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RESUMO

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis, como a poli(e-caprolactona),
apresenta-se como uma alternativa promissora para aplicacdo em areas biomédicas
e embalagens alimenticias, devido a sua capacidade intrinseca de se degradarem em
condi¢cdes ambientais especificas e contribuicdo para a sustentabilidade. Além disso,
a incorporacdo de nanoparticulas de 6xidos metalicos em matrizes poliméricas tem
sido uma tendéncia crescente na busca por materiais mais avan¢ados. Essa sinergia
entre biodegradabilidade e nanomateriais abre novas possibilidades para o
desenvolvimento de produtos que atendem as demandas contemporaneas por
sustentabilidade e desempenho. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo
desenvolver filmes compdsitos de poli (e-caprolactona) (PCL) com diferentes
concentracfes de nanoparticulas (NPs) de oxido de zinco (ZnO) e avaliar as suas
propriedades. Para isso, inicialmente, as nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas e
avaliadas através do ensaio de Difracdo de Raio-X (DRX). A obtencédo dos filmes de
PCL/ZnO ocorreu empregando o método de processamento de mistura por extrusao
e moldagem por injecdo, produzindo compdsitos com diferentes concentracdes de
carga de 1, 3 e 5% em massa. A andlise de espectroscopia de absorcdo no
infravermelho com transformada de Fourier por reflexao total atenuada (FTIR-ATR)
evidenciou o efeito da incorporacao através do estiramento de bandas caracteristicas
da interacdo quimica entre as moléculas de PCL e ZnO. O comportamento térmico,
avaliado com ensaios de termogravimetria (TGA) e suas derivadas (DTG), mostraram
gue a adicdo de NPs de ZnO afetam significativamente a estabilidade térmica do
material. Além disso, o estudo também demonstrou, na anélise dindmico-mecénica
(DMA), um aumento no modulo elastico com a incorporacdo do ZnO, como foi
observado no médulo de armazenamento. Por fim, a analise antimicrobiana, realizada
contra a Escherichia coli e Staphylococcus aureus, evidenciou que as nanoparticulas
de oOxido de zinco possuem significativa atividade antimicrobiana. No entanto, a
depender da dispersdo dessas nanoparticulas na matriz polimérica, ha um
comprometimento da eficacia dessa atividade nos filmes de PCL/ZnO. Apoés a
incorporacao na matriz de PCL, o filme contendo 5% em massa de ZnO apresentou
atividade antibacteriana contra a bactéria E. coli. O PCL é um polimero amplamente
utilizado na &rea biomédica devido a sua biocompatibilidade, em aplicacdes intra e

extracorpoéreas, e com potencial de utilizacdo também na area de embalagens, devido



a sua biodegradabilidade. Deste modo, o estudo dos compdésitos desenvolvidos no
presente trabalho pode ampliar o campo de aplicacdo desse material e contribuir ao
desenvolvimento de produtos inovadores. Atravées da pesquisa bibliogréfica ndo foram
encontrados trabalhos anteriores que tenham estudado as propriedades de
compositos de PCL com nanoparticulas de ZnO incorporadas pelo processo de

extrusdo, amplamente utilizado na area industrial.

Palavras-Chaves: Nanocompdsitos Poliméricos; Polimeros Biodegradaveis; Poli(g-

caprolactona); Oxido de Zinco; Atividade antimicrobiana.



ABSTRACT
The use of biodegradable polymers, such as poly(e-caprolactone), emerges as a
promising alternative for applications in biomedical fields and food packaging, due to
their intrinsic ability to degrade under specific environmental conditions and their
contribution to sustainability. Moreover, the incorporation of metal oxide nanopatrticles
into polymeric matrices has been a growing trend in the pursuit of more advanced
materials. This synergy between biodegradability and nanomaterials opens new
possibilities for the development of products that meet contemporary demands for
sustainability and performance. In this context, this work aimed to develop composite
films of poly(e-caprolactone) (PCL) with different concentrations of zinc oxide (ZnO)
nanoparticles (NPs) and evaluate their properties. For this purpose, ZnO nanopatrticles
were first synthesized and evaluated through X-ray Diffraction (XRD) analysis. The
PCL/ZnO films were obtained using extrusion mixing and injection molding processing
methods, producing composites with different load concentrations of 1, 3, and 5 wt.%.
Fourier-transform infrared spectroscopy with attenuated total reflectance (FTIR-ATR)
analysis evidenced the effect of incorporation through the stretching of characteristic
bands indicating chemical interaction between PCL and ZnO molecules. The thermal
behavior, evaluated by thermogravimetric analysis (TGA) and its derivatives (DTG),
showed that the addition of ZnO NPs significantly affected the thermal stability of the
material. Furthermore, the study also demonstrated, through dynamic mechanical
analysis (DMA), an increase in the elastic modulus with the incorporation of ZnO, as
observed in the storage modulus. Finally, the antimicrobial analysis, conducted
against Escherichia coli and Staphylococcus aureus, demonstrated that zinc oxide
nanoparticles exhibit significant antimicrobial activity. However, depending on the
dispersion of these nanoparticles in the polymeric matrix, the effectiveness of this
activity in PCL/ZnO films may be compromised. After incorporation into the PCL
matrix, the film containing 5 wt.% ZnO exhibited antibacterial activity against E. coli
bacteria. PCL is a widely used polymer in the biomedical field due to its
biocompatibility, in both intra- and extracorporeal applications, and also has potential
use in packaging due to its biodegradability. Thus, the study of the composites
developed in this work may expand the application range of this material and
contribute to the development of innovative products. Through a bibliographic review,

no previous studies were found that have investigated the properties of PCL



composites with ZnO nanopatrticles incorporated via the extrusion process, which is

widely used in the industrial sector.

Keywords: Polymer Nanocomposites; Biodegradable Polymers; Poly(e-

caprolactone); Zinc Oxide; Antimicrobial Activity.
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1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos estao presentes em diversos setores da sociedade, como
automobilistico, téxtil, de embalagens e no campo biomédico. Essa diversidade de
aplicacdo é atribuida, sobretudo, ao seu baixo custo de processamento e suas
propriedades verséateis (Namazi, 2017). No entanto, a maioria dos polimeros
tradicionais possuem uma taxa de degradacdo lenta, resultando no acumulo de
residuos solidos e sérios problemas ambientais (Matos & Schalch, 2007). De acordo
com os dados fornecidos pela Associacéo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica
e Residuos Especiais (ABRELPE) em 2020, observa-se um aporte de
aproximadamente 33% do peso total dos residuos sélidos urbanos (RSU) coletados
no Brasil derivados de polimeros, sendo 16,8% representado pelos plasticos.

Diante desse cenério, ha uma necessidade de busca por materiais alternativos
e inovadores que atendam as demandas levantadas pela crescente preocupa¢do com
a sustentabilidade. Os polimeros biodegradaveis apresentam-se como uma
alternativa promissora. Ao contrario dos polimeros convencionais, esses materiais
possuem a capacidade intrinseca de se degradarem por meio da acdo de
microrganismos sob  condicdes ambientais especificas. Isso  contribui
significativamente para a sustentabilidade, reduzindo a quantidade de residuos
plasticos e mitigando os impactos ambientais adversos associados ao acumulo

desses materiais. (Franchetti & Marconato, 2006).

Particularmente, o poli(e-caprolactona) (PCL) é um polimero biodegradavel
gue vem sendo considerado um material promissor com ampla aplicacdo em areas
biomédicas e embalagens alimenticias. Aléem de sua biodegradabilidade, esse
material quando sintetizado com alto peso molecular pode apresentar algumas
propriedades mecanicas semelhantes a do polimero convencional polietileno (Jiang
& Zhang, 2013). Apresenta-se, também, como um poliéster alifatico com propriedades
de biocompatibilidade e bioabsortividade, com aprovacdo pela Food and Drug
Administration (FDA), agéncia federal vinculada ao Departamento de Saude e
Servigos Humanos dos Estados Unidos (Amini et al., 2023; Espinoza et al., 2018).

A incorporacédo de nanoparticulas de 6xidos metalicos em matrizes poliméricas
tem sido uma tendéncia crescente na busca por materiais mais avancados e com

propriedades aprimoradas (Zadehnazari, 2022; Prassana et al., 2019). Em especial,
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o oxido de zinco (ZnO) é conhecido por suas propriedades antibacterianas,
antioxidantes e fotocataliticas, podendo melhorar as propriedades mecanicas das
matrizes as quais séo incorporados e mesmo implementar novas propriedades, como
resisténcia a microrganismos e protecdo contra raios ultravioletas (Mina et al., 2022;
Sharma, 2020; Chauhan et al., 2021). Além disso, 0 ZnO nanoestruturado pode
melhorar a estabilidade térmica e a resisténcia mecanica do polimero, devido a
relacdo entre superficie e volume, ampliando suas possibilidades de aplicacdo em
areas como embalagens de alimentos e materiais biomédicos (Asture et al, 2023).

Embora trabalhos anteriores tenham avaliado o efeito da incorporacéo de ZnO
as matrizes de PCL, predominantemente empregando métodos de processamento de
mistura por solugdo (Amini et al., 2023; Pina et al., 2020; Andrade et al., 2018), é
importante explorar outras rotas de processamento, como as de mistura por fusao
(extrusdo e moldagem por inje¢do), uma vez que trazem relevancia pratica por serem
tipos de processamento comuns e mais usuais no setor industrial. O PCL é um
polimero semicristalino, de modo que seu método de processamento interfere

diretamente em sua cristalinidade e, por conseguinte, em suas propriedades.

Em adicdo, a dispersdo e distribuicdo de nanoparticulas é fortemente
dependente do método de incorporacdo na matriz polimérica, de modo que misturas
realizadas em extrusoras, a partir do polimero no estado fundido, com alta
viscosidade, sao totalmente diferentes daquelas resultantes do processo de mistura
em solucdo. Essa mistura em solugdo, inclusive, costuma exigir quantidades
consideraveis de solventes (em torno de 80 a 95% de solvente em relacdo a massa
de polimero), geralmente téxicos e nao ecoldgicos, como, por exemplo, o cloroférmio,
comumente utilizado para solubilizacdo do PCL. Além disso, a obtencéao de filmes
poliméricos feitos por casting € demorada e de baixo rendimento, visto que existe a
dependéncia da taxa de evaporacéo do solvente utilizado, havendo ainda o risco da

obtencao de filmes com muitos defeitos superficiais, caso essa taxa seja acelerada.

A metodologia de incorporacdo das nanoparticulas ao polimero-matriz por
extrusdo e moldagem de filmes por injecdo, realizada neste trabalho, apresenta-se
como uma alternativa que tem maior coeréncia com processos que de fato sao
utilizados no ramo industrial em maior escala, justificando a importancia deste
trabalho quando se pensa no escalonamento de producao e desenvolvimento de um

produto efetivo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar as propriedades de compdsitos de poli(e-caprolactona)

incorporados com nanoparticulas de 6xido de zinco.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver filmes de poli (e-caprolactona) reforcados com 1, 3 e 5% de teor
em massa de nanoparticulas de 6xido de zinco através do processo de
extrusdo e moldagem por injecao;

- Caracterizar as amostras por espectroscopia de infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR);

- Efetuar a caracterizacdo mecanica dos materiais por analise dinamica
mecéanica (DMA), avaliando o efeito das nanoparticulas de ZnO em
propriedades como médulo de armazenamento;

- Analisar as propriedades térmicas dos materiais por termogravimetria (TGA e
DTG);

- Avaliar o efeito da incorporacdo de ZnO na matriz de poli(e-caprolactona)
guanto a atividade antimicrobiana contra as bactérias de Escherichia coli e

Staphylococcus aureus.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 POLIMEROS

O termo “polimero” advém da jungao de duas palavras gregas, em que “poli”
significa muitos e “meros” partes, indicando a fundamental caracteristica desse
material de alta massa molar como sendo uma macromolécula formada pela repeti¢cdo
de uma unidade quimica basica denominada de mero. Essas macromoléculas séo
ligadas por ligacdo primaria forte, sendo geralmente ligacBes interatbmicas
covalentes (Canevarolo, 2002).

Os polimeros apresentam diferentes estruturas moleculares, podendo ser
lineares, ramificados, com liga¢cBes cruzadas e em rede. Cada arquitetura estrutural
influencia as propriedades e caracteristicas fisicas do polimero de maneira distinta.
Os polimeros lineares séo caracterizados pela repeticdo dos meros em um esqueleto
central Unico, formado por cadeias continuas e flexiveis. Por outro lado, polimeros
ramificados sdo aqueles que possuem prolongamentos laterais que partem de
cadeias principais, resultando em uma diminui¢cdo na massa especifica e em algumas
propriedades, decorrente da menor eficiéncia de compactacdo. Os polimeros com
ligagbes cruzadas possuem ligagdes primarias fortes entre cadeias, isto €, cadeias
unidas por ligacbes covalentes e a depender da densidade de ligacGes cruzadas,
esse polimero pode ser classificado como um elastomero (baixa densidade de
ligacdes cruzadas) ou um termorrigido, polimero em rede (alta densidade de ligaces
cruzadas) (Callister, 2021).

Devido as suas caracteristicas, os polimeros apresentam propriedades
versateis que permitem sua aplicacdo em diversos setores da industria. A leveza, a
resisténcia a corrosdo e a durabilidade, por exemplo, tornam os polimeros materiais
ideais para a industria automotiva e aeroespacial, contribuindo para a reducéao do
peso dos veiculos o aumento da eficiéncia de combustivel (Patil et al., 2017,
Canevarolo, 2002). Suas propriedades de barreira a gases e umidade fazem dos
polimeros materiais amplamente utilizados na industria de embalagens, preservando
a qualidade e prolongando a vida util de produtos alimenticios (Trinh et al., 2023).
Adicionalmente, séo utilizados na industria eletrdnica, como os polimeros condutores
(Das & Prustty, 2012), na area médica como nos sistemas de administracdo de

medicamentos, como liberacédo de farmacos (Guarino et al., 2017;Maitz, 2015).
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3.2. POLI (e-=CAPROLACTONA) - PCL

O PCL foi um dos primeiros polimeros a serem sintetizados, no inicio de 1930
pelo grupo de Carothers. E um material sintético, semicristalino, hidrofobico e
biodegradavel, geralmente obtido a partir da polimerizacdo por abertura de anel do
mondmero ciclico e-caprolactona usando alguns catalisadores, como octanoato de
estanho (Jiang & Zhang, 2013; Woodruff & Hutmacher, 2010).

Sua estrutura molecular consiste em uma cadeia linear com grupos éster
(Figura 1), em unidades repetitivas da e-caprolactona, caracterizando-o como um

poliéster alifatico (Jiang & Zhang, 2013).

Figura 1 - Sintese e Estrutura do PCL

(@)
0 Catalisador 2
—_— +CH2CH2CH2CH2CHp—O+'
Calor -
g-caprolactona PCL

Fonte: Adaptado de Jiang & Zhang (2013)

O carater semicristalino do PCL € muito importante, uma vez que influencia
diretamente suas propriedades térmicas e mecanicas. O PCL apresenta uma
temperatura de transicdo vitrea (Tg) de -60°C, indicando sua flexibilidade em
temperatura ambiente, devido a mobilidade de sua fase amorfa. Além disso, o PCL
possui ponto de fusao relativamente baixo entre 59°C e 65°C (Woodruff & Hutmacher,
2010; & Vroman Tighzert, 2009).

Em se tratando de suas propriedades mecéanicas, o PCL apresenta certa
semelhanca a polimeros convencionais. No entanto, suas propriedades sao
fortemente influenciadas pela sua massa molar. O PCL de alta massa molar, por
exemplo, possui algumas propriedades mecanicas similares ao polietileno (PE), como
resisténcia a tracdo e alongamento de ruptura (Deshmukh et al., 2017; Jiang & Zhang,
2013).

Além disso, o PCL é um polimero biodegradavel. Os polimeros biodegradaveis

sdo materiais que podem ser decompostos por microorganismos em ambientes
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adequados e sob condicbes especificas de umidade, calor, oxigenacdo e
luminosidade. Trata-se do processo de quebra de ligagdes quimicas dos polimeros e
sua fragmentacdo em moléculas menores através da atividade enzimética dos
microrganismos (Samir et al., 2022).

Em particular, a biodegradacédo do PCL acontece através da difusdo de agua
e posterior hidrolise das ligacdes éster, inicialmente nas regibes amorfas e depois nas
regioes cristalinas. A biodegradacéo neste material acontece por mecanismos de
erosdo superficial e bioerosdo interna (bulk biodegradation) e sua velocidade é
influenciada por fatores como massa molar, grau de cristalinidade e morfologia
(Guarino et al., 2017).

Diante de suas propriedades mencionadas, sobretudo, as de
biodegradabilidade e biocompatibilidade, o PCL pode ser aplicado fortemente no setor
biomédico, como no campo da engenharia de tecidos, liberacdo de farmacos e no

setor de embalagens alimenticias (Guarino et al., 2017).

3.3 OXIDO DE ZINCO (ZnO)

O 6xido de zinco (ZnO) é um composto quimico inorganico formado pela
combinacdo de atomos de zinco e oxigénio. Sua presenca € notavel tanto na
producédo sintética, predominantemente utilizada comercialmente, quanto de forma

natural, onde é encontrado no mineral zincita (Ozgur et al., 2005).

Figura 2 - Representagdo esquematica das estruturas do ZnO, respectivamente: (a) estrutura blenda
de zinco, (b) estrutura hexagonal da wurtzita e (c) estrutura sal-gema.

Qo

Q=

(a)

Fonte: Mutukwa et al (2022).

Esse composto possui trés estruturas cristalinas distintas: estrutura hexagonal

de wurtzita, sal-gema cubico ou sal de rocha (do tipo NaCl) e blenda de zinco, como
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pode ser visto na figura 2. O tipo de estrutura hexagonal de wurtzita € o mais comum
em se tratando desse 6xido, uma vez que em condicdes ambientes de presséao e
temperatura, mostra-se mais estavel. Ja a estrutura de sal-gema geralmente se
estabiliza geralmente sob altas pressdes, aproximadamente 2 GPa, enquanto que a
forma de blenda de zinco € metaestavel, requerendo o crescimento epitaxial em
substratos clbicos para estabilizagdo (Sharma et al., 2022; Ozgir et al., 2005).

Apresenta-se em geral na forma de um pé fino de coloragdo branca, sendo
caracterizado fisicamente por sua densidade de 5,66 g/cm?, ponto de fusdo em torno
de 1975°C e indice de refracdo de aproximadamente 2,01. E um material de alta
versatilidade e propriedades oépticas, elétricas, térmicas e mecanicas especificas,
fazendo-o figurar como um dos materiais do futuro com aplicacdo em diversos
campos da industria (Pearton et al., 2003).

Na industria eletrénica e optoeletrénica, observa-se emergentes aplicacoes,
como na fabricacdo na producdo de filmes condutores transparentes, LEDs
organicos, lasers UV, células solares, sensores e atuadores, devido ao seu carater
semicondutor intrinseco com gap de energia direta de aproximadamente 3,4eV e
energia de dissociacdo de 60 meV (Sharma, 2020; Moezzi, 2012).

Seu alto indice de refracdo, resisténcia a corrosao, boa estabilidade térmica e
boas propriedades mecanicas de abrasao, fazem com que o0 ZnO seja um bom aditivo
para as industrias de revestimentos e tintas (Fiori et al., 2017). Para além disso, esse
oxido vem sendo usual e explorado cada vez mais dentro do campo dos cosméticos
e embalagens devido as suas boas propriedades de protecdo UV e antimicrobiana
(Mina et al., 2022; Chauhan et al., 2021).

3.4 COMPOSITOS

Os compositos sdo materiais multifasicos originados da combinacéo de dois
ou mais componentes quimicamente distintos que apresentam uma interface bem
definida. Dessa maneira, € possivel fabricar um material com propriedades fisicas e
mecanicas Uuteis, especificas e superiores, em alguns aspectos, aos de seus
constituintes individuais (Callister, 2021; Kar, 2017; Kaw, 2005).

Geralmente, o compdsito consiste em uma fase continua, denominada de
matriz, podendo ser constituida de um material polimérico, ceramico ou metalico.

Essa matriz envolve uma fase dispersa, conhecida como reforco, que pode estar
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presente na forma fibras, laminados ou particulas. Neste sentido, os materiais
compaositos apresentam-se como mais complexos quando comparados aos materiais
metélicos tradicionais, uma vez que suas propriedades possuem carater anisotropico,
variam dependente da direcdo em que sdo medidas, diferente dos metais que
possuem propriedades mais bem definidas e, em geral, isotropicas, sendo idénticas
em todas as direcfes. Ainda assim, os compositos trazem a vantagem de adequacéao
maior de suas propriedades a uma dada aplicacéo (Levy Neto; Pardini, 2006).

Ainda segundo Fiedler et al., (2006), as propriedades dos materiais compositos
sdo influenciadas por fatores como quantidade relativa de cada fase, forma,
orientacdo e tamanho do refor¢o, uma vez que afeta as interacdes na interface e na
distribuicdo e disperséo desse reforco na matriz.

De acordo com Rajak et al., (2019), os compdésitos sédo classificados de acordo
com seus constituintes: em relacdo a sua matriz (compositos de matriz polimérica
(PMCs), compdésitos de matriz metélica (MMCs), compdsitos de matriz ceramicas
(CMCs)), a sua fase dispersa (compoésitos particulados, fibrosos e laminados), sua

escala (nanométricos) e natureza (biocompadsitos).

3.5 NANOCOMPOSITOS

Segundo Omanovié¢-Mikli¢anin et al., (2021), os nanocompd@sitos sdo materiais
compdsitos em que, ao menos, uma das fases apresenta dimensées nanométricas.
De maneira geral, a fase dispersa que apresenta tamanhos que variam numa faixa
de 1 a 100 nm.

Cada vez mais, 0s nanocompositos vém despertando interesse significativo em
diversas areas cientificas e tecnoldgicas por possuirem propriedades Unicas, com
caracteristicas flexiveis e adaptaveis, resultado da sua grande area superficial e

pequeno tamanho (Mutukwa et al., 2022).

3.5.1 NANOCOMPOSITOS DE MATRIZES POLIMERICAS

Dentro da nanotecnologia e nanomateriais, uma das areas de destaque sdo 0s
estudos referentes aos nanocompdsitos de matriz polimérica. Esse tipo de material
envolve adicionar cargas nanométricas na matriz polimérica para melhorar suas

propriedades mecanicas. Diferentemente das cargas tradicionais que requerem
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concentracfes mais elevadas para melhorias moderadas e que resultam em
compositos mais densos e de dificil processamento, as nanocargas sao adicionadas
em baixas concentracdes, resultando em compdsitos mais leves e com propriedades
mecanicas melhoradas devido a maior interacao interfacial (Idumah; Obele, 2020).

No que se refere a nanocompasitos de matrizes poliméricas, os reforcos em
escala nanométrica mostram-se como um aditivo importante para o melhoramento de
suas propriedades mecanicas, uma vez que a alta relacdo entre superficie e volume,
decorrente do menor didmetro das particulas, aumenta a nucleacao de cristais ou a
densidade de reticulacdo dos polimeros (Fiedler et al, 2006).

Em seu trabalho, Jog (2006) faz uma revisdo bibliogréfica, estudando as
tendéncias de comportamento das matrizes poliméricas com a adicdo de
nanoparticulas em trabalhos realizados por outros autores, pontuando a aceleracao
da cristalizacdo e nucleacdo aprimorada como fendmenos comuns, quando
adicionadas cargas. J& Ming et al., (2022), através de simula¢cédo dindmica molecular
Monte Carlo, trouxe observagfes quanto aos teores da carga e sua influéncia no
processo de cristalizagdo. Nos estudos, observou-se que, a medida que o teor de
carga modificada aumentava, o periodo de inducdo de nucleacao inicialmente
diminuia e, posteriormente, aumentava, ao passo que a cristalinidade aumentava
inicialmente e, em seguida, diminuia. Diante disso, Ming e seus colaboradores
justificam este fenbmeno através do aumento do teor de carga, que favorece a
nucleacdo intramolecular. Ainda assim, pontuam que a alta concentracdo de cargas

dificulta a difusdo e o arranjo dos segmentos da cadeia.

Figura 3 - Esquemas representativos de trés tipos de cargas/reforcos em escala nanométrica

Reforco Tubular
Reforco lamelar

Espessura ~ Tnm —

Diametro < 100 nm

/ / Reforco Esférico
Diametro <100 nm

Fonte: Adaptado de Fu et al. (2019)
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Os compositos poliméricos incorporados com nanoparticulas podem ser
classificados segundo as dimensfes das cargas dispersas na matriz em trés
principais tipos (Figura 3). O primeiro tipo trata-se de uma nanocarga bidimensional,
possuindo apenas uma de suas dimensdes em nanoescala, com estruturas tipicas
em forma lamelar ou de folhas, como grafeno e silicato em camadas. O segundo tipo
envolve estruturas unidimensionais alongadas, com duas dimensdes em escala
nanométricas, como as nanofibras e nanotubos de carbono. Por fim, temos as
nanocargas isodimensionais, possuindo todas as trés dimensdes em escalas
nanométricas, com formato em geral esférico, como silica esférica (Fu et al., 2019).

Um outro fator determinante para o aprimoramento das propriedades
mecanicas de um compdsito € a qualidade da interface matriz/carga, e depende da
boa distribuicdo e dispersdo da nanocarga na matriz polimérica, além da interacéo
guimica entre elas. Uma boa qualidade interfacial € um grande desafio, especialmente
guando sdo associadas cargas altamente polares a matrizes poliméricas de menor
hidrofilicidade (Pielichowski; Pielichowska, 2018).

Essa dificuldade de dispersdo e homogeneizacdo das nanoparticulas em
matrizes poliméricas pode acontecer devido a incompatibilidade entre elas. Além
disso, ha uma tendéncia natural das nanoparticulas de se agregarem, devido a alta
energia superficial (Kim et al., 2021).

Visando obter uma boa disperséo, ha diferentes métodos para a incorporacao
de nanoparticulas (NPs) nas matrizes poliméricas, como misturas por fusao,
polimerizacao in situ, mistura em solugéo, eletrofiacdo, reagdo sol-gel, spray mixing,
e hand-lay-up (Figura 4), dentre as quais se destacam: mistura em solucao,
polimerizacao in situ e mistura por fusao (Ates et al., 2020).

A mistura em solucdo envolve dissolver o polimero em um solvente volatil,
seguida da adicdo das nanoparticulas, agitacdo, despejo em um molde e, por fim,
evaporacio do solvente. E um método simples e econémico. Ja a polimerizacéo in
situ, trata-se de um método de incorporacdo que acontece durante a polimerizacdo
dos mondémeros, permitindo dessa maneira uma alta dispersédo. Nesse sentido, esse
método envolve condigBes especificas, para a iniciagdo da polimerizagdo, além de
lavagem e secagem do material final. Na mistura por fuséo, acontece a dispersao das
nanoparticulas com o polimero em estado fundido, através de processamentos

convencionais, como extrusao e moldagem por injecédo (Darwish et al., 2022). Neste
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trabalho, o método de disperséo escolhido é mistura por fusdo, mais especificamente

extrusdo e moldagem por injecéo.

Figura 4 - Métodos de incorporacédo de nanoparticulas em matrizes poliméricas

/ I
Extrusdo

Hand-Lay-Up

Intercalagao
por fusao

Polimerizagao in

situ
NANOCOMPOSITO

Mistura por

Eletrofiacao
Fonte: Adaptado de Ates et al, 2020.

O processo de extrusao consiste em moldar o polimero plastificado, forcando-
0 a atravessar uma matriz que define a geometria desejada do produto final. A
extrusora desempenha fungbes essenciais ao longo desse processo: transporta o
polimero em estado sélido, funde ou amolece, homogeneiza e plastifica o material,
garantindo sua conformidade antes de bombear o material plastificado através da
matriz. (Callister, 2021; Marinch, 2005).

3.5.2 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM
NANOPARTICULAS DE ZnO

Asture et al., (2023) evidencia em seu trabalho a gama de aplicacdes dos
nanocompadsitos de matriz polimérica reforcado com nanoparticulas de 6xido de zinco

(NPs de ZnO), elencando esse material como um dos mais promissores da industria,
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pelo incremento de suas propriedades térmicas, elétricas, mecanicas, opticas,
biomédicas e antimicrobianas. Nesse contexto, um campo que vem sendo bastante
estudado é a fabricacdo de compdésitos poliméricos para aplicagdo em embalagens
alimenticias, sobretudo no que diz respeito as suas propriedades antimicrobianas.

Visando avaliar o efeito que embalagens aditivadas com ZnO possuem em
funcdo da vida util de alimentos, Phothisarattana et al., (2022) desenvolveram filmes
biodegradaveis para embalagens ativas de carne, utilizando como matriz a blenda de
polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) e amido termoplastico (TPS), reforcados
com nanoparticulas de 6xido de zinco. Os resultados mostraram que a morfologia dos
filmes foi afetada com a adicdo de ZnO e, consequentemente, suas propriedades
mecanicas, que foram melhoradas devido a interagdo entre PBAT, TPS e ZnO. Foi
observado um prolongamento da vida util em mais de trés dias de carne suina
embalada com uma embalagem proposta, destacando uma reducdo da oxidacao
lipidica - um dos principais fatores de deterioracéo, sobretudo, de carnes.

Ferreira et al. (2023) avaliaram a influéncia das nanoparticulas de ZnO sobre
as propriedades da matriz do polimero biodegradavel PBAT. Em seu estudo, a
incorporacdo das nanoparticulas foi realizada através de extrusdo, com teores de
reforco de 0,25, 0,5, 0,75, 1, 3 e 5% em massa de Oxido de zinco. Foi constatada em
seus resultados, atividade antimicrobiana contra a E.coli e S.aureus. Quanto a
disperséo, através das imagens reproduzidas por MEV, ficou evidenciado que o0s
teores acima de 1% pareceram excessivos devido a formacéo de grandes agregados.
Além disso, o ZnO forneceu influéncia nas propriedades térmicas, apresentando um
efeito nucleante, uma vez que ocorreu um aumento nas temperaturas de cristalizacao,
gue pode ser observado através da caracterizacdo por calorimetria diferencial
exploratoria (DSC).

He et al. (2021) em seu estudo, fabricaram um novo polimero composto por
guitosana/zZnO. A partir de seus resultados, os autores puderam comprovar o
melhoramento das propriedades mecanicas pela incorporacéo das nanoparticulas de
ZnO, como, por exemplo, o aumento da resisténcia a tragdo e do modulo de Young.
Além disso, o estudo mostra que foi obtido um novo compdésito com protecdo UV
satisfatoria e boa transmitancia a luz visivel. Portanto, os autores mostraram, com as
propriedades fisico-quimicas e mecanicas levantadas, a potencial aplicacdo desse

material como embalagens alimenticias.
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Marra et al. (2016) desenvolveram um filme & base do biopolimero polidcido
latico (PLA) incorporado com particulas de ZnO e investigaram algumas de suas
propriedades, como as propriedades mecanicas, de barreira e, sobretudo,
antimicrobiana, avaliando esse material como alternativa para embalagens
alimenticias. As particulas de ZnO foram contribuintes para a obtencdo de boas
propriedades de tracdo, pois foi comprovado o aumento do médulo de Young e da
tensdo de escoamento. Além disso, o filme com composic¢éo de 5% em peso de ZnO
demonstrou excelente atividade antimicrobiana contra Escherichia coli, apés 24
horas.

Diez-Pascual e Diez-Vicente (2014) também evidenciaram o impacto positivo
qgue a incorporacao das NPs de ZnO, com concentragdo critica de 5% em peso, na
matriz do poli (3-hidroxibutirato) (PHB) possui, no que diz respeito as suas
propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e antibacterianas, destacando-se o
aumento da resisténcia ao calor e atividade antimicrobiana contra bactérias
patogénicas humanas, inibindo o crescimento relativo da E.coli e S.aureus e cerca de
97% e 94%, respectivamente.

Em se tratando dos nanocompdésitos do tipo PCL/ZnO, Amini et al. (2023)
desenvolveram um nanocompdésito de PCL enxertado com celulose e reforcado com
nanoparticulas de ZnO em concentracdes de 1, 3 e 5 % de teor em massa, atraves
da polimerizac&o de abertura de anel in situ com uso de liquido iénico. Foi concluido
pelos autores, através da analise das propriedades mecanicas, que as hanoparticulas
de ZnO aumentaram o alongamento de ruptura e resisténcia a tracdo. Ja no estudo
de Pina et al. (2020), foi feita uma avaliagdo da atividade antimicrobiana e
citotoxicidade de filmes poliméricos de PCL/ZnO fabricadas por casting em
concentragfes de 5, 10 e 15% de teor em massa das nanoparticulas de ZnO. Na
analise antimicrobiana, constataram gue o filme com 5% em massa de nanoparticulas
de ZnO obteve melhor resposta de atividade antibacteriana contra Staphylococcus

Aureus.

26



4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS

A matriz polimérica escolhida para realizacdo deste trabalho é o poli (e-
caprolactona), sob o nome comercial de Capa™ 6500 e com algumas informacdes a

serem observadas na Tabela 1, de acordo com dados do fornecedor Ingevity UK LTD.

Tabela 1 - Dados de fornecedor para Capa™ 6500

Massa molar numérica média (Mn) 49.500 + 2500 g.mol*
Massa molar ponderal (Mw) 69.000 +* 3.500 g.mol?
Pureza > 99,5%
Ponto de Fuséo 58 - 60°C

Fonte: Fornecedor Ingevity UK LTD

Para a sintese das nanoparticulas de 6xido de zinco foram utilizados nitrato de
zinco P.A (Zn(NOs),-6H,0, Dinamica/Brasil), hidroxido de s6dio em micro pérola P.A
(NaOH) e 4gua destilada.

4.2 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZNO

As nanoparticulas de ZnO seréo obtidas seguindo os parametros utilizados por
Alves e colaboradores (2011), a partir da metodologia estudada por Wu e
colaboradores (2006), por uma rota de sintese que ndo necessita da etapa de
calcinacdo em alta temperatura. Para isso, inicialmente, foi preparada uma solucao
em béquer, adicionando 4 g de hidréxido de sodio [NaOH] e 100 ml de 4gua destilada.
A mistura é agitada de maneira que garanta uma dissolu¢do completa. Em sequéncia,
uma segunda solucédo foi preparada adicionando 5,95 g de nitrato de zinco
hexahidratado [Zn(NO3)2.6H20] e 100 ml de agua destilada em um béquer. Assim
como a primeira solucéo, a solucéo de nitrato de zinco deve ser agitada de maneira
a garantir uma completa dissolucéo.

Em seguida, a solucdo de nitrato de zinco foi transferida para um baldo de
fundo redondo e imersa parcialmente em um recipiente com 6leo aquecido a 60°C

(Figura 5), ficando sob agitacdo por 10 minutos. ApOs o periodo de tempo
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mencionado, a solucao de hidroxido de sédio foi adicionada gradualmente ao balao
de fundo redondo, contendo a solucéo de nitrato de zinco, até obter um pH igual a 10.
Essa mistura foi submetida a agitagcdo constante e mantida a uma temperatura de
60°C por aproximadamente trés horas. Apos o periodo sob agitacdo, a solucao foi

deixada em repouso por 24 horas.

Figura 5 — Fotografia do sistema de mistura com solucéo de nitrato de zinco e hidréxido de sodio sob
agitacao em recipiente com 6leo a 60°C

Fonte: Autor (2024).

Ao final desse tempo, a solucao tornou-se viscosa e pode ser visto a formacéo
um precipitado do ZnO ao fundo do frasco. O precipitado branco formado foi coletado
em papel de filtro, lavado com etanol e, posteriormente, com 4gua deionizada em boa
guantidade. Em seguida, o precipitado foi seco a uma temperatura de 80°C por 24
horas. Apés a secagem, o material obtido (Figura 6) foi macerado e armazenado sob

Vvacuo para posterior analise.
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Figura 6 — Precipitado obtido da mistura apos a etapa de secagem

Fonte: Autor (2024).

4.3 SINTESE DE FILMES DO NANOCOMPOSITO POL/ZnO

4.3.1 EXTRUSAO

A fabricacdo das amostras, incluindo todas as composi¢ées e o polimero puro,
foi realizada por uma mini extrusora (Figura 7) de parafuso cénico duplo com canal

de recirculacdo HAAKE MiniLab Il da ThermoScientific.

Figura 7 - Foto da mini extrusora da ThermoScientific™ de modelo HAAKE™ MiniLab |

Fonte: Autor (2024).
Para o processamento do nanocompdsito de PCL incorporado com

nanoparticulas de ZnO foram calculadas as porcentagens em peso correspondentes
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a massa do polimero e as concentracdes do oxido, visando produzir compadsitos com
1%, 3% e 5% de ZnO. Para fins de comparacéo, o PCL puro também sera extrudado
e convertido em pellets novamente.

As condi¢fes e parametros do processamento estao apresentados na tabela 2

abaixo e foram definidos ap0s processamentos preliminares:

Tabela 2 — Pardmetros do processamento de extrusao

Temperatura do barril (°C) 63
Velocidade de rotacdo das roscas (rpm) 80
Tempo de Residéncia (min) 3

Fonte: Autor (2024).

4.3.2 MOLDAGEM POR INJECAO
Apbs a extrusdo do material, para a obtencéo de filmes circulares do PCL puro
e dos compaositos de PCL/ZnO, foi realizada uma moldagem por injecdo em uma mini
injetora de modelo HAAKE MiniJet | da ThermoScientific (Figura 8).

Figura 8 - Fotografia da mini injetora da ThermoScientific™ de modelo HAAKE™ MiniJet |

Fonte: Autor (2024).

Apés andlises preliminares do processamento de injecdo, as condi¢cdes
escolhidas sé&o apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3 — Par&dmetros do processamento de injecao

Temperatura do Cilindro (°C) 75
Temperatura do Molde (°C) 32
Presséo (bar) 650
Tempo de pressao (Ss) 10
Tempo de Recalque (s) 10

Fonte: Autor (2024).

4.4. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para avaliar o perfil cristalino e os padrbes de difracdo de raios X, as
nanoparticulas de ZnO, logo apds a sua sintese, foram submetidas ao ensaio de
difracao de raios x (DRX) a temperatura ambiente, no intervalo de 26 de 5° a 80°, com
uma taxa de varredura de 1°.min! e passo de varredura de 0,02°, através da Central
Multiusuério do departamento de fisica (DF) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE).

4.5. CARACTERIZACAO TERMICA

As propriedades térmicas das nanoparticulas de 6xido de zinco e os filmes
compositos foram avaliadas através de analises termogravimétricas (TGA),
realizadas em um equipamento TGA2 Stare System da Mettler Toledo, sob atmosfera
de N2 (50mL.mint). Para todas as amostras avaliadas foi aplicada uma taxa de
aquecimento de 10°.min! de 30°C a 600°C.

4.6. ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

Para avaliacdo das propriedades mecéanicas dos compdsitos de PCL
reforcados com nanoparticulas de ZnO, sera realizado a andlise dindmico mecanica
no analisador DMA 242E Artemis da Netzsch, localizado no INTM/UFPE, através da
analise dinamico mecanica em atmosfera ambiente, no modo tracdo. Para isso, 0s
filmes circulares obtidos por injecdo foram cortados em formato retangular com

dimensdes: 2,5 mm x 20 mm x 0,5mm.
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Para isso, através do método de Standard sera observado o modulo de
armazenamento, numa faixa de temperatura de 25°C a 80°C, com uma taxa de

aquecimento de 5 °C.min.

4.7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA FOURIER POR REFLEXAO ATENUADA (FTIR-ATR)

A andlise quimica foi realizada a partir da identificacdo dos grupos funcionais
nas estruturas das amostras, observando as bandas de absorcdo resultantes da
interacdo da radiacdo eletromagnética com as moléculas, através da técnica de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho com Transformada de Fourrier por
Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR), utilizando um espectrometro Spectrum 400
(Perkin Elmer), com espectros obtidos na faixa de (4000-400) cm™ a partir de 16

varreduras e resolucdo de 4 cm™.

4.8 CARACTERIZACAO MICROBIOLOGICA

O ensaio antibacteriano dos filmes foi conduzido contra Escherichia coli
(bactéria gram-negativa) e Staphylococcus aureus (bactéria gram-positiva), utilizando
o método de disco-difusdo em meio solido, fazendo medicéo do halo de inibigdo

As nanoparticulas do 6xido de zinco e os filmes do PCL puro e do PCL/ZnO
puncionados em circulos de diametro pequeno foram adicionados a placas Petri
contendo meio de cultura preparado com triptona (10g/L), extrato de levedura (5g/L)
e cloreto de sodio (5g/L) e inoculado com as bactérias teste, com concentracdo de
1,5x108 CFU.

As placas foram incubadas por 24 horas e a temperatura de 39°C. Apds esse

periodo, foi medido o halo de inibicdo para verificagdo de atividade antibacteriana.
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5. RESULTADOS
5.1. SINTESE DOS FILMES

Os filmes processados e obtidos (Figura 9), moldados em molde circular,
possuem dimensdes de 35mm de diametro e 0,5mm de espessura. A opacidade do

filme aumentou levemente com a adi¢do das nanoparticulas de ZnO.

Figura 9 - Fotografia do filme circular injetado de PCL puro e compdsitos
PCL PURO PCL +1%Zn0O PCL +3%Zn0O PCL +5%2Zn0O

g £ &

Fonte: Autor (2024).

5.2. DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

O difratograma de raios-x das nanopatrticulas de 6xido de zinco (NPS ZnO) séo
apresentados na figura 10 e revelam picos de difracdo correspondentes aos planos

cristalograficos do 6xido de zinco.

Figura 10 - Difratograma de raios-x das nanoparticulas de 6xido de zinco
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Fonte: Autor (2024).
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Os valores médios das posi¢coes 28 dos picos, descritos na tabela 4, séo
consistentes com os resultados encontradas na literatura segundo seus picos de
difracdo tipicos, destacando a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO (Zak et al, 2011).
Portanto, esses dados confirmam que as condi¢des de sintese foram adequadas para

a formacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco com uma estrutura cristalina

preservada.
Tabela 4 — Valores médios de posicao correspondente aos planos de difracdo do oxido de zinco
sintetizado
Indexacgéo Posicdo Média 20 (°C)
100 31,78
002 34,45
101 36,25
102 47,49
110 56,56
103 62,81
200 67,88
112 69,05

Fonte: Autor (2024).

5.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER POR REFLEXAO TOTAL ATENUADA (FTIR-
ATR)

Na Figura 11, estdo apresentados os espectros obtidos pela analise de FTIR
das amostras de PCL puro e dos compaositos de PCL incorporados com as diferentes
concentracbes de 1, 3 e 5 %.

O estudo de Pina et al (2020) traz uma analise das interacdes quimicas que
ocorrem entre 0 PCL e 0 ZnO, evidenciando que as intera¢gdes sao de natureza dipolo-
dipolo e ligagBes de hidrogénio. Ha uma quebra das ligacdes duplas nas moléculas
do PCL, resultando em atomos de oxigénio carregados com elétrons livres e
ocasionando um desequilibrio de cargas. Esse fenbmeno permite uma reorganizacao
das ligacdes entre os componentes (Pina et al, 2020; Mallakpour; Nouruzi, 2016;
Augustine et al, 2014).
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A partir desse aspecto, € possivel identificar como essas interacdes
influenciam diretamente nos resultados observados nos espectros obtidos por FTIR
na figura 11, com os estiramentos assimeétricos e simétricos da ligacdo CH2 (2942 cm-
1) e indicacdo da presenca do grupo funcional éster no estiramento do grupo
carboxilico do éster C=0 do PCL (1722 cm?) e estiramento assimétricos e simétricos
de C-O-C (1166 cm™).

A interacdo entre ZnO e o grupo carboxilico C=0 do PCL se intensifica a
medida que se aumenta o teor em peso de ZnO na matriz polimérica. Essa interacao
resultante é evidenciada pelo aumento na area de banda em 1722 cm (Pina et al,
2020; Mallakpour; Nouruzi, 2016; Augustine et al, 2014).

Figura 11 - Espectros FTIR do PCL puro e dos compdésitos de PCL com 1, 3 e 5% de ZnO
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Fonte: Autor (2024).

Portanto, esse resultado evidencia que houve incorporacao das nanoparticulas
de ZnO na matriz do PCL.
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5.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA E DTG)

A Figura 12 apresenta as analises termogravimétricas da nanoparticulas de
oxido de zinco. Observa-se apenas uma pequena perda de massa inicial no gréfico
de TGA, provavelmente associada & eliminagéo de umidade retida (DIEZ-PASCUAL;
DIEZ-VICENTE, 2014), comprovando a estabilidade térmica das nanoparticulas nas

condi¢cOes de processamento utilizadas.

Figura 12 - Curvas termogravimétricas a) TGA e b) DTG referente as nanoparticulas de ZnO
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Fonte: Autor (2024).
A Figura 13 apresenta as curvas termogravimétricas (TGA) e suas primeiras
derivadas (DTG) das amostras de PCL puro e dos nanocompoésitos de PCL com

diferentes concentracdes de ZnO.
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Figura 13 - Curvas termogravimétricas a) TGA e b) DTG referente as amostras de PCL Puro e seus

compoésitos PCL com 1, 3 e 5% de ZnO
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Fonte: Autor (2024).
Conforme observado na figura 13a, o PCL puro apresentou uma Unica etapa

de degradacéo, com inicio de perda de massa em 330°C. As amostras referentes aos
compositos de PCL/ZnO também apresentaram perda de massa em uma Unica etapa.
No entanto, conforme mostra a figura 13, nota-se que a incorporacdo de
nanoparticulas de ZnO na matriz de PCL impacta de forma significativa a estabilidade

térmica do material, 0 que pode ser decorrente da degradagédo parcial da matriz
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polimérica advinda da incorporacéo das nanoparticulas, como relatado acima (quebra
da ligacéo carbonila do ZnO).

Os compdsitos de PCL/ZnO apresentaram inicio de degradagdo a 235°C,
238°C e 242°C (Figura 13a) e temperaturas de méxima taxa de degradacdo em
297°C, 302°C, 303°C (Figura 13b) para as concentracdes de 1, 3 e 5% de ZnO,
respectivamente.

Ao final das analises, foi observado o teor em massa de residuo, conforme a
tabela 5, evidenciando a incorporacédo das nanoparticulas de ZnO na matriz de PCL.
No entanto, houve uma diferenca entre os valores de incorporacéo e 0s hominais, que
pode ser explicada pela alta viscosidade do PCL no estado fundido, resultando numa

ma distribuicdo dessas nanoparticulas na matriz do PCL.

Tabela 5 — Porcentagem em massa de residuo resultante do ensaio de Termogravimetria

Amostra Residuo (%)
PCL Puro 0
PCL + 1% ZnO 1,75
PCL + 3% ZnO 2,97
PCL + 5% ZnO 3,96

Fonte: Autor (2024).

5.5. ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

A Figura 14 apresenta o grafico de Anéalise DinAmico Mecénica (DMA) padrédo
para as amostras de PCL puro e os compoésitos de PCL/ZnO. Os resultados
mostraram que a amostra de PCL apresentou um modulo de armazenamento de
aproximadamente 236 MPa. A adicdo de nanoparticulas de ZnO aumentou
significativamente a rigidez do PCL, com especial destaque para a amostra de PCL
contendo 5% de ZnO cujo aumento foi de 38%, com modulo de aproximadamente
327 MPa. Os dados da tabela 6 evidenciam que a adicdo de nanoparticulas de ZnO
a matriz de PCL contribui de forma substancial para o incremento do médulo de
armazenamento (E’).

Esse resultado estd em consonancia com estudos que comprovam que a

adicdo de ZnO contribui para o aumento das propriedades mecanicas (Amini et al,

38



2023; Phothisarattana et al, 2022; He et al, 2021; Pielichowski; Pielichowska, 2018;
Marra et al, 2016).

Figura 14 — Analise de DMA para os filmes de PCL puro e PCL/ZnO
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Fonte: Autor (2024).

Tabela 6 — Variagdo do médulo de armazenamento para os filmes de PCL Puro e compdsitos de

PCL/ZnO em diferentes faixas de temperatura

Amostras E’ (Mpa)
25°C 35°C 45°C 55°C
PCL Puro 236+ 7,5 2115+45 156,3 + 3,6 0
PCL + 1% 2441 240,6 198,2 1,15
Zn0O
PCL JE)3% 246,8 + 3,8 238,75 £ 6,7 1948+ 7,9 54,65 + 25,9
Zn

PCL + 5% 327,75 + 26,8 286,55+342 221,25+16,2 45+23
Zn0O

Fonte: Autor (2024).
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5.6. ANALISE ANTIMICROBIANA

A Figura 15 apresenta a atividade antimicrobiana das nanoparticulas de oxido
de zinco contra as bactérias gram-positiva Staphylococcus aureus e gram-negativa
Escherichia coli ap6s 24 horas de incubacao a 39°C. O diametro do halo de inibi¢do
foi de 2 cm para Staphylococcus aureus e 1,4 cm para Escherichia coli, indicando

atividade antimicrobiana das nanoparticulas e maior eficicia dela contra S. aureus.

Figura 15 — Fotografias dos halos de inibicdo das nanoparticulas de ZnO

Escherichia coli Staphylococcus aureus

Fonte: Autor (2024).

Em relacéo aos filmes de PCL/ZnO (Figura 16), apenas a amostra com 5% de
oxido de zinco apresentou halo de inibicdo contra a bactéria gram-negativa
Escherichia coli, com um diametro de 0,5 cm. A auséncia de atividade antimicrobiana
nas demais concentracfes pode ser atribuida a diversos fatores, como a quantidade
insuficiente de ZnO para inibir o crescimento bacteriano ou a ma dispersdo das
nanoparticulas na matriz de PCL, formando possivelmente agregados que reduzem
a eficacia da superficie ativa das nanoparticulas (Ferreira et al, 2023; Ahmad; Ansari,
2022)

No estudo de Pina et al. (2020), foram desenvolvidos filmes de PCL/ZnO
utilizando o método de casting. Os resultados das andlises de microscopia de forca
atdmica revelaram uma superficie uniforme da PCL incorporada com 5% de ZnO,

evidenciando uma correlacao positiva com sua significativa eficacia antibacteriana.

40



Figura 16 — Fotografias dos halos de inibicdo dos filmes de PCL/ZnO
Escherichia coli

PCL PURO PCL +1%ZnO PCL +3%Zn0O PCL +5%Zn0O

Staphylococcus aureus

PCL+1%ZnO  PCL +3%ZnO

Fonte: Autor (2024).
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6. CONCLUSAO

Os filmes de compasitos poliméricos de PCL, incorporados com nanoparticulas
de ZnO, foram produzidos por meio de extrusdo e moldagem por injecdo. A eficicia
da sintese das nanoparticulas de ZnO foram confirmadas pela analise de Difracdo de
Raios X (DRX), revelando os planos cristalograficos caracteristicos. Além disso, as
analises de espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR) demonstraram a
incorporacdo das nanoparticulas de ZnO na matriz de PCL, evidenciada pela maior
intensidade apresentada pelas bandas em 1722 cm™ referente a carbonila do PCL,
caracteristico das interac6es quimicas que ocorrem entre as moléculas de PCL e
Zn0.

O comportamento térmico das amostras foi avaliado por meio da
termogravimetria (TGA) e suas derivadas (DTG), revelando um impacto significativo
na reducao da estabilidade térmica a medida que o teor de 6xido de zinco aumenta
na amostra. O PCL puro apresentou uma temperatura inicial de degradacéao de 330°C,
enquanto as amostras com 1, 3 e 5% de ZnO mostraram temperaturas de degradacgao
inferiores, aproximadamente em 235°C, 238°C e 242°C para as concentracdes de 1,3
e 5% em massa de ZnO. O comportamento mecanico pode ser observado pela
andlise dindmico mecéanica (DMA), havendo um aumento no moédulo de

armazenamento em 38% com a adi¢cao de 5% em peso de ZnO.

A atividade antimicrobiana das nanoparticulas de ZnO foram comprovadas
frente as bactérias gram-positiva Staphylococcus aureus e gram-negativa Escherichia
coli. O filme de PCL contendo 5% de ZnO também demonstrou atividade
antibacteriana contra a bactéria Escherichia coli. O estudo dos compdsitos
desenvolvidos no presente trabalho pode ampliar o campo de aplicacdo de

biopolimeros e contribuir para o desenvolvimento de produtos inovadores.
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