicrobiana

As andlises antimicrobianas foram realizadas no Laboratério de
Microbiologia da Universidade Comunitaria da Regido de Chapecd
(UNOCHAPECO). Os testes de atividade antibacteriana foram
conduzidos com cepas padrdo de bactérias do tipo Staphylococcus
aureus (ATCC 25923) (Bioscan) e Pseudomonas aeruginosa (ATCC
27853) (Bioscan).

O teste de sensibilidade aos microrganismos permite avaliar "in
vitro" a sensibilidade das bactérias a um determinado material
antimicrobiano. Essa avaliacdo pode ser feita através do método de
diluicdo: em meios s6lidos ou liquidos. E uma técnica muito sensivel a
variagbes do procedimento e que exige diversas e demoradas
manipulacGes. Em geral, 0 método pode ser aplicado nos seguintes
estudos:

eestudo do espectro de atividade de um novo material
antimicrobiano;

e estudo da sensibilidade de uma espécie bacteriana a um ou mais
agentes bacterianos.

O uso desse método em meios solidos utiliza 0 meio de Mueller-
Hinton com pH de 7,2 a 7,4. O meio é preparado e autoclavado, sendo,
em seguida, colocado em varios tubos ou placas hum "banho-maria" a
50° C. No meio de cultura (cuja quantidade é padronizada) é inoculada
uma suspensdo constituida por um nimero de bactérias constante.

3.2.5.1. Teste de atividade antimicrobiana por disco-difusdo em meio
solido

O método de disco-difusdo em meio sélido é muito utilizado e
seu resultado é qualitativo. Este método é baseado na propriedade de
difusdo, segundo um gradiente de concentracdo, do agente bacteriano,
que esta impregnado num papel filtro, num &gar nutritivo (agar Mueller-
Hinton). A bactéria semeada ndo crescera numa area concéntrica a volta
da amostra que contém o0 agente bacteriano, em concentrac@es iguais ou
superiores & concentragdo minima inibitoria. Havera um halo de inibic&o



77

a volta da amostra, maior ou menor conforme a sensibilidade da estirpe
bacteriana. Alguns fatores podem intervir nas dimensdes dos halos de
inibicdo bacteriana, tais como:

e propriedades fisico-quimicas do agente bacteriano: velocidade e
taxa de difusdo e quantidade de agente bacteriano;

e natureza do meio de cultura: composicdo do meio, pH e
espessura do meio;

e indculo: densidade do indculo (deve permitir crescimento
denso, mas nao confluente) e tempo de laténcia.

As bactérias de crescimento mais lento podem ser mais
susceptiveis, porque o agente antibacteriano tem mais tempo para
difundir no meio de cultivo, impedindo o crescimento da bactéria. Além
disso, o halo de inibicdo ndo é proporcional & concentragdo do agente
bacteriano.

A Figura 17 esquematiza o ensaio de disco-difusdo em meio
solido. A amostra em estudo com agente antibacteriano e outra amostra
controle (sem agente antibacteriano) sdo colocadas em contato com agar
inoculado com o microrganismo em estudo. Se existir atividade
antibacteriana, uma zona de inibicdo do crescimento em torno da
amostra ficara visivel. O tamanho desta zona de inibig8o seré fortemente
influenciado pela capacidade de difusdo do agente antibacteriano. A
zona de inibigdo pode ser medida, mas ndo deve ser considerada como
um valor quantitativo da atividade antibacteriana.

Figura 17 — Esquema de ensaio de difusdo em placa de agar. (a) Tecido sem
tratamento e (b) tecido com tratamento antimicrobiano.

(a) (b)

agar agar

Tecido.
Controle

Tecido.
Amostra
Teste

~

Placa de petri Zona de inibigéo

Fonte: o autor.

Neste trabalho, a atividade antimicrobiana avaliada através do
teste de disco-difusdo em meio sélido seguiu a metodologia dos testes
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de sensibilidade a agentes antimicrobianos, baseado na norma NCCLS
(2003).

Com o0 auxilio de swab de algoddo estéril, a suspensdo
bacteriana (10* UFC/mL) foi inoculada sobre as superficies do agar
padrdo para contagem — PCA (Kasvi). Decorridos 5 minutos, com
auxilio de uma pinca estéril, amostras de tecido com diametros 7 mm
foram depositadas sobre a superficie do dgar semeado. As placas foram
incubadas em estufa bacteriolégica (Quimis, mod. Q316M4) com
temperatura controlada de 35 + 1 °C. Apo6s 18 h, os halos foram
medidos, utilizando uma régua métrica. Para o controle negativo, foram
realizados testes microbioldgicos para placas contendo amostras de
tecido sem tratamento com nanoparticulas de Oxido de zinco e sem
amostras de tecidos.

3.2.5.2. Teste de atividade e eficacia antimicrobiana

O teste de atividade e eficacia antimicrobiana foi avaliado a partir
da interpretacdo da curva de sobrevivéncia (curva de tempo de morte)
que relaciona o logaritmo do nimero de bactérias viaveis por cm? (log
UFC/cm?) em funcdo do tempo.

Curvas de tempo de morte sdo usadas para determinar a cinética
de morte bacteriana “in vitro”, mas, geralmente, ndo sdo usadas para
determinar se um agente antibacteriano é bactericida ou bacteriostatico.
Essa analise pode ser util para distinguir se a morte bacteriana €
dependente da concentracdo e/ou dependente do tempo (PANKEY e
SABATH, 2015).

Neste trabalho o teste de atividade e eficicia antimicrobiana foi
realizado baseado no Método Padrdo Industrial Japonés (JIS Z
2801:2010). Neste método, os microrganismos foram ativados e
incubados em tubos de caldo cérebro-coracdo - BHI (Kasvi) em estufa
bacteriol6gica (Quimis, mod. Q316M4) com temperatura controlada de
35 = 1 °C, por 24 h. As bactérias foram transferidas para os tubos por
meio de alcas de semeadura estéril a partir da cultura em agar nutriente
(Kasvi). As concentracBes das suspensfes bacterianas ativadas foram
ajustadas em solucdo salina estéril (0,9%) (Synth) tomando como
referéncia a turbidez optica determinada por um Bioespectro
(Biospectro, mod. SP22) e uma solucéo padréo de escala McFarland 0,5,
com concentracdo bacteriana aproximada de 10° UFC/mL. Esta
suspensdo foi diluida e ajustada para uma concentracdo aproximada de
10" UFC/mL.
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Nesse ensaio, aliquotas de 40 pL da suspensdo bacteriana de
concentragdo aproximada de 10 UFC/mL foram transferidas sobre
cinco amostras de tecido (0 h, 2 h, 5 h, 10 h e 24 h), de 0,7 mm x 0,7
mm, para cada tratamento, para cada microrganismo. Cobriu-se o
inoculo de ensaio com laminula de 20 mm x 20 mm e pressionou-se
suavemente para baixo sobre a pelicula de modo que o inéculo de ensaio
se espalhasse para préximo das bordas. Para o controle negativo, ensaios
com amostras ndo tratadas (controle) foram testadas nas mesmas
condicdes. As placas foram incubadas a uma temperatura de 35 £ 1 °C
por 24 +1h.

Posteriormente, as amostras testes e controle foram colocadas
dentro de sacos estéreis (Nasco). Em seguida, foi adicionado 10 mL de
caldo LB 1/500 (Kasvi) e agitou-se em homogeneizador tipo Stomacher
(BOIT, mod. STO1) por 120 segundos.

Para os tempos de 0 h, 2 h, 5 h, 10 h e 24 h enumerou-se as
bactérias viaveis, pipetando 1 mL de cada diluicdo em placas de Petri
estéreis. Verteu-se 15 mL de agar padrdo para contagem (PCA) e
mexeu-se cuidadosamente para dispersar as bactérias. Os plagueamentos
foram realizados em duplicata. As placas foram invertidas e incubadas a
35+ 1 °C por48h.

Ap0s a incubagdo, contou-se 0 nimero de coldnias nas placas
de Petri da diluico que continha de 30 a 300 coldnias e o resultado foi
expresso em nlmero de bactérias vidveis recuperadas por cm? por
amostra.

A determinacdo do percentual de bactérias mortas durante a
incubacéo foi obtido pela Equacéo (3), onde UFC é a unidade formadora
de col6nias.

Morte (%) = (1- [(UFC/cm?)iempo/ (UFC/CM2)inicia]) X 100 3)






4.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados obtidos com os diferentes meios
reacionais (meio reacional 1 — 4) sdo apresentados. Além disso,
mecanismos de formagcdo in situ de nanoestruturas de ZnO em tecidos
de algodao e da atividade antimicrobiana do dxido de zinco contra duas
bactérias sdo propostos.

Os resultados estdo agrupados conforme o meio reacional onde
foi obtida a amostra analisada. A Tabela 5 apresenta um resumo dos

resultados.

Tabela 6 - Resumo dos resultados.

_ Amostras
Analises M1 M2 M3 M4
estrutura estrutura estrutura estrutura
DRX hexagonal da hexagonal da hexagonal da hexagonal da
fase wurtzita fase wurtzita. fase wurtzita fase wurtzita.
. Revestimento . Revestimento
Revestimento R Revestimento R
MEV heterogéneo e heterggeneo € heterogéneo e heterc_;geneo €
disperso mais bem disperso mais bem
PErso. distribuido Perso. distribuido
Presenca de Presenca de Zn Presencade Zn Presenca de Zn
Zn e O nas e O nas e O nas e O nas
EDS
estruturas estruturas estruturas estruturas
depositadas. depositadas.. depositadas.. depositadas..
Aglomerado Aglomerado Aglomerado Aglomerado
de de de de
TEM nanoestruturas. nanoestruturas. nanoestruturas. nanoestruturas.
Diametro Diametro Diametro Diametro
aprox. 21 nm aprox. 28 nm aprox. 28 nm aprox. 20 nm
SAED Monocristlino Monocristlino Monocristlino Monocristlino
Disco- Formou Halo Formou Halo Formou Halo Formou Halo
difuséo de inibigdo. de inibigdo. de inibigdo. de inibigdo.
Abforf;ao - - 30 mg/L de Zn 50 mg/L de Zn
atbmica

Fonte: o autor
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4.1. MEIO REACIONAL 1

Este meio reacional foi obtido com a reacdo entre 0,5 M de
nitrato de zinco hexahidratado e 1,0 M de hidroxido de potéssio. Esse
meio reacional foi preparado na temperatura de 50 °C, que foi mantida
constante durante todo o experimento.

As amostras M1.0, M1.1 e M1.2 foram obtidas com a imersdo do
substrato téxtil no meio reacional imediatamente apds a completa adi¢do
do precursor de zinco no reator (Oh) e ap6s 1h e 2h de reacdo,
respectivamente. Estas amostras foram analisadas por DRX, MEV,
EDS, MET e SAED e os resultados sdo mostrados abaixo. Além disso, o
resultado do teste de atividade antimicrobiana por disco-difusdo em
meio sOlido para estas amostras de tecido tratadas também é
apresentado.

A analise de difraco de raio X foi realizada diretamente sobre o
substrato téxtil revestido com ZnO, sem nenhuma alteracdo ou
modificacdo da amostra. A Figura 18 apresenta os difratogramas das
amostras M1.0, M1.1, M1.2 e do ZnO fornecido pelo banco de dados
ICSD (cartdo numero 57450). Os difratogramas das amostras
apresentam picos de difracdo nas posi¢cdes angulares correspondentes a
estrutura hexagonal da fase wurtzita do ZnO. No entanto, os trés picos
principais, caracteristicos do ZnO e correspondentes aos planos
cristalograficos (100), (002) e (101), ndo sdo intensos e estdo quase
ocultos pelo pico amorfo da celulose (34,29°). Além disso, 0s
difratogramas das amostras apresentam picos nas posi¢cdes angulares
15,80°, 23,17 e 34,29° referentes a celulose da fibra do algoddo
(ZHANG et al., 2013).
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Figura 18 - Difratogramas das amostras M2.0, M2.1, M2.2 e do cartdo ICSD n°
57450 referente ao ZnO. A marcagdo * indica a existéncia de picos de difragdo
da celulose do substrato téxtil.

* *

*
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Intensidade
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Fonte: o autor.

As imagens das analises de microscopia eletrnica de varredura
(MEV) das amostras M1.0, M1.1 e M1.2 sdo mostradas na Figura 19.
Essa Figura apresenta duas imagens para cada uma das amostras, sendo
as Figuras 19a e 19b referentes a amostra M1.0, as Figuras 19c e 19d
referentes a amostra M1.1 e as Figuras 19e e 19f referentes a amostra
M1.2.

As imagens revelam que nas trés amostras o revestimento nao
recobriu a totalidade do substrato e observam-se regides que possuem
grandes aglomerados e estes sdo constituidos por estruturas menores
com dimensdes nanométricas e formato pontiagudo. Em algumas
regides também sdo observadas grandes estruturas com morfologias
octaédricas. Assim, ha, possivelmente, uma tendéncia preferencial de
ocorrer a nucleacdo e o crescimento das nanoestruturas de ZnO sobre
regides do substrato onde ja teriam ocorridas nucleagdes iniciais,
resultando em aglomerados.



84

Figura 19- Imagens de MEV de amostra obtida com o0 Meio Reacional 1. Em (a)
amostra M1.0 com magnificagdo de 500 vezes em (b) amostra M1.0 com
magnificacdo de 10.000 vezes. Em (c) amostra M1.1 com magnificacdo de 500
vezes e em (d) amostra M1.1 com magnificacdo de 3.000 vezes. Em (e) amostra
M1.2 com magnificacdo de 100 vezes e em (f) amostra M1.2 com magnificacdo
de 3.000 vezes. MarcagOes de 1 a 4 indicam os locais onde foi realizado a
analise de EDS.
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Fonte: o autor.



85

Na Figura 20 estdo agrupadas as figuras obtidas com a anélise de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Os locais indicados na
Figura 19 com os nimeros 1, 2, 3 e 4 mostram as posi¢des onde a
andlise de EDS foi realizada. As Figuras 20.1, 20.2 e 20.4 mostram a
analise realizada sobre a amostra M1.0 (marcacdo 1 da Fig. 19b),
M1.1(marcagdo 2 da Fig. 19d) e M1.2 (marcacdo 4 da Fig. 19f),
respectivamente. Nas trés andlises, ha a presenca de zinco e oxigénio
suficiente para atestar que o método utilizado neste experimento forma
in situ estruturas de ZnO nucleadas e crescidas sobre os tecidos de
algodao.

A Figura 20.3 mostra a anélise de EDS realizada sobre a amostra
M1.1 (marcacgdo 3 da Fig. 19d) em um local onde a anélise de MEV néo
mostra a presenca de revestimento. A andlise indica que ha a presenca
de zinco provavelmente relacionado a ndcleos ligados a sitios ativos da
celulose do tecido de algodéo.

Figura 20 - Em 1 esta a analise de EDS sobre o local 1 da Figura 19(b). Em 2
esta a analise de EDS sobre o local 2 da Figura 19(d). Em 3 esta a analise de
EDS sobre o local 3 da Figura 19(d). Em 4 esta a analise de EDS sobre o local 4
da Figura 19(f).
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A andlise por microscopia eletrbnica de transmissdo (MET)
revelou a morfologia da nanoestrutura de ZnO presente no revestimento
do tecido de algoddo. A Figura 21 (a-b) refere-se a amostra M1.0. Pelas
imagens observa-se a predominancia da morfologia do tipo bastdo
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cbnico composto por aglomerados de estruturas menores com
dimensfes nanométricas (didmetro médio de 17 nm). Observando as
Figuras 21c e 21d, referente a amostra M1.1, verifica-se que as
extremidades (ponta) dos bastbes sdo compostos por feixes de bastfes
mais finos com didmetro médio de 17 nm. Além disso, as imagens
indicam que a morfologia do tipo placa observada é proveniente da
justaposicdo (ligagdo) lateral desses bastbes. As Figuras 2le e 21f,
referente a amostra M1.2, mostram que a nanoestrutura que compde 0s
aglomerados é uma trama de cristais com morfologia do tipo bastdo com
didmetro médio de 21 nm. Todas as Figuras de difracdo de elétrons
mostradas na Figura 21 mostraram que 0s aglomerados sdo estruturas
policristalinas, porém apresentam também estruturas monocristalinas.

Figura 21- Imagens de microscopia eletronica de transmissdo e difracdo de
elétron do material extraido da superficie do tecido por ultrassom. Em (a) e (b)
tem-se a imagem do material extraido da amostra M1.0. Em (c) e (d) tem-se a
imagem do material extraido da amostra M1.1. Em (e) e (f) tem-se a imagem do
material extraido da amostra M1.2.
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Fonte: o autor.
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O teste antimicrobiano por disco-difusdo realizado com as
amostras téxteis tratadas (M1.0, M1.1 e M1.2) mostrou que ha atividade
antimicrobiana contra os dois microrganismos testados (Staphylococcus
aureus e Pseudomonas aeruginosa). A Figura 22 mostra que as trés
amostras de tecido de algoddo M1.0, M1.1 e M1.2 apresentaram halo de
inibicdo, porém, com pequeno didmetro. 1sso pode estar relacionado a
uma baixa difusdo das nanoestruturas de ZnO no meio de cultivo das
bactérias ou devido a pequena quantidade de material que difunde do
tecido para o0 meio de cultivo.

Na avaliacdo dos resultados da atividade antibacteriana através do
teste de disco-difusdo em meio solido, as amostras M1.0, M1.1 e M1.2
apresentaram inibicdo bacteriana frente a espécie P. aeruginosa com
halos de 1,4 cm, 1,5 cm e 1,4 cm, respectivamente (Tabela 5).
Apresentaram, também, inibicdo bacteriana contra S. aureus com halos
de inibic&o respectivamente iguais a 1,6 cm, 1,2 cm e 1,3 cm. A Figura
22 mostra a fotografia do halo de inibicéo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Nas Figuras 22a, 22b e 22c séo
mostrados os halos de inibicdo das amostras de tecido tratadas M1.0,
M1.1 e ML1.2, respectivamente. Ndo é identificado halo de inibicdo
guando o teste é realizado com o tecido sem revestimento, identificado
como branco (Fig. 22d).

Tabela 7 - Teste de atividade antimicrobiana por disco-difusdo em meio sélido.

Amostras (halo em cm)

Microrganismos M0 M11 M1.2 BRANCO

Pseudomonas 14+01 15+01 14+01 0.0
aeruginosa

Staphylococcus 16+01 12401 13+01 0.0
aureus

Fonte: o autor.
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Figura 22 — Fotografia do halo de inibicdo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Em 22(a) é mostrado a amostra M1.0, em
20(b) a amostra M1.1 e em 22(c) a amostra M1.2. Em 22(d) o branco. A foto da
esquerda mostra 0 meio no qual foi cultivado Staphylococcus aureus e na foto
da direita a bactéria Pseudomonas aeruginosa.
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Fonte: o autor.
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4.2. MEIO REACIONAL 2

Este meio reacional foi formado pela reacdo entre 0,5 M de
nitrato de zinco hexahidratado e 1,0 M de hidréxido de potassio. Esse
meio reacional foi preparado na temperatura de 90 °C e essa temperatura
foi mantida constante durante todo o experimento.

As amostras de tecido de algoddo M2.0, M2.1 e M2.2, obtidas
com a imersdo do substrato no meio reacional quando transcorrido o
tempo de reagdo de Oh, 1h e 2h, respectivamente, foram analisadas por
DRX, MEV, EDS, MET e SAED. Além disso, é apresentado o resultado
do teste de atividade antimicrobiana destas amostras por disco-difuséo
em meio solido.

A andlise de difracdo de raio X foi realizada diretamente sobre o
substrato téxtil revestido com ZnO sem nenhuma alteracdo ou
modificacdo da amostra. A Figura 23 apresenta os difratogramas das
amostras M2.0, M2.1, M2.2 e do ZnO fornecido pelo banco de dados
ICSD (cartdo nUmero 57450). Os difratogramas das amostras
apresentam picos de difracdo nas posi¢Oes angulares correspondentes a
estrutura hexagonal da fase wurtzita do ZnO. Além disso, o0s
difratogramas das amostras apresentam picos nas posi¢des angulares
14,89°, 15,80°, 23,17 e 34,29° que sdo referentes a celulose da fibra do
algoddo (ZHANG et al., 2013).

Os tamanhos médios de cristalito calculados pela equacdo de
Sherrer, das amostras M2.0, M2.1e M2.2 sdo aproximadamente iguais a
25 nm, 24 nm e 27 nm, respectivamente.



90

Figura 23- Difratogramas das amostras M2.0, M2.1, M2.2 e do cartdo ICSD n°
57450 referente ao ZnO. A marcagdo * indica a existéncia de picos de difragdo
da celulose do substrato téxtil.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
téxteis revestidas com ZnO sdo mostradas na Figura 24. Para cada uma
das amostras sdo apresentadas duas imagens, sendo as Figuras 24a e 24b
referentes a amostra M2.0, as Figuras 24c e 24d referentes a amostra
M2.1 e as Figuras 24e e 24f referentes a amostra M2.2. O uso deste
meio reacional para produzir o revestimento de ZnO parece gerar
diferentes caracteristicas morfoldgicas do material depositado sobre o
substrato. A amostra M2.0 (Fig. 24 a-b) apresenta cristais aglomerados
ou individuais com morfologias do tipo laminas dispostas
transversalmente a superficie da fibra, além de formas pontiagudas. As
imagens da amostra M2.1 (Fig. 24 c-d) mostram um formato de laminas
empilhadas longitudinalmente em relacdo a superficie da fibra. Ja a
amostra M2.2 (Fig. 24 e-f) apresenta aglomerados de particulas
pequenas, aparentemente arredondadas. De modo geral, o revestimento
sobre o tecido de algoddo tratado no meio reacional 2 aparenta formar
depositos mais espessos e mais bem distribuidos na superficie da fibra.

A composigdo quimica do tecido revestido com nanoestruturas de
ZnO no meio reacional 2 foi analisada por EDS. Na Figura 25 estéo
agrupadas as Figuras obtidas com a analise de espectroscopia por
energia dispersiva. Os locais indicados na Figura 24 com os ndmeros 1,
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2, 3 e 4 mostram as posicGes onde a analise foi realizada. As Figuras
25.1, 25.2 e 25.3 mostram a analise realizada sobre a amostra M2.0
(marcacdo 1 da Fig. 24b), M2.1 (marcacdo 2 da Fig. 24d) e M2.2
(marcacdo 3 da Fig. 24f), respectivamente. Nas trés analises ha
contagem de zinco e oxigénio, o que indica que o método utilizado neste
experimento forma a estrutura do 6xido de zinco nos substratos de
algodao.

A Figura 25.4 mostra a andlise de EDS realizada sobre a amostra
M2.2 (marcacdo 4 da Fig. 24d) em um local onde a analise de MEV ndo
mostra a presenca de revestimento. A andlise também indicou a
presenca de zinco, provavelmente ligado a sitios ativos da celulose do
tecido de algodao tratado.

Figura 24- Imagens de microscopia eletrdnica de varredura Meio Reacional 2.
Em (a) amostra M2.0 com magnificagdo de 500 vezes em (b) amostra M2.0
com magnificacdo de 10.000 vezes. Em (c) amostra M2.1 com magnificagdo de
500 vezes e em (d) amostra M2.1 com magnificagdo de 10.000 vezes. Em (e)
amostra M2.2 com magnificacdo de 100 vezes e em (f) amostra M2.2 com
magnificacdo de 10.000 vezes. Marcacdes de 1 a 4 indicam os locais onde foi
realizado a analise de EDS.

s |\ O

1080 X10.000  um LCME-UFSC

Ed ,:»'

g g “‘
o5

@0xy F X500 Sopm y 10KV X10,

Fonte: o autor.



92

Figura 25 - Em 1 esta a andlise de EDS sobre o local 1 da Figura 22(b). Em 2
esta a analise de EDS sobre o local 2 da Figura 24(d). Em 3 esta a analise de
EDS sobre o local 3 da Figura 24(f). Em 4 esta a andlise de EDS sobre o local 4
da Figura 24(f).

| (2
1 = Ol . . )
1500 Au 4000
wo 3000
2000
500 ]
f \ J oo | ]| A
0 rl“‘ ! T M_1 [] m)l —
(] ? 4 6 i 4'
KeV HeV
O 3T @
000 in A
2000 v
2500 ,
2000 1500
1500 . 1000 .
12 ’j | 500 hllll,z" P
C A -
'] R N LS Sl -
H ! H 0 2 4
KeV KeV

Fonte: o autor.

A analise por microscopia eletrdnica de transmissao (Figura 26)
revelou morfologias do tipo placa, estruturas arredondadas e do tipo
bastdo. As Figuras 26a e 26b se referem a amostra M2.0 e através
dessas imagens observa-se predominancia de morfologias arredondadas
e do tipo bastdo com dimensdes nanométricas. A Figura de difracdo de
elétrons observada na Figura 26a mostra que o aglomerado é formado
por uma estrutura monocristalina. A Figura de difracdo de elétrons
mostrada na Figura 26b indica que o bastdo é monocristalino com
distancia interplanar de 0,26 nm.

As imagens de MET das amostras M2.1 e M2.2 mostram
aglomerados de nanoestruturas, similares aos observados para a amostra
M2.0. A Figura de difracdo de elétrons mostra que este aglomerado é
formado por estruturas monocristalinas.

Os tamanhos médio das particulas, retirados das imagens de
MET, do ZnO formado nas amostras M2.0, M2.1 e M2.2 sdo,
aproximadamente, iguais a 30 nm, 20 nm e 29 nm, respectivamente.
Esses valores estdo em acordo com os dados obtidos pela equacdo de
Sherrer (25 nm, 24 nm e 27 nm, respectivamente).
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Figura 26 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo e difracdo de
elétrons do material extraido da superficie do tecido por ultrassom. Em (a) e (b)
tem-se a imagem do material extraido da amostra M2.0. Em (c) e (d) tem-se a
imagem do material extraido da amostra M2.1. Em (e) e (f) tem-se a imagem do
material extraido da amostra M2.2.

Fonte: o autor.

Assim, a observacdo das imagens de MEV e MET sugere que as
amostras de ZnO formadas no tecido de algoddo a partir do meio
reacional 2 possuem, predominantemente, o formato bastéo e estruturas
arredondadas.

Na avaliacéo dos resultados da atividade antibacteriana através do
teste de disco-difusdo em meio solido, as amostras de tecido M2.0, M2.1
e M2.2 apresentaram inibicdo bacteriana frente a espécie P. aeruginosa
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e S. aureus com halos de inibicdo mostrados na Tabela 6. A Figura 27
mostra a fotografia do halo de inibicdo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Na Figura 27(a-c) ¢ mostrado o
halo de inibicdo das amostras de tecido M2.0, M2.1 e M2.2,
respectivamente. Para o tecido sem revestimento (branco) nenhum halo
de inibicéo foi identificado.

Tabela 8 - Teste de atividade antimicrobiana por disco-difusdo em meio sélido.

Amostras (halo em cm)

Microrganismos

M2.0 M2.1 M2.2 BRANCO
Pseudomonas 17401 17402 20401 0,0
aeruginosa

Staphylococcus 16+01 10+01 12401 0,0
aureus

Fonte: o autor.
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Figura 27 - Fotografia do halo de inibicdo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Em 27(a) € mostrada a amostra M2.0, em
27(b) a amostra M2.1 e em 27(c) a amostra M2.2. Em 27(d) o branco. A foto da
esquerda mostra 0 meio no qual foi cultivado Staphylococcus aureus e na foto
da direita a bactéria Pseudomonas aeruginosa.

Fonte: o autor.
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4.3. MEIO REACIONAL 3

Este meio reacional foi obtido pela reagdo soloquimica entre 0,7
M de nitrato de zinco hexahidratado e 1,0 M de hidréxido de potéssio.
Esse meio reacional foi preparado na temperatura de 50 °C, que foi
mantida constante durante todo o experimento.

As amostras M3.0, M3.1 e M3.2, obtidas com a imersdo do
substrato no meio reacional apds 0 h, 1 h e 2 h, respectivamente, foram
analisadas por DRX, MEV, EDS, MET e SAED. Além disso, €
apresentado o resultado do teste de atividade antimicrobiana por disco-
difusdo em meio solido para os tecidos de algoddo tratados.

A analise de difraco de raio X foi realizada diretamente sobre o
substrato téxtil revestido com ZnO, sem nenhuma alteracdo ou
modificacdo da amostra. A Figura 28 apresenta os difratogramas das
amostras M3.0, M3.1, M3.2 e do ZnO fornecido pelo banco de dados
ICSD (cartdo numero 57450). Os difratogramas das amostras
apresentam picos de difracdo nas posi¢cdes angulares correspondentes a
estrutura hexagonal da fase wurtzita do ZnO. No entanto, os trés picos
principais, caracteristicos do ZnO e correspondentes aos planos
cristalograficos (100), (002) e (101), ndo sdo intensos e estdo quase
ocultos pelo pico amorfo da celulose (34,29°). Além disso, 0s
difratogramas das amostras apresentam picos nas posi¢des angulares
14,89°, 15,80°, 23,17e 34,29° referentes a celulose da fibra do algodéo
(ZHANG et al., 2013). Os picos identificados pelo simbolo (#) nas
posi¢cdes angulares 38,28°, 44,85° e 64,77° indicam a presenca de
aluminio devido ao porta-amostra utilizado para a realizagdo da analise
de DRX.

Os tamanhos medios de cristalito calculados pela equacéo de
Sherrer das amostras M3.0, M3.1 e M3.2 sdo aproximadamente iguais a
26 nm, 31 nm e 24 nm, respectivamente.
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Figura 28 - Difratogramas das amostras M3.0, M3.1, M3.2 e do cartdo ICSD n°
57450 referente a0 ZnO. A marcagdo (*) indica existéncia de picos
caracteristicos da celulose do substrato téxtil. A marcagao (#) indica a presenca
de aluminio proveniente do porta-amostra do DRX.
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Fonte: o autor.

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
téxteis revestidas com ZnO sdo mostradas na Figura 29. Para cada uma
das amostras sdo apresentadas duas imagens, sendo as Figuras 29a e 29b
referentes a amostra de tecido M3.0, as Figuras 29c e 29d referentes a
amostra de tecido M3.1 e as Figuras 29e e 29f referentes a amostra de
tecido M3.2. As trés amostras apresentam morfologias similares e
caracteristicas semelhantes quanto a dispersdo no substrato téxtil e a
formacdo de aglomerados. Nas imagens € possivel identificar as
morfologias do tipo placa e bastdes conicos. Além disso, grandes placas
micromeétricas podem ser visualizadas em meio aos aglomerados.

A composigdo quimica do tecido revestido com nanoestruturas de
ZnO é analisada por EDS. Na Figura 30 estdo agrupadas as Figuras
obtidas com a analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
dos tecidos tratados. Os locais indicados na Figura 29 com os nimeros
1, 2, 3 e 4 mostram as posi¢des em que a andlise foi realizada. As
Figuras 30.1, 30.2 e 30.3 mostram a analise realizada sobre a amostra
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M3.0 (marcacdo 1 da Fig. 29b), M3.1 (marcacéo 2 da Fig. 29d) e M3.2
(marcagdo 3 da Fig. 29f), respectivamente. Nas trés andlises ha a
presenca de zinco e oxigénio, indicando que o método utilizado neste
trabalho € satisfatério para a formacdo in situ de ZnO em tecido de
algodao.

A Figura 30.4 mostra a analise de EDS realizada sobre a amostra
M3.2 (marcacdo 4 da Fig. 29d) em um local do substrato téxtil onde a
andlise de MEV ndo mostra a presenca de revestimento. A andlise de
EDS, por sua vez, indica a presenca de zinco também nesta regido do
tecido de algodao.

A andlise de absorcéo atdmica, realizada em uma aliquota de 0,14
g de substrato téxtil revestido com ZnO, mostrou concentragdo de Zn de
30 mg/L.
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Figura 29 - Imagens de microscopia eletronica de varredura Meio Reacional 3.
Em (a) amostra M3.0 com magnificacdo de 500 vezes; em (b) amostra M2.0
com magnificacdo de 15.000 vezes. Em (c) amostra M3.1 com magnificacdo de
500 vezes e em (d) amostra M3.1 com magnificacdo de 10.000 vezes. Em (e)
amostra M3.2 com magnificacdo de 100 vezes e em (f) amostra M3.2 com
magnificacdo de 10.000 vezes. Marcagdes de 1 a 4 indicam os locais onde foi
realizado a analise de EDS.
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Figura 30 - Em 1 esta a analise de EDS sobre o local 1 da Figura 29(b). Em 2
esta a analise de EDS sobre o local 2 da Figura 29(d). Em 3 esta a analise de
EDS sobre o local 3 da Figura 29(f). Em 4 esta a analise de EDS sobre o local 4
da Figura 29(f).
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Fonte: o autor.

A analise por microscopia eletrénica de transmissao das amostras
de tecido tratadas (Figura 31) revelou que, além da morfologia do tipo
placa, ha também feixes de nanobastBes. Além disso, as Figuras 31a e
31b mostram que a amostra M3.0 possui nanoestruturas muito menores
dispersas na proximidade dos aglomerados e que, possivelmente, podem
ser provenientes de estruturas maiores com formato de bastdes.

Os tamanhos médios das particulas obtidos a partir das imagens
de MET do ZnO extraido das amostras M3.0, M3.1 e M3.2 so,
aproximadamente, iguais a 20 nm, 28 nm e 29 nm, respectivamente.
Esses valores estdo muito proximos aos calculados pela equagdo de
Sherrer para estas amostras (26 nm, 31 nm e 24 nm, respectivamente).

A cristalinidade das estruturas dos aglomerados e das placas foi
investigada usando MET. Nas Figuras 31b, 31d e 31f a area delimitada
foi a regido onde a difracdo de elétrons foi realizada. Na Figura 31b, as
imagens de MET indicam que pequenas nanoestruturas se desprendem
dos aglomerados, e como resultado da difracdo de elétrons nessa regido
tem-se a indicacdo de que o material é policristalino. Além disso, devido
a largura dos anéis de difracdo, o material pode apresentar menor
cristalinidade, o que pode influenciar na desagregacdo do aglomerado
em particulas menores. A andlise de difracdo de elétrons mostrada na
Figura 31d sobre as placas de ZnO indica que as nanoestruturas
possuem estrutura monocristalina. A andlise de difracdo de elétrons
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mostrada na Figura 31f sobre o feixe de bastbes de ZnO mostra que esta
nanoestrutura também é formada por monocristais.

Figura 31 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo e difracdo de
elétron do material extraido da superficie do tecido por ultrassom. Em (a) e (b)
tem-se a imagem do material extraido da amostra M3.0. Em (c) e (d) tem-se a
imagem do material extraido da amostra M3.1. Em (e) e (f) tem-se a imagem do
material extraido da amostra M3.2.

Fonte: o autor.
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Na avaliacdo dos resultados da atividade antibacteriana através do
teste de disco-difusdo em meio solido, as amostras de tecido M3.0, M3.1
e M3.2 apresentaram inibigéo bacteriana frente a espécie P. aeruginosa
e S. aureus com halos de inibicdo mostrados na Tabela 7. A Figura 32
mostra a fotografia do halo de inibicdo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Na Figura 32 (a-c) sdo mostrados as
amostras de tecido M3.0, M3.1 e M3.2, respectivamente. Nesta analise,
nenhum halo de inibicdo foi observado para o tecido sem tratamento
(Fig. 32d) com nanoestruturas de ZnO (branco).

Tabela 9 - Teste de atividade antimicrobiana por disco-difusdo em meio sélido.

Amostras (halo em cm)

Microrganismos

M3.0 M3.1 M3.2 BRANCO
Pseudomonas 14401 15+01 15401 0,0
aeruginosa

Staphylococcus 12+01 18+01 18401 0.0
aureus

Fonte: o autor.
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Figura 32 - Fotografia do halo de inibicdo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Em 32(a) € mostrada a amostra M3.0, em
32(b) a amostra M3.1 e em 32(c) a amostra M3.2. Em 32(d) o branco. A foto da
esquerda mostra 0 meio no qual foi cultivado Staphylococcus aureus e na foto
da direita a bactéria Pseudomonas aeruginosa.

Fonte: o autor.
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44. MEIO REACIONAL 4

O meio reacional 4 foi formado a partir da reagdo soloquimica
entre 0,7 M de nitrato de zinco hexahidratado e 1,0 M de hidroxido de
potassio. Esse meio reacional foi preparado na temperatura de 90 °C,
que foi mantida constante durante todo o experimento.

As amostras M4.0, M4.1 e M4.2, obtidas com a imersdo do
substrato no meio reacional imediatamente apds a completa adicdo do
precursor de zinco no reator contendo a solugdo alcalina aquecida (0 h) e
apo6s 1 h e 2 h de reacgdo, respectivamente, foram analisadas por DRX,
MEV, EDS, MET e SAED. Além disso, o resultado do teste de
atividade antimicrobiana por disco-difusdo em meio solido destas
amostras de tecidos tratadas também é apresentado.

A analise de difraco de raio X foi realizada diretamente sobre o
substrato téxtil revestido com ZnO, sem nenhuma alteragdo ou
modificacdo da amostra. A Figura 33 apresenta os difratogramas das
amostras M4.0, M4.1, M4.2 e do ZnO fornecido pelo banco de dados
ICSD (cartdo numero 57450). Os difratogramas das amostras de tecido
M4.0, M4.1 e M4.2 apresentam picos de difracdo nas posi¢des angulares
correspondentes a estrutura hexagonal da fase wurtzita do ZnO. Nestes
difratogramas, apenas dois picos correspondentes aos planos
cristalograficos (002) e (101) do ZnO, foram identificados, 0s quais
estdo quase ocultos pelo pico amorfo da celulose (34,29°). Os
difratogramas das amostras apresentam, ainda, 0s picos nas posicoes
angulares 14,89°, 15,80°, 23,17 e 34,29° que séo referentes a celulose da
fibra do algoddo (ZHANG et al., 2013). Nestes difratogramas, ndo ha
indicios de outros picos de difracdo que possam indicar a formag&o de
fase de outros materiais, tais como o hidroxido de zinco, ou impurezas.

Os tamanhos médios de cristalito calculados pela equacdo de
Sherrer, das amostras M4.0, M4.1 e M4.2 ficaram em torno de 16 nm,
48 nm e 47 nm, respectivamente.



105

Figura 33 - Difratogramas das amostras M4.0, M4.1, M4.2 e do cartdo ICSD n°
57450 referente ao ZnO € apresentado para comparagao.
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Fonte: o autor.

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras
téxteis revestidas com ZnO sdo mostradas na Figura 34. Para cada uma
das amostras sdo apresentadas duas imagens, sendo as Figuras 34a e 34b
referentes a amostra de tecido M4.0, as Figuras 34c e 34d referentes a
amostra M4.1 e as Figuras 34e e 34f referentes a amostra M4.2. As trés
amostras de tecido apresentam um revestimento de ZnO sobre as fibras
da celulose com morfologia de placas e laminas. Estruturas maiores
também sdo observadas nas imagens de MEV, as quais aparecem com
maior frequéncia na amostra de tecido M4.2.

A composicdo quimica do tecido revestido com nanoestruturas de
ZnO foi analisada por EDS. Na Figura 35 estdo agrupadas as figuras
obtidas com a analise de espectroscopia por energia dispersiva dos
tecidos tratados. Os locais indicados na Figura 34 com os nimeros 1, 2,
3 e 4 mostram as posi¢cOes onde a analise de EDS foi realizada. As
Figuras 35.1, 35.2 e 35.3 apresentam a andlise realizada sobre a amostra
M4.0 (marcagdo 1 da Fig. 34b), M4.1 (marcagao 2 da Fig. 34d) e M4.2
(marcacdo 3 da Fig. 34f), respectivamente. Nas trés analises, ha
contagem de zinco e oxigénio, indicando que o método soloquimico
proposto neste trabalho é apropriado para o revestimento de tecido de
algoddo com nanoestruturas de ZnO.
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A analise de absorcao atdmica, realizada em uma aliquota de 0,14
g de substrato téxtil revestido com ZnO, mostrou concentragdo de Zn de
50 mg/L.

A Figura 35.4 mostra a analise de EDS realizada sobre a amostra
M1.1 (marcacdo 4 da Fig. 34c) em um local onde a analise de MEV ndo
mostra a presenca de revestimento. Ja a analise de EDS indica que hé a
presenca de zinco também nesta regido do tecido.

Figura 34 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura Meio Reacional 3.
Em (a) amostra M4.0 com magnificacdo de 500 vezes; em (b) amostra M2.0
com magnificagdo de 10.000 vezes. Em (c) amostra M4.1 com magnificacdo de
500 vezes e em (d) amostra M4.1 com magnificagdo de 10.000 vezes. Em (e)
amostra M4.2 com magnificacdo de 100 vezes e em (f) amostra M4.2 com
magnificacdo de 10.000 vezes. Marcacdes de 1 a 4 indicam os locais onde foi
realizado a analise de EDS.

Fonte: o autor.
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Figura 35 - Em 1 esta a analise de EDS sobre o local 1 da Figura 34(b). Em 2
esta a analise de EDS sobre o local 2 da Figura 34(d). Em 3 esta a analise de
EDS sobre o local 3 da Figura 34(f).
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Fonte: o autor.

A andlise por microscopia eletrénica de transmissdo (Figura 36)
das amostras de tecido M4.0, M4.1 e M4.2 revelou que, além das
morfologias do tipo placa e lamina, ha também feixes de nanobastdes,
blocos, cubos e particulas arredondas. Além disso, as Figuras 36b e 36¢
mostram que a amostra M4.0 possui nanoestruturas muito menores
dispersas na proximidade dos aglomerados, as quais podem ser
provenientes de estruturas maiores.

As imagens de MET revelaram que muitas das estruturas
observadas possuem dimens@es nanométricas. Os tamanhos médios das
particulas do ZnO extraido das amostras M4.0, M4.1 e M4.2, obtidos a
partir das imagens de MET, foram aproximadamente iguais a 20 nm, 16
nm e 27 nm, respectivamente.

As nanoestruturas arredondadas, observadas na Figura 34c,
compdem grandes aglomerados. A andlise de difracdo de elétrons
realizada nessa regido revela que ha material policristalino, indicado
pelos anéis concéntricos, além de material amorfo (indicado pela
presenca de anéis largos). Este resultado também foi encontrado ao se
analisar o fragmento mostrado na Figura 36a.

A imagem TEM mostrada na Figura 36b mostra um agregado
composto por pequenas particulas arredondadas e bastdes. A difracdo de
elétrons desse grupo de nanoestruturas indica que 0 mesmo possui
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estrutura policristalina. O mesmo resultado foi verificado para o
aglomerado de particulas com morfologia do tipo cubo, observado na
Figura 36f. Nesse caso, a difracdo de elétrons também indica a formacéo
da estrutura de um monocristal.

Figura 36- Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo e difragdo de
elétrons do material extraido da superficie do tecido por ultrasom. Em (a) e (b)
tem-se a imagem do material extraido da amostra M4.0. Em (c) e (d) tem-se a
imagem do material extraido da amostra M4.1. Em (e) e (f) tem-se a imagem do
material extraido da amostra M4.2.

-

Fonte: o autor.
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A Figura 36d mostra um fragmento com forma de placa,
possivelmente proveniente de uma das placas observadas na imagem de
MEV (Figura 34d). A difracdo de elétrons indicada na Figura 36d revela
gue o material obtido possui uma estrutura hexagonal. Estruturas desse
tipo também foram observadas na amostra M3.1 (Figura 31d).

A difracdo de elétrons do fragmento mostrado na Figura 36e €é
caracteristica de um monocristal com estrutura hexagonal. Esse
fragmento é proveniente da amostra M4.2 e parece ser resultado da
clivagem de uma placa maior pela acdo do banho de ultrassom usado
para extracdo do material ZnO das amostras de tecido tratadas.

Na avaliacdo dos resultados da atividade antibacteriana através do
teste de disco-difusdo em meio sélido, as amostras de tecido M4.0, M4.1
e M4.2 apresentaram inibicdo bacteriana frente a espécie P. aeruginosa
e S. aureus com halos de inibicdo mostrados na Tabela 8. A Figura 37
mostra a fotografia do halo de inibicdo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Na Figura 357(a-c) € mostrado o
halo de inibicdo das amostras de tecido tratadas M4.0, M4.1 e M4.2.
Para o tecido ndo tratado (branco), ndo ha identificacdo de halo de
inibicdo para ambas as bactérias analisadas (Fig. 37d).

Tabela 10 - Teste de atividade antimicrobiana por disco-difusdo em meio sélido.

Amostras (halo em cm)

Microrganismos

M4.0 M4.1 M4.2 BRANCO
Pseudomonas 18402 20401 16+01 0,0
aeruginosa
Staphylococcus 16+01 18+01 2001 0,0
aureus

Fonte: o autor.



110

Figura 37 - Fotografia do halo de inibicdo frente as espécies S. aureus, a
esquerda, e P. aeruginosa, a direita. Em 37(a) € mostrada a amostra M4.0, em
37(b) a amostra M4.1 e em 37(c) a amostra M4.2. Em 37(d) o branco. A foto da
esquerda mostra 0 meio no qual foi cultivado Staphylococcus aureus e na foto

Fonte: o autor.



111

4.5. MECANISMO DE FORMAGAO DE NANOESTRUTURAS
DE ZnO NA SUPERFICIE DO SUBSTRATO DE ALGODAO

Os procedimentos experimentais para formacdo dos meios
reacionais deste trabalho envolveram a adigdo lenta do precursor de
zinco na solucdo alcalina aquecida em 50 °C e 90 °C. Durante a adicéo
do precursor da-se inicio as primeiras reacdes de formagdo dos
mondmeros (reacbes 1 e 2) que, por sua vez, irdo formar nucleos e
também serdo usados para o crescimento do cristal de ZnO.

Zn(NO3), 6120 + 2NaOH — Zn(OH), + 2Na(NO3) + 6H20 (Reacédo 1)
Zn(OH), — ZnO + H20 (Reacéo 2)

Quando o meio reacional é usado exclusivamente para producgao
de ZnO em pd (Anexo 1), as principais caracteristicas observadas a partir
das analise de DRX e MET sao: (i) boa cristalinidade e tamanho de
cristalito entre 24 e 30 nm; e (ii) morfologias do tipo bastdo e
arredondadas.

No entanto, quando se observa as imagens de MEV do tecido
revestido com ZnO, sdo visualizadas morfologias diferentes, como
placas, blocos, cubos e laminas com diversos aglomerados. Essas novas
morfologias sugerem que o ZnO na superficie do tecido de algodao esta
se estruturando com novas orientagdes de crescimento. Essas
modificagBes sdo atribuidas a interagdo ZnO/substrato e é indicio de que
a estrutura que reveste a fibra téxtil é proveniente de fendmeno de
nucleacdo e crescimento do cristal sobre o substrato em um mecanismo
in situ.

O efeito da variagdo de concentragdo do precursor nitrato de
zinco é mais evidente observando as imagens de MET. Comparando as
imagens das amostras obtidas usando o meio reacional preparado com
0,5 M de nitrato de zinco (meio reacional 1 e 2) com as obtidas usando o
meio reacional preparado com 0,7 M de nitrato de zinco (meio reacional
3 e 4), pode-se identificar diferencas entre as nanoestruturas de ZnO
com morfologia do tipo bastdo. Em concentragdo menor as estruturas
tipo bastdo crescem por agregacdo de estruturas menores, gerando
contornos irregulares dos bastoes.

Além disso, a variacdo de concentracdo do precursor nitrato de
zinco provavelmente afeta a cristalinidade das nanoestruturas do ZnO.
Pela analise de DRX, as amostras de tecido produzidas com
concentracdo de 0,7 M de nitrato de zinco (meios reacionais 3 e 4),
apresentaram difratogramas com picos de ZnO menos intensos e até
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com auséncia de picos caracteristicos do ZnO quando comparados aos
difratogramas das amostras de tecido de algoddo produzidas no meio
reacional com 0,5 M de precursor de zinco (meio reacional 2).

Em adicdo, através das informagdes obtidas com a analise de
difracdo de elétrons, tém-se conhecimento de que h4 estruturas de ZnO
monocristalinas e policristalinas formadas nas amostras de tecido de
algoddo. No entanto, algumas imagens de MET dos tecidos de algodao
tratados no meio reacional formado com 0,7 M de nitrato de zinco em
90 °C (meio reacional 4), mostram estruturas aglomeradas onde é
possivel identificar, pela difracdo de elétrons, anéis caracteristico de
material amorfo. Essa observacdo reforca a informacgdo obtida com a
andlise de DRX dessas amostras de tecido.

A variacdo de temperatura do meio reacional também afetou as
amostras de tecido tratadas, como pode ser observado nas imagens de
MEV. Comparando as imagens das amostras de tecido de algoddo
tratadas no meio reacional em 50 °C (meios reacionais 1 e 3) com as
revestidas no meio reacional em 90 °C (meio reacionais 2 e 4), é
possivel observar que o aumento da temperatura promove maior
dispersdo do revestimento sobre a fibra do tecido de algoddo. Sabe-se
que a quantidade e dispersdo do material que promovem o revestimento
estdo relacionadas aos sitios ativos disponiveis na superficie do
substrato. Nesse caso, os sitios ativos sdo, provavelmente, produzidos
pela a¢do da alcalinidade do meio com a celulose do algoddo, formando
0 &lcali-celulose (reacBes 15 a 19). Entdo, quanto maior a temperatura
maior a quantidade de nucleacdo ao longo da fibra da celulose, podendo
haver interacéo e ancoragem na superficie da fibra de: fons zinco (Zn?*),
cristais em crescimento, nucleos formados no meio reacional, hidroxido
de zinco (Zn(OH),) ou Zn(OH),>.

C6H702(0OH); + NaOH > C6H702(0OH),. ONa (Reacéo
16)
[C6H7O2(OH)3;n + m NaOH (Reacéo 17)
Mono-élcali-celulose m =1 [C6H702(OH)2 (ONa)]n (Reacéo 18)
Di-alcali-celulose m =2 [C6H702(OH)1 (ONa)2;n (Reacédo 19)
Tri-alcali-celulose m =3 [C6H703(ONa3)]n

(Reacdo 20)

O aumento da temperatura pode influenciar tanto a taxa de
geracdo de sitios ativos quanto 0 aumento da taxa de nucleagdo do meio
reacional. De acordo com Gusatti et al. (2009), em temperaturas
elevadas (90 °C) a taxa de nucleacdo é maior quando comparado a
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temperaturas mais baixas (50 °C). A partir dessa ideia pode-se aceitar
que, em temperaturas maiores, hd mais ndcleos disponiveis para
interagir com a fibra da celulose que, por sua vez, também apresenta
maior quantidade de sitios ativos na fibra da celulose. A combinagédo
desses dois fatores resulta em maiores regides do tecido de algodao
recobertas com nanoestruturas de ZnO.

Nas imagens de MEV pode ser observada a producdo de
revestimento com nanoestruturas de ZnO sobre a superficie da fibra
téxtil com a imersdo do substrato por apenas 1 minuto em todos o0s
tempos de reagdo avaliados (0 h, 1 h e 2 h de reacdo). Dessa forma, um
mesmo meio reacional soloquimico pode ser usado para gerar
nanoestruturas de ZnO em tecido de algoddo em tempos de reacdo
curtos (0 h) ou longos (2 h).

4.6. ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

4.6.1. Teste de atividade antimicrobiana por disco-difusdo em meio
solido

Os testes de sensibilidade aos microrganismos, realizados
conforme o método de disco-difusdo, forneceram informacéo qualitativa
a respeito da atividade antimicrobiana das amostras de tecido revestidas
com ZnO contra as bactérias testadas. Os resultados obtidos pela medida
do didmetro do halo de inibicdo (Tabela 9) mostraram que todas as
amostras de tecido revestidas com nanoestruturas de ZnO apresentaram
atividade antimicrobiana frente aos microrganismos testados. Além
disso, todas as amostras de tecido produzidas a partir do meio reacional
formado com 0,5 M de nitrato de zinco hexahidratado, exceto a amostra
M1.0, apresentaram maior didmetro de halo frente a bactéria P.
aeruginosa (Gram-negativa). Ja todas as amostras tratadas no meio
reacional obtido com 0,7 M de nitrato de zinco, com excegdo da amostra
M3.0 e M4.1, apresentaram maior didmetro de halo frente a S. aureus
(Gram-positiva).

A partir dos dados da Tabela 9, graficos foram plotados para
relacionar e comparar 0s possiveis efeitos da concentragdo do precursor
nitrato de zinco (0,5 M e 0.7 M), da temperatura da solucéo alcalina (50
°C e 90 °C) e do tempo de reacdo (0 h, 1 h e 2 h) em que os tecidos
foram imersos no meio reacional. Estes resultados podem ser
visualizados na Figura 38, que apresenta os valores do halo de inibicdo
dos tecidos tratados nos diferentes meios reacionais contra o0s dois
microrganismos em estudo.
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Tabela 11 — Halo de inibi¢do das amostras téxteis revestidas com ZnO contra P.
aeruginosa e S. aureus.

Parametro do

. . Microrganismo (halo em cm)
meio reacional

%) o <
5 S, =5 g g :
38 FEA= 5 3 S 8 o w
S S5 ® £ .S S 3
< €9 39 s2 =5
8 st [S % S5 £ ©
c = £ S 3 & %
S ~ g o 5
M1.0 05M 50°C 1,4+0,1 16+0,1
M1.1 05M 50°C 15+0,1 1,2+0,1
M1.2 05M 50°C 1,4+0,1 1,3+0,1
M2.0 05M 90°C 1,7+0,1 16+0,1
M2.1 05M 90°C 1,7+0,2 1,0+0,1
M2.2 05M 90°C 20+01 1,2+0,1
M3.0 0,7M  50°C 1,4+0,1 1,2+0,1
M3.1 0,7M  50°C 15+0,1 1,8+0,1
M3.2 0,7M  50°C 15+0,1 1,8+0,1
M4.0 0,7M  90°C 1,8+0,2 1,8+0,1
M4.1 0,7M 90°C 20+0,1 1,8+0,1
M4.2 0,7M 90°C 16+0,1 20+0,1

Fonte: o autor.

A presenca do halo de inibigdo produzido pelas amostras téxteis
revestidas com ZnO indica que a técnica de revestimento proposta neste
trabalho incorpora nanoestruturas de ZnO na fibra do tecido suficiente
para gerar a inibicdo do crescimento dos microrganismos testados. A
diferenca entre os didmetros dos halos apresentados nos ensaios pode
estar relacionada com a formacdo de aglomerados contendo
nanoestruturas heterogéneas que influenciam na difusdo das
nanoestruturas de ZnO no meio de cultivo das bactérias. Além disso,
este fato pode estar relacionado com a intera¢do do ZnO a fibra téxtil, o
que dificulta a difusdo do ZnO para 0 meio de cultivo da bactéria, bem
como com a distribuicéo do ZnO ao longo da fibra téxtil.
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Figura 38 - Halo de inibic&o das amostras téxteis revestidas com ZnO contra P.
aeruginosa e S. aureus. (a) Resultado das amostras produzidas no meio
reacional 1, (b) Resultado das amostras produzidas no meio reacional 2, (c)
Resultado das amostras produzidas no meio reacional 3 e (d) Resultado das
amostras produzidas no meio reacional 4.
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Fonte: o autor.

A Figura 39 mostra um grafico comparativo do tamanho médio
do halo de inibicdo de amostras de tecido tratadas no meio reacional em
50 °C (meios reacionais 1 e 3) usando precursor de zinco nas
concentracdes de 0,5 M e 0,7 M. Apesar das diferencas morfologicas
das nanoestruturas de ZnO obtidas e da forma com que o revestimento
se distribuiu sobre o substrato téxtil em diferentes concentragdes do
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meio reacional, ndo ha grande diferenca entre os valores do diametro do
halo de inibig&o obtidos no teste de disco-difusdo.

Figura 39 - Tamanho médio do halo de inibicdo das amostras téxteis revestidas
com ZnO no meio reacional em 50 °C.

Meio reacional a Temp. de 50°C
HO5M MO,7M
T 20
e
o
= 1,5
<
S
o M0
e
‘O
€ o5
S
(]
= 0,0
P. aeruginosa S. aureus

Fonte: o autor.

Na Figura 40 é apresentado um grafico comparativo do tamanho
médio do halo de inibicdo de amostras de tecido tratadas no meio
reacional na temperatura de 90 °C (meios reacionais 2 e 4) usando
precursor de zinco na concentracdo de 0,5 M e 0,7 M. Uma carateristica
mostrada nas imagens de MEV foi que os revestimentos formados nos
substratos téxteis imersos no meio reacional em 90 °C preencheram toda
a superficie do tecido de forma mais espessa e homogénea do que
aqueles observados nos tecidos tratados em 50 °C. Este resultado pode
indicar que um revestimento com uma distribuicdo homogénea de
nanoestruturas de ZnO sobre o tecido de algoddo gera maiores inibicdes
de crescimento das bactérias P. aeruginosa (para 0,5 M e 0,7 M de
precursor de zinco) e S. aureus (para 0,7 M de nitrato de zinco).
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Figura 40 — Tamanho médio do halo de inibi¢do obtido com as amostras téxteis
revestidas com ZnO no meio reacional em 90 °C.
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Fonte: o autor.

A Figura 41 apresenta o grafico comparativo do tamanho médio
do halo de inibi¢do obtido com as amostras revestidas no meio reacional
nas temperaturas de 50 °C e 90 °C, mantendo a concentracdo de nitrato
de zinco em 0,5 M. Nessa concentracdo, as amostras tratadas no meio
reacional na temperatura de 90 °C apresentaram halos de inibigdo
grandes contra a bactéria P. aeruginosa. Os resultados de MEV e MET
das amostras de tecido tratadas nessas condigdes experimentais
mostraram bastdes com superficie regular e sem estruturas octaédricas.
Além disso, a andlise de difracdo de elétrons destas amostras de tecido
indicaram que o nanobastdio de ZnO formado no tecido é um
monocristal. Estas caracteristicas do tecido tratado provavelmente sdo
fatores que contribuem para uma maior inibicdo de crescimento da
bactéria P. aeruginosa.
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Figura 41 - Halo de inibicéo das amostras téxteis revestidas com ZnO em meio
reacional formado com 0,5 M de nitrato de zinco hexahidratado.
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Fonte: o autor.

Na Figura 42 é apresentado um grafico comparativo do tamanho
médio do halo de inibicdo de amostras de tecido de algoddo tratadas no
meio reacional obtido nas temperatura de 50 °C e 90 °C. Na preparagdo
de ambos os meios reacionais foi utilizada uma concentragéo de 0,7 M
de nitrato de zinco hexahidratado. Nessa condi¢do de concentragdo, as
amostras revestidas no meio reacional em 90 °C apresentaram halos de
inibicdo grandes contra ambas as bactérias estudadas. De acordo com os
resultados das anélises de DRX, essas amostras de tecido tratadas ndo
apresentaram alta cristalinidade. Por outro lado, as imagens de MEV
mostram que praticamente todas as regides do tecido de algodao foram
revestidas com nanoestruturas de ZnO. Além disso, as andlises de MET
mostram que o material ZnO formado no tecido possui a morfologia do
tipo placa, com estrutura monocristalina. Assim, é possivel que esses
fatores, que sdo observados em todas as amostras de tecido tratadas no
meio reacional 3 e 4, estejam influenciando no processo de inibigdo do
crescimento tanto da bactéria P. aeruginosa quanto da bactéria S.
aureus.
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Figura 42 - Halo de inibicdo das amostras téxteis revestidas com ZnO no meio
reacional formado com 0,7 M de nitrato de zinco hexahidratado.
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Fonte: o autor.

4.6.2. Teste de atividade e eficacia antimicrobiana

A analise da curva de sobrevivéncia das bactérias P. aeruginosa e
S. aureus frente as amostras de tecido com revestimento de ZnO esta
expressa em graficos de log UFC/cm?2 versus tempo (Figuras 43- 50). A
partir dos dados obtidos com os graficos, o percentual de bactérias
mortas durante a incubacdo de 0 a 2 h e de 0 a 5 h foi determinado
(Tabela 10).
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Tabela 12 - Percentual de bactérias mortas durante a incubagdo de 2 h a5 h.

Microrganismo

Parémetros do S
(Curva de sobrevivéncia - Morte

meio reacional

2 (%))
= B § © P.aeruginosa S. aureus
< $E3 B3 S & & =
8 =< E @ C—L; © © © <
% o g IC'_-’ -g o o o o
O o© o
M1.0 05M 50 °C 27,1 71,3 58,2 62,2
M1.1 05M 50 °C 48,2 100 9,5 24,3
M1.2 05M 50 °C 309 301 2,0 20,3
M2.0 05M 90 °C 38,6 100 25,8 100
M2.1 05M 90 °C 8,1 100 8,1 100
M2.2 05M 90 °C 2,0 48,6 1,8 100
M3.0 0,7M 50 °C 23,1 100 71,0 100
M3.1 0,7M 50 °C 100 100 100 100
M3.2 0,7M 50 °C 44,8 100 58,5 100
M4.0 0,7M 90 °C 25,9 78,2 230 555
M4.1 0,7M 90 °C 31,3 100 50,3 76,3
M4.2 0,7M 90 °C 53,5 100 22,4 100

Fonte: o autor.

Verifica-se através dos dados apresentados na Tabela 10 que
apenas a amostra de tecido M3.1 apresentou atividade antimicrobiana
capaz de eliminar 100% das bactérias P. aeruginosa e S. aureus em um
intervalo de 2 h de incubagdo. As amostras de tecido M1.1, M2.0, M2.1,
M3.0, M3.1, M3.2, M4.1 e M4.2 apresentaram uma maior eficacia
contra a bactéria P. aeruginosa quando incubadas por 5 h, resultando em
total eliminacdo (100 %) desta bactéria. Ja as amostras de tecido de
algoddo M2.0, M2.1, M2.2, M3.0, M3.1, M3.2 e M4.2 apresentam
melhor eficacia contra a bactéria S. aureus quando incubadas por um
periodo de 5 h, com eliminacéo total (100 %) desta bactéria.

As Figuras 43, 44, 45 e 46 apresentam os perfis de sobrevivéncia
para as amostras de tecido tratadas no meio reacional 1, 2, 3 e 4 e
testadas contra a bactéria P. aeruginosa em um periodo de 24 h de
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incubacdo. Todas as amostras produzidas com o meio reacional 2, 3 e 4
foram capazes de zerar a contagem de unidades formadoras de colbnias
ao final de 24 horas de incubacdo, para o0s dois microrganismos testados,
caracterizando assim, uma étima eficacia antimicrobiana destes tecidos
tratados com nanoestruturas de ZnO. Porém, o ensaio de eficacia
antimicrobiana realizado com a amostra tratada no meio reacional 1
apos 2 h de reacdo (M1.2) nédo resultou em total eliminacdo da bactéria
P. aeruginosa no intervalo de 24 h de incubacdo. Este ensaio também
ndo foi eficaz na eliminacdo de 100 % da bactéria S. aureus quando as
amostras de tecido M1.1 e M1.2 foram usadas.

A Figura 43 mostra que o tempo de morte da bactéria P.
aeruginosa em contato com as amostras de tecido revestidas com ZnO
no meio reacional 1 foi menor para a amostra de tecido tratada ap6s 1 h
de reacdo (M1.1). Esta amostra de tecido tratado também apresentou
atividade bactericida com 5 h de teste. Nesse mesmo intervalo de tempo
(0-5h), as amostras de tecido obtidas apds a imersdo no meio reacional
em 0 h (M1.0) e 2 h (M1.2) de reacdo apresentaram uma reducdo
bacteriana de 71,3 % e 30 %, respectivamente. A amostra de tecido
M1.2 manteve o percentual de morte em apenas 30 % durante,
praticamente, as 24 h de incubacdo.

Figura 43 - Curva de sobrevivéncia da bactéria P. aeruginosa durante o periodo
de 24 h de incubacéo frente as amostras tratadas no meio reacional 1 (M1.0,
M1.1e M1.2).
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Fonte: o autor.



122

A Figura 44 mostra que o tempo de morte da bactéria P.
aeruginosa em contato com as amostras tratadas no meio reacional 2 foi
menor quando os tecidos foram obtidos ap6s imersdo no meio reacional
nos tempos 0 h (M2.0) e 1 h de reacdo (M2.1). Nestas duas condicdes, a
atividade antimicrobiana foi igual a 100 % para um tempo de incubacéo
de 5 h. Para o intervalo de tempo de 5 h, a amostra de tecido tratada
apos 2 h de reacdo (M2.2) apresentou um efeito antimicrobiano de 48 %,
atingindo 100 % no final das 24 h de ensaio.

Figura 44 - Curva de sobrevivéncia da bactéria P. aeruginosa durante o periodo
de 24 h de incubacédo frente as amostras tratadas no meio reacional 2 (M2.0,
M2.1e M2.2).
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Fonte: o autor.

A Figura 45 mostra que 5 h de exposicao é tempo suficiente para
que as trés amostras de tecido tratadas no meio reacional 3 eliminem
100 % da bactéria P. aeruginosa. A Figura mostra, também, que o
tempo de morte é ainda menor quando o tecido tratado ap6s 1 h de
reacdo (M3.1) é usado no teste de atividade antimicrobiana contra a
bactéria P. aeruginosa, resultando em total eliminacdo bacteriana (100
%) logo ap6s 2 h de incubacéo.
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Figura 45 - Curva de sobrevivéncia da bactéria P. aeruginosa durante o periodo
de 24 h de incubacéo frente as amostras de tecido tratados no meio reacional 3
(M3.0, M3.1 e M3.2).
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Fonte: o autor.

Na Figura 46 observa-se que o tempo de morte da bactéria P.
aeruginosa em contato com as amostras tratadas no meio reacional 4 foi
menor para o0s tecidos imersos no meio reacional apés 1 h (M4.1) e 2 h
(M4.2) de reacdo. Nestas duas condi¢des, a atividade antimicrobiana dos
tecidos foi de 100 % ap6s 5 h de exposicdo. Ja o tecido tratado no meio
reacional formado logo apds a adi¢do do precursor de zinco no reator
(M4.0) apresentou uma reducdo bacteriana de 78 % apés 5 h de
incubaco.
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Figura 46 - Curva de sobrevivéncia da bactéria P. aeruginosa durante o periodo
de 24 horas de incubagdo frente as amostras tratadas no meio reacional 4 (M4.0,
M4.1 e M4.2).
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Fonte: o autor.

Na Figura 47, observa-se que as amostras de tecido revestidas no
meio reacional 1 ndo apresentaram uma rapida reducdo bacteriana frente
ao microrganismo S. aureus. As amostras M1.1 e M1.2 mostraram
comportamentos semelhantes e uma reducéo bacteriana de apenas 39,2
% e 25,8 %, respectivamente, em 10 h de incubacdo. Esta reducédo
aumentou para 68,6 % (M1.1) e 72,7 % (M1.2) quando o tempo de
exposicdo foi aumentado para 24h. J& a amostra tratada M1.0 apresentou
maior reducdo com 2 h de incubacdo, chegando a reduzir 58,8 % das
bactérias S. aureus presentes em 2 h de exposi¢do e 100 % ao final da
andlise (24 h).
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Figura 47 - Curva de sobrevivéncia da bactéria S. aureus durante o periodo de
24 h de incubac&o frente as amostras tratadas no meio reacional 1 (M1.0, M1.1

e M1.2).
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Fonte: o autor.

O gréafico apresentado na Figura 48 indica que as trés amostras de
tecido de algoddo tratadas no meio reacional 2 eliminaram 100 % da
bactéria S. aureus em 5 h de incubagdo. A Figura indica também que as
amostras tratadas ap6s 1 h e 2 h de reacdo (M2.1 e M2.2) mostraram
atividade antibacteriana apenas a partir de 2 h de exposicao.

Figura 48 - Curva de sobrevivéncia da bactéria S. aureus durante o periodo de
24 h de incubagdo frente as amostras do meio reacional 2 (M2.0, M2.1 e M2.2).
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A Figura 49 mostra que o tempo de morte da bactéria S. aureus
em contato com as amostras de tecido revestidas no meio reacional 3 foi
menor para a amostra tratada apds 1 h de reacdo (M3.1). Este tecido de
algoddo tratado causou a completa eliminagdo (100 %) da bactéria S.
aureus com apenas 2 h de incubacdo. Nesse mesmo intervalo de tempo
(0-2 h), as amostras tratadas apés 0 h (M3.0) e 2 h (M3.2) de reacdo
apresentaram uma reducdo bacteriana de 71 % e 58 %, respectivamente.
Apdbs 5 h de incubagdo, 100 % da bactéria S. aureus foi eliminada em
contato com estes tecidos tratados.

Figura 49 - Curva de sobrevivéncia da bactéria S. aureus durante o periodo de
24 h de incubagdo frente as amostras tratadas no meio reacional 3 (M3.0, M3.1
e M3.2).
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A Figura 50 mostra que o tempo de morte da bactéria S. aureus
em contato com as amostras de tecido revestidas com ZnO no meio
reacional 4 foi menor para a amostra de tecido tratada apds 2 de reacédo
(M4.2). Esta amostra de tecido apresentou uma eficécia de 100 % contra
a bactéria S. aureus ap06s 5 h de incubacéo. Ja a amostra de tecido tratada
apos 1 h de reacdo (M4.1) levou a uma total eliminacdo das bactérias
apo6s 10h de incubagdo. Por outro lado, o tecido tratado imediatamente
apos a adicdo completa do precursor de zinco no meio reacional (M4.0)
somente apresentou atividade antimicrobiana com 24 h de exposicao.
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Figura 50 - Curva de sobrevivéncia da bactéria S. aureus durante o periodo de

24 h de incubac&o frente as amostras tratadas no meio reacional 4 (M4.0, M4.1
e M4.2).
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, uma técnica soloquimica simples, rapida e de
baixa temperatura foi empregada com sucesso para a formacao in situ de
nanoestruturas de ZnO em tecido de algoddo. A partir da técnica
soloquimica, quatro diferentes meios reacionais foram obtidos e usados
para a sintese in situ das nanoestruturas de ZnO na superficie do tecido
de algoddo. Cada meio reacional formou amostras em diferentes tempos
de reacdo (0 h, 1 h e 2 h), contados a partir da imersao do substrato téxtil
de algoddo no meio reacional soloquimico.

No meio reacional 1, as analises de MEV revelaram que ocorreu
a formacéo de revestimento com nanoestruturas de ZnO nas amostras de
tecido de algoddo tratados nos trés tempos de reagdo estudados. Porém,
as nanoestruturas de ZnO estéo irregularmente distribuidas na superficie
da fibra do algoddo, com regides que concentram grandes aglomerados.
A andlise de EDS, realizada nesses aglomerados, identificou a presenca
de zinco e de oxigénio, bem como em regiGes da fibra de algodédo
aparentemente sem revestimento com ZnO. A analise de MET revelou
gue a morfologia das nanoestruturas de ZnO presentes no revestimento
do tecido de algoddo, obtidos no tempo de reacdo 0 h e 1 h, ¢
predominantemente do tipo bastdo. No entanto, a morfologia do tipo
placa também foi observada nas amostras de tecido tratadas apds 1 h e 2
h de reacdo. Os tamanhos médios das particulas de ZnO medidos nas
imagens de MET foram aproximadamente iguais a 17 nm (M1.0), 17
nm (M1.1) e 21 nm (M1.2). A analise de difracdo de elétrons destas
amostras de tecido tratadas indicou a formacdo de nanoestruturas de
ZnO policristalinas e monocristalinas. Os tecidos revestidos com ZnO
no meio reacional 1 foram testados contra as bactérias Staphylococcus
aureus e Pseudomonas aeruginosa pelo método de disco-difusdo. Os
resultados deste teste qualitativo mostraram a presenca de halo de
inibicdo contra os dois microrganismos avaliados em todas as amostras
de tecido revestidas com nanoestruturas de ZnO. Ja o teste quantitativo
de eficacia antimicrobiana indicou que a amostra de tecido tratada em
50 °C apds 1 h de reacdo (M1.1) apresentou o melhor resultado contra a
bactéria P. aeruginosa com uma reducao bacteriana de 100 % apds 5 h
de incubacdo. Ja a amostra de tecido tratada no inicio da reacdo (M1.0)
apresentou a melhor eficacia antimicrobiana contra a bactérias S.
aureus, resultando na redugéo bacteriana de 58 % ap6s 2 h de exposicéo
e de 100 % ao final de 24 h de incubac&o.

Para as amostras de tecido tratadas no meio reacional 2, a anlise
de DRX confirmou a presenca de ZnO com a estrutura hexagonal
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wurtzita nas trés amostras de tecido. A imagem de MEV da amostra de
tecido tratada em 90 °C no inicio da reacdo (M2.0) mostrou estruturas
com morfologia do tipo laminas dispostas transversalmente a superficie
da fibra. J& a imagem de MEV da amostra de tecido tratada apds 1 h de
reacdo (M2.1) mostrou uma morfologia do tipo laminas empilhadas
longitudinalmente a superficie da fibra. Por outro lado, na imagem de
MEV da amostra de tecido tratada apds 2 h de reacdo (M2.2) muitos
aglomerados compostos por pequenas estruturas arredondada foram
observados. De modo geral, as analises de MEV revelaram que nas
amostras de tecido obtidas nos trés tempos de reacdo houve a formagéo
de revestimento espesso e bem distribuido em toda a superficie da fibra
de algoddo. As analises de EDS destas amostras de tecido tratados
indicaram a presenca de zinco e de oxigénio, tanto nos aglomerados de
ZnO quanto na regido da fibra sem depdsito visivel. A analise de MET
revelou que nas trés amostras de tecido revestidas com ZnO ha
predominancia de nanoestruturas de 6xido de zinco com morfologias do
tipo arredondada e bastdo. Os tamanhos médios das particulas de ZnO
medidos nas imagens de MET foram aproximadamente iguais a 30 nm
(M2.0), 20 nm (M2.1) e 29 nm (M2.2). As analises de difracdo de
elétrons dessas nanoestruturas mostram a figura caracteristica de
estrutura monocristalina. O teste antimicrobiano aplicado pelo método
de disco-difusdo das amostras de tecido revestidas com ZnO no meio
reacional 2 mostraram a presenca do halo de inibicdo, constatando a
atividade antimicrobiana destas amostras contra as bactérias
Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa. Os melhores
resultados de eficacia antimicrobiana contra a bactéria P. aeruginosa
foram obtidos com as amostras de tecido tratadas no inicio e ap6s 1 h de
reacdo (M2.0 e M2.1), mostrando 100 % de reducéo bacteriana apds 5 h
de incubacdo. Por outro lado, as trés amostras produzidas com o meio
reacional 2 eliminaram 100 % das bactérias S. aureus em 5 h de
exposicao.

Em todas as amostras de tecido tratadas no meio reacional 3, a
andlise de DRX confirmou a presenca de ZnO com a estrutura
hexagonal wurtzita. As imagens de MEV destas amostras de tecido de
algodao revestidas com ZnO mostraram a presenca de aglomerados com
predominéncia de nanoestruturas com morfologia to tipo lamina
empilhada. As andlises de EDS das trés amostras de tecido identificaram
a presenca de zinco e de oxigénio, tanto nas regiGes com aglomeragdes
de ZnO quanto nas regides da fibra aparentemente sem depoésitos de
ZnO. A andlise MET realizada nas amostras de tecido tratadas no meio
reacional 3 revelou que ha nanoestruturas de ZnO com morfologia do
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tipo placa, além de feixes de nanobastdes. A partir das imagens de MET,
os tamanhos médios das particulas de ZnO foram medidos, resultando
em 20 nm (M3.0), 28 nm (M3.1) e 29 nm (M3.2). A analise de difracéo
de elétrons nos tecidos tratados neste meio 3 mostrou que, em geral, as
nanoestruturas de ZnO possuem estrutura monocristalina. Os tecidos
revestidos com ZnO no meio reacional 3 foram testados também contra
as bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa pelo
método de disco-difusdo. O teste mostrou a presenca de halo de inibigdo
contra os dois microrganismos avaliados em todas as amostras de tecido
revestidas com nanoestruturas de ZnO. Todas as amostras de tecido
revestidas com ZnO neste meio reduziram o ndmero de bactérias S.
aureus e P. aeruginosa em 100 % ap6s 5 h de incubag&o.

Para as amostras de tecido de algodéo tratadas no meio reacional
4, a analise de DRX confirmou a presenca de ZnO com a estrutura
hexagonal wurtzita. A partir das imagens da analise de MEV, das trés
amostras de tecido tratadas, foi observado que o revestimento de ZnO
sobre a fibra de celulose é bastante espesso e apresentou os formatos de
placas e laminas. As analises de EDS mostraram a presenca de zinco e
de oxigénio nas trés amostras de tecido, tanto nas areas contendo
aglomerados de ZnO quanto em regides da fibra sem evidéncia visivel
de revestimento. As imagens de MET das amostras de tecido M4.0,
M4.1 e M4.2 revelaram que os principais formatos das nanoestruturas
de ZnO formadas no meio reacional 4 foram bastBes, estruturas
arredondadas, blocos e cubos. A partir das imagens de MET, os
tamanhos médios das particulas foram encontrados e resultaram em 20
nm (M4.0), 16 nm (M4.1) e 17 nm (M4.2). As analises de difracdo de
elétrons realizada nessas amostras de tecido tratadas revelaram a
formacdo de material policristalino e monocristalino. No entanto,
também ha indicacdo de existir material amorfo. O teste antimicrobiano,
aplicado através do método de disco-difusdo com as amostras de tecido
revestidas com ZnO no meio reacional 4, mostrou a presenca de halo de
inibicdo contra as bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas
aeruginosa, constatando a atividade antimicrobiana dos tecidos tratados
contra os dois microrganismos testados. Os melhores resultados de
eficacia antimicrobiana contra a bactéria P. aeruginosa foram obtidos
com as amostras de tecido tratadas apds 1 h e 2 h de reacdo (M4.1 e
M4.2). Estas amostras de tecido reduziram em 100 % a bactéria P.
aeruginosa ap6s 5 h de incubacdo. Estes tecidos também apresentaram
os melhores resultados de efic4cia antimicrobiana contra a bactéria S.
aureus com reducéo bacteriana de 100 % apds 10 h (M4.1) e 5 h (M4.2)
de incubacéo.
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Portanto, as amostras de tecido de algod&o tratadas em qualquer
um dos meios reacionais formados soloquimicamente mostraram boas
propriedades antibacterianas contra as bactériasS. aureuse P.
aeruginosa, com reducdo bacteriana de 100 % para ambos o0s
microorganismos apds 24 h de incubagdo, com exce¢do das amostras de
tecido M1.2 (redugdo de 34,6 % para P. aeruginosa e de 72,7 % para S.
aureus) e M1.1 ( reducdo de 68,6 % para S. aureus).

Assim, o0 método soloquimico para formacdoin situ de
nanoestruturas de ZnO em tecido de algoddo, proposto neste trabalho de
doutorado, contribuiu para o desenvolvimento de técnicas de
revestimento de substratos téxteis de algoddo, altamente propensos a
acdo de microrganismos, com agentes antimicrobianos. O método
proposto é rapido, simples e possibilita o tratamento de tecido de
algoddo com nanoestruturas de ZnO em temperaturas relativamente
baixas e com aparatos experimentais simples e de baixo custo. O tecido
tratado com as nanoestruturas de ZnO pode atender a diversas
aplicacdes tecnologicas em setores que demandam produtos
antimicrobianos.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestéao de continuagdo deste trabalho, pode-se apontar:

e Determinar o menor tempo de imersao para se obter
revestimento e ainda apresentar a propriedade antimicrobiana;

e Aplicar a técnica em sistema em escala piloto;
e Estudar a resisténcia a lavagem;
e Estudar o tempo de acdo antimicrobiana;

e Estudar a aplicacdo de protecdo contra a radiacdo Ultravioleta.
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ANEXO | - PROCESSAMENTO SOLOQUIMICO PARA A
PRODUCAO DE DE NANOESTRUTURA DE ZnO EM PO

SINTESE DE NANOESTRUTURA DE ZnO EM PO

O processamento soloquimico usado para revestimento do
substrato de algoddo com nanoestruturas de ZnO também pode ser
usado para obter nanoparticulas de ZnO em pd. Nessa rota de sintese
usou-se solucdo alcalina (hidroxido de potassio) e do precursor nitrato
de zinco hexahidratado. A sintese é baseada na rota de sintese estudada
por Gusatti et al. (2009). Esta técnica possibilita a preparacdo de
materiais nanocristalinos com elevada qualidade, em um periodo de
reacdo curto e em temperaturas mais baixas do que as utilizadas por
outras técnicas.

A unidade de producdo (Figura 13) utilizada € composta
basicamente por um reator (baldo de destilacdo de trés bocas), um
agitador magnético com controle de temperatura e agitacdo, uma bureta,
bomba de vacuo para filtragdo, termdmetro, papel filtro, funil de
blichner, kitassato, barra magnética, rolhas de silicone, almofariz de
agata e estufa para secagem do material.

Os reagentes utilizados na sintese dos nanocristais de ZnO estéo
listados na Tabela 2. A producdo das amostras de ZnO foi realizada a
partir de uma solugdo alcalina aquecida e outra contendo o complexo de
zinco (Zn(NOs3),.6H,0) que foi chamada de solugdo precursora. Todos
0s reagentes sdo de grau analitico e foram usados sem qualquer
purificagdo adicional.

A solugdo alcalina foi preparada pela dissolucdo do KOH em
dgua deionizada, na temperatura ambiente. A concentracdo desta
solucdo foi fixada em 1,0 M. A solucéo alcalina foi colocada no reator
(baldo de destilacdo de trés bocas) e aquecida até a temperatura desejada
(50, 60, 70, 80 e 90 °C), sob agitacdo constante. O aquecimento foi
realizado em um agitador magnético com controle de temperatura e
agitacdo.

A solucdo precursora (0,3 M; 0,5 M e 0,7 M) foi preparada pela
dissolugcdo do precursor (Zn(NOs3),.6H,0) em &gua deionizada, na
temperatura ambiente. Esta solucdo foi colocada em uma bureta, onde
ficou reservada até 0 momento de ser transferida ao reator.

Um termbémetro e uma bureta foram acoplados nos orificios do
reator com rolha de silicone. O wuso deste reator permite o
acompanhamento constante da temperatura e possibilita que a sintese
ocorra nas condi¢bes desejadas. O acompanhamento da temperatura é
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fundamental e indica 0 momento ideal para inicio da adicdo do
precursor no reator. Outra vantagem do uso deste tipo de reator é a
minimizacdo de perdas por evaporacdo da solucdo durante a sintese,
principalmente em temperaturas mais elevadas.

Quando a solucdo alcalina atinge a temperatura desejada, a
solucdo precursora (na temperatura ambiente) é adicionada lentamente
(gotejada) no reator durante 30 minutos, sob agitacdo vigorosa.

O gotejamento da solugédo precursora na solucéo alcalina provoca
a imediata mudanca de coloracdo da solucdo de mistura, que
gradualmente passa de transparente para branca. Esta mudanga é um
indicativo da formac&o dos nanocristais de ZnO.

A suspensdo formada com o fim do gotejamento da solugdo
precursora é mantida no reator por mais 2 horas, sob agitagdo constante,
na temperatura de reacdo desejada. Apds as 2 horas de reacdo, o
precipitado branco depositado no fundo do reator foi filtrado em funil de
blichner, com auxilio de uma bomba a vacuo e lavado diversas vezes
com agua deionizada. Em seguida, o produto obtido foi seco a 65 °C em
estufa por cerca de 3 horas. Depois de secas, as amostras foram
desagregadas em almofariz de agata.

1. CARACTERIZACAO

Neste item é identificada a estrutura cristalina das amostras de
ZnO, em po, produzidas neste trabalho com o precursor nitrato de zinco
hexahidratado e KOH. A identificacdo é realizada comparando a
localizacdo dos picos do difratograma experimental com aquela dos
picos do difratograma padrédo do ZnO, disponivel em ICSD. Também ¢
apresentado neste item, o tamanho médio de cristalito das amostras,
calculado a partir dos resultados de DRX pela equagdo de Scherrer. Na
caracterizacdo por MET, a morfologia e o tamanho médio de particula
sdo determinados.

a. Difracdo de Raios-X

A estrutura cristalina das nanoestruturas de ZnO foi investigada
pela técnica de difracdo de raios X. Os difratogramas apresentados na
Figura 51 sdo relativos as amostras formadas em diferentes temperaturas
de reacdo com o precursor Zn(NO3),.6H,O nas concentracdes 0,3 M
(Fig. 51(a)), 0,5 M (Fig. 51(b)) e 0,7 M (Fig. 51(c)). Nesta Figura, o
padrdo de difragdo do ZnO fornecido pelo banco de dados ICSD (cartdo
nimero 57450) também é apresentado para compara¢do. Em todos os
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difratogramas experimentais os picos de difragdo observados coincidem
com o padréo informadas pelo banco de dados ICSD.

Figura 51 - Difratogramas das amostras de ZnO produzidas com o precursor
Zn(NO3),.6H,0 em: (a) 0,3 M, (b) 0,5 M, (c) 0,7 M. O cartdo ICSD n° 57450
também é apresentado para comparagao.
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Fonte: o autor.

Os difratogramas da Figura 51 revelam que todos os picos
possuem posi¢des angulares correspondem as posi¢des angulares dos
picos caracteristicos da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, com grupo
espacial P6;mc e parametros de rede a = 3,25 A e ¢ = 5,20 A, de acordo
com os dados ICSD. Nenhum pico de outra fase foi detectado nos
difratogramas, o que indica que as amostras de ZnO obtidas possuem
elevado grau de pureza. Assim, a andlise de DRX confirma que essa
estratégia de sintese é adequada para producdo do material ZnO a partir
de Zn(N03)26H20 e KOH.

A forma dos picos mostrada pelos difratogramas indica que os
produtos estdo bem cristalizados. A cristalinidade se refere a repeti¢éo
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regular do arranjo de atomos em uma célula unitaria numa distancia
relativamente grande dentro de uma particula.

Em todos os difratogramas, o plano (101) é mais intenso do que
os demais. Tal caracteristica indica a direcdo de crescimento dos cristais
(BUONSANTI, 2005), que no caso do ZnO é ao longo do eixo ¢
(direcdo [0001]) da estrutura wurtzita (STEINER, 2004).

b. Tamanho de cristalito - Equacao de Scherrer

Como mencionado anteriormente, os picos do difratograma do
ZnO fornecido pelo banco de dados sdo mais estreitos do que aqueles
dos difratogramas experimentais. De acordo com Buonsanti (2005), o
alargamento dos picos de difracdo € inversamente proporcional ao
tamanho de cristalito. Assim, a temperatura de reacdo pode estar
influenciando o tamanho de cristalito das amostras produzidas neste
trabalho. Para confirmacdo desta hipdtese foi efetuado o calculo do
tamanho de cristalito, usando a equagdo de Scherrer (Equagéo 2).

O tamanho de cristalito das amostras foi calculado para o plano
cristalino (101). Neste calculo é necessario o conhecimento do valor do
comprimento de onda de raios X do difratdmetro (1 = 1,5418 A), da
largura total do pico medida a meia altura de sua intensidade maxima
em radianos (f), do valor da constante k (k = 0,91) e do angulo de
difracéo (6).

A Figura 52 apresenta o tamanho médio de cristalito em fungéo
da temperatura de reacdo. O tamanho médio de cristalito, obtido através
da equacdo de Scherrer para amostras sintetizadas com precursor na
concentracdo de 0,5 M e nas temperaturas estudadas (50, 60, 70,80 e 90
°C), possuem valores proximos e nao apresentam variacao significativa
com o aumento da temperatura. Porém, o tamanho médio de cristalito
das amostras de ZnO produzidas nas concentracbes de 0,3 M e a 0,7 M
indicam a reducdo do tamanho médio de cristalito com o aumento de
temperatura.
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Figura 52 - Tamanho médio de cristalito em funcéo da temperatura de reagéo.

34 —=— 0,3M
- e 0,5M
IS A 07TM
£ 32
o
8
B 30
(&)

[0}

©

Q 284 --®

©

N}

S

2o

£ 264

©

S

© IR N

= 244 L
T T T T T T T T T
50 60 70 80 90

Temperatura (°C)

Fonte: o autor.

A Figura 53 confirma que as amostras de ZnO sintetizadas na
concentracdo de 0,5 M apresentam pouca variagdo no valor do tamanho
médio de cristalito com a variacdo da temperatura. No entanto, as
amostras produzidas nas concentracdes de 0,3 M e 0,7 M apresentam
um aumento no valor do tamanho médio de cristalito com a alteracéo da
temperatura de sintese de 70 °C para 80 °C e 90 °C.
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Figura 53 - Tamanho médio de cristalito em fungéo da concentragdo do
precursor nitrato de zinco hexahidratado.
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Fonte: o autor.

C. Microscopia eletrdnica de transmissdo das amostras de pd de
ZnO sintetizados pelo método soloquimico

A morfologia e o tamanho de particula dos nanocristais de ZnO
foram examinados por MET. A Figura 54 apresenta as imagens de MET
de amostras de ZnO sintetizadas em 50 °C na concentragdo de 0,3 M
(Fig. 54(a)), 0,5 M (Fig. 54(b)) e 0,7 M (Fig. 54(c)). Essa Figura mostra
gue a morfologia predominante é a de bastdes.

A Figura 55 apresenta as imagens de MET de amostras de ZnO
sintetizadas em 60 °C na concentracdo de 0,3 M (Fig. 55(a)), 0,5 M
(Fig. 55(b)) e 0,7 M (Fig. 55(c)). Essa Figura mostra que a morfologia
predominante é a de bastfes com algumas particulas arredondadas.

A Figura 56 apresenta as imagens de MET de amostras de ZnO
sintetizadas em 70 °C na concentracdo de 0,3 M (Fig. 56(a)), 0,5 M
(Fig. 56(b)) e 0,7 M (Fig. 56(c)). Essa Figura mostra que a morfologia
predominante é a de bastes com pequenos aglomerados de particulas
arredondadas.
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A Figura 57 apresenta as imagens de MET de amostras de ZnO
sintetizadas em 80 °C na concentracdo de 0,3 M (Fig. 57(a)), 0,5 M
(Fig. 57(b)) e 0,7 M (Fig. 57(c)). Essa Figura mostra que a morfologia
predominante das particulas é a de bastdes (Fig. 57(b)) e também
apresenta bastfes curtos e particulas arredondadas (0,3 M e 0,7 M).

A Figura 58 apresenta as imagens de MET de amostras de ZnO
sintetizadas a 90°C na concentragdo de 0,3M (Fig. 58(a)), 0,5 M (Fig.
58(b)) e 0,7 M (Fig. 58(c)). Essa Figura mostra que a morfologia
predominante € a de pequenos bastdes e particulas arredondadas.

Em geral, observa-se nas imagens que a morfologia predominante
¢ a de bastdes e, aparentemente, os nanocristais de ZnO também
possuem morfologia composta por particulas arredondadas, por bastdes
curtos com pontas arredondadas e por grandes blocos de particulas
aglomeradas. Algumas nanoparticulas mostram claramente o formato de
bastdo com ponta semelhante a de lapis, estando de acordo com uma das
formas evidenciadas na literatura para 0 ZnO. A morfologia apresentada
pelas amostras confirma que a dire¢do de crescimento preferencial das
particulas do ZnO é ao longo do eixo ¢ da estrutura wurtzita, como
prevista pelos resultados de DRX.

Figura 54- Imagem de MET de amostras sintetizadas a 50°C na concentragdo de
(@) 0,3M, (b) 0,5M e (c) 0,7M.
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Figura 55- Imagem de MET de amostras sintetizadas a 60°C na concentragdo de
(@) 0,3M, (b) 0,5M e (c) 0,7M.
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Fonte: o autor.

Fonte: o autor.
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Figura 56- Imagem de MET de amostras sintetizadas a 70°C na concentracdo de
(@) 0,3M, (b) 0,5M e (c) 0,7M.
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Fonte: o autor.

Figura 57- Imagem de MET de amostras sintetizadas a 80°C na concentragdo de
(@0, 3M (b) 0,5M e (c) 0, 7M

Fonte: o autor.

Figura 58- Imagem de MET de amostras sintetizadas a 90°C na concentracéo de
(a) 0,3M, (b) O 5M e (c) 0, 7M

Fonte: o autor.

A tabela 11 apresenta os tamanhos médios de cristalito obtidos
pela formula de Scherer, o didmetro médio e comprimento médio,
ambos obtidos por medidas feitas nas imagens de MET, e também a
relacdo entre o comprimento e o didmetro. Essa relagdo indica quantas
vezes 0 comprimento é maior que o diametro e com ela é possivel ter
uma indicacdo do tipo de morfologia apresentada pelas particulas
(nanobastBes ou arredondadas). Os dados estimados a partir das
micrografias mostram que os valores de didmetro de particula estdo de
acordo com os resultados de tamanho de cristalito médio, calculados a
partir dos dados de DRX.
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Tabela 12 - Tamanhos de cristalito médios, diametros e comprimentos médios
dos nanobastdes extraidos dos resultados de DRX e MET.

o 2 o

g S 33 S8 $f 2
S o 8~ 2e~ =S ~EE  ©
g2 g s2E o OS2 3
2 E- e~ 2% ES %
3 P F 2 [a)= S &
0,3 50 26,49 19,88 145,36 7,33
0,3 60 28,75 29,61 182,98 6,17
0,3 70 27,24 26,19 132,03 5,04
0,3 80 20,44 21,09 62,74 2,97
0,3 90 21,45 22,85 67,10 2,93
0,5 50 23,33 20,53 61,60 2,51
0,5 60 23,59 22,15 119,92 5,41
0,5 70 22,66 25,02 90,75 3,63
0,5 80 23,86 20,15 138,49 6,87
0,5 90 24,06 21,05 122,70 5,83
0,7 50 26,71 22,63 26,75 5,01
0,7 60 25,92 26,75 118,05 4,41
0,7 70 26,33 24,70 101,29 4,10
0,7 80 19,95 19,39 32,23 1,66
0,7 90 21,46 21,76 29,52 1,36

Fonte: o autor.

De acordo com a Figura 59, a razdo entre comprimento e
didametro médios das particulas diminui com o aumento da temperatura
de reacdo, com excecdo dos bastbes produzidos com 0,5 M de
Zn(NO3)2.6H20.

As imagens de MET mostraram que a morfologia geral das
particulas do ZnO produzidas com nitrato de zinco hexahidratado é do
tipo bastdo. Porém, as amostras sintetizadas em 90 °C apresentam
morfologia irregular e tém em sua composicao particulas arredondadas e
nanobastdes. De acordo com a Figura 59, a razdo entre comprimento e
didmetro médios das particulas produzidas em 90 °C e com 0,7 M se
aproximam do valor 1 (um) com o aumento da temperatura de reacao.
Este dado indica que o comprimento se aproxima do valor do didmetro
da particula, o que pode explicar o surgimento destas diferentes formas.
Portanto, a temperatura de reacdo tem influéncia predominante na
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determinacdo da morfologia dos nanocristais de ZnO produzidos com

Zn(N03)2.6H20 e KOH.

Figura 59 - Relagdo entre comprimento médio e didmetro médio em funcéo da
temperatura de sintese.
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