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2. INDICE DE ABREVIACOES E SIMBOLOS

CDC - Centro de Controle e Prevencdo de Doencas
COVID-19 - Doenca de Corona Virus

SARS-CoV-2 - sindrome respiratéria aguda grave Corona virus 2
AORN- Norte Americana de Enfermeiros de Centro Cirtrgico
NPs - nanoparticulas

PP - polipropileno

SIO: - tetraetilortosilicato

DRX - difracdo de raios X

MEV - microscopia eletronica

Iras - infec¢do relacionada a assisténcia a saude

IACS - infecdo associada aos cuidados de satude

SUS - Sistema unico de saude

CCIH - Comissdes de Infeccdo Hospitalar

PSP - Paciente em Servigos de Satide

DNA - 4cido desoxirribonucleico

TiO2NPs - nanoparticulas de diéxido de titanio

UV- Ultra violeta

UVA - Ultra violeta A

OMS - Organizacao Mundial de Satde
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RESUMO

O uso da madscara cirdrgica como conhecemos hoje teve inicio na Alemanha em 1897 e sua
eficacia como barreira microbiana é reconhecida. No entanto, existem alguns fatores que podem
comprometer o efeito protetor de uma mdscara cirurgica, e esse efeito sé ¢ mantido quando a
camada superficial da méscara € hidrofébica e seca. Neste contexto, existe a necessidade de
substituicdo de mdscaras que estdo umidas devido ao uso prolongado ou que foram
contaminadas com sangue ou outras secre¢des, por mascaras limpas, o que nem sempre pode
ser feito imediatamente durante procedimentos de emergéncia. Além disso as maos dos
profissionais de satide podem ser contaminadas durante a remog¢ao das méascaras cirurgica. O
revestimento de superficies por diferentes metais, pode conferir a estes materiais recobertos
atividade antimicrobiana. Neste contexto, o didéxido de titdnio (TiO2) tem atividade
antimicrobiana conhecida e € utilizado uma para ampla variedade de aplicagcdes bioldgicas.
Além disso, revestimentos constituidos por particulas de silica, TiO2 ou outros 6xidos para
modificar a rugosidade das superficies, a fim de torné-las hidrofébicas. O método sol-gel pode
ser aplicado para obter um revestimento hidrofébico e esse método envolve a hidrélise de uma
fonte precursora de silica, como o ortossilicato de tetraetila (SiO2), com dlcool, em baixas
temperaturas.  Portanto, a presente dissertacdo visa desenvolver uma cobertura com
propriedades antimicrobianas, baseada na preparagdo de particulas de TiO2 com SiO», sobre a
composicao téxtil de 100% polipropileno (PP) utilizado para a confeccdo de mascaras
cirtirgicas. O estudo foi realizado por meio dos seguintes tratamentos: (a) imersao do tecido em
solucgdo tetraetilortosilicato (Si02), amostra PP/Si0O;; (b) imersao do tecido em solugdo SiO» e
apos a cura, amostra PP/SiO»-cura; (c) imersao do tecido em solucdo SiO» a apds a cura o tecido
€ imerso em solu¢do isopropdxido de titdnio, amostra PP/SiOx-cura-TiOz; (d) imersdo do tecido
em solucdo SiO», seguida de imersdo em solucdo isopropoxido de titanio e finalmente cura,
amostra PP/SiO»-TiOz-cura. A estrutura micro cristalina e morfologia das amostras foi
analisada por difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica (MEV). O grau de
hidrofobicidade da superficie foi avaliado por meio da medida de angulo de contato. A atividade
antimicrobiana foi avaliada pela técnica de inibi¢do de crescimento bacteriano. Os dados
obtidos por DRX confirmou o padrao cristalino do tecido de PP em todas as amostras
analisadas. O pico de difracdo do SiO, amorfo s6 foi observado nas amostras PP/SiO»-cura e
PP/Si0,-TiO2-Cura. Os picos de difracdo do TiO> s6 foram observados na amostra PP/SiO»-
TiOz-cura. O MEV mostrou em todas as amostras analisadas o ndo-tecido do PP, formado por

microfibras entrelacadas de 18,5um de largura. O MEV-EDS mostrou a baixa incorporacdo de



TiO2 no nao-tecido de PP. O angulo de contato mostrou o maior grau de hidrofobicidade na
amostra PP/SiOz-cura. Nao ocorreu inibi¢do do crescimento bacteriano no Kirby Bauer, porém,
na andlise de biofilme a amostra PP + TiO; + SiO; + Cura apresentou diminui¢do na biomassa

bacteriana.

Palavras-chave: madscaras cirtrgicas, revestimento com Si0O;, deposi¢cdo de TiO,,

atividade antimicrobiana.



ABSTRACT

The use of the surgical mask as we know it today began in Germany in 1897 and its
effectiveness as a microbial barrier is recognized. However, there are some factors that can
compromise the protective effect of a surgical mask, and this effect is only maintained when
the surface layer of the mask is hydrophobic and dry. In this context, there is a need to replace
masks that are wet from prolonged use or that have been contaminated with blood or other
secretions with clean masks, which cannot always be done immediately during emergency
procedures. In addition, the hands of healthcare workers can be contaminated during the
removal of surgical masks. The coating of surfaces by different metals can give these coated
materials antimicrobial activity. In this context, titanium dioxide (TiO2) has known
antimicrobial activity and is used in a wide variety of biological applications. In addition,
coatings made up of silica particles, TiO> or other oxides to modify the roughness of surfaces
in order to make them hydrophobic. The sol-gel method can be applied to obtain a hydrophobic
coating and this method involves the hydrolysis of a silica precursor source, such as tetraethyl
orthosilicate (Si0»), with alcohol at low temperatures. Therefore, the present dissertation aims
to develop a coverage with antimicrobial properties, based on the preparation of particles (Ps)
of TiO2 with SiO, on the textile composition of 100% polypropylene (PP) used for making
surgical masks. The study was carried out through the following treatments: (a) immersion of
tissue in tetraethylorthosilicate (SIO») solution, PP/SIO, sample; (b) immersion of tissue in
SIO; solution and after curing, sample PP/Si0»-curing; (c) immersing the tissue in SIO> solution
and after curing the tissue is immersed in titanium isopropoxide solution, sample PP/SIO;-
curing-TiO2; (d) immersion of tissue in SiO> solution, followed by immersion in titanium
isopropoxide solution and finally curing, sample PP/SiO»-TiO>-curing. The microcrystalline
structure and morphology of the samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and
electron microscopy (SEM). The degree of hydrophobicity of the surface was evaluated by
measuring the contact angle. Antimicrobial activity was evaluated by the bacterial growth
inhibition technique. The data obtained by XRD confirmed the crystalline pattern of the PP
tissue in all analyzed samples. The amorphous SiO» diffraction peak was only observed in the
PP/Si0»-Cure and PP/Si0;-TiO,-Cure samples. TiO» diffraction peaks were only observed in
the PP/Si02-TiOz-cure sample. The SEM showed in all analyzed samples the PP non-woven,
formed by 18.5[/m wide interwoven microfibers. The SEM-EDS showed the low incorporation

of TiO2 in the PP non-woven. The contact angle showed the highest degree of hydrophobicity
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in the PP/SiOx-curing sample. There was no inhibition of bacterial growth in Kirby Bauer,
however, in the biofilm analysis, the PP + TiOz + SiO; + Cura sample showed a decrease in

bacterial biomass.

Keywords: surgical masks, SiO; coating, TiO> deposition, antimicrobial activity.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

1. 3.1 MASCARAS CIRURGICAS

Os contatos sociais sdo a chave para a transmissdo de bactérias e virus, e o uso de
madscaras cirdrgicas sao essenciais na prevencao da transmissao de infeccdes causadas por estes
contaminantes. No momento atual de pandemia, o uso de madscaras cirirgicas também ¢&
fundamental para a prevencdo da doenga causada pelo Corona virus 2019 (do inglés,
Coronavirus Disease, COVID-19), uma sindrome clinica, causada por um virus de RNA
denominado SARS-CoV-2 (Severe Acute Respiratory Syndrome Corona Virus 2). Em margo
de 2020 a Organizacdo Mundial de Saide (OMS) determinou a COVID-19 como pandemia
(AGENCIA BRASIL, 2020). E desde entdo, as mdscaras cirdrgicas tornam-se obrigatérios para
ir as compras, na utilizacao de transporte publico em todo o mundo.

Existem relatos do periodo medieval do uso de mascaras (MATUSCHEK et al. 2020,
Figura 1) utilizadas por profissionais da drea de saide, durante a peste bubonica na Idade Média,
de 1347 até 1353, no qual essas mesmas eram preenchidas com ervas como cravo ou canela e
tinham o formato de “bico” o que resultou no termo "médicos de bico" (MATUSCHEK et al.
2020). Além das madscaras, os médicos vestiam capas pretas e chapéus escuros e eram
considerados o simbolo da morte da epidemia da Idade Média. Suas mascaras eram utilizadas
com o intuito de proteger da "praga", o miasma, que era considerado a causa da praga naquela
época.

No entanto, ndo ha provas de que essas mdscaras em forma de bico foram utilizadas
durante a praga. Existem duas mdascaras (RUISINGER, 2020, Figura 2) exibidas em museus

alemaes que sao suspeitos de serem falsificagcdes de uma data mais recente.

12



wy

Quis mondaberctizh

g bt
stambprt jonen Lols L e Jﬂ.-_:.-_F.H. confifuiem
thu_'_l'u.:-r-v.t:_rﬁ.-m e b Credit
Jlﬂ}h srie der Corvit anf e Miien dar i A

Credly . uive neche dove b Marfgum ko
dinn Romi quur_L J—':,f": snd aunriom

Figura 1. Versdo colorida de uma gravura do Doutor Schnabel (ou seja, Dr. Beak), um médico de
pragas na Roma do século XVII, por volta de 1656 por Paul Fiirst (1608-1666) (adaptado de
MATUSCHEK et al. 2020).

Apenas no final do século 19, ocorreu a introducao de condutas para a cobertura de boca
e nariz em ambientes hospitalares, como protetores de boca, véus cirdrgicas, mascaras
cirirgicas e bandagens bucais. Em trabalho publicado em 1897, o higienista Carl Friedrich
Fliigge relata o desenvolvimento de infec¢des por goticulas, em sua pesquisa sobre a génese da
tuberculose.

O sistema respiratério como transmissor de germes entrou no foco de pesquisas € como
conduta ocorreram instru¢des para manter distanciamento. Também em 1897, um trabalho de
cooperacdo entre trés pesquisadores descreve a da realizacdo de cirurgias usando uma

"bandagem na boca" confeccionada com uma camada feita de gaze (PAN et al.2020). Outros
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trabalhos, foram publicados descrevendo a protecao de boca de duas camadas feita de gaze

visando evitar a propagacao de gotas (MATUSCHEK et al. 2020).

Figura 2. Mascara do médico da peste da colecdo do Museu Alemao de Histéria da Medicina de

Ingolstadt (adaptado de Ruisinger, 2020).

O uso da méscara cirtdrgica comecou na Alemanha em 1897 e sua eficicia como barreira
microbiana foi confirmada posteriormente através da identificacdo de cepas de estreptococos
nas feridas de pacientes e na orofaringe da equipe de saude, investigados (MERCHANT et. al.,
2002). Dessa foram, mdscaras cirtrgicas foram desenvolvidas pela primeira vez no inicio do
século 20, ap6és o que se tornaram o vestudrio de operacdo padrdo e agora sdo usadas
rotineiramente. Observou-se que as mascaras cirurgicas reduziram significativamente as taxas
de dispersdo bacteriana diretamente na frente da boca (MCLURE et al., 1998).

A partir de entdo, a mdscara cirdrgicas sdo utilizadas como barreira mecanica para
prevencdo de infecgdes de sitios cirtirgicos e para impedir a liberagdo de microrganismos da
orofaringe dos profissionais da equipe cirdrgica sobre o campo operatdrio, durante a realizagdo

dos procedimentos anestésico cirdrgicos (MITCHELL; SPENCER; EDMISTON, 2015).
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Também hd a recomendagdo do uso de mdscaras cirdrgicas para a protecao dos profissionais da
saude, com o intuito de proteger contra os respingos infectantes oriundos do paciente (DE
OLIVEIRA; GAMA, 2015).

Apenas na década de 1940, as mdscaras lavédveis e esterilizaveis ganharam aceitacdo em
cirurgias no mundo todo, mas o nimero de camadas de gaze variava (KLEINSCHMIDT &
ALLGEMEINER, 1943). A partir de da década de 1960, a introducdo de itens descartdveis foi
iniciada em todos os lugares no mundo. Atualmente, j4 existem dados de literatura disponiveis
que indicam que as madscaras cirdrgicas reduzem contaminacdo por virus e bactérias
(BEKANNTMACHUNGEN — AMTLICHEMITTEILUNGEN, 2018).

O Centro de Controle e Prevencdo de Doengas (CDC), Estados Unidos, recomenda a
utilizacdo dessas madscaras na realizacdo de procedimentos invasivos. A Associacdo Norte
Americana de Enfermeiros de Centro Cirurgico (AORN) também recomenda a utilizagcdo de
madscara facial cirdrgica, cobrindo boca e nariz dos profissionais, quando estes adentram nos
centros cirdrgicos, durante a realizacao do procedimento anestésico-cirdrgico (TREVILATO et
al., 2020).

No Brasil, a seguranca hospitalar do paciente € considerada pelos usudrios do sistema
de satde (SUS) como um dos eventos adversos mais temiveis. Estes eventos sdo relatados como
infeccao relacionada a assisténcia a satide (IRAS) ou infecdo associada aos cuidados de satide
(IACS). Minimizar situacdes de risco evitaveis através do controle e prevenc¢ao, representa para
o Sistema Unico de Satde (SUS) uma grande estratégia direcionada 2 mudanca de hébitos
culturais e comportamentais de toda a equipe médica. Quem tem a responsabilidade e determina
as diretrizes de prevengao e controle das Iras no Brasil sdo as Comissdes de Infeccdo Hospitalar
(CCIH), regidas pela legislacdo do Ministério de Saide n° 2616, de 1998. Também a resolucao
n° 36 da Anvisa de 25 de julho de 2013, institui acdes para seguranca do Paciente em Servicos

de Saude (PSP). Estas a¢des, elaboradas pelo Nucleo de Seguranca do Paciente incluem uso de
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uniforme, mdscara cirtrgica que cubram nariz e boca, cobertura para cabelos como gorros,
capotes cirurgicos, higiene das maos entre outros, para profissionais da drea da sadde
(ARMOND, 2016). Em paises asiaticos, as pessoas t€ém o habito de usar mdscaras em publico.
Este fato, pode explicar porque a pandemia foi devastadora em cidades como Nova York, nos
Estados Unidos da América e (EUA) e ndo em cidades como Hong Kong na China, muito
embora as duas cidades sejam megalopoles (OLIVEIRA, 2014). Portanto, que o uso de
madscaras cirdrgicas pode ser relevante para a reducdo da disseminacdo de infeccdes, indicando
a necessidade de aplicagdo normativa para o uso de mdscaras cirdrgicas.

Atualmente, alguns estudos demostram evidéncias de que as mdscaras cirtrgicas
descartdveis tém eficdcia de filtracdo bacteriana maior de 95% (CARMARGO, M.C., et al,
2020). Entretanto, estas mdscaras cirurgicas apresentam sua eficicia reduzida apds 4 horas de
uso, 0 que aponta para a necessidade de troca.(BARBOSA et al., 2006). A troca de méscaras
limpas nem sempre pode ser feita imediatamente, especialmente durante certos procedimentos
de emergéncia. Além disso, as maos de profissionais de saide podem ser contaminadas durante
a remocao das méscaras cirdrgicas. Portanto, € importante minimizar o risco de transmissao de
agentes infecciosos por equipamentos de protecdo contaminada, bem como um possivel
incremento da seguranca de madscaras cirdrgicas em periodos prolongados. Também com o
atual surto de pandemia associado a nova sindrome respiratéria aguda grave Corona virus 2
(SARS-CoV-2) que resulta em doenca Corona virus 2019 (COVID-19) se faz imperativo o
cuidado com o risco de transmissao de agentes infecciosos.

O COVID-19 € uma doenga respiratéria grave que pode levar a morte aos pacientes
infectados, tendo uma menor taxa de fatalidade que outros Corona virus baseados em SARS 1
(Severe Acute Respiratory Syndrome). Seu impacto global se destaca por sua excepcional
capacidade de se espalhar eficientemente em diferentes comunidades. O COVID-19 leva os

pacientes a doencas criticas ou, no pior cendrio, a infeccdes secunddrias graves por
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microrganismos, ainda que estes utilizem varios esquemas de protecao (SOEIRO, 2020). Outra
grave preocupacdo desta doenca estd dada pelo fato da grande populacdo de infectados
assintomdticos, porém com grandes probabilidades de transmitir o agente viral. Isto faz com
que se faca urgente o desenvolvimento de novas e excelentes estratégias de protecdo a fim de
reduzir ou evitar a transmissao desta letal doenca infecciosa (VALDEZ-SALAS, et al.,, 2021).

As madscaras descartdveis de uso pessoal sdo fabricadas de varios polimeros, entre os
que podemos citar: polipropileno, polietileno, poliacrilonitrila, poliestireno, poliéster,
poliuretano e policarbonato. Geralmente as mdscaras cirdrgicas consistem em trés camadas; (a)
camada interna (fibras macias), (b) camada intermediaria (filtro) e (c) camada externa (fibras
ndo tecidas, resistentes a dgua). Destas trés camadas a principal € a intermedidria, pois € a que
tem a funcdo de filtragem. Estd camada intermediaria € produzida pela fabricacdo convencional
de micro e nano fibras, onde o polimero fundido € extrudado através de bicos minudsculos, com
alta velocidade de sopro de gas (FADARE, 2020).

As madscara de PP por ter um custo menor sdo destinada a populacdo em geral frente a
uma pandemia (GREENHALGH et al., 2020), sendo a primeira barreira fisica contra virus,
bactérias e esporos de fungos (ZHOU et al., 2018)(JAVID; WEEKES; MATHESON, 2020).

Existem dois tipos de madscaras cirtrgicas, o respirador N95 e as mdscaras de
polipropileno (PP), o respirador N95 (no Brasil denominado PFF-2 pelas autoridades sanitérias)
sdo destinadas para os agentes de saide que estdo na frente da batalha, principalmente em um

caso de pandemia como o da Covid 19.
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2. MASCARAS CIRURGICAS DE POLIPROPILENO

Dentre os termopldsticos mais importantes, o polipropileno (PP) se destaca por ser o
mais leve, com densidade igual a 0,905 g/cm®. A elevada cristalinidade do PP faz deste polimero
um material de elevada resisténcia mecanica. A cristalinidade do PP estd dada pela sua estrutura
quimica linear e estereoregularidade, alcangada através da sua sintese de polimerizagao por
coordenagdo. O PP pode ser obtido em trés formas estereoregulares: isotdtica (i-PP),
sindiotatica (s-PP) e atética (a-PP). Destas trés formas a de maior cristalinidade e, portanto, de
maior interesse econdmico € a isotdtica. O i-PP € um polimero essencialmente linear, altamente
cristalino, com temperatura de fusao em 165°C. (BILLMEYER, 1975)

A estrutura cristalina do i-PP é altamente complexa, apresentando polimorfismo. O
polipropileno isotdtico pode apresentar-se em trés formas cristalinas diferentes, chamadas de
fase o,f3, v. Sendo mais comumente encontrada a fase a,f. Estudos de difragdo de raios X
(DRX) tem demostrado que a fase o corresponde a uma estrutura cristalina de célula unitdria
monoclinica. A fase B é constituida por uma célula unitédria hexagonal, segundo a literatura esta

fase é termodinamicamente menos estdvel que a fase o. (MACHADO, 2002).

A madscara cirtrgica descartavel € composta por 3 camadas: (a) camada interna, (b)
camada de filtro e, (c) camada externa. Na mdscara cirurgica de PP, a camada externa € feita de
nao-tecido hidrofébico de polipropileno, que tem como objetivo evitar a umidade inalada no ar,
prevenindo que estd penetre na camada do filtro. A camada de filtro € feita de PP fundido e
micro ou nano extrudado, sendo capaz de capturar 6leo e particulas nao oleosas no ar inalado.
A camada interna também ¢ feita de um nao-tecido hidrofébico de PP e tem a funcdo de
bloquear o acesso de umidade do ar exalado para a camada do filtro. A eficiéncia de filtragao

da madscara cirurgica descartdvel € determinada pela camada de filtro, nesta camada o
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polipropileno néo tecido € mais denso (ZHANG et al, 2021). Essa fibra € comumente usada em
mascaras médicas basicas por suas propriedades nao absorventes. Porém, como a superficie da
fibra fica propensa a umidade e particulas, a transferéncia de umidade ndo € prevenida
efetivamente. Por isso, usando essas mdscaras por muito tempo, os virus e as particulas passam
do filtro e entram no corpo. (AKALIN et al., 2010)

As membranas de PP anteriormente descritas sdo chamadas de passivas, pois elas
capturam particulas principalmente pela estrutura microbiano, constituindo uma rede altamente
porosa. Para melhorar ainda mais a eficiéncia das madscaras cirurgicas descartdveis de
polipropileno, tem sido desenvolvidas as membranas poliméricas de eletretos. Estas membranas
apresentam atividade eletrostatica, sendo capazes de prender efetivamente as particulas em uma
forma ativa com uma distancia de atragdo maior. Nano particulas de estearato de magnésio,
diéxido de titdnio, e SiO2, sdo geralmente empregadas em filtros de eletretos como
intensificadores de carga (CHUA, M. H., et al., 2020). Porém, o acimulo de microrganismos
no filtro leva o ao bloqueio e reduzindo a ventilagdo e deterioracdo do mesmo. Portanto é
altamente desejavel desenvolver filtros de ar com propriedades antimicrobianas, especialmente
quando os filtros sdo usados para protecdo respiratdria, como mdscaras, € para purificacdo do
ar interno. Entre os componentes antimicrobianos utilizados na fabricacdo de mascaras temos:
Nano particulas de prata (CHEN, J-W., et al., 2016), compostos de prata Ag (LI, Y., et al,,
2006), diéxido de titdnio (WANG, Z., et al., 2016), 6xido de zinco
(KOMALEDEWI, A.A1A.S., et al., 2018), e aluminio e 6xido de aluminio (CHOIL, D. Y., et

al. 2018).
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3. REVESTIMENTO COM TiO: e SiO2

Diferentes tipos de recobrimentos constituidos por diferentes metais, conferem a estes
materiais recobertos atividade antimicrobiana com diferentes mecanismos acdo, o que
representa uma vantagem em especial ao ndo desenvolvimento de resisténcia bacteriana a estes
materiais de recobrimento (NGANGA et. al., 2013). Nano particulas (NPs) contendo prata
(Ag), zinco (Zn), cobre (Cu), titanio (Ti), magnésio (Mg) e ouro (Au) tém atividade
antimicrobiana. Em recente trabalho, Dia et al. (2019) demonstrou a atividade antimicrobiana
de microparticulas de diéxido de titanio (TiO)/quitosana contra bactérias gram (-) e gram (+),
Escherichia coli (E. coli) e Staphylococcus aureus (S. aureus), respectivamente. A atividade
antimicrobiana de NPs de TiO; é atribuida a sua estrutura cristalina, tamanho e forma
(CAZALINI et al., 2017). O estresse oxidativo causado por espécies reativas de oxigénio (ROS)
€ o principal mecanismo proposto para a atividade antimicrobiana do TiO>NPs. Como
resultado, ROS pode causar dano ao acido desoxirribonucleico (DNA) (MONIJELAT et al.,
2018). O mecanismo de morte das bactérias envolve a degradacdo da parede celular e da
membrana citoplasmética devido a producao de espécies reativas de oxigénio, como radicais
hidroxila e per6xido de hidrogénio que atacam as células das bactérias. Isso resulta no
vazamento do contetdo celular e por fim leva a lise celular e pode ser seguida por mineralizacao
completa do organismo (POURRAMEZAN, et al., 2019).

Neste contexto, materiais contendo particulas de di6xido de titanio (TiO2NPs) tém dois
mecanismos antimicrobianos, portanto, a probabilidade de desenvolvimento de resisténcia a
TiO2NPs € baixa. Esses mecanismos sdo: a) processo denominado foto catdlise, em que o TiO>
gera ROS, incluindo peréxido de hidrogénio (H>O») e radicais hidroxila (*OH), mediante
exposic¢do a radiacdo Ultra violeta (UV) e Ultra violeta A (UVA) préxima. Quando o TiO;
irradiado estd préximo a bactérias, os ROS danificam as membranas celulares bacterianas,

comprometendo assim a semipermeabilidade da membrana, interferindo na fosforilacao

20



oxidativa o que pode causar morte celular (BLECHER; K., et al. , 2011; HUH, A. J., et al,,
2011); b) as TiONPs também tém efeitos bactericidas na auséncia de irradiacdo, sugerindo que
eles usam outros mecanismos antimicrobianos nao relacionados a foto catalise (SKOVDAL, S.
M. et al., 2018; KANGWANSUPAMO, W. et al., 2009; HINDI, K. A. et al., 2009). TiO-NPs
tem atividade antimicrobiana frente a Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus, Enterococcus faecium e Candida albicans (HING, K.A., 2004; HUH,
A.J.etal.,2011).

A atividade antifungica de TiO2 na forma de p6 de TiO: revestido em um filme pléstico
foi investigada “in vitro” contra Penicillium expansum. O estudo mostrou que a reacdo
fotocatalitica de TiO; apresenta efeitos antiftingicos contra P. expansum (MANEERAT, C.;
2006). Em outro estudo foi avaliada a atividade antimicrobiano devido ao efeito fotocatalitico
de um filme contendo nanocompdésito de TiO2 em Rhodotorula mucilaginosa. O estudo foi
realizado aplicando iluminacdo UVA sobre o filme (BODAGHI, H. et al., 2013). Roy et al.
(2010) avaliaram o efeito de NPs de TiO; associado a antibidticos contra S. aureus resistente a
meticilina (MRSA) e observaram que os NPs de TiO, melhoram o efeito antimibactericida de
diferentes antibidticos contra MRSA. Em outro estudo, a presenca de TiONPs reduz a
resisténcia antimicrobiana de MRSA contra varios antibidticos (ROY, A. S., et al., 2010).
Gumiero et al. (2013) investigaram o efeito do TiO2> em uma embalagem de alimentos e avaliou
estabilidade de microrganismos em queijo curado. De acordo com os resultados, o crescimento
de bactérias e coliformes € inibido por quando este tipo de embalagem € utilizada (GUMIERO,
N., et al., 2013). Em outro estudo, Chorianopoulos et al. (2011) mostraram a atividade
antibacteriana fotocatalitica significativa de NPs de TiO, contra a desinfec¢do de biofilme
bacteriano de L. monocytogenes em processamento de alimentos (CHORIANOPOULOS, N.

G, etal., 2011).
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A atividade antifungica de NPs de TiO; também foi avaliada em biofilmes fungicos
contendo cepas padriao de Candida. Albicans (C.albicans). De acordo com os resultados, as
NPs de TiO2 melhoraram o efeito antiftingico do fluconazol no biofilme de cepa resistente de
C. albicans. Os autores sugeriram que os NPs de TiO podem inibir efetivamente os biofilmes
fungicos, particularmente aqueles formados na superficie dos instrumentos cirdrgicos.

Os efeitos antibacterianos de filmes de bio-nanocompdsitos incorporados com NPs de
TiO> foram investigados em bactérias Gram positivos (L. monocytogenes, S. aureus) e bactérias
Gram negativas (E. coli O157: H7, S. enteritidis e P. fluorescens) em amostras de carne de
cordeiro embaladas. Eles demonstraram que os NPs de TiO; inibiram significativamente o
crescimento das bactérias, especialmente nas bactérias Gram positivas (ALIZADEH, S. et al.,
2017).

Um estudo realizado por (KANGWANSUPAMONKON et al., 2009) mostrou que a
atividade antibacteriana de (TiO;) contra quatro tipos de bactérias (Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, resistente a meticilina Staphylococcus aureus (MRSA), e Micrococcusluteus.
Sua atividade antibacteriana foi observada sob luz negra, luz visivel e condi¢des de escuriddo.
O numero de bactérias vidveis diminuiu com o tempo de irradiacdio e tornou-se mais
proeminente as 24 horas. Os resultados sugerem que a presencga de TiO; revestido com apatita
mostra atividade antibacteriana na presenca de luz negra ou luz visivel, sugerindo seu uso
potencial na reduc¢do do risco de transmissdo de microrganismos para aplicagdes téxteis.

Quando o TiO; ¢ irradiado com luz ultravioleta, os elétrons na banda de valéncia se
movem para a banda de condugdo e geram elétrons da banda de conducdo e buracos na banda
de valéncia. Esses elétrons ativados e lacunas reagem fortemente com a dgua atmosférica e o
oxigénio para criar ROS, como radicais hidroxila e fons superéxido. Junto com a oxidagao

fotocatalitica de nanoparticulas.(BLAKE et al., 1999)
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Superficies super-hidrofébicas unido a seu cardter de repelir a 4gua e propriedade
antiaderente apresentam caracteristicas de anti-contaminac¢do e autolimpantes, sendo, portanto,
aplicadas na impermeabilizacdo de superficies. Existem muitas metodologias para desenvolver
superficies hidrofdbicas e entre elas destacamos o revestimento por pulverizacio, revestimento
por imersdo, processamento sol-gel e sintese hidrotérmica. Nestas metodologias um objetivo
principal consiste em modificar a rugosidade da superficie que se deseja impermeabilizar,
usando 6xidos de silicio (Si0») e TiO», entre outros 6xidos.

Entre os métodos mencionados o sol-gel € um dos mais aplicados, este envolve a
hidrdlise de uma fonte precursora de silica, como ortossilicato de tetraetila (SIO>) seguido pela
reacdo de condensacdo (ESPANHOL-SOARES, M. et al., 2020). Finalizado o processo de
condensacdo se procede a deposi¢do das particulas dos 6xidos com morfologia e tamanho
uniformes para obter uma superficie porosa (MANATUNGA, D. C,, et al., 2016; CHEN, D. et
al., 2017).

Todos esses radicais sdo conhecidos por serem muito reativos e facilmente rompem os
compostos organicos em contato. Devido a essas propriedades, o TiO; passou a ser utilizado
em aplicacdes antimicrobianas, o primeiro estudo com atividade antibactericida contra E. coli
em um curto periodo de tempo (1-2 h) com catalisadores TiO-Pt sob luz ultravioleta foi
realizado por MATSUNAGA et al., 1985).

Recomendasse que o revestimento das madscaras cirdrgicas com O componente
antimicrobiano TiO: se deposite na superficie de um ntcleo termicamente estdvel, de baixo
custo e de alta area superficial como a silica SiO2. O SiOz € a melhor superficie para depositar
TiO», devido a elevada capacidade de adsor¢do de sua superficie, baixo custo, alta estabilidade
térmica e mecanica (SMITHA, V. S, et al., 2010).

Geralmente o sistema heterogéneo Si0»-TiO; apresenta melhor atividade fotocatalitica

do que TiO2 sozinho devido ao aumento da estabilidade da fase cristalina anatase do TiO>
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suportada por silica e também pela presenca de vacancias de oxigénio no TiO,. Também pela
maior adsor¢do dos reagentes aos centros ativos (MONTEIRO, A.S., 2019). O
tetraetilortosilicato (SiO2) € utilizado com um percursor no método sol-gel em um estudo de
atividade antiftingica (IGAL et al., 2018). SiO> liquido € geralmente considerado um precursor
comum para formar redes inorganicas de silica (também usado para aumentar a hidrofilicidade)
devido a reagdes seguras, de baixo custo, ficil manuseio, lentas e controladas durante a
condensacdo. (ANANTH; ARTHANAREESWARAN; WANG, 2012).

Baseado no que foi descrito, o objetivo deste trabalho € desenvolver uma cobertura de
particulas de TiO2 com SiO2, sobre a composicao téxtil de 100% polipropileno tripla utilizado
para a confeccdo de mascaras cirurgicas e avaliar a atividade antimicrobiana desta cobertura

frente a bactérias.

4. OBJETIVOS

4. 4.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar um tecido recoberto com silano e TiO> com atividade
antimicrobiana com potencial emprego em madscaras cirdrgicas para profissionais da drea de

saude.

5. 4.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos propostos neste trabalho sdo destacados a seguir:

° Obter uma camada de TiO; e SiOs.
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. Avaliar a acdo antibactericida ou bacteriostatica de particulas de TiO2 na
superficie de mdscaras cirtrgicas.

. Realizar a caracterizagdo microestrutural por difracdo de raios X e a morfologia
por microscopia eletronica de varredura.

o Avaliar a superficie das mdscaras cirurgicas através do angulo de contato.
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5. MATERIAIS E METODOS

O delineamento experimental contendo: (a) metodologia, (b) técnicas fisico-quimicas

de caracterizacdo, dos tecidos modificados comSiO2 e SiO2-TiO; preparados € descrito no

esquema a seguir.

—  /

TiO2

SiO2

TiO;

\

d

_/_
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6. 5.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS UTILIZADAS NO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL.

Os materiais, métodos e equipamentos utilizados nesse trabalho para a produgdo de
particulas de TiO2, assim como para o revestimento das mdscaras cirtrgicas com de TiOz e
Si02, s@o descritos a seguir. No presente trabalho, foram utilizados os reagentes como
adquiridos, sem previa purificacdo. Os reagentes utilizados sdo: alcool isopropilico (99,5%
de pureza) marca IMPEX, acido citrico (CsHsO7) da Quimica Moderna com 49,7 % de
pureza, 4dcido cloridrico (33% de pureza marca Neon), Tetraetilortosilicato (98% de pureza),
isopropoxido de Titanio IV ( 97% de pureza) todos procedentes da Sigma-Aldrich Brasil
Ltda. Maéscaras cirtrgicas, com composicdo téxtil de 100% polipropileno tripla. Os
equipamentos envolvidos no presente trabalho foram: agitador magnético marca Logen
modelo LS 59-220P), banho ultrassonico marca SoniClean 2PS, estufa para secagem a
vacuo da modelo SL 104 /12 marca Solab. As principais vidrarias utilizadas sao detalhadas
a seguir: béquer, kitassato, funil de buchner, sistema de refluxo, placas de Petri baldo de

fundo redondo (25 mL).

7. 5.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

8. 5.3 DEPOSICAO DE SiO; E PREPARACAO DE PARTICULAS DE TiO:
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Figura 3 Método de Sol-gel

Para a deposicdo de particulas utilizou o método de Sol-Gel, foram preparadas as

seguintes solucdes: solucdo de Tetraetilortosilicato (SIO2) e solucdo com isopropdxido de

titdnio. A seguir descrevemos a metodologia.

a) Solucdo de Tetraetilortosilicato (Si02): primeiramente foi realizada a diluicdo de
SIO; em etanol absoluto, posteriormente com adicdo por gotejamento via pipeta de
pasteur de 4cido citrico de 0.1 mol em um béquer de 500 ml até pH 4cido da solugdo.
O pH foi aferido em um equipamento de medidor de pH da marca Even PHS-3E A
solucdo foi preparada sob agitacdo e aquecimento em agitador magnético com

aquecimento, durante 2h, com uma temperatura constante de 60°C, aferida por
termdémetro de laboratodrio.

b) Solugdo com isopropdxido de titanio: a solucdo hidroalcdolica também acidificada

contém: precursor de titdnio, 80% de dgua bidestilada, 20 % &lcool isopropilico e 5
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% de HCI (4cido cloridrico), sendo preparada com agitacao constante e aquecimento
a 60° C por 6 horas em agitador magnético com aquecimento. Todas os preparos das

solucdes foram realizados em capela de exaustdo, modelo SP60N, da marca Spencer

As madscaras cirurgicas adquiridas, com composic¢ao téxtil de 100% polipropileno tripla

camada, foram previamente cortadas em tiras de 4 cm de largura por 10 cm de comprimento.

Para a preparacdo das particulas de TiO2 e cura, realizasse primeiramente a deposi¢do de

Tetraetilortosilicato (SIO2) na superficie das mascaras cirurgicas seguido da adi¢do da solugdo

de isopropdxido de Titanio IV e, finalmente a reacdo de cura. O procedimento seguido se

detalha a continuagao:

a)

b)

d)

€)

As amostras de tecido chamadas ([1]-SiO2, [2]- Si02-Cura, [3]-SiO2-Cura-TiO2, [4]-
S102-TiO2.Cura, foram primeiramente colocadas na solucdo alcodlica acidificada de
Tetraetilortosilicato por 2 minutos. As amostras [5] e [6] Chamadas de TiO2 e TiO»-
Cura respectivamente, foram apenas colocadas em isopropéxido de Titanio IV.

As amostras [1] e [5] foram secadas a temperatura ambiente (25°C) por 24h
(secagem natural).

As amostras [4] foram imediatamente mergulhadas em solucdo de isopropdxido de
Titanio IV.

O processo de cura € realizado nas amostras [2], [3], [4] e [6], a partir do
aquecimento sob vdcuo. As amostras foram colocadas em estufa pré-aquecida a
130°C e vacuo de 20 atm, durante 2h.

A amostra [4] apds a cura também foi mergulhada em solucao de isopropéxido de

Titanio IV e secada a temperatura ambiente (25°C) por 24h (secagem natural).
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A preparacdo das particulas de TiO2 acontece a partir do mecanismo descrito a seguir.
A presenca de dgua na solucdo com isopropoxido de titanio tem a funcao de hidrolisar numa
primeira etapa (equacdo I) e posteriormente numa segunda reacdo condensar o polimero e

produzir o TiO; (equacao II). Essas reagcdes sdo esquematicamente apresentadas abaixo:

Ti(OR)4+4H,0—Ti(OH)4+4ROH (hidrdlise) )

Ti(OH)4—Ti02.H2O+(2—x)H20 (condensac¢do) (1D

9. 5.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO.

10. 5.4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As amostras foram caracterizadas quanto a estrutura cristalina por difracao de raios X
(DRX) utilizando-se um difratdmetro Pan Analytican (instalado no laboratério de
caracterizacdo estrutural da UNIFEI), empregando dngulo 260 entre 20 e 90°, passo 20=0,05°,

tempo de contagem 0,2s.

11.5.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das mdscaras cirtrgicas foi investigada por microscopia eletronica de
varredura (Shimadzu SM500 instalado no Laboratoério de Biomateriais). As amostras analisadas
foram fixadas no suporte por fita dupla face de carbono e previamente metalizadas com ouro,
no Sputter utilizou o gés inerte de argdnio, onde uma corrente foi aplicada no alvo entre 6 e 8

mA com uma tensao entre 1,2 e 1,8 Kv em equipamento IC-50 ion coater (Shimadzu). Para a
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andlise do biofilme as amostras passaram por um processo de fixacdo e desidratacdo, com
glutaraldeido e dlcool em vdrias dilui¢des diferentes, antes de serem recobertas com ouro, o
motivo do recobrimento das amostras, € que as camadas depositadas podem melhorar o nivel
de emissao de elétrons, facilitando a constru¢do da imagem (GOLDSTEIN et al.,1992).

Para as imagens para o biofilme utilizou o BSE pois onde se conseguiu as melhores

imagens devido a limitacao do equipamento.

Figura (4) Equipamento utilizado para recobrimento com carbono ou deposi¢ao

metalica sobre as amostras ndo condutoras

12. 5.4.3 ANGULO DE CONTATO E GRAU DE HIDROFOBICIDADE

Além dos parametros destacados de composi¢do quimica e textura da superficie, a
molhabilidade da superficie do biomaterial tem demonstrado relacdo direta com a
biocompatibilidade. Os materiais podem ser classificados quanto ao dngulo de contato que
formam com a d4gua como hidrofébicos (repelem o liquido e formam um angulo maior que 90
°) ou hidrofilicos (atraem o liquido e formam um angulo menor que 90 °). A Figura 5 mostra
um exemplo de material hidrofébico e um material hidrofilico (YANG et al., 2010; IOST &

RAETANQO, 2010).
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MATERIAL HIDROFOBICO

MATERIAL HIDROFILICO

Figura (5) — Exemplo de angulo de contato para materiais hidrofébicos e hidrofilicos.

Fonte: Adaptado de Menzies & Jones (2010) e Onda et al. (1996)

Dessa maneira, para caracterizar o grau de hidrofobicidade da superficie das mdscaras
cirtrgicas revestidas com nanoparticulas de TiO, utilizou-se o medidor de angulo de contato
EasyDrop (Kruss, Alemanha). Com uma micropipeta, foi aplicada uma gota (~ 10 pL) de dgua
deionizada sobre a superficie do tecido seco e em temperatura ambiente (25 = 1 ° C).
Colocaram-se as amostras entre uma camera e uma fonte de luz. Sobre a amostra, adicionou-se
uma gota de dgua destilada e o software do aparelho nos forneceu o dngulo de contato. Para
caracterizar o grau de hidrofobicidade da superficie das mdscaras cirdrgicas revestidas com
nanoparticulas de TiO, utilizou-se o medidor de angulo de contato EasyDrop (Kruss,
Alemanha). Com uma micropipeta, foi aplicada uma gota (~ 10 pL) de dgua deionizada sobre
a superficie do tecido seco e em temperatura ambiente (25 + 1 °© C). Colocaram-se as amostras

entre uma camera e uma fonte de luz. Sobre a amostra, adicionou-se uma gota de d4gua destilada
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e o software do aparelho nos forneceu o angulo de contato. Esse procedimento foi repetido 5

vezes para cada amostra.

13.5.4.4 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Para avaliar a atividade antibacteriana, utilizou o teste de difusao, utilizado para avaliar
o potencial antimicrobiano dos tecidos das mdscaras cirirgicas que serdo revestidos com de
TiO>. Em suma, a inibi¢do de zona do crescimento bacteriano indica a magnitude da atividade
antimicrobiana. Uma cepa de referéncia [American Type Colecdo de culturas (ATCC)] de
bactérias gram-positivas Staphylococcus aureus ATCC 25923 foi utilizada neste estudo. As
cepas bacterianas foram removidas das placas de cultura preservadas e suspensas em solu¢do
salina estéril (Cloreto de sodio a 0,9%, NaCl). A suspensdo bacteriana padrdo foi padronizada
em 108 células mL-1 usando a escala MacFarland 0,5 e semeada na superficie das placas de
agar Muller-Hinton com swabs estéreis. As amostras de tecido revestidas com Si102/TiOz, assim
como os controles foram colocadas em cultura bacteriana e incubadas por 24 horas a 37 ° C. A
zona de inibi¢do formada em torno das amostras foi medida de acordo com os padrdes CLSI
(anteriormente NCCLS) para testes de difusdo da sensibilidade do disco. Todos os testes foram
realizados em triplicado, os didametros dos halos de inibi¢do formados em torno das amostras
serdo expressos em milimetros. Os dados foram submetidos ao teste de analise estatistica de
variancia (ANOVA) para verificar a existéncia de diferencas significativas entre a atividade
antimicrobiana das amostras. No caso de significancia, foi realizado o pds-teste de Tukey. Os
dados foram expressos como média + erro padrao da média com n = 3 e o nivel de significancia

ajustado para P< 0,05.
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14.5.4.5 BIOFILME

Para avaliar a formagdo de biofilme as andlises foram realizadas no Laboratério de
Microbiologia do Centro de Estudos, Investigacdo e Inovacao em Materiais Biofuncionais da
Unifei/Itajubd. Utilizou a cepa Staphylococcus aureus (ATCC 25923) pelo fato de diversas
regides do corpo, como pele e mucosas, podem ser colonizadas pela bactéria, sendo a orofaringe
e, especialmente, a cavidade nasal um dos seus principais nichos ecolégicos (DOS SANTOS et
al., 2007; GORDON; LOWY, 2008). Para a realizacdao do teste foi montado placas de petri
com meio dgar de BHI(Brain Heart Infusion), previamente autoclavado por 15 minutos a 127°C
juntamente com todo o material utilizado e as placas vertidas em camara de fluxo laminar.
Utilizou—se uma aliquota da bactéria que equivale a (1,5 x 108 UFC.mL™"), que corresponde a
turbidez de 0,5 na escala de Mac farland e 100 uL dessa amostra foram inoculados em uma
placa contendo 24 pogos e adicionado 2 mL de caldo de BHI, logo apds, foi adicionado um
disco cortado da méscara com o tamanho de 5 mm de todos os tratamentos, isso sendo repetido
9 vezes. Depois essas amostras foram incubadas a 37°C por 24 horas para a formacdo de
biofilme. Ap6s as 24 horas, amostras (discos) foram levadas ao agitador de tubos vortex com 3
mL de solugdo salina a 0,9% em tubo Falcon e agitadas por 2 minutos e deixadas em banho
ultra sonico modelo SoniClin 2Ps por 10 minutos para dispersdo das bactérias, depois uma
aliquota de 100 pL foi adicionada em um tudo contendo 0,9 mL de solug¢ao salina a 0,9%, sendo
feita a dilui¢do seriada até a 108, de cada dilui¢do foi pego um volume de 20 uL em pipeta
automadtica e inoculada na borda da placa de petri contendo meio BHI e a placa num angulo de
70 graus, o que faz o inoculo escorrer no meio. As placas foram levadas para estufa a 37°C por

24H.
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Figura (6): Cultivo de biofilme.

15.5.4.6 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos foram expressos pela média + erro padrdo da média. Os dados
obtidos foram analisados por ANOVA e as diferencas foram avaliadas pelo pds-teste de Tukey,

na qual os valores maiores que 0,05 foram considerados significativos.
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6. RESULTADOS E DISCUSAO

6.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A madscara cirdrgica de polipropileno foi estudada integramente, considerando as trés
camadas. O difratograma foi realizado na superficie da camada, mais interna e na superficie da
camada externa, porém encontrado diferencgas entre ambos os espectros. A Figura (7) mostra o
difratograma de raios-X da mdscara cirdrgica, camada externa.

O difratograma representa os picos de difragdo caracteristicos da fase cristalina do PP
em 20 = 14,2°; 17°; 18,6°, 21,6°. 25,6° que correspondem aos planos de difracao [1 1 0], [0 4
0], [130],[111]e[060]. Estes valores se correspondem com os relatados na literatura para

aregiao cristalina do PP conhecida como fase o. (LIBANO, et. al., 2012) (BIAN, et. al. 2017).

O espectro DRX foi realizado até 26=80°, mas ndo foram encontrados mais picos.

——PP

[110]

Intensidade (u.a.)

0 15 20 25 30 35 40
26 (°C)

Figura (7). DRX da superficie externa da mascara cirurgica de PP.
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O espectro de DRX da superficie da mdscara apés a funcionalizagdo com SiO, €
apresentado na Figura (8). O difratograma da méscara funcionalizada com SiO2 apresenta os
picos de difragdo caracteristicos da fase cristalina do PP em 20 = 14,4°; 17,4°; 18,9°, 21,8° e,
25,6°, comparando com a Figura (7), existe uma mudanca desprezivel no valor de 20, dos
planos de difracao [ 1 1 0],[04 0], [ 130], [111] e[06 0] de PP como pode ser visto na
figura (9) com os comparativos. O espectro também foi realizado até 26=80° e ndo foram

encontrados mais picos de difragdo.

—— PP +Si0,

[110]

Intensidade (u.a.)

0 15 20 25 30 35 40
20 (°C)

Figura (8). DRX da superficie externa da mascara cirurgica de PP funcionalizada com SiO2

37



Intensidade(u.a)

Figura (9). Comparativos entre PP e PP com o SiO

O espectro da Figura (9) nao evidencia mudangas estruturais no PP. Desta forma
concluimos que a funcionaliza¢do precisa ser completada através de um processo de cura.
Portanto, para efetivar a funcionalizacao, apds a imersao da mascara na solugao de SiO» ocorre
o processo de cura. A Figura (10) mostra o difratograma de raios X da superficie da mascara
funcionalizada com SiOz apds a reagdo de cura.

O difratograma da mascara funcionalizada com SiO; e curada apresenta os picos de
difracdo caracteristicos da fase cristalina do PP em 20 = 14,6°; 17,5°; 19°, 22° e 26° podemos
conferir uma ligeira mudanca no valor de 26, dos planos de difracao [ 1 1 0], [04 0], [ 13 0],
[111]e[060]dePP. No difratograma do raio X da méscara de PP funcionalizada com SiO»

e curada se observa um picos de baixa intensidade em 26=27,9°.
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Amostra PP-SiOZ-Cura

1,8

1,6

[110]

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Figura (10). DRX da superficie externa da mascara cirdrgica de PP funcionalizada com SiOz e

curada.

A formacio de silica amorfa a partir do processo sol-gel com SiO; se caracteriza pela
presenca de um pico de difracao em 20 entre 20 — 27 ° (SATVEKAR, R. K., et al., 2012). Este
pico confirma a presenca da silica, apds o processo de cura a 130°C.

A acdo bactericida é conferida a presenca de TiO; adicionado ao recobrimento do
material da méscara. A presenca dessa reacdo no material € apresentada no difratograma

contendo TiO2 ap6s o processo de cura apresentado na Figura (11).
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Figura (11). DRX da superficie externa da mascara cirtrgica de PP funcionalizada com

SiO»/curada contendo TiO», adicionado apds a cura.

O espectro de DRX da Figura (11) ndo apresenta os picos de cristalinidade do TiO»,
portanto concluimos que a incorporagdo de TiO», ndo foi realizada pelo procedimento seguido.
O segundo procedimento para adicionar o agente antimicrobiano foi adicionar o TiO», antes da

cura do SiO;. A Figura (12) mostra o resultado deste procedimento.

1,8

[110]

Amostra PP—SiOZ—TiOZ—Cura

1,9

Intesidade (u.a.)

26 (°)

Figura (12). DRX da superficie externa da mdscara cirdrgica de PP funcionalizada com SiO»/curada

contendo Ti0,, adicionado antes da cura.

No difratograma do raio X da mdscara de PP funcionalizada com SiO; +TiO; e curada
se observam os picos de baixa intensidade em 26= 27°, 36,6°, 41,7°, 54,7°. Estes picos

correspondem com os planos de difracao [1 1 O], [1 O 1], [1 1 1] e [2 2 0] da fase rutila da
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estrutura cristalina do TiO2.(KASHALE, et. al. 2016). O difratograma da méscara contendo

TiO2 e sem processo de cura é apresentado na Figura (13).

7000 PP /TiO,
6000
5000
o
=
< 4000
©
[0}
©
@ 3000 N
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2000 = = g =
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[«=}
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Figura (13). DRX da superficie externa da méscara cirdrgica de PP contendo TiOz sem cura.

O espectro de DRX da Figura (13) mostra os picos de cristalinidade do TiO, portanto
concluimos que a incorporagdo de TiO; foi realizada com sucesso. Os picos cristalinos em 20
=27,7°,36,4°, 41,5°, 54,5° correspondem com os planos de difracdo [1 1 0], [1 0 1],[111]e
[2 1 1] da fase rutila da estrutura cristalina do r-TiO2 (KASHALE, et. al. 2016). Estes resultados
confirmam que o TiO foi incorporado na fase rutila, sendo a fase rutila, de acordo com a
literatura a fase mais bactericida. Realizou-se também o processo de cura apds a incorporacao

do TiOa, os resultados obtidos s@o apresentados a seguir, na Figura (14).
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Figura (14). DRX da superficie externa da méscara cirurgica de PP com TiO» e curada

O perfil do espectro DRX da mascara de PP contendo TiO: e curada € semelhante ao observado
na Figura (13). Portanto, concluimos que a metodologia seguida foi eficiente para a
incorporagao do TiO; na matriz de PP e que o processo de cura ndo afetou a cristalinidade do
TiO: incorporado na mascara.

Portanto, concluimos que a metodologia seguida foi eficiente para a incorporagdo do TiO> na

matriz de PP. Porém, a baixa intensidade dos picos sugere que a incorporag¢ao foi baixa.

7. ANGULO DE CONTATO

A tabela 1 mostra o estudo da hidrofobicidade da superficie da madscara apds a
funcionalizacao com SiO; e TiO». Pelas imagens na tabela e os valores apresentados, podemos
observar como o dngulo em contato com a superficie aumenta apds a cura da mascara com SiO>
o que confirma a funcionalizacdo e particulas mais ligadas ao material da madscara,

evidenciando um aumento da hidrofobicidade em relagao a amostra contendo o SiO> sem cura.
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Ja a adi¢do do TiO2 modificou o comportamento hidrofébico do SiO; isso assegura um perfeito

espalhamento do liquido na superficie.

Composicoes Angulo de contato (°) Aspecto da gota
Amostra Controle (PP) 91,5+ 3,46
PP/Si0O, 95,0 £0,26
PP/SiO; + cura 117,30 +£5,02
PP/TiO; 81,1 £2,45
PP/Ti0; +cura 96,9 +2,26
PP/S10; -TiO: + cura 88,10 £ 5,34

Tabela 1. Medida de angulo de contato e aspecto da gota.
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E a méscara contendo TiO> sem a cura ndo ficou muito diferente do padrao, ja apds a
cura, houve um aumento do dngulo de contato, ou seja, ndo ha molhamento da mdscara pelo
liquido e ndo foi possivel mensurar o angulo da amostra PP + SiO2 + Cura + TiO», pois a gota

era rapidamente absorvida.

8. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 15 mostra a microscopia eletronica de varredura com magnificagdo de 500X
para a superficie da mdscara cirdrgica. Se observa na camada mais externa uma morfologia de

microfibras de 18,5um de largura entrelacadas, representando o ndo-tecido do PP.

cps/eV

80
70
60
50Au
407 N
30
20

10

keV
Date:10/03/2021 10:09:17 HV:10,0kV  Puls th..9,56kcps

El1 AN Series unn. C

rm. € Atom. C Error (1 Sigma)

[we.3]

Figura (15). Micrografia da méscara cirirgica e EDS

E o EDS da superficie da mdscara cirtirgica sem nenhum tratamento de revestimento,
mostrando que a composicao atdmica da amostra € em sua maior totalidade carbono (94,18%).

Picos de ouro (Au) na amostra ocorre pela metalizacdo com o material.
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A Figura (16a) apresenta a microscopia eletronica de varredura com magnificacdo de 500X
para a superficie da madscara cirirgica com SiO2 comprovando que as particulas do
recobrimento apresentaram ligagcdo aos fios da estrutura do material da mascara, entretanto as

particulas se apresentaram de diferentes formato e tamanho na ordem de micron. Na Figura

(16b) se mostra a micrografia-EDS desta amostra.

Figura 16. (a) Micrografia, (b) Micrografia-EDS da mdscara cirdrgicas com SiO»

A micrografia-EDS da méscara com SiO; confirma a presenga do SiO> na superficie a
partir da presenca do atomo de silicio. A morfologia da médscara mostra que o SiO> impregnou
o nao-tecido de PP no interior deste. Porém, na superficie dos micro-fios ndo se observa a
deposi¢do homogénea pelo SiO».

A micrografia da mdascara com revestimento SiO; apds a cura € mostrado nas

magnificagdes 100X (a), 500X (b) e 1000X na Figura 17.

Signal & = NTS B5D 30 m* EIT = 1090 kY Sigmul 4 = NTS BSD
Mag= 100X H WD = 11.0 mm Mag= SOX

1LCE- UNIFEL
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TEOS CURA
MAG: 1000 x

Figura 17. Micrografia da mascara cirdrgica funcionalizada com SiO; e curada. (a) 100X e (b) 500X e

1000 X

Analisando a micrografia-EDS dos procedimentos utilizados para impregnacdo da
madscara com o principio antimicrobiano. Verificou-se que o melhor procedimento foi aquele
que adicionou o TiOz antes da cura do SiO:. Pois tanto a micrografia quanto o micrografia-EDS
mostram maior presenga de TiOz impregnando o ndo-tecido de PP.

A micrografia-EDS do procedimento (i) adicdo TiO; apds a cura do SiO2 mostra uma
presenca do dtomo de titanio de 0,19% em peso. O procedimento (ii) adi¢cdo de TiO; antes da
cura do SiO; mostra uma presenca de dtomo de titdnio de 0,82% em peso.

Ainda ambos os métodos mostraram uma baixa incorpora¢do de TiO> na mdscara

cirdrgica, o que pode acarretar uma deficiéncia na prote¢do antimicrobiana pretendida.
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[wt.%] [wt.%] [at.%&] [wt.%]
0 8 K-series 15,48 35,73 59,23 2,19
Si 14 K-series 5,75 13,26 12,52 0,27
Ti 22 K-series 22,10 51,01 28,25 0,82

Total: 43,33 100,00 100,00

Figura 18. Micrografia-EDS da mdscara cirdrgica funcionalizada com SiO; e adicionado o TiO; antes

da cura.
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Figura 19. Micrografia-EDS da méscara cirdrgica funcionalizada com SiO; e adicionado o

TiO2 apés a cura.
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9. ANALISE DE KIRBY BAUER

Na figura (20) € possivel observar a auséncia de halo de inibicdo em todo as amostras testadas,
Branco (PP), PP +SiOz , PP + SiO; cura, PP + TiO; e SiO2 + Cura, PP + SiO2 + Cura + TiO2 +

e PP + TiO: + cura, contras bactérias gram-positivas Staphylococcus aureus ATCC 25923.

2+ CUura+Tio2

SI0O2+Cura+TiOz

Figura 20. Teste de difusdo em disco amostras Branco, SiO», SiO; cura, SiO; cura TiO: e SiO,

TiOs cura e TiO: cura contras bactérias gram-positivas Staphylococcus aureus ATCC 25923.
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10.ANALISE DE BIOFILME

O biofilme é um conjunto de microrganismo sésseis que se aderem a uma superficie. As
propriedades de uma superficie podem exercer uma forte influéncia na adesdo bacteriana, nas
quais tem mais afinidades de adesdo por superficies hidrofébicas do que hidrofilicas. Estudos
mostram que a adesdo microbiana se torna melhor com o aumento da hidrofobicidade, tanto da
superficie celular como do substrato de adesdo. (DONLAN; WILLIAM COSTERTON, 2002).

Para a quantificagc@o do biofilme iniciou inoculando a estirpe S. aures em pogos placas
de titulacdo como recipiente de incubacgio, esse método € o mais utilizado para investigacao de
biofilme atualmente. (STEPANOVIC et al., 2007). Os tratamentos foram quantificados em
superficie de PP com vérios tratamentos diferenciais de SiO2 e TiO;, alternando os processos
entre cura e nao cura. O experimento foi conduzido segundo o delineamento, utilizando-se sete
repeti¢des por tratamento (amostra).

Na imagem € possivel ver a diminuicdo da biomassa nas amostras analisadas, o que
estaria relacionado com a presenga do TiOz nas amostras em comparacdo com o branco (PP)

sem nenhum tratamento.

Amostra Branco (PP) Amostra PP + SiO» + TiO; + Cura
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Figura 21 Contagem de UFC/mL do Biofilme
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Figura (22). Observasse o nimero de unidades formadoras de coldnia por mililitro (UFC/mL)
de S. aureus. Os resultados sdo expressos como a média do erro padrdo médio (SEM) de 5-7 amostras

por grupo. *P<0,05 quando comparado com o grupo branco.

De acordo com o gréfico, o que se observa que o tratamento de SiO> + TiO; + Cura foi
0 que apresentou o menor nimero de bactérias, também foi o tratamento que teve o menor

angulo de contato mesurdvel, pois ja é conhecido que o TiO> tem capacidade bactericida
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(KANGWANSUPAMONKON et al., 2009) . A amostra PP chamada de” Branco”, foi a que
apresentou a maior nimero de bactérias, o que ja era esperado pelo fato do PP apresentar menor
aderéncia de biofilme (CHAGAS et al., 2020) e apds passar as bactérias pela lavadora ultra —
sOnica, essas se soltaram do PP, aumentando muito o ndmero de contagens de UFC/mL como

pode ser visto na imagem Figura (21).
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Figura (23) Micrografia do biofilme com magnificacdao de 4000x e 8000x

As amostras SiO», SiO; Cura e PP (Branco), estdo dentro da margem de CV o que é
possivel ver no grafico que nao houve grandes mudancas nos valores de UFC/mL, quando
comparadas, ja os tratamentos TiO», TiO> Cura e SiO; + Cura + TiO; também estao dentro da
margem de CV com uma certa inibi¢do ao crescimento bacteriano em UFC/mL, pelo fato ja
mencionado do TiO» ter propriedades bactericidas, mesmo o DRX mostrando pouco
incorporagdo de TiO2 nos tratamento, porém, o que ndo se observou no método de Kirby Bauer,
onde ndo houve inibicdo bacteriana, pois o processo de Sol Gel formou os monolitos de SiO>
e TiO> que podem ser visto na micrografia, ndo conseguindo dispersar para meio, pois estao

entre os emaranhados do PP.
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11.CONCLUSOES

A difracdo de raios X confirmou que o tecido téxtil € 100% PP, mostrando o padrao
cristalino do polipropileno. A pico de difragdo de Si0; amorfa foi observado apenas na
amostra PP/ S10; -Cura e PP/ SIO> -TiO»-Cura. J4 o padrio cristalino do TiO; na fase
rutila, apresentando picos de difragdo de baixa intensidade, foi observado apenas na
amostra PP/ Si02 + TiO:2 + Cura.

A microscopia eletronica de varredura, mostrou que a morfologia do tecido corresponde
a uma rede entrelacada de microfibras, representando o nao-tecido do PP.

A micrografia mostra uma distribuicdo heterogénea de SiO; e TiO2 na superficie das
microfibras de PP.

A micrografia-EDS da amostra PP/ SIO2 + TiO2+ Cura foi 0 que mostrou maior teor de
Ti na superficie do tecido.

A hidrofobicidade aumentou ao modificar a superficie com SiO», porém a reacio de
cura proporcionou um maior grau de hidrofobicidade. Sendo a amostra PP/ SiO; + Cura
aquela de maior grau de hidrofobicidade.

As amostras ndo apresentaram halo de inibicao no teste antimicrobiano de disco difusor.
As amostras contendo SiO; + TiOz + Cura, apresentaram os menores valores de
UFC/mL no biofilme.

Todas as amostras que foram sintetizadas com TiO> apresentaram efeitos bactericidas o
que ja era esperado.

Em trabalhos futuros poderia ser estudado uma maior concentragdo de TiO2 no
recobrimento do material da mascara, a fim de verificar uma maior acdo bactericida e

analise térmica
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