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RESUMO

As infeccoes virais e aumento de bactérias resistentes a medicamentos sao um desafio de satde
publica. A pandemia da COVID-19 aumentou a demanda por medidas antivirais, evidenciando
a necessidade de desenvolvimento de novos tratamentos para superficies, incluindo
nanomateriais ativos que possam atuar de forma efetiva na inativagdo viral para reducdo de
contaminag¢ao cruzada. A incidéncia de contaminacao de materiais de uso comum através do
contato com superficies contaminadas se apresenta como uma via secundaria de propagagao de
virus com um alto nivel de transmissibilidade, e essas superficies passam a atuar como fomites.
O presente estudo relata o desenvolvimento de novos materiais hibridos imprimiveis a base de
nanoparticulas de cobre (CuNPs) e oxido de cobre (CuONPs), incorporadas em resinas
fotopolimerizéaveis, para producdo de nanocompdsitos ativos com potencial atividade antiviral.
Em outra hierarquia de tamanho, microestruturas impressas com esses nanocompositos t€ém o
papel de aumentar a interacdo entre as nanoparticulas de cobre e os aerossois expelidos por
pessoas contaminadas por virus, aliando uma nova abordagem baseada na técnica de
Manufatura Aditiva (MA), por impressao 3D MSLA (Masked Stereolithography) bioinspirada,
para produzir em alta resolu¢do um recobrimento funcional, aqui bioinspirado no design de
micropapilas presentes na superficie interna da flor Huernia penzigii, obtendo-se assim um
novo material quimicamente ativo-passivo. Nas sinteses de NPs, exploramos duas
metodologias ambientalmente amigéveis: reducdo quimica por acido ascérbico e sintese
mecanoquimica, ¢ na produgdo dos nanocompositos, priorizamos resinas fotopolimerizaveis
biocompativeis, & base de 6leo de soja. Foram realizadas analises de UV-vis, FTIR, DRX,
MEV, MET e medidas de angulo de contato, assim como ensaios preliminares como uma Prova
de Conceito (PoC) para o que se propde neste trabalho. Os resultados referentes as NPs mostram
que obtivemos distribui¢do, morfologias e tamanhos promissores pelos dois métodos. Em
relagdo aos nanocompdsitos poliméricos (PNCs), obtivemos materiais com boa homogeneidade
e dispersdo entre as fases, garantindo estabilidade para o nanomaterial produzido. Por meio de
PoC, fomos capazes de estabelecer uma correlacdo entre a propor¢ao de tamanho das
micropapilas impressas, bioinspiradas de H. penzigii, € o angulo de contato resultante, para
goticulas de 4gua sobre a superficie. Ao contrario de situagdes convencionais, em que o objetivo
¢ de se aumentar o angulo de contato para evitar adesdo bacteriana e evitar formacao de
colonias, para inativacao viral objetivou-se a redugdo deste angulo para aumentar a interacao
NP-virus. Para micropapilas ajustadas a uma altura de 400 pm, observamos o angulo de contato
reduzido para 38°, indicando que o ajuste do dngulo de contato na estrutura hibrida ativa-
passiva bioinspirada pode ser uma boa estratégia visando induzir a interagdo de goticulas mais
significativa para aumentar a atividade antiviral das superficies e combater a contaminacdo por
fOmites.

Palavras-chave: superficie autodescontaminante, bioinspiracdo, impressio 3D,

hidrofilicidade, estruturas hierarquicas.



ABSTRACT

Viral infections and the rise of drug-resistant bacteria are a public health challenge. The
COVID-19 pandemic has increased the demand for antiviral measures, highlighting the need to
develop new surface treatments, including active nanomaterials that can act effectively in viral
inactivation to reduce cross-contamination. The incidence of contamination of commonly used
materials through contact with contaminated surfaces presents itself as a secondary route for
the spread of viruses with a high level of transmissibility, and these surfaces start to act as
fomites. This study reports on the development of new printable hybrid materials based on
copper nanoparticles (CuNPs) and copper oxide (CuONPs), incorporated into
photopolymerizable resins, to produce active nanocomposites with potential antiviral activity.
In another size hierarchy, microstructures printed with these nanocomposites have the role of
increasing the interaction between copper nanoparticles and the aerosols expelled by people
contaminated by viruses, combining a new approach based on the Additive Manufacturing
(AM) technique, by bio-inspired MSLA (Masked Stereolithography) 3D printing, to produce a
functional coating in high resolution, here bio-inspired in the design of micropapillae present
on the inner surface of the Huernia penzigii flower, thus obtaining a new chemically active-
passive material. In the synthesis of NPs, we explored two environmentally friendly
methodologies: chemical reduction by ascorbic acid and mechano-chemical synthesis, and in
the production of nanocomposites we prioritized biocompatible photopolymerizable resins
based on soybean oil. UV-vis, FTIR, XRD, SEM, TEM and contact angle measurements were
carried out, as well as preliminary tests such as Proof of Concept (PoC) for what is proposed in
this work. The results regarding the NPs show that we obtained promising distributions,
morphologies and sizes using both methods. With regard to the polymer nanocomposites
(PNCs), we obtained materials with good homogeneity and dispersion between the phases,
ensuring stability for the nanomaterial produced. Through a PoC, we were able to establish a
correlation between the size ratio of the printed micropapillae, bioinspired from H. penzigii,
and the resulting contact angle for water droplets on the surface. Unlike conventional situations,
where the aim is to increase the contact angle to prevent bacterial adhesion and avoid colony
formation, for viral inactivation we aimed to reduce this angle to increase NP-virus interaction.
For micropapillae adjusted to a height of 400 um, we observed the contact angle reduced to
38°, indicating that adjusting the contact angle in the bioinspired active-passive hybrid structure
could be a good strategy for inducing more significant droplet interaction to increase the
antiviral activity of the surfaces and combat fomite contamination.

Keywords: self-decontaminating surface, bioinspiration, 3D printing, hydrophilicity,

hierarchical structures.
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1. INTRODUCAO

Mitigar ou mesmo prevenir infegcdes causadas pela transmissao de patdgenos, tais como
virus, bactérias e fungos, tem sido um desafio histérico. Com o surgimento de novos virus e
bactérias resistentes a medicamentos, a incidéncia de contaminagao de materiais de uso comum
através do contato com superficies contaminadas, tidas como fomites, € uma via secundaria de
transmissdo que apresenta um alto nivel de transmissibilidade (Sportelli et al., 2020; Kampf,
2020; van Doremalen et al., 2020; Walker et al., 2021).

O surto de SARS-CoV-2, responsavel pela pandemia da COVID-19, demonstrou que a
contaminagdo de superficies ¢ um ponto muito mais relevante em termos de propagacdo de
infegdes do que se pensava anteriormente. Apesar da utilizagdo de equipamentos de protegao
individual (EPI’s), os profissionais de satide e o publico em geral continuaram a contrair o virus,
mesmo depois dessas precaugdes de barreira terem sido implementadas (Kampf, 2020; van
Doremalen et al., 2020). A razao para isso foi encontrada na contaminagao por contato indireto,
onde os aerossois e fomites desempenham um papel crucial na transmissdo dos patdogenos,
devido a persisténcia do SARS-CoV-2 suspenso em goticulas no ar e principalmente em
superficies por varias horas (Kampf, 2020; van Doremalen et al., 2020). As particulas virais
podem contaminar amplamente as superficies comuns, e essas superficies atuam como
reservatorios virais para promover a disseminagdo de graves infecdes nosocomiais (adquiridas
em hospitais), por meio da autoinoculagdo (Walker et al., 2021; Leung, 2021).

Nesse sentido, nos ultimos anos muitas pesquisas foram dedicadas ao desenvolvimento
de produtos e processos capazes de romper a cadeia de transmissdo e contamina¢ao por meio
de superficies, e a nanotecnologia contribuiu para o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados ativos e funcionais com aplicagdes abrangentes (Heiligtag; Niederberger,
2013; Shaikh et al., 2019; Wang; Hu; Shao, 2017; Ishida, 2018; Crisan; Teodora; Lucian, 2022).

Materiais a base de nanoparticulas metélicas, por exemplo, exibem grande potencial
para aplicacdes tecnologicas inovadoras, em fung¢ao de caracteristicas exclusivas responsaveis
por suas propriedades multifuncionais (Sportelli; Picca; Cioffi, 2016), (Carvalho; Conte-Junior,
2021), despertando interesse sobretudo diante de cenarios em que o desenvolvimento e
modificagdes para otimizar potenciais compostos ativos tornam-se uma area prioritaria de
pesquisa (Shaikh et al., 2019), (Zuniga; Cortes, 2020), (Sportelli et al., 2020).

O desenvolvimento de materiais que exploram a agdo antibacteriana, antiflingica e
antiviral de nanoparticulas metalicas ¢ relatado em muitas pesquisas de diferentes campos de

aplicagdo (Tortella et al., 2022), (Nguyen; Trinh, 2019), (Crisan; Teodora; Lucian, 2022).
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Caracteristicas especificas das nanoparticulas comparadas ao seu material massivo
(bulk) revelam diferentes propriedades associadas a escala nanométrica que estdo
correlacionadas a area de superficie e leva a um aumento de reatividade e agdo sob
microrganismos (Hajipour ef al., 2012), (Souza; Souza; Franchi, 2019).

O principal mecanismo atribuido a atividade das nanoparticulas metalicas frente a
patdgenos € a atuagdo como reservatdrios de ions para a liberagao controlada de ions bioativos,
espécies reativas de oxigénio (ERO), que atuam dentro do hospedeiro inibindo a replicagdao
viral, ou fora, bloqueando a entrada de particulas bacterianas e virais (Shaikh et al., 2019).
Pesquisas mais recentes sugerem que além da liberacdao de ions metalicos, ha outros possiveis
mecanismos que precisam ser mais explorados (Wang; Hu; Shao, 2017).

Estudos reportam o desenvolvimento de materiais com propriedades que podem atuar
na fabricacdo e no revestimento de superficies com propriedades ativas (Lemire; Harrison;
Turner, 2013; Ermini; Voliani, 2021; Toledo et al., 2022; Rakowska et al., 2021), incluindo
nanoparticulas metalicas como Au, Ag, Cu e seus 6xidos, materiais a base de ZnO, Ti02, CeO2,
MgO, e NPs a base de Fe304, materiais poliméricos e compositos que tém propriedades
subjacentes estudadas (Merkl; Long; Mclnerney, 2021; Cortes; Zuiiga, 2020; Tamayo et al.,
2016; Bagheri; Jin, 2019; Poggio et al., 2020).

A natureza, no entanto, a partir de mecanismos evolutivos das espécies, desenvolveu
solucdes engenhosas para suas preservacdes, € algumas superficies topologicas dessas espécies
podem servir como base para o design de superficies para minimizar o risco de contaminagao
e propagacao de patdgenos (Muneer et al., 2024; Yuxiang et al., 2023; Yang et al., 2022). A
inspiracdo em propriedades baseadas em estruturas hierarquicas e comportamentos inteligentes
da natureza nos leva ao desenvolvimento de materiais funcionais que podem ajudar a prevenir
a propagacgao de infegoes.

Superficies bioinspiradas vém sendo exploradas no estudo de propriedades
antibacterianas. Design bioinspirados na superficie da folha de 16tus, asas de cigarras, asas de
libélulas, pele de tubarao e pés de lagartixa sao exemplos de destaque nesses estudos. Inspiradas
por essas elegantes superficies biologicas, as superficies antibacterianas artificiais surgiram
como uma alternativa eficiente aos antibidticos para lidar com os desafios bacterianos (Yuxiang
et al.,2023; Hwang et al., 2015; du Plessis et al., 2019).

O mecanismo explorado através dessas superficies consiste na sua formagdo por
estruturas hierarquicas nano-micro, que fazem com que a energia de superficie diminua a
molhabilidade da superficie frente a goticulas (Yuxiang et al., 2023; Hwang et al., 2015; du

Plessis et al., 2019). A natureza tem mostrado que caracteristicas de molhabilidade, além da
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composi¢ao do material, sdo dadas também por essas estruturas hierarquicas. Dessa forma, para
o mecanismo de agdo antibacteriana, busca-se a inspira¢do de estruturas que propiciem
caracteristicas hidrofobicas e super-hidrofobicas, que garantam a nio interagdo de goticulas,
repelindo-as da superficie (Muneer ef al., 2024; Yang et al., 2022; du Plessis et al., 2019).

Trabalhos anteriores do nosso grupo exploram o desenvolvimento de estratégias para
recobrimentos hibridos imprimiveis, aliando propriedades antimicrobianas de nanoparticulas
de prata (Barrera et al., 2018; Albuquerque et al., 2024), com texturas imprimiveis para a
reducdo da adesdo bacteriana bioinspiradas em folhas hidrofobicas (Santa-Cruz et al., 2019)
usadas como biotemplates digitais para impressdo layer-by-layer (LbL) de materiais para a
produgdo superficies hibridas (Melo et al., 2018).

Nesse estudo, propomos uma nova abordagem para o desenvolvimento de novas
superficies hibridas que possam apresentar propriedades antivirais, a partir de nanocompdsitos
fotopolimerizaveis ativos imprimiveis em 3D através de Manufatura Aditiva (MA) de alta
resolugdo por MSLA (Masked Stereolithography), utilizando templates bioinspirados.
Pretende-se que o material final, quimicamente ativo-passivo, viabilize a sintonia de
molhabilidade da superficie por goticulas contaminadas. A partir da manipulacao dos modelos
de estereolitografia (STL) das microestruturas passivas, utilizando-se de uma estratégia oposta
a utilizada para evitar adesdo bacteriana, o objetivo passa entdo a ser o de sintonizar a
molhabilidade para promover maior interagdo entre a fase ativa (nanoparticulas metalicas) e os
virus transportados pelas goticulas.

A fase quimicamente ativa consiste em um nanocomposito fotopolimerizavel de cobre,
para atuar como um material autodescontaminante, visto que nanoparticulas de cobre
apresentam atividade antiviral (Tamayo et al., 2016; Ermini; Voliani, 2021; Ishida, 2018;
Crisan; Teodora; Lucian, 2022). A fase quimicamente passiva ¢ produzida por meio da
impressao 3D de superficies com diferentes estruturas hierarquicas, projetadas aqui a partir do
design bioinspirado nas micropapilas presentes na superficie interna de uma flor da espécie
Huernia penzigii (Plowes, 2014; Alharbi; Al-Qthanin, 2021).

Esse design bioinspirado propde de forma inovadora a sintoniza¢do da molhabilidade
das superficies em func¢do da razdo de aspecto das microestruturas bioinspiradas impressas.
Essa sintonia visa produzir um regime hidrofilico que induza a aproximacdo de goticulas
eventualmente contaminadas, para uma maior interagdo com a superficie ativa a base do
nanocomposito de cobre imprimivel. Dessa forma, a hipotese desta tese ¢ de ter a
hidrofobicidade como meio para aumentar o contato entre goticulas contaminadas com

nanoparticulas quimicamente ativas
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Assim, uma das propostas deste trabalho ¢ de explorar uma topologia bioinspirada
otimizada para a abordagem de um desafio critico no desenvolvimento de superficies: reduzir
o risco de pecas impressas em 3D atuarem como fomites, melhorando a interacao das goticulas
contaminadas com os componentes ativos dos nanocompdsitos fotopolimerizaveis, como as
nanoparticulas de cobre.

Decorrente do processo inovador desenvolvido nesta tese, foi depositada no INPI uma
patente de um recobrimento funcional antiviral para objetos produzidos em impressoras 3D,
caracterizado por aliar microestruturas bioinspiradas com molhabilidade sintonizavel a
nanoparticulas de cobre incorporadas em resinas fotopolimerizaveis (Lima; Santa-Cruz, 2025),
com artigo associado aceito para publicagdo no periddico Journal of Coatings Technology and

Research (Springer), da American Coatings Association (Lima et al., 2025).
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OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de um material hibrido imprimivel

ativo-passivo constituido por duas fases: uma fase ativa nanoestruturada, contendo

nanoparticulas de cobre e 6xido de cobre, dispersas em resina fotopolimerizavel compativeis

com impressoras 3D MSLA; e uma fase passiva, bioinspirada nas microestruturas internas da

flor Huernia penzigii. A topologia do material impresso deve comtemplar diferentes estruturas

hierarquicas, para aplicagdes em materiais que possam atuar como superficies e/ou

revestimentos autodescontaminantes, contornando os altos indices de contaminagao tipicos de

superficies que atuam como de fomites, disseminado microrganismos infeciosos.

Sendo determinados como objetivos especificos:

>

Sintetizar nanoparticulas de cobre (CuNP) e 6xido de cobre (CuONP) por rotas
ambientalmente amigaveis;

Caracterizar e avaliar as nanoparticulas obtidas por diferentes técnicas de caracterizagdo
(UV-vis, FTIR, DRX, MEV e TEM);

Avaliar métodos de incorporagdo de CuNP e de CuONP em diferentes resinas
fotopolimerizaveis para produ¢do de nanocompdsito estavel;

Otimizar parametros de impressao 3D de corpos de prova com material nanocomposito;
Caracterizar as fases nanoestruturadas compostas por CuNP e CuONP, ap6s impressao
e cura;

Projetar design bioinspirado nas microestruturas internas da flor Huernia penzigii com
diferentes razdes de aspecto;

Avaliar a imprimibilidade de corpos de prova com microestruturas bioinspiradas em sua
superficie com impressora 3D MSLA de alta resolucao;

Avaliar a atividade do material desenvolvido para atuar como superficie

autodescontaminante.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Pesquisas para o desenvolvimento de superficies e revestimentos capazes de minimizar
a permanéncia de patdgenos virais ativos foram intensificadas ap6s a pandemia de COVID-19,
que se estendeu como Emergéncia de Saude Publica até maio de 2023.

O tipo de coronavirus que causa a doenca foi identificado pela primeira vez em 2019, a
partir de um surto na China, e em margo de 2020 a COVID-19 foi caracterizada pela OMS
como uma pandemia, mas a primeira vacina sé ficou disponivel cerca de um ano depois. Assim,
como o contato através do toque em superficies contaminadas diretamente pelos infectados ou
por goticulas expelidas por eles levou a uma rdpida disseminagdo da contaminagdo, esforgos
foram concentrados objetivando a producao de materiais e dispositivos que pudessem atuar no
controle dessa via de transmissdo, para mitigar a disseminagdo de patdgenos infecciosos,
através dessas superficies (Ermini; Voliani, 2021; Leung, 2021; Sportelli ef al., 2020).

Tradicionalmente, acredita-se que os virus respiratorios possuem quatro principais
modos de transmissdo (contato direto, contato indireto/fomite, goticula e aerossol). Como
ilustrado na Figura 1, a rota de transmissdo direta se da por contato fisico entre um individuo
infectado e um individuo suscetivel, ou diretamente pelo ar de um trato respiratorio para outro,
por meio de grandes goticulas respiratorias ou por meio de aerossoOis respiratorios, € a rota
indireta, por contato com fomites, superficies contaminadas capazes de transportar o patdogeno.

Figura 1. Principais modos de transmissdo de virus respiratorios durante a transmissdo de curto e longo
alcance.

Transmissdo de curto alcance Transmissdo de longo alcance
Goticula Aerossol
Aerossol Contato indireto (fémite)
Contato direto (fisico) Aerossol

Contato indireto (fomite)
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Contato direto

Fonte: adaptado de Leung (2021).
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A énfase no desenvolvimento de novas superficies ativas em estudos recentes esté
apoiada no fato de que a contaminagdo de superficies ¢ um fator mais significativo na
dissemina¢do da infec¢do do que se pensava anteriormente. Muitas superficies comumente
tocadas em ambientes hospitalares, restaurantes, transportes e compartimentos publicos,
resultaram em contaminacao cruzada continua (Ong et al., 2020; Kampf, 2020).

Observagdes ja sinalizadas por Warnes e colaboradores (2015), pontuavam a
persisténcia do coronavirus humano 229E na superficie de materiais comuns e reconheceram
que, mesmo apos a higienizacdo, agentes de limpeza ineficazes poderiam também ser
responsaveis por propagar a infeccao por contato de superficies (Warnes; Little; Keevil, 2015).

Nesse sentido, a literatura reporta muitos estudos nos ultimos anos que tém se dedicado
ao desenvolvimento de tecnologias € mecanismos capazes de quebrar a cadeia de transmissao
e contaminacdo por meio de superficies (Heiligtag; Niederberger, 2013; Shaikh et al., 2019;
Wang; Hu; Shao, 2017; Ishida, 2018; Crisan; Teodora; Lucian, 2022).

Uma revisdo publicada por Kampf (2020) analisou o potencial de superficies
inanimadas para a disseminag¢do do SARS-CoV-2 e sua inativagdo com agentes desinfetantes.
Um estudo de van Doremalen e colaboradores (2020) mostrou que o virus pode permanecer
viavel e infeccioso em aerossoOis por horas e em superficies, até por varios dias. Os autores
testaram a viabilidade do SARS-CoV-2 em diferentes materiais em condi¢cOes ambientais,

aerossois, plastico, aco inoxidavel, cobre e papeldo, como mostrado na Figura 2.

Figura 2. Persisténcia de SARS-CoV-2 em superficies.
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A viabilidade mais longa constatada para a persisténcia do virus ativo foi em superficies
de plastico e ago inoxidavel, em que a média estimada de meia-vida do virus foi em torno de 4
dias, e a mais curta foi em superficies a base de cobre, em que os autores destacam que este
material se apresenta como o mais eficaz para a inativagdo do virus em menor tempo (~ 4 h)
(Van Doremalen et al., 2020).

Esses resultados corroboram com o que ja havia sido relatado no coronavirus humano
CoV-229E em 2015, que indicava resultados semelhantes para materiais com uma porcentagem
de 70% de cobre em sua composi¢do como eficazes na inativagcao do CoV-229E, ressaltando
que a taxa de inativagdo ¢ diretamente proporcional a porcentagem de cobre. Demonstrou-se
dessa forma, que a liberacdo de ions de cobre e a geracdo de espécies reativas de oxigénio
(ERO) sdo responsaveis pela inativagao de coronavirus em superficies de cobre e ligas de cobre.

O uso de nanoparticulas de cobre e solugdes de sais (cloreto, iodeto, sulfeto, etc.),
conhecidos por terem um efeito antiviral (Ananth et al., 2015; Kobayashi; Yasuda; Morita,
2016; Shankar; Rhim, 2014; Sportelli; Picca; Cioffi, 2016; Tortella et al., 2022), pode ser tutil
no desenvolvimento de novos nanocompositos com melhores propriedades de blindagem, tendo
em vista que ions de cobre podem ajudar na prevencao de infec¢des hospitalares indesejadas e

na propagacao do virus (Sportelli; Picca; Cioffi, 2016).
3.1.Nanomateriais hibridos

A nanotecnologia emergiu como um campo multidisciplinar, no qual o entendimento
fundamental das propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas e elétricas das nanoestruturas
contribuiu para o desenvolvimento de materiais funcionais com aplicagdes abrangentes. A
diminuigdo do tamanho de particulas para dimensdes tipicamente menores que 100 nm (1077
m), resulta em propriedades unicas frente a particulas maiores do mesmo material, na forma
massiva (bulk).

A relacdo superficie/volume aumenta significativamente nas nanoparticulas em
comparagdo com particulas maiores (Baig et al., 2021; Jeevanandam et al., 2018). Essa
propriedade extrinseca unica, de area de superficie, influencia diferentes propriedades
intrinsecas, como a forte reatividade superficial, que ¢ dependente do tamanho (Goia; Matijevic,
1998), (Heiligtag; Niederberger, 2013b), (Jeevanandam et al., 2018).

Em geral, todas as propriedades de superficie passam a ser mais relevantes que as
relacionadas ao volume, devido ao grande aumento da area superficial dessas nanoparticulas.

Além disso, surgem propriedades quanticas de tamanho associadas ao confinamento dos
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elétrons em volume reduzido. Os nanomateriais, servindo como blocos de constru¢do na
nanoescala, e a nanotecnologia, envolvendo o design e a aplicagdo de estruturas e dispositivos
explorando as novas propriedades dessa escala, oferecem conjuntamente novas possibilidades
em diversos campos cientificos e tecnoldgicos.

As estratégias de formulagdo baseadas em nanomateriais se apresentam como
promissoras para aplicagdes com vistas a propriedades autodescontaminantes, por exemplo, no
desenvolvimento de nanomateriais como filtros ultrafinos para mascaras faciais e novas
superficies antivirais revestidas que impedem a adesdo viral e podem inativar o virus, e
estratégias de aprimoramento das ferramentas para rastreamento de contato, através de
marcadores (Tiwari et al., 2022).

Um resumo abrangente do estado da arte na pesquisa sobre materiais e superficies
antivirais ¢ apresentado por Imani e colaboradoes (2020), em que sdo abordados materiais
metalicos e inorganicos, com foco em nanomateriais, com propriedades antivirais e
revestimentos de superficie com materiais poliméricos e organicos, esquematizado de acordo
com a Figura 3.

Figura 3. Diagrama esquemadtico da pesquisa atual e dos revestimentos e superficies antivirais
emergentes, incluindo nanomateriais metalicos e inorganicos, revestimentos poliméricos e organicos, e

tecnologias emergentes, como revestimentos onifobicos (alto angulo de contato) repelentes de
patégenos.
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3.1.1. Nanoparticulas metdlicas e atividade biologica frente a patogenos

As nanoparticulas metalicas apresentam varias propriedades e aplicagcdes que abriram
novos caminhos na nanotecnologia a serem explorados. No ambito da saude, sobretudo no que
diz respeito aos protocolos de desinfeccao cldssicos que sdo utilizados nesses ambientes, a
utilizacao de materiais a base de nanoparticulas metélicas oferece métodos alternativos devido
as suas propriedades antipatogénicas intrinsecas e sua capacidade de inativar virus, bactérias,
fungos ou leveduras (Heiligtag; Niederberger, 2013; Shaikh et al., 2019).

A combinagdo da atividade antimicrobiana de metais com nanotecnologia esta sendo
cada vez mais apontada como a defesa de ultima linha para doencgas transmissiveis. As
nanoparticulas de base metalica t€ém a peculiaridade de serem capazes de atingir multiplas
biomoléculas e micrébios comprometendo o desenvolvimento de cepas resistentes, além de
serem eficazes como agentes antimicrobianos por meio de mecanismos diferentes em relacao
aos tratamentos cldssicos (Ingle; Duran; Rai, 2014).

Muitas nanoparticulas podem atuar como agentes ativos frente a virus e bactérias
incluindo NPs a base de Au (Zhao; Li; Astruc, 2013), (Yu ef al., 2016); NPs a base de Ag
(Barrera et al., 2018), (Le6n-Silva; Fernandez-Luqueno; Lopez-Valdez, 2016), (Khodashenas;
Ghorbani, 2019); NPs a base de Cu (Ingle; Duran; Rai, 2014), (Tamayo et al., 2016), (Jagaran;
Singh, 2020), (Cortes; Zuiiga, 2020), (Purniawan et al., 2022); NPs a base de Fe3;O4 NPs
(Chtfiriuc et al., 2012) e NPs YF (Lellouche et al., 2012).

As propriedades antimicrobianas dos metais massivos (bulk) t€m sido exploradas ha
milhares de anos. Por exemplo, cobre (Cu) e prata (Ag) tém sido usados para sanitizacdo de
agua e preservacdo de alimentos desde a época dos persas, folhas de Ag e compostos de cobre
tém sido historicamente usadas para prevenir infeccdo de feridas (Heiligtag; Niederberger,
2013).

O estudo das propriedades do cobre se intensificou a partir do século XIX apds varias
pesquisas apontarem resultados promissores enquanto agente antimicrobiano, diminuindo o
risco de propagacao de bactérias e fungos, e mais recentemente, o cobre tem sido considerado
um material proeminente com efeitos antivirais € vem ganhando destaque no que diz respeito a
metodologias que exploram nanoparticulas de cobre (CuNP).

A utilizagdo e aplicag@o do cobre ligada a drea da satide embora tenha seu destaque nos
ultimos anos, ¢ uma pratica reconhecidamente antiga, possuindo aplicagdes na esterilizacao de
ferimentos, bem como aplicagdes mais efetivas em tratamento de doencas pulmonares e

infeccdes. Apesar da antiguidade de aplicagdo, estudos assinalam que o cobre tem suas



31

propriedades ainda pouco exploradas e a investigacao de novas rotas podem oferecer muito no
desenvolvimento de novos nanomateriais com potencial atividade antiviral (Ermini; Voliani,
2021).

O cobre ¢ um elemento essencial nos animais ¢ em plantas, € um oligoelemento presente
em muitos organismos. Ha relatos do uso de compostos a base de cobre ha mais de 9.000 anos,
e a atividade antimicrobiana ¢ universalmente reconhecida, a énfase nos estudos ganhou
destaque com o registro pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(Environmental Protection Agency) — EPA, em 2008, em torno de 300 ligas de cobre distintas
como agentes antimicrobianos, adicionalmente, os protocolos da EPA demonstraram ainda o
efeito antibacteriano do cobre e suas ligas contra cinco cepas de bactérias (“Antimicrobial
Cupron Enhanced EOS Surface”, 2012).

A EPA aprovou os registros de ligas de cobre como materiais antimicrobianos com
beneficios para a saude publica, permitindo que os fabricantes facam reivindicacdes legais
sobre os beneficios para a saude publica de produtos feitos de ligas registradas. Esta lista ¢
composta de materiais como grades de cama, corrimios, mesas, pias, torneiras, maganetas,
hardware de banheiro, teclados de computador, equipamentos de academia e al¢as de carrinho
de compras.

O estudo destas propriedades tem despertado a atencdo de pesquisadores no ambito do
desenvolvimento de novos materiais autodescontaminantes, sobretudo, no contexto de
pandemia que o mundo enfrentou de maneira severa no final de 2019 diante do SARS-CoV-2.
Nesse contexto, o cobre foi reconhecido como o melhor metal antimicrobiano e potencial
antiviral (Cortes; Zuiiga, 2020; Ermini; Voliani, 2021; Jagaran; Singh, 2020).

Fujimori e colaboradores (2011) investigaram a atividade antiviral de nanoparticulas de
1odeto de cobre (Cul) (160 nm) contra o virus da gripe suina, pandemia de HIN1. Esses autores
constataram que o titulo viral diminuia devido a incubagdo com nanoparticulas de Cul em
funcao da dose (Fujimori et al., 2012).

Em um estudo da inibi¢ao de calicivirus felino (FVC), também por nanoparticulas de
Cul, usando Crandell-Rees Feline Kidney Cell (CRFK), foi demonstrado uma infecciosidade
sete vezes menor do FCV apds um tratamento de nanoparticulas de Cul a 1 mg/mL (Shionoiri
etal., 2012).

O potencial antiviral das nanoparticulas de Cul foi atribuido principalmente aos ions
Cu’, que levam a geragdo de espécies reativas de oxigénio (ERO), seguido pela oxidagdo da
proteina do capsideo. Assim, os autores sugerem que o suprimento continuo de ion de Cu* de

nanoparticulas de Cul pode ser responsavel pela inibicao da replicagdo viral.
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As nanoparticulas de cobre também tém a capacidade de neutralizar virus infecciosos,
como virus da bronquite, poliovirus, virus da imunodeficiéncia humana tipo 1 (HIV-1) e outros
virus de DNA e RNA de fita simples ou dupla, envelopados ou ndo (Broglie et al., 2015). Varios
estudos descrevem as propriedades antimicrobianas e antivirais do cobre sobre uma variedade
de patogenos.

O uso de materiais e compostos a base de cobre ¢ uma alternativa mais eficaz, barata e
segura, comparando-se a outras NP. Essas nanoparticulas podem ser sintetizadas por métodos
ecologicamente corretos, ¢ além de apresentar propriedades antivirais mais eficazes e com
maior disponibilidade, se dissociam liberando ions mais rapidamente do que outros metais
nobres (Ermini; Voliani, 2021).

Dessa forma, compostos a base de cobre tém encontrado diversas aplicagdes em
diferentes areas e notavel destaque em revestimentos metalicos, tintas ¢ em ligas com aplicagdes
em revestimentos antimicrobianos e desinfeccdo de virus (Cortes; Zufiiga, 2020; Jagaran;
Singh, 2020). A Tabela 1 resume alguns dos estudos relacionados especificamente a virus
respiratorios.

Tabela 1.Estudos sobre o efeito de compostos de cobre em virus respiratorios.

Virus Substrato Resultados
.« . ’ : 0 0,
HINL, HIN2 Cobre 5 pM inibe apop.tose. do virus dE.l gl‘lpfi de 98’A) a .1(.)0.A),
H3N3 Quelatos de cobre  independentemente do tipo influenza. Liberacdo de virus inibida
durante a apoptose (MIYAMOTO et al., 1998).
Apds 5 min de exposigdo, a infecciosidade baixou para niveis
SARS-CoV Cuw/AlLO . .
© WARYS indetectaveis (HAN et al., 2005).
Acgo inoxidavel e 500.000 particulas de virus permanecem infecciosas apos 24 h de
HINI1 Cu” a concentragdo  incubagdo em ago inoxidavel; 500 particulas estavam ativas apds 6
2,5-250 uM h na incubag@o do cobre (HORIE ef al., 2008).
Apds 30 min de respira¢do simulada, 5,03 £+ 0,54 titulos de virus
. log10TCIDS50 fi 3 trole. Na
HINI e HON2 Oxido de cobre 0gl0TC oram recuperados das mascaras de controle. Nao

foram encontrados titulos de gripe em mascaras contendo 6xido de
cobre (<0,88 logl 0TCID50) (BORKOW et al., 2010).
Os titulos de HS5NI1 diminuiram >5,0 logl0 e 5,0 loglO,
H5N1, H5N3 Cu” (0,1 mL) respectivamente, ap6s 30 s de incubagdo no tecido. HSN3 diminuiu
em taxas semelhantes (IMAI ef al., 2012).
Destruicdo completa e irreversivel do coronavirus. Danos rapidos
SARS-CoV Superficie de ligas  as proteinas de superficie ¢ membrana, quebrando o envelope.
(HuCoV-229E) de cobre RNA gendmico do coronavirus revelou fragmentacao inespecifica
(WARNES; LITTLE; KEEVIL, 2015).
Rapida inibi¢do do SARS-CoV-2 apods apenas 5 min em duas
SARS-CoV-2 Cu-Ag superficies diferentes contendo nanohibridos de cobre-prata (Cu-
Ag) (MOSSELHY et al., 2021)
Fonte: adaptado de (CORTES; ZUNIGA, 2020).
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Além das ligas de cobre, outras superficies contendo microparticulas de 6xido de cobre
também foram aprovadas pela EPA com eficacia antimicrobiana demonstrada (Grass; Rensing;
Solioz, 2011) e tem uso efetivo em varios hospitais nos EUA (Sifri; Burke; Enfield,
2016). Estudos reportam que em larga escala, superficies impregnadas de 6xido de cobre a base
de polimeros podem ser mais faceis de incorporar e mais adaptaveis do que as ligas de cobre.

O cobre ¢ classificado como um elemento de transi¢do do grupo 11 da tabela periodica,
com estados de oxidagao tipicos de +1 e +2, formando dois 6xidos bindrios, 6xido de cobre (I)
(Cu20) e 6xido de cobre (II) (CuO). O 6xido de cobre II (CuO) ocorre na natureza como o
mineral tenorita. Sua estrutura apresenta dtomos de cobre (II) rodeados por quatro atomos de
oxigénio com geometria quadrado planar.

Na forma de nanoparticulas, existe grande interesse na aplicagdo do CuO em diversas
areas, como: catalise, células fotovoltaicas, sensores de gas, células eletroquimicas, midia de
armazenamento magnético, com grandes vantagens na performance quando comparadas com o
material na forma macroscopica (bulk). As nanoparticulas de 6xido de cobre (II) t€ém como
grande vantagem o baixo custo se comparado com outras nanoparticulas de 6xidos metalicos e
propriedades fisicas e quimicas relativamente estaveis (Monk ef al., 2014).

Entre os 6xidos de cobre mais comuns, alguns estudos consideram o CuO mais efetivo
do que o 6xido de cobre (I) (Cu20), indicando como vantagens a sua melhor estabilidade em
temperatura ambiente e seu melhor rendimento nos processos de adsor¢do e dessorcao em
bactérias, devido ao seu sistema cristalino monoclinico, mais adequado que o sistema ctbico
do Cuz0 (Ahamed et al., 2014).

Foi desenvolvida uma tecnologia de plataforma duravel, que introduz 6xido de cobre
em fibras téxteis, latex e outros produtos poliméricos (Borkow et al., 2010), (Gabbay et al.,
2006). Os produtos impregnados com 6xido de cobre possuem propriedades antimicrobianas
de amplo espectro incluindo propriedades antivirais (Borkow et al., 2007), (Ditaranto et al.,
2016; Hang et al., 2015; Monk et al., 2014).

Borkow e colaboradores (2010) demonstraram que a impregnacao de 6xido de cobre em
mascaras protetoras respiratérias confere propriedades antivirais contra o virus da gripe A e
avidria sem alterar suas propriedades de barreira fisica. Testado em condi¢des respiratorias
simuladas, nenhuma particula viral infecciosa foi recuperada das mascaras contendo 6xido de
cobre apds 30 min, ao contrario das mascaras de controle.

Mais recentemente, Toledo e colaboradores (2022) desenvolveram superficies antivirais
preparando suspensdes de nanoparticulas de cobre e o6xido cuprico em duas matrizes

poliméricas diferentes, poli (metacrilato de metila) e poliepoxido. Para teores totais de cobre
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tao baixos quanto 5%, o material composito mostrou propriedades antivirais notaveis contra o
coronavirus humano HCoV-OC43 e contra um lentivirus modelo e provou ser resistente a
condi¢des de envelhecimento acelerado (Toledo ef al., 2022).

O mecanismo de agdo antimicrobiano das nanoparticulas metalicas ¢ amplamente
conhecido e explorado, geralmente descrito como aderente a um dos trés modelos: indugao de
estresse oxidativo, liberagdo de ions metalicos ou mecanismos ndo oxidativos. Esses trés tipos
de mecanismos podem ocorrer simultaneamente (Wang; Hu; Shao, 2017).

De maneira geral, os principais processos subjacentes aos efeitos antimicrobianos das
NPs sdo os seguintes: 1) rompimento da membrana celular bacteriana; 2) geragdo de ERO; 3)
penetragdo da membrana celular bacteriana e 4) inducdo de efeitos antibacterianos
intracelulares, incluindo interagdes com DNA e proteinas (Shaikh et al., 2019).

Estudos consolidados no mecanismo de agdo de AgNPs e AuNPs, por exemplo,
reportam que as NPs provocam a neutralizacdo da carga elétrica da superficie da membrana e
alteram sua penetrabilidade, levando a morte bacteriana. Além disso, a geracdo de espécies
reativas de oxigénio (ERO) inibe o sistema de defesa antioxidante e causa danos mecanicos a
membrana celular (Syafiuddin ef al., 2017).

Em comparagdo a outras NPs o mecanismo de acdo antibacteriano e, principalmente,
antiviral para nanoparticulas de cobre (CuNPs) ainda ¢ pouco explorado (Sportelll et al., 2020).
Ermini e Voliani (2021) sinalizam que embora muitos trabalhos possam ser encontrados sobre
NPs de metais, um grupo reduzido destes tratam de mecanismos de agdo do cobre e discutem
ainda menos, de forma abrangente, a atividade antiviral do cobre.

Embora ndo haja um consenso claro entre os cientistas quanto aos eventos sequenciais
exatos do mecanismo, o de “morte por contato” ¢ frequentemente o mais adotado para elucidar
a acdo de novos materiais e sugerir mecanismos de acdo antiviral. Essa falta de consenso pode
ser explicada por as diferencas entre as cepas testadas e os componentes da superficie, os
diferentes protocolos e testes conduzidos, as varias condigdes experimentais ou as diferentes
formas de cobre testadas (Vincent ef al. 2016).

Apesar dessas diferencas, percebe-se que a atividade esta diretamente ligada ao
comportamento oxidativo do cobre, juntamente com as propriedades de solubilidade dos 6xidos
de cobre (Hans et al., 2016; Vincent et al., 2016). Na maioria dos casos, a interacao direta entre
a NP metalica e as proteinas da superficie do virus pode ser demonstrada como o mecanismo

demonstrado na Figura 4.
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Figura 4. Representacdo esquematica de mecanismo antiviral de materiais inorganicos.
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Fonte: adaptado de Vincent et al. (2017).

As NPs podem interagir com as glicoproteinas da superficie do virus para destruir sua
estrutura e podem entrar nas células e afetar a replica¢do do virus, interagindo com o genoma
viral (RNA ou DNA) para exercer atividade antiviral. As peculiaridades da acdo das CuNPs
ainda ndo sd@o completamente reconhecidas. Possivelmente, como sugerem alguns autores, pelo
fato de tenderem a se dissociar como ions mais facilmente em relacdo a outros metais nobres e
devido ao delicado equilibrio entre sua acgdo e toxicidade.

No estudo desse mecanismo relacionado a superficies antivirais, Imani e colaboradores
(2020), sinalizam o desafio encontrado na literatura devido a ampla gama de virus usados em
testes, pois € comum encontrar testes conduzidos usando bacteriofagos, influenza ou HIV,
como explorado nesta se¢do, no entanto, muitas vezes ndo héd um estudo sistematico que permita
a compreensao precisa do comportamento antiviral.

Em virtude de muitos dos estudos se concentrarem em propriedades antibacterianas,
ainda hd uma lacuna no mecanismo antiviral sistematico de acdo antiviral de nanoparticulas de
cobre e seus Oxidos, sobretudo, em superficies e revestimentos antivirais (Imani et al. (2020).

Em estudo recente, publicado por Lima ef al. (2024), os autores apresentam um
nanomaterial de Cu-TiO> com propriedades antibacterianas e sugerem que a agdo antiviral

também pode ser efetiva neste nanocompdsito mediante estudos futuros de investigagdo do
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mecanismo antiviral, abrindo novos caminhos para aumentar as atividades fungicidas e

virucidas de nanocompositos.

3.1.2. Meétodos de obtencdo de NP

Nanoparticulas podem ser sintetizadas usando uma ampla variedade de métodos,
incluindo técnicas fisicas, quimicas, bioldgicas e hibridas. Para a sintese de NP, as abordagens
mais empregadas sdo caracterizadas em dois tipos principais: métodos top down e métodos
bottom up. A principal diferenca entre estes dois métodos ¢ o material de partida da preparagao
das NP (Jamkhande et al., 2019; Patra; Baek, 2014).

O material massivo (bulk) ¢ usado como material de partida em métodos top down e o
tamanho das particulas ¢é reduzido a nanoparticulas por diferentes processos fisicos, quimicos e
mecanicos, enquanto atomos ou moléculas sdo o material de partida em métodos bottom up.
(Jamkhande et al., 2019).

A abordagem bottom up ¢é baseada na formagao de nanoparticulas a partir de fragmentos
menores, como unido de atomos, moléculas ou pequenas particulas. Nesse método, os blocos
de constru¢do nanoestruturados das nanoparticulas primeiro sdo formados e depois montados
para produzir a nanoparticula final (Baig e al., 2021; Jamkhande ez al., 2019). A Figura 5 ilustra

as principais técnicas utilizadas por essas abordagens.

Figura 5. Diferentes métodos e abordagens para sintese de nanoparticulas.
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A produgdo de nanoparticulas através de métodos fisicos e quimicos convencionais
apresenta a vantagem da producdo de NP em escala, com tamanhos e formas definidas em um
periodo mais curto, no entanto, alguns métodos podem gerar subprodutos toxicos que sio
perigosos e que resultam em impacto ambiental, além de se apresentarem como técnicas caras.

Nos ultimos anos, houve um interesse crescente na sintese de nanoparticulas através de
métodos ambientalmente amigaveis que ndo produzam residuos toxicos durante o processo de
fabricacdo e que buscam minimizar o impacto ao ambiente, tais como rotas verdes e métodos

mecanoquimicos (Patra; Baek, 2014; Tadjarodi; Roshani, 2014; Xiong ef al., 2011).

3.1.2.1. Sintese via redugdo quimica

Entre os métodos citados na Figura 5, o0 método de redug¢do quimica ¢ o mais utilizado
para sintese de nanoparticulas. Esse método consiste na redugao de uma solugao de sal de ion
metalico que leva em conta trés fatores no processo de reducao, o solvente, o agente redutor e
o0 agente estabilizante.

A maioria dos métodos de redugdo quimica dependem de solventes organicos e por
vezes agentes redutores fortes que podem ser toxicos, por exemplo, hidrazina, borohidreto de
sodio, dimetilformamida, formaldeido, hipofosfito de sodio (Umer et al., 2012).

Hé uma énfase crescente no tema da Quimica verde, que ¢ compreendida como o design
de produtos quimicos e processos que reduzam ou eliminem o uso e a geragao de substancias e
subprodutos perigosos. Doze principios fundamentais norteiam o tema e sugerem uma
abordagem ambientalmente amigéavel no projeto de rotas sintéticas, analises quimicas ou
processos (Patra; Baek, 2014).

A abordagem verde das sinteses de nanoparticulas concentra-se na utilizagdo de
materiais biocompativeis eficazes no processo de oxirreducdo, capazes de produzir
nanoparticulas estaveis, que minimizem reagentes toxicos, sendo mais amigaveis ao meio
ambiente. Em razdo disso, varios métodos vém sendo propostos e utilizados, seguindo alguns
desses principios para a sintese de nanoparticulas por meio de protocolos simples
ecologicamente corretos.

Nesses estudos, com énfase na diminuic¢ao ou substituicdo de agentes quimicos toxicos,
a agua ¢ usada como solvente, substituindo solventes organicos, e agentes redutores e
estabilizadores toxicos por outros agentes mais suaves, como glicose, amido, extratos de plantas
e acido ascorbico. Este ultimo, em especial, tem sido repostado como um agente de agao dupla

(redutor e estabilizante) eficaz nas sinteses de ions metalicos.
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3.1.2.2. Sintese mecanoquimica

Diante do desenvolvimento urgente de novas técnicas mais verdes para sintese quimica,
a mecanoquimica se tornou uma técnica amplamente difundida tanto em laboratdrios de
bancada quanto em pesquisas industriais. As reacdes mecanoquimicas sao reconhecidas por sua
simplicidade na configuragao de reagdes e principalmente pelo tempo de reagao reduzido em
comparagdo com abordagens classicas (Schio et al., 2021).

Além disso, possuem a versatilidade de um vasto nimero de mecanismos com a
possibilidade de conduzir reagdes sem solvente ou o uso reduzido de solvente, tornando a
sintese mecanoquimica uma poderosa abordagem na quimica verde. Tem sido empregada na
produg¢do de uma variedade de materiais, organicos ou inorganicos, apresentando uma
vantagem importante que ¢ a possibilidade de escalonamento na producdo dos materiais
(Tadjarodi; Roshani, 2014).

A sintese mecanoquimica abrange trés subareas distintas, a ativagdo mecanica de
solidos, as ligas mecanicas e a moagem de sélidos. A ativacdo mecanica refere-se a indugado de
reacdes quimicas por meio da absorcao direta de energia mecanica, que pode ser transmitida ao
sistema por diferentes modos de agdo mecanica, como impacto, compressao e cisalhamento. A
liga mecanica, por sua vez, envolve o processo de moagem de uma substancia no estado sélido,
visando obter uma liga na forma de p6 (Lesz et al., 2022).

Por fim, a moagem de so6lidos ocorre quando a for¢a mecanica ¢ aplicada, por exemplo,
por um moinho de bolas, a fim de gerar atrito e calor, induzindo assim uma rea¢do quimica.
Essa a¢do mecanica resulta na reducdo do tamanho das particulas e na criagdo de sitios ativos
para reatividade quimica, bem como na gera¢do de novas superficies ativas para que as
particulas entrem em contato, coalesgam e reajam entre si. A Figura 6 apresenta um esquema

demonstrativo destas reagdes mecanoquimicas.

Figura 6. Diagrama da ocorréncia de reagdes mecanoquimicas.
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O principio da sintese mecanoquimica consiste em promover as reagdes quimicas por
meio de forcas mecanicas produzidas por diferentes técnicas, incluindo moagem de bolas de
alta energia, conduzida pela energia liberada pelos choques das esferas de moagem entre si e
pelos choques entre as esferas e as paredes do jarro de moagem.

Atualmente, diferentes tipos de moinhos sao comercializados tanto para aplicagdes ¢
estudos em escala laboratorial como industrial. Dentre eles destacam-se os moinhos de bolas
dos tipos convencional, attritor, SPEX, de vibragdo e planetario. O diagrama esquematico na
Figura 7 apresenta esses tipos de moinhos e resumidamente o mecanismo reacional de cada um.
Figura 7. Diferentes tipos de moagem de bolas ¢ seus principios de funcionamento a: (1) moagem de
bolas planetaria, (2) moagem de bolas em tambor, (3) moagem de bolas por atrito e (4) moagem de bolas

por vibragdo (onde f ¢ a frequéncia de vibragdo, A ¢ a amplitude de vibracdo e o ¢ a velocidade angular)
e b: mecanismo reacional em moinhos mais utilizados em sinteses mecanoquimicas.
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Fonte: adaptado de Kumar et al. (2020) e Howard et al. (2018).

Em moinhos de bolas, compreende-se que no mecanismo de ac¢do das for¢as mecanicas
na promogao das reacdes quimicas, a energia necessaria para a transformagao € originada nos
pontos de alta temperatura e pressdo gerados no momento do choque entre as esferas de
moagem e o material precursor. Na colisdo, a energia cinética ¢ dissipada sob forma de
deformacdo, friccdo e calor, os quais inicialmente promovem deformagdes eldsticas no
material.

A medida que a energia aumenta, a distor¢do elastica é transformada em deformagéo
pléstica irreversivel, no qual as particulas se unem sem nenhuma reagdo quimica, portanto, a

agregacao de particulas ¢ bastante esperada. A deformacgdo plastica ocorre normalmente sob
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tensao de cisalhamento, paralela a superficie do material, em oposi¢do as fraturas quebradigas
que ocorrem sob tensdo na dire¢do perpendicular a superficie. Consequentemente, sio
desencadeadas as reacdes acompanhadas de uma continua reducdo do tamanho da particula,

esse processo ¢ ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Esquema representativo das etapas da reagdo mecanoquimica com moinho de bolas.
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Fonte: adaptado de Xu ef al. (2015).

Assim, tratando-se de um processo dindmico, independentemente do tipo de moinho, ha
outros parametros reacionais de suma importancia que atuam sobre a constitui¢cao e morfologia
do produto, como: material do jarro e das esferas de moagem, preenchimento do jarro, razao de
carga, tamanho das esferas de moagem, velocidade de rotacdo, temperatura e tempo de
moagem. Todos esses fatores também atuam sobre o desempenho das reagcdes mecanoquimicas,
ou seja, na energia cinética, em como essa energia ¢ transferida para os reagentes € na
frequéncia das colisoes.

O material do jarro e das esferas de moagem ¢ importante, pois devido aos impactos
consecutivos provenientes da moagem, ha risco de contaminagdo. Desse modo, o jarro e as
esferas sdo geralmente fabricados em ago inoxidavel, carbeto de tungsténio, didxido de zirconio
ou teflon, sendo desses, o carbeto de tungsténio a melhor opgao porque € considerado o mais
resistente e inerte, eliminando o risco de contaminagdo da amostra proveniente da erosdo do
material das esferas e do proprio jarro de moagem. (Xu et al., 2015).

Quanto ao preenchimento do jarro de moagem, Suryanarayana (2001) discute a
importancia do uso adequado desse espago para uma sintese eficiente. Em seu estudo ¢
recomendado o uso de até 50% do volume total do jarro, pois se for pouco preenchido havera
baixa taxa de produ¢do, enquanto se for muito preenchido os impactos serdo de baixa energia

€ nao promoverao a sintese.
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Ainda, referente ao tamanho das esferas de moagem, ¢ constatado que moagens de maior
energia sao realizadas utilizando esferas de diferentes tamanhos, uma vez que isso randomiza
os movimentos do sistema gerando maior numero de combinacdes de choques, otimizando o
principio reacional.

A razdo de carga (BPR, Razao Bola/P9d) representa a razao entre a massa de esferas de
moagem e a massa de reagentes ou de material precursor. Estudos apresentam razdes de 1:1 até
220:1, mas recomenda-se o maximo de 100:1 para sinteses mecanoquimicas, pois considera-se
que a frequéncia dos choques € proporcional a razdo de carga, logo, quando esta ¢ alta, ocorre
maior reducdo do tamanho de particulas do sistema (Howard; Cao; Browne, 2018).

Os parametros velocidade de rotagdo, temperatura e tempo de moagem atuam
concomitantemente. Altas velocidades de rotacao acarretam o aumento do nimero de colisdes
por unidade de tempo, consequentemente, aumentando a temperatura no interior do jarro. Isso
¢ vantajoso quando o tempo de moagem ¢ curto ou quando a difusdo ¢ requerida para promover
a formacao de ligas; do contrario, gera o risco de decompor a amostra. Em moagens de longa
duracgdo, fases indesejaveis podem ser formadas, além de gerar o risco de contaminagao.

Ainda, para ajudar na homogeneidade e na mistura, agentes de moagem podem ser
usados. A adi¢do de um sal diluente e inerte (mais comumente cloreto de s6dio ou cloreto de
litio) aos reagentes precursores evita a ocorréncia de aglomeragdo, pois o diluente separa os
reagentes e absorve parte da energia de colisdo durante a moagem, reduzindo a transferéncia de

energia para os reagentes e a temperatura de moagem (Howard; Cao; Browne, 2018).
3.2. Nanocompositos e nanorevestimentos

Compositos sdo materiais multifasicos cujas propriedades diferem daquelas de seus
componentes individuais apresentando um carater sinérgico. Os compdsitos poliméricos tém
sua classificagdo dependente da natureza dos componentes empregados na formacao deles, bem
como do método de preparagdo utilizado. Convencionalmente, os compoésitos podem ser
classificados de acordo com as dimensdes da fase dispersa em microcomposito, nanocomposito

intercalado e nanocomposito esfoliado (Figura 9).



42

Figura 9. Possiveis estruturas obtidas na formacdo de compositos: a) microcomposito, b)
nanocomposito intercalado e ¢) nanocompdsito esfoliado.
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Fonte: adaptado de Martins et al. (2022).

Assim, diferentes estruturas podem ser obtidas e classificadas de acordo com o tamanho
de uma das fases da combinacdo dos materiais para a formacdo do composito polimérico.
Especialmente no caso do nanocompdsito intercalado, o que ocorre ¢ um padrao repetitivo de
intercalagdo entre as cadeias poliméricas e o reforco.

A dispersdo nesse caso também ndo ¢ completa, resultando em um material formado por
regides onde hd maior ou menor concentragdo do refor¢co, impactando principalmente nas
propriedades mecanicas do nanocomposito em funcao da heterogeneidade e transferéncia da
tensdo por todo o nanocompdsito.

J& para o nanocompdsito esfoliado, o reforco estd bem separado e uniformemente
disperso na matriz polimérica. Para a maioria das aplicagdes, esse tipo de estrutura € a mais
desejada, pois possibilita uma melhor distribui¢do do refor¢o na matriz polimérica (Martins ef
al., 2022).

Além das diferentes estruturas, a fase dispersa (reforco) pode apresentar diferentes
formas e tamanhos, como particulas, lamelas e fibras, levando a formacao de compositos

particulados, fibrosos e lamelares, conforme apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Classificacdo das diferentes estruturas possiveis para a formac¢ao de compdsitos poliméricos:
a) particulados, b) fibrosos, e c) lamelares.
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Fonte: adaptado de Martins et al. (2022).

De acordo com sua matriz, os nanocompo6sitos podem ser classificados em trés grupos
principais: nanocompositos de matriz metélica, de matriz ceramica e de matriz polimérica. Os
nanocompdsitos poliméricos (PNCs) sdo constituidos por nanomateriais dispersos em uma
matriz polimérica, onde pelo menos uma das dimensdes do material de enchimento seja da
ordem de nandmetros. Essa classe de materiais hibridos refor¢ados, formados pela dispersdo ou
incorporagdo de particulas em nanoescala tém ganhado destaque em diferentes campos de
estudo (TAVARES et al., 2017).

Nos tltimos vinte anos, hd uma énfase no desenvolvimento destes nanocompositos com
vistas em suas propriedades. Pois, os nanomateriais além de agregar novas propriedades,
fornecem eficiéncia de reforgo devido suas altas dimensdes. Nanomateriais tipicos explorados
incluem nanoparticulas, nanotubos, nanofibras, fulerenos e nanofios (Chen; Liang, 2020).

Na busca por novos materiais com propriedades melhoradas, nanoparticulas com as
mais diversas morfologias tém sido empregadas como cargas de preenchimento em
nanocompositos poliméricos (Mansouri et al., 2020), assim como muitos polimeros naturais,
sintéticos, biopolimeros e elastdmeros tém sido usados como matrizes poliméricas para o
desenvolvimento destes nanocompositos.

Estudos baseados na obten¢do destes nanocompdsitos apresentam metodologias
baseadas na combinacdo de uma matriz polimérica (fase continua) e uma fase dispersa (ndo
continua) que tenha pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica, sendo, por
exemplo, zero-dimensional (nanoparticulas), unidimensional (nanofibras) ou bidimensional
(nanoplaquetas).

Muitos nanocompdsitos compostos por polimeros sintéticos € biopolimeros t€ém sido
estudados apds a incorporagdo de uma diversidade de nanoparticulas, que diferem em forma,
formato, area superficial e organiza¢do quimica, principalmente devido as suas novas

propriedades apds a incorporagdo dessas nanoparticulas (Demchenko et al., 2022).
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A Figura 11 ilustra uma estrutura representativa de nanocompdsitos produzidos pela
combinac¢do de materiais com propriedades fisicas e quimicas distintas entre si, resultando em

um material final multifasico com caracteristicas intermediarias das fases constituintes.

Figura 11. Diagrama da estrutura de um nanocomposito polimérico: matriz polimérica (linhas pretas) e
material de refor¢o ou enchimento (simbolos azuis), aqui representada por nanoparticulas.
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Fonte: adaptado de Mansouri ef al. (2020).

Polimeros integrados com nanoparticulas tém um alto potencial para fornecer novas
propriedades e funcionalidades. O desenvolvimento de nanocompoésitos poliméricos tem
avangado significativamente, devido a nova arquitetura conferida aos materiais, melhorando as
suas propriedades, sobretudo, quando comparados aos polimeros ou aos compositos (De
Dicastillo et al., 2020; Demchenko et al., 2022; Lam et al., 2022).

Umas das principais tarefas na sintese de nanocompositos ¢ investigar a formacgao,
estabilizacdo e distribuicdo de nanoestruturas na matriz polimérica, pois deve-se buscar uma
distribuicao uniforme do nanomaterial na matriz e uma boa adesdo da interface entre os dois
componentes.

Os métodos de sintese de nanocompdsitos a base de polimeros podem ser classificados
em trés categorias principais: mistura simples dos componentes, polimeriza¢do da matriz in situ
e sintese das nanoparticulas in situ. A Figura 12 ilustra algumas das técnicas empregadas na
sintese de nanocompositos a base de polimeros, que incluem extrusdo termopléstica,
intercalacdo por fusdo, polimerizagdo in situ, mistura em solu¢do, eletrofiacdo, reacao sol-gel,

spray mixing € hand-lay-up.
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Figura 12. Exemplos de técnicas utilizadas na preparagdo de nanocompositos poliméricos.
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Fonte: adaptado de Ates et al. (2020).

A dispersdo e distribui¢do de nanoparticulas na matriz polimérica é a chave para a
obten¢do de novos materiais com sinergismo das propriedades dos compostos. Para isso, ¢
necessario escolher o par polimero-nanoparticula adequado e a técnica de preparagdo, pois a
nova arquitetura depende disso. Assim, o método geralmente ¢ determinado pela relagdo e rota
para o par polimero-nanoparticula. Este sinergismo depende de qudo forte ¢ a interagao
intermolecular entre a matriz polimérica e as nanoparticulas.

Para gerar nanocompdsitos poliméricos, informagdes importantes sobre os componentes
precisam ser consideradas para compreensao do comportamento dos novos materiais: 1) massa
do polimero; 2) estrutura quimica do polimero; 3) semicristalinidade do polimero; 4)
solubilidade quimica do polimero; 5) estabilidade térmica do polimero; 6) area de superficie de
nanoparticulas; 7) estrutura quimica das nanoparticulas e 8) dispersdo de nanoparticulas.

Existem varios métodos para obter esses materiais e, cada processo tem sua

particularidade. Mas a esséncia de todos os nanocompositos poliméricos ¢ a morfologia final,
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independente do processo, que depende das interacdes polimero-nanoparticula que irdo
promover uma boa dispersao e distribui¢do das nanoparticulas na matriz polimérica. Em geral,
a melhora nas propriedades do material ¢ atribuida ao fato de que as interacdes na interface
entre matriz/reforco tendem a aumentar em escala nanométrica, fazendo com que haja
melhorias nas propriedades do material.

O interesse pelos nanocompositos poliméricos tem crescido acentuadamente, uma vez
que estes compostos tendem a apresentar melhores propriedades quando comparados aos
compositos convencionais. A combinacdo das diferentes propriedades desses componentes
(polimeros e nanoparticulas) pode resultar em um material com melhores propriedades opticas,
eletronicas, mecanicas, antimicrobianas e antivirais (Tamayo ef al., 2016).

Virios trabalhos reportaram a relevancia dos estudos no ambito da Ciéncia de Materiais
que exploram o efeito sinérgico dos componentes presentes no compdsito, uma vez que o
polimero ndo apenas fornece uma matriz de suporte para nanoparticulas, mas também pode
fornecer efeitos de superficie a fim de melhorar o desempenho do material e estender as
possiveis aplicagdes desse material para atender a diversos requisitos na area da saude (Crisan;
Teodora; Lucian, 2022; Ishida, 2018).

A incorporagdo de nanoparticulas a base de cobre como agentes antivirais em matrizes
poliméricas para gerar nanocompdsitos ativos que tém apresentado resultados relevantes na
inibicao do crescimento de um amplo espectro de microrganismos (Tamayo ef al., 2016). Esse
comportamento esta relacionado principalmente a trés fenomenos.

Sendo eles: 1) sinergia entre o polimero e as nanoparticulas de cobre que aumenta a
capacidade antiviral do material (nanocompo6sito) em relacdo aos componentes separados; 2) a
capacidade dos polimeros para liberagao de ions a longo prazo, prolongando assim a atividade
antiviral do nanocomposito; 3) o efeito do aumento da area superficial, associado a dispersao
fina de nanoparticulas de cobre no polimero, no nivel de atividade antiviral e o aumento da
gama de requisitos tecnologicos para o uso de nanoparticulas de cobre (Tamayo et al., 2016).

Nesse sentido, a incorporacao de nanoparticulas que ja possuem atividades antivirais
conhecidas, incluidas na fabricacdo de compdsitos, permite a sintese de novos nanomateriais
hibridos que conjuguem propriedades obedecendo o principio de acdo combinada e da sinergia
dos constituintes do material.

Estudos recentes mostram que os virus adsorvidos na superficie desses materiais podem
ser efetivamente removidos das superficies usando nanoparticulas. O efeito antiviral, que
provavelmente resulta de um mecanismo de “inativagdo por contato”, ¢ altamente dependente

do tipo de polimero e da afinidade das nanoparticulas pelo polimero (Rakowska et al., 2021).
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Nanoparticulas metalicas sdo comumente misturadas na matriz polimérica de materiais
compositos para melhorar varias propriedades, que incluem resisténcia mecanica, tenacidade a
fratura, condutividade elétrica e difusividade térmica. A concentragdo maxima de
nanoparticulas usadas para este fim ¢ tipicamente inferior a 2-5% em volume devido a
problemas de viscosidade muito altas de matrizes poliméricas, no entanto, espera-se que iSso
seja insuficiente para conferir a esses materiais compositos uma atividade antiviral melhorada.

Um estudo precursor realizado por Borkow e Gabbay (2005) mostrou o potencial de
dopagem de particulas metélicas em polimeros para conferir propriedades virais. Eles
misturaram uma baixa concentracdo de particulas de 6xido de Cu (70% Cu20 e 30% CuO) em
fibras de latex e poliéster e demonstraram que elas eram eficazes na reducgao da infecciosidade
do virus HIV-1 (Borkow; Gabbay, 2005).

Uma alta concentracdo de nanoparticulas pode ser necessaria dentro da camada préxima
a superficie de materiais compositos, e isso pode ser obtido pela aplicagao de spray frio ou
outras técnicas de deposi¢do antes do estagio de cura dos polimeros. A eficicia de uma camada
superficial enriquecida com nanoparticulas metalicas para conferir propriedades antivirais a
compositos poliméricos vem sendo estudada (Toledo et al., 2022).

A este respeito, revestimentos de superficie feitos de materiais nanocompdsitos com
uma matriz de polimero e nanoparticulas de Cu/CuO sintetizados, mostraram que os virus
adsorvidos na superficie podem ser efetivamente removidos (Alavi et al., 2022).

Demchenko e colaboradores (2022) produziram nanocompdsitos antimicrobianos e
antivirais & base de acido polilactico (PLA) e quitosana por um método de redugdo
termoquimica de ions Ag" nos filmes poliméricos PLA-Ag" -quitosana. A atividade antiviral
dos nanocompositos foi analisada frente aos virus influenza A, virus herpes simplex tipo 1 e
adenovirus sorotipo 2.

As nanoparticulas de Ag nos sistemas estudados a base de PLA e quitosana estdo
localizadas tanto no bulk quanto na superficie dos filmes. Nesse estudo, foi demonstrado que
0s nanocompositos com alta concentracdo de Ag t€m um efeito antiviral em todos os virus
estudados. Os dados analisados mostraram que as nanoparticulas de Ag na superficie levam a
uma perda de infecciosidade dos virus (envelopados e ndo envelopados) (Demchenko et al.,
2022).

Um estudo baseado em nanocompositos de oxido de grafeno modificados por
nanoparticulas de prata (GO-AgNPs) em que foram automontados via forca eletrostatica
interfacial, investigou o efeito antiviral frente ao virus da sindrome respiratoria e reprodutiva

suina (PRRSV). Os resultados indicaram que a exposi¢ao com nanocompdsitos GO-AgNPs foi



48

capaz de suprimir a infecgdo por PRRSV, e verificou-se que os nanocompositos GO-AgNPs
exibiram um melhor efeito inibitério em comparagdo com AgNPs e GO (Du et al., 2018).

As nanoparticulas podem estar presentes como entidades individuais como aglomerados
ou em combinag¢dao com outros materiais, o que afeta sua estabilidade e desempenho funcional.
Por exemplo, a combinagao de NPs de selénio com tecidos de poliéster por meio de uma técnica
de impressao reduziu a infectividade do SARS-CoV-2 em 87,5% (Elmaaty et al., 2022).

Os métodos para criar superficies e recobrimentos de superficies compostos de materiais
que tém a capacidade de reduzir a disseminagdo de patdogenos sdo cada vez mais explorados,
pois a modifica¢dao ou tratamento da superficie de materiais nanoestruturados pode reduzir o
risco de transmissao indireta de patdgenos.

A literatura mostra que existem varias abordagens de nanofabricagdo que podem ser
aplicadas a compositos poliméricos para criar as superficies ativas. Essas técnicas incluem o
emprego de compostos antivirais, polimeros com propriedades intrinsecamente resistentes a
patdgenos, revestimentos de superficies metalicas e modificagdo da superficie de substratos
pelo processo de nanotexturiza¢ao (Mouritz et al., 2021).

Os revestimentos de superficie a base de metal representam uma estratégia promissora
para conferir propriedades antivirais a materiais compdsitos poliméricos. Metais e seus 0xidos
(incluindo ouro (Au), prata (Ag), aluminio (Al), cobre (Cu), 6xido de ferro (Fe2O), 6xido de
zinco (Zn0O), 6xido de magnésio (MgO) e didxido de titanio (Ti0O»), tanto na forma a granel
quanto na forma de nanoparticulas, foram relatados como exibindo propriedades antivirais
(Bregnocchi; Jafari; Momen, 2022; Meguid; Elzaabalawy, 2020; Mouritz et al., 2021).

Na Figura 13 sao ilustradas estratégias potenciais (esquerda) e seus mecanismos
correspondentes (direita) para conferir propriedades antibacterianas e antivirais a superficie de
compositos poliméricos. Em que em (a) sao mostrados revestimentos poliméricos que causam
ruptura induzida por cations de virus.

Em (b) Revestimentos metalicos (incluindo nanoparticulas de metal) que podem
bloquear a ligacdo do receptor do hospedeiro, bem como liberar ions e espécies reativas de
oxigénio (ROS) que danificam o envelope do virus, e em (c), modificacao da superficie por
nanotexturiza¢do que pode fornecer forcas mecanicas a uma membrana celular, resultando em

ruptura e morte celular.
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Figura 13. M¢étodos para criar superficies e recobrimentos de superficies compostos de polimeros
antivirais.
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A extensa pesquisa realizada sobre as propriedades antivirais dos metais indica que eles
podem conferir propriedades semelhantes aos compositos poliméricos quando usados como
revestimento fino de metal ou camada superficial enriquecida com metal, e propriedades
melhoradas quando nanocompositos sdo sintetizados para este fim. Essa abordagem ja foi
demonstrada para propriedades antibacterianas, com varios estudos de revestimento de
polimeros com uma fina camada de cobre para conferir resisténcia bacteriana.

Recentemente, foi constatado que um filme metalico continuo deve ser suficiente para
conferir propriedades antivirais aos materiais compositos poliméricos. Além dos filmes
metalicos continuos, as nanoparticulas metalicas t€ém o potencial de conferir propriedades

antivirais aos materiais compositos poliméricos.
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No estudo de Song e colaboradores (2021), os autores sintetizaram um revestimento
policatidnico fluorado em um poliéster hidrofilico e carregado negativamente por meio de
deposicdo de vapor quimico iniciada em uma etapa de poli(dimetil amino metil estireno-co-
1H,1H,2H,2H-perfluorodecil acrilato) P(DMAMS-co-PFDA), PDP).

O esquema de funcionalizacao téxtil intocada com polimeros catidnicos, em contraste
com o tecido puro sdo ilustrados na Figura 14. O revestimento carregado positivamente e
inativou as bactérias e virus carregados negativamente em contato.

Figura 14. Esquema de iCVD de uma etapa do revestimento P(DMAMS-co-PFDA) (PDP) catiénico e
fluorado na superficie do tecido de poliéster hidrofilico.
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Os autores identificaram gue o revestimento de PDP exibiu atividade de eliminagdo de
contato contra Escherichia coli (gram-negativa) e Staphylococcus aureus (gram-positivo)
resistente & meticilina, com eficiéncia de abate aproximada de 99,9%. O revestimento de PDP
também inativou o lentivirus-EGFP carregado negativamente de forma eficaz (Song et al.,
2021).

Um mecanismo semelhante ¢ reportado por Meguid e Elzaabalawy (2020), onde em seu
estudo propdem o potencial uso de superficies superhidrofobicas para combater transmissao e
disseminagdo de fomites infectados pelo SARS-CoV-2. Nesse estudo, os autores apontam que
as superficies revestidas ou criadas a partir de um nanocompdsito superhidrofobico podem
combater a transmissdo do virus por meio de uma estratégia de trés etapas: primeiro, as

goticulas que entram em contato com superficies superhidrofobicas manterdao sua forma
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esférica e existirdao em um estado de molhamento Cassie-Baxter, o que reduz a exposicao da
superficie ao virus por encapsulamento (Meguid; Elzaabalawy, 2020).

Em segundo lugar, as goticulas que atingem uma superficie superhidrofébica irdo se
recuperar ou rolar, sem deixar vestigios do virus; em ultima analise, resultando na supressao da
contaminacgdo e, finalmente, para as goticulas repelidas ou em casos extremos onde alguns
vestigios do virus inevitavelmente contaminam a superficie, as nanoparticulas dentro do
nanocompdsito com propriedades antivirais e antibacterianas irdo erradicar o virus, conforme

mostrado esquematicamente na Figura 15.

Figura 15. Esquema ilustrativo do mecanismo de acdo de uma superficie superhidrofobica com
particulas de cobre embutidas no revestimento: (a) uma gota nao isolada com encapsulamento do virus,
(b) supressdo da contaminagdo e (¢) eliminagdo do virus pela inativagdo com Cu.
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Fonte: adaptado de Meguid e Elzaabalawy (2021).

A hidrofobicidade e a oleofobicidade da superficie diminuem a abundancia de microbios
aderidos, € o composto ativo intervém como um desinfetante para inativar os microbios que
permanecem aderidos a superficie. Essa combinag¢do melhora o revestimento € mantém uma
superficie superhidrofobica enquanto também inativa ou mata microbios presos dentro das
ranhuras micrométricas (Bregnocchi; Jafari; Momen, 2022).

Nossa proposta neste trabalho, explora o fluxo oposto do que ¢ amplamente explorado
na literatura no que diz respeito a regimes hidrofobicos para aplicacdes em superficies e
revestimentos. Neste estudo, focado no desenvolvimento de novos materiais hibridos
imprimiveis que possam apresentar propriedades antivirais, propomos uma nova abordagem
baseada na Manufatura Aditiva (MA) através da impressio 3D MSLA (Masked
Stereolithography) de alta resolucdo, que explora um design bioinspirado combinado com
nanocompositos fotopolimerizaveis ativos, obtendo assim um novo material quimicamente

ativo-passivo.
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A fase quimicamente ativa ¢ constituida por um nanocomposito de cobre
fotopolimerizével, para atuar como material autodescontaminante, uma vez que as
nanoparticulas de cobre apresentam atividade antiviral e a fase quimicamente passiva ¢
desenvolvida através da impressao de superficies com diferentes estruturas hierarquicas com
um design bioinspirado nas micropapilas presentes na superficie interna da flor Huernia
penzigii.

Este design bioinspirado propde de forma inovadora a sintoniza¢do da molhabilidade
das superficies com base na relagao de aspeto das microestruturas impressas bioinspiradas. Esta
sintonizacdo visa produzir um regime hidrofilico que induz a aproximagdo de goticulas
eventualmente contaminadas para uma maior interagdo com a superficie ativa do
nanocompdsito de cobre imprimivel, otimizando a inativagdo viral e reduzindo o risco de
superficies atuarem como fomites.

A superficie apresenta textura hierarquica micro/nano, onde a escala nanométrica das
nanoparticulas promove a atividade antiviral por geracdo de espécies reativas de oxigénio e
oxidacao de proteinas virais, enquanto a microestrutura sintonizavel altera o angulo de contato
para aumentar a molhabilidade e facilitar a interacdo com contaminantes. O processo de
fabricacdo utiliza resinas contendo nanocompoésitos metalicos, permitindo a impressao de
superficies com alta eficiéncia antiviral pelo aumento da interagdo dos contaminantes com as
nanoparticulas, configurando uma solugdo inovadora e eficiente para prevengdo de

contaminag¢do cruzada em ambientes diversos.
3.3. Bioinspirac¢io e Biomimética

Aprender com a natureza tem continuamente fornecido insights relevantes para
impulsionar descobertas e solucdes inteligentes aliadas a tecnologia. O design inspirado na
natureza atrai, portanto, grande interesse em diversas areas de estudo, pois abre novos caminhos
para o desenvolvimento cientifico tecnoldgico.

A natureza se beneficia de uma evolucdo progressiva ao longo de milhdes de anos,
sempre se adaptando e encontrando solucdes engenhosas para garantir a sobrevivéncia das
espécies em diferentes cenarios. Esse processo evolutivo de organismos por meio da evolugao
continua e selecdo natural para melhor funcionalidade, gerou véarias estruturas com fungdes e
propriedades especificas em organismos vivos para lidar com as duras condi¢des ambientais

(Fayemi et al., 2017; Hwang et al., 2015; Suresk et al., 2020).
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A BIOMIMETICA, mais proxima da réplica, e a BIOINSPIRACAO, em que a parte de
interesse na aplicagdo ¢ tomada como base, t€ém sido usadas como uma abordagem de design
por décadas, revolucionando produtos e processos em varios setores. Neste campo, muitos
avangos significativos sdo reconhecidos na literatura, de maneira que tanto a tecnologia
biomimética quanto a bioinspirada, representam uma ponte entre a natureza € o
desenvolvimento cientifico tecnologico (Katiyar et al., 2021; Yan et al., 2020; Yang et al.,
2022).

No entanto, ¢ importante a compreensdao de fendmenos que busquem mimetizar e
bioinspirar novos materiais. A inspira¢do, de maneira geral, se refere a uma fase primdria de
observagao de design ou funcionalidade que fornece ideias e que estimula a criatividade para o
desenvolvimento de algo semelhante.

O mimetismo ¢ uma forma avangada de inspiragdo que aplica varias ferramentas
tecnologicas para a construcao de materiais que apresentam os mesmos comportamentos que
os objetos naturais (Hwang et al., 2015; Suresh ef al., 2020). O Brasil, sendo um dos 17 Gnicos
paises megadiversos do planeta, e o que mais possui espécies endémicas (de ocorréncia
exclusiva), pode tirar proveito dessa biodiversidade no desenvolvimento tecnologico
bioinspirado.

Um sistema biomimético € caracterizado por imitar diretamente as técnicas ou processos
exibidos pelo sistema natural ou bioldgico. Um sistema bioinspirado busca reproduzir de forma
direta ou indiretamente um sistema natural ou biologico que apresente propriedades e
mecanismos funcionais ajustaveis, contemplando assim um campo mais amplo que a
biomimética.

O termo bioinspiragdo estd ligado aos esforcos para identificar, produzir e emular
entidades naturais que nos dao uma melhor compreensao da natureza, onde o conhecimento da
estrutura, propriedades e seu comportamento € necessario para a fabricagdo de materiais
bioinspirados.

Os estudos nessa linha de pesquisa sdo impulsionados pela tecnologia baseada em
problemas. Diante de um problema complexo, observa-se exemplos engenhosos na natureza,
que quando investigados os comportamentos, apresentam ferramentas e métodos de engenharia
e tecnologia inteligente por trds do modelo biologico. Apds a identificagdo dos modelos
bioldgicos e sua funcionalidade, o processo se torna sistematico.

A estruturagdo desse processo ¢ proposta por Fayemi e colaboradores (2017), e expressa
oito etapas principais. Embora essa abordagem tenha sido desenvolvida para design

biomimético, suas estratégias também se aplicam ao design bioinspirado.
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A Figura 16 mostra o fluxo da abordagem proposta que consiste em reconhecer o que ¢
necessario para resolver um problema, o que ¢ semelhante na natureza (oriundo de plantas ou
animais); quais sdo os mecanismos funcionais (estruturais € composicionais), por tras do
fendmeno/espécie que esta sendo estudado para a selegdo de um modelo natural de interesse e
sua estratégia de funcionamento, pois uma transi¢ao direta da natureza para a tecnologia ¢
impraticavel na maioria dos casos.

Dessa forma, a combinag@o de varias estratégias ¢ importante para resolver o problema
inicial por meio de um modelo funcional transferivel (Fayemi ef al., 2017). Nas etapas finais, a
fase de transpor o comportamento inspirado para a tecnologia, a fim de expressar a solugdao
natural em termos técnicos, o conhecimento e recursos tecnologicos avangados sdo cruciais
para permitir a implementacdo no mundo técnico.

Por fim, a conversao efetiva de estratégias naturais para tecnologia e a implementagao
de testes subsequentes resultardao em uma conclusao bem-sucedida do ciclo, e na introducao de
um design inspirado na natureza, sendo possivel fabricar materiais ou estruturas artificiais por
métodos fisicos, quimicos ou bioldgicos inspirados pela natureza.

Figura 16. Ilustragdo do processo unificado e orientado do funcionamento da abordagem baseada em
problemas no campo da biomimética e bioinspiragao.
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Exemplos bem-sucedidos de processos de inspiragdo sdo largamente reportados na
literatura com aplicagdes em diversas areas, seja em diferentes processos, algoritmos, materiais
e design bem coordenados ou projetados, observa-se uma gama de produtos inspirados na

natureza estao disponiveis em nicho de mercado.
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Viérias estruturas bioinspiradas foram geradas com algumas novas propriedades ou
atividades, como as asas de borboleta, materiais fotonicos desenvolvidos a partir da inspira¢ao
da opala, besouro do deserto e dispositivos de coleta de agua incitados a partir do cacto,
substancias resistentes a danos inspiradas no nacar, armadura artificial influenciada por
escamas de peixe, superficies autolimpantes motivadas pela folha de 16tus, revestimento
antiembacante inspirado no olho composto de inseto e materiais adesivos inspirados em
mexilhdes, sistema de transporte rapido de dgua inspirado em plantas carnivoras e sistema de
separacdo Oleo-agua desenvolvido por inspiracdo de guelras de peixe e agulha de cacto sdo
alguns desses exemplos (Hwang et al., 2015; Suresk ef al., 2020).

Souza (2017) investigou parte do potencial biomimético relacionado a hidrofobicidade
de espécies vegetais da Caatinga, com o objetivo de obter filmes super-hidrofobicos via soft
lithography, utilizando como modelos as nano e microestruturas presentes tanto nas superficies
das folhas de espécies vegetais endémicas da Caatinga quanto da espécie vegetal exotica
comum na regido, Colocasia esculenta ‘black magic’, para aplicacdes em dispositivos para
avaliagdo da qualidade de dguas em fun¢do do angulo de contato, utilizando a salinidade na
prova de conceito. Nesse estudo, os angulos de contato aferidos para as espécies da Caatinga
variaram entre 103° e 148°, apontando que as superficies obedecem a um regime hidrofébico.

Estudos com a espécie Colocasia esculenta (L.) Schott também sdo relatados no
desenvolvimento de superficies bioinspiradas para aplicacdes biomédicas. Um filme
bioinspirado na superficie super-hidrofobica desta espécie foi desenvolvido como um
recobrimento funcional estrutural (via tecnologia de impressdo Drop-on-Demand (DoD)),
objetivando a utilizagdo para protecdo de adesivos transdérmicos quanto a umidade e de um
modo geral, a redu¢do da aderéncia bacteriana em substratos solidos, que resultem na inibi¢do
de formacao de biofilme (Maier-Queiroz, 2020).

Recentemente, um nanocomposito fotopolimerizavel de prata com potencial para
aplicagcdes como estruturas antimicrobianas impressas em 3D (via tecnologia de impressao
MSLA), para biomedicina e engenharia, foi desenvolvido por Albuquerque e colaboradores
(2024). O estudo apresenta uma Prova de Conceito (PoC) de impressao 3D de microagulhas
bioinspiradas nas folhas de urtiga (Urtica dioica), com o objetivo de contribuir para métodos
de administracdo de fAirmacos que contornem o estrato corneo sem causar dor. A idealizacao

dessa PoC ¢ mostrada na Figura 17.
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Figura 17. Esquema do processo de bioinspiragdo nas folhas de Urtica dioica para o desenvolvimento
de microagulhas funcionais.

Fonte: Albuquerque et al. (2024).

O design inspirado na natureza pode ser adotado em duas formas principais: design de
superficie ou design estrutural. Em particular, estudos recentes mostram que muitos organismos
bioldgicos exibem topografia de superficie excepcionalmente peculiar, como forma, tamanho,
organiza¢do espacial, periodicidade, interconectividade e hierarquia para dotd-los da
capacidade de se adaptar dinamicamente e responsivamente a uma ampla gama de ambientes.

O design de superficie envolve modificacdes nas superficies por meio de varios
recursos, como por exemplo, ¢ ilustrado na Figura 18 a), em que as folhas de plantas
hidrofobicas, bauhinia roxa (Phanera pupurea) e a couve-d'dgua (Pistia stratiotes)
apresentaram molhabilidade alterada quando revestidas com uma fina pelicula de cobre, assim
como em ¢) uma nanoestrutura de Cu gerada usando laser, bioinspirada na estrutura de couve-
flor observada pela imagem de microscopia de varredura.

Similarmente ao design de superficie, o design estrutural bioinspirado também fornece
propriedades novas aprimoradas. Os estudos que exploram tenacidade e resisténcia sdo
conhecidos como tendéncias dicotomicas, por exemplo, tenacidade aprimorada reduz a
resisténcia em metais (Katiyar et al., 2021).

Da mesma forma, em cerdmica, quanto maior a resisténcia a compressdo, menor a
tenacidade. A imitacdo de arquiteturas de estrutura cristalina por impressao tridimensional (3D)
em blocos de constru¢do em meso-microescala replicou propriedades de alta tolerancia a danos
(Katiyar et al., 2021).

Assim, ambos os designs da topografia de superficie inspirada na natureza contribuem
para fungdes Unicas que visam estimular um novo pensamento e fornecer uma mudanga de
paradigma no desenvolvimento das novas superficies com diversas propriedades (Yan, X. et

al., 2020).
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Figura 18. Exemplos de design de superficie inspirados na natureza. a) nanoestrutura de Cu para
absor¢@o de comprimento de onda amplo gerada através da folha de Phanera pupurea/Pistia stratiotes
como modelo; b) alteragdo de cor com angulos diferentes inspirada na pena de gaio-de-Steller; c)
nanoestrutura de Cu gerada usando laser, estrutura de couve-flor; d) bloco de construgdo inspirado na
estrutura cristalina; e) grafeno hierarquico ultraleve inspirado em Elytrigia repens; f) pinca de papel
robdtica macia acionada termicamente inspirada no enrolamento de folhas de repolho; g) nanopilar
impresso em 3D para agfo super-hidrofobica inspirada em uma folha de 16tus.
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Fonte: Katiyar et al. (2021).

3.3.1. Espécies afro-darabes de Huernia — Huernia penzigii

As espécies do género Huernia e da familia Apocynaceae consistem em suculentas da
Africa Oriental, descritas pela primeira vez como um género em 1810. Cada uma dessas
variedades apresenta flores de cores e formas ligeiramente diferentes. O género possui um
expressivo numero de espécies e subespécies, com mais de 54 espécies atualmente
reconhecidas, tornando-a a sec¢do mais diversa das estapélias (flores-estrela).

As estapélias sdo amplamente distribuidas em areas semiéridas e aridas do sul da Africa
em direcdo ao Nordeste até a India ¢ Mianmar. Suas flores estdo entre as mais belas das
dicotiledoneas, bem como entre as mais complexas, com quase todas elas apresentando odores
pungentes tipicamente desagradaveis. Elas exibem uma gama de formas e tamanhos florais, e
principalmente estruturas complexas no centro da flor que estdo associadas ao processo de
polinizacao (Bruyns, 2005).

Na Figura 19, sdo apresentadas diferentes espécies da Huernia e destacados a superficie
interna caracteristica de cada uma, que possuem variagdes em relacdo a forma das papilas

dentro da corola e a espessura das papilas na base.
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Figura 19. Espécies afro-arabes de Huernia com flores: a) Huernia penzigii N.E. Br.; b) Huernia
sudanensis, c) Huernia delicata; d) Huernia yemenensis, ) Huernia boleana.

| ¢)

Fonte: Adaptado de Pléwer (2014).

Dentre as espécies, a Huernia penzigii Figura 19 (a), comumente conhecida por “flor de
dragdo” ¢ uma das espécies destas suculentas mais cultivada, pois diferente das outras, ndo
apresenta odor caracteristico. Floresce o ano todo, ¢ bem-adaptada a climas quentes e diferentes
mudangas de umidade. E uma espécie abundante no Brasil e muito comum na regido do
Nordeste.

Sua flor, o objeto de estudo para bioinspiracao desse trabalho, tem formato de sino, cor
intensa vermelho-escura a roxo, medindo aproximadamente 20 mm de diametro e apresenta a
elegante engenharia hierarquica de micropapilas em sua estrutura interna. Essas estruturas sao
mostradas na Figura 20. Aqui, destacamos o ineditismo do uso desta espécie para estudos no
campo da bioinspiragdo visando a sintonia do regime hidrofilico-hidrofébico.

Figura 20. Huernia penzigii, com destaque na superficie interna da flor, recoberta por micropapilas e

visualiza¢do das micropapilas.
a) | ! 4

Fonte: a autora (2024).

A observacao acerca dessa estrutura intrigante de micropapilas que se distribuem de

forma e padrdes alternados na superficie, e sobretudo o possivel comportamento dessas
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estruturas hierarquicas com goticulas de dgua se apresenta como uma nova perspectiva para a
manipula¢do de molhabilidade, bem como ajustes de parametros como a interacdo de goticulas
de 4gua na superficie bioinspirada, para o desenvolvimento de superficies

autodescontaminantes.
3.4. Molhabilidade de superficies

Molhabilidade ¢ o comportamento de liquidos em formar interfaces com sélidos. Essa
propriedade esta relacionada com a facilidade de espalhamento de um liquido em uma
superficie e ¢ diretamente relacionado as forcas intermoleculares entre as fases. A
molhabilidade de superficies s6lidas com uma fase liquida ¢ descrita pelo angulo de contato (0)
(Wang et al., 2022; van der Straeten et al., 2019).

Dessa forma, o angulo de contato (0) da superficie ¢ formado pela interse¢do da interface
solido-liquido e liquido-vapor, ¢ é obtido tragando-se uma tangente ao longo da interface
liquido-vapor. Através da equacdo de Young (Equacdo 1), pode-se descrever o equilibrio das
forcas que atuam na deformacdo da gota que relaciona estes angulos de contatos entre um

liquido e uma superficie s6lida e as tensdes interfaciais liquido-vapor (YLV), sélido-vapor (yS)

e solido-liquido (ySL) (Darband et al., 2020).

YLVcos@ = yS — ySL Equagao 1

A Figura 21 mostra os respectivos angulos de contato de diferentes comportamentos de

molhabilidade que as goticulas de 4gua podem assumir. De acordo com os valores de angulos

de contato temos os regimes de molhabilidade que classificam os materiais como super-
hidrofilicos, hidrofilicos, hidrofébicos ou super-hidrofobicos.

Figura 21. Angulos de contato de diferentes comportamentos de molhabilidade. a) Esquema do angulo

de contato e tensdes superficiais descritas na equagdo de Young e b) Deformagdes de gota de agua em
funcédo do tipo de superficie so6lida.

b) Superficie hidrofilica |
- I
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Superficie hidrofébica

0=0° 0<90° 0 =90° 0 >90° 6 =180°

Y Y

Super-hidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Super-hidrofébico
0 <10° 10°< 8 < 90° 90°< 6 < 150° 8>150°

Fonte: adaptado de van der Straeten ez al (2019).
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3.4.1. Consideracoes sobre os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter

A equagdo e o modelo de Young Figura 22 (a) sdo usados para descrever a
molhabilidade em uma superficie lisa e quimicamente homogénea. No entanto, superficies reais
raramente sdo perfeitamente lisas, especialmente superficies microestruturadas, ndo t€m essas
propriedades ideais. O comportamento de molhabilidade de superficies rugosas ¢ descrito por
Wenzel e Cassie-Baxter, pois sdo os dois principais tipos de estados de molhabilidade sélido-
liquido nas superficies microestruturadas (Oberli et al., 2014; van der Straeten ef al., 2019).

A descricao do estado Wenzel (b), ¢ baseada na hipdtese de que a gota de 4gua penetra
completamente nas ranhuras de uma superficie rugosa. O modelo de Wenzel assume uma
molhagem homogénea da estrutura da superficie e, portanto, descreve a penetragdo completa
do liquido na estrutura (Wenzel, 1936).

No entanto, as vezes, o ar fica preso entre o s6lido e o liquido, especialmente em
superficies hidrofobicas. O liquido ndo penetra nos espagos entre as estruturas e, portanto, nao
molha toda a superficie. Esse tipo de molhagem ¢ chamado de molhagem heterogénea e ¢
descrito por Cassie-Baxter (Cassie; Baxter, 1944).

Por sua vez, a descri¢do do estado Cassie-Baxter (c), assume que a gota de agua esta
suspensa no topo da superficie microestruturada, o que resulta em uma interface composta.
Comparado com o estado Wenzel, o Cassie-Baxter apresenta o alto angulo de contato aparente
e a baixa histerese do angulo de contato. Manter a estabilidade do estado Cassie-Baxter e evitar
a intrusao de 4gua na microestrutura sao pré-condigdes essenciais por exemplo para a obtengao
de propriedades autolimpantes, repelentes de dgua e antiaderentes (Wang et al., 2022).

Figura 22. Varios estados de uma gota em uma superficie solida. a) Modelo de Young, b) Modelo de
Wenzel e ¢) Modelo de Cassie-Baxter.

a) b) ©)

vapor
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Fonte: Wang et al (2022).
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3.5. Impressao de materiais
3.5.1. Manufatura Aditiva

A impressdo 3D, também reportada na literatura como manufatura aditiva (MA), foi
introduzida no inicio década de 1980, inicialmente para prototipagem rapida (PR), e depois para
elaboragdo de produtos, com a fabricacao de objetos complexos sem a necessidade de moldes
ou usinagem. Esta técnica de manufatura inovadora e se tornou parte integrante da Industria
4.0, representando a Quarta Revolucao Industrial caracterizada pela integragdo de automacao,
analise, troca de dados e de processo por meio de tecnologias inovadoras em processos de
manufatura (Han et al., 2023).

Baseada na deposicao sequencial camada por camada de um material, a impressao 3D
por MA tem se mostrado ttil a fabricagdo de pecas capazes de atender necessidades técnicas de
diferentes segmentos, oferecendo tempos de impressao cada vez mais reduzidos e mantendo a
alta precisdo de fabricacdo (Bagheri; Jin, 2019).

Frente a inlimeras vantagens em comparacdo com outras tecnologias de fabricacao,
como a flexibilidade para modificar projetos, acomodar geometrias complexas, economizar
materiais, encurtar o tempo de producao de prototipos e reduzir custos, a MA compde varios
tipos de sistemas de impressao 3D que sdo apontadas como tecnologias emergentes viabilizando
o desenvolvimento de novos nanomateriais.

A Additive Manufacturing Technology Standards com base nas normas ASTM F2792-
12 e ISO/ASTMS52900-21, classifica os processos de MA em sete categorias: fotopolimerizagao
em cuba (VP), extrusdo de material (ME), fusdo em leito de pé (PBF), jateamento de material
(MJ), jato de aglutinante (BJ), deposi¢do de energia direcionada (DED) e laminagdo de folha
(SL), conforme mostrado na Figura 23.

Resumidamente, a fotopolimerizagdo em cuba usa fotopolimeros liquidos que sdo
curados seletivamente pela luz. Com a extrusdo de material, os materiais sdo extrudados de um
bico ou orificio e formam uma estrutura solida e, como o nome indica, a fusdo em leito de p6
usa um leito de p6 de material onde o po € seletivamente fundido.

No jateamento de material, o material liquido € seletivamente injetado de uma cabeca
de impressao para construir pegas. Tanto o jateamento de material quanto o jato de aglutinante
utilizam um agente de ligacdo liquido para depositar seletivamente para unir pds. Com a

deposicao de energia direcionada, o pd ou os filamentos sdo fundidos termicamente quando
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estao sendo depositados. Na laminagao de folha, as folhas de material s3o unidas para formar

uma estrutura em camadas.

Figura 23. Sete categorias de processos da Manufatura Aditiva.
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Fonte: a autora (2024).

Todos os sete métodos de MA sdo processos de impressdo camada por camada para

fabricar componentes estruturais sélidos. As principais diferencas entre essas técnicas sdo a

forma do material de alimentacdo e como eles sdo usados para formar camadas. A Figura 24

esquematiza essa relagdo em trés niveis. Em um primeiro nivel, a forma como o material da

peca pode ser utilizada, o segundo representa o mecanismo de consolidagdo baseado nas sete

categorias descritas e, o terceiro, a tecnologia de impressao para os materiais.

Figura 24. Diagrama esquematico dos principais materiais e tipos de processo para a impressao 3D por

MA.
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Fonte: a autora (2024).
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Diante do cendrio da pandemia da COVID-19, a manufatura aditiva se mostrou
importante nesse periodo emergencial no combate ao virus, pois com o crescente aumento no
nimero de casos positivos, cresceu também a necessidade por equipamentos de prote¢ao
individual para profissionais da satude, valvulas de aeracdo pulmonar e outros equipamentos
essenciais para combater a doenca.

Um estudo realizado por Tareq e colaboradores (2021), sinaliza de forma sistematica
como a MA se tornou um processo suplementar para atender as demandas alarmantes da
pandemia e aliviar o desastre de saude em todo o mundo. Fornecendo a ampla personalizacao
do design, uma rota de manufatura rapida, eliminando longas linhas de montagem e garantindo
baixos prazos de fabricagdo, a rota de MA preencheu uma lacuna imediata da cadeia de
suprimentos, enquanto as rotas de produ¢do em massa reiniciavam novamente.

Na Figura 25 ¢ apresentado um fluxograma mostrando as inter-relagdes entre varios
materiais, técnicas de MA e os principais produtos impressos em 3D para enfrentar os desafios
da pandemia da COVID-19.

Figura 25. Aplicacdo da manufatura aditiva durante a pandemia.
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Fonte: adaptado de Tareq ef al (2021).

Além da necessidade da prototipagem e fabricagdo répida para atender as novas
demandas, onde a produ¢do em larga escala de equipamentos, incluindo ventiladores, EPIs, e
dispositivos hospitalares foram de extrema urgéncia, a MA pode ser explorada no
desenvolvimento de novos materiais com propriedades antivirais, pois ndo basta apenas
imprimir materiais, diante do agravante da contaminac¢ao por fomites, sobretudo superficies de

materiais poliméricos, ¢ necessario o desenvolvimento de materiais ativos e funcionais.
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A nanotecnologia aliada as técnicas MA pode contribuir no fornecimento de materiais
prontamente sintetizaveis para fabricacdo de equipamentos mais eficientes e duraveis, e com
propriedades autodescontaminantes (Poggio et al., 2020; Tiwari et al., 2022). Técnicas
baseadas em impressao 3D por fotopolimerizagcdo permitem a fabricagdo de sistemas de
materiais multifuncionais complexos com propriedades quimicas, mecanicas e topologicas
controlaveis (Bagheri et al., 2019; Tiwari et al., 2022).

Atualmente ¢ possivel realizar impressdes de alta resolucdo em escala micrométrica.
Essa nova tecnologia abrange varios campos, tais como microfluidica, dispositivos biomédicos,
robotica, engenharia de tecidos, odontologia, entrega de medicamentos, e, materiais e
dispositivos impressos bioinspirados (Bagheri ef al., 2019; Hwang et al., 2019; Plessis et al.,
2019). Mais recentemente estd sendo possivel a impressdo 3D com resolugdo nanométrica
através de fotopolimerizagdo por dois fotons (2PP), mas limitada a pequenos objetos, em
equipamentos produzidos em escala reduzida e a precos ainda proibitivos, no entanto, as
impressoes em resolucdo micrométrica (~10 um) avangam em qualidade e se popularizam pelo

baixo custo.

3.5.2. Técnicas de impressdo 3D

Normalmente, qualquer processo de MA envolve trés etapas principais: um projeto de
modelo digital em que um software de design auxiliado por computador (Computer Aided
Design - CAD) ¢ utilizado para criar um modelo digital 3D e entdo um arquivo STL (Surface
Tessellation Language) representando sua superficie por uma malha de triangulos ¢ criado; o
fatiamento desse modelo em fatias para impressdo camada por camada LbL (Layer by Layer) e
a impressdo 3D, através da transferéncia do modelo digital fatiado (tipicamente arquivo .gx)
para uma impressora 3D executar.

No processo de fatiamento, um software compativel com a impressora (fatiador) 1€ os
dados da malha 3D e divide em véarias camadas 2D, criando um arquivo de constru¢do de
camadas 2D para a impressora 3D. O arquivo ¢ transferido do PC para a impressora e a estrutura
cortada em camadas (fatiada) enviada em sequéncia através de comandos de impressao,
resultando na cura da resina polimérica em locais pré-definidos no plano X—Y para cada camada
deslocada no eixo Z. Assim o objeto fisico € impresso através do controle de vérios parametros
(parametros de impressdo), que incluem a espessura da camada que dard a resolucdo em Z.

Por fim, a etapa de poOs-processamento, um processo que abrange atividades como

remocgao de suporte, limpeza, acabamento de superficie, cura final da peca impressa, tratamento


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/tessellation
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térmico ou outras etapas necessarias para garantir que o produto atenda as especificacdes

desejadas. A Figura 26 mostra um esquema do fluxo de trabalho para impressdes 3D.

Figura 26. Fluxo de trabalho para impressao 3D.
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Fonte: a autora (2024).

Técnicas de impressdo 3D baseadas em fotopolimerizagdo permitem a fabricacdo de
solidos com materiais multifuncionais complexos, com propriedades Opticas, quimicas,
mecanicas e topoldgicas predefinidas pela resina funcionalizada. Conforme mencionado
anteriormente, a fotopolimerizagdo em cuba ¢ um processo no qual fotopolimeros liquidos
sensiveis a luz sdo curados seletivamente com uma fonte de luz, camada por camada, para criar
uma estrutura solida projetada.

Na fotopolimerizagdo em cuba, as técnicas mais comuns sdo a estereolitografia a laser
(SLA), o processamento digital de luz (DLP) e a estereolitografia por mascara (MSLA). A
principal diferenga ¢ de como a resina € irradiada com luz para ser curada.

A tecnologia SLA (Stereolithography Apparatus) utiliza um laser para
fotopolimeriza¢dao ponto a ponto, enquanto a tecnologia DLP (processamento digital de luz)
apresenta o uso de um projetor como fonte, irradiando toda a camada de uma s6 vez nas regides
a serem curadas. Como o projetor usa uma tela digital para produzir a imagem de cada camada,
ela fica composta por pixels, resultando em pequenos blocos retangulares chamados voxels,
que limitam a resolucao (Bagheri; Jin, 2019). Devido ao avango tecnoldgico das telas de LCD,
atualmente as impressoras de maior resolucdo utilizam a tecnologia MSLA (Masked
Stereolithography), com tela LCD de alta resolu¢do (2 K a 12 K) para irradiar diretamente
camada por camada a regido a ser curada sem uso de projetor - a tela fica no fundo da cuba,
separada por um filme de teflon fluoroetilenopropileno (FEP), com LEDs de 405 nm filtrados
pela tela LCD (Junk et al., 2023). A Figura 27 ilustra os trés tipos de processo: SLA, DLP e

MSLA, este ultimo, utilizado nesta tese.
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Figura 27. Tecnologias de impressdo 3D por fotopolimerizagao.
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Hé uma ampla variedade de impressoras 3D de resina no mercado que buscam cada vez

mais resolugdo e precisao nas impressoes. As impressoras 3D com tecnologia MSLA (utilizadas

neste trabalho) utilizam tela LCD e uma matriz de LEDs para garantir que o angulo de emissao

de luz seja o mais paralelo possivel, e que cada camada de resina receba uma quantidade igual

de radiagdo (405 nm) durante o processo de impressao, aumentando a eficiéncia de como a luz

passa pela tela LCD e, ao mesmo tempo, projetando cada tamanho de pixel de forma precisa.

A Tabela 2 elenca uma evolugdo de impressoras 3D com tecnologia MSLA disponiveis

no laboratorio LandFoton onde o trabalho foi desenvolvido, desde uma impressora 3D Photon

S (2K), com resolucao de 47 pum, ao limite do estado da arte em resolugdao x-y de impressao

que ha no mercado, 17 um - impressora 3D Photon Mono 4 (10K).

Tabela 2. Evolugdo das impressoras e resolucdo x-y.

Impressora Volume de impressio Resolucio Numero de Intervalo de altura
P (mm) Xy (pm) pixels (x-y) de camada (um)
Photon S (2K) 115x65x 165 47 2560 x 1440 25-100
Sonic Mini 4K 134x 75 x 130 35 3840 x 2160 10-300
Sonic Mini 8K 165 x 72 x 180 22 7500 x 3240 10 -300
Photon Mono 10K 153 x85x 165 17 9024 x 5120 10-150

Fonte: a autora (2025).
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Impressoras 3D Photon S, com LCD 2K (resolugdo x-y de 47 um), foram utilizadas
neste trabalho para impressdo dos corpos de prova simples para testes iniciais, que nao
necessitam de alta resolugdo, e por termos um numero maior delas, permitindo adaptacdes de
algumas (temos sete unidades deste modelo disponiveis no LandFoton), como o
desenvolvimento de minicubas e minimesas para uso de pequenos volumes de nanocompositos
que serdo descritos nas proximas se¢des. A impressora 3D Sonic Mini 8K, que no momento da
finalizacdo da parte experimental da tese era a de maior resolugdo disponivel comercialmente,
com resolucdo resolugdes x-y de 22 um, foi utilizada para impressdo das superficies

hierarquicas bioinspiradas com os nanocompositos de cobre.

3.5.3. Processo de fotopolimerizacio em cuba

Muitos métodos sao descritos para a preparagao de nanocompositos poliméricos, tais
como: intercala¢ao do polimero ou pré-polimero da solucao, polimerizagao intercalativa in situ,
intercalacdo de fusdo, mistura direta de polimero e particulado, sintese do femplete,
polimerizacao in situ e processos sol-gel.

De acordo com a literatura, mais de 60% dos estudos de MA sdo focados na impressao
de polimeros, pois sdo um dos materiais proeminentes em uma série de aplicacdes diferentes
devido a sua ampla gama de propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, resistentes ao fogo,
biocompativeis e apresentam a versatilidade de serem impressos em 3D com todas as trés
técnicas, de base solida, de base em p6 e de base liquida (Kafle ef al., 2021).

Os polimeros sdo materiais que consistem em moléculas muito grandes, ou
macromoléculas, compostas de muitas subunidades repetidas. Os polimeros utilizados em
impressoes SLA e MSLA sdo polimeros termofixos fotossensiveis, obtidos pela
polimerizacao/cura irreversivel de um pré-polimero s6lido macio ou liquido viscoso (resina) e
a cura, solidificacdo/ polimerizacdo, ¢ obtida por meio da fotopolimerizacdo na presenca
radiacdo eletromagnética, tipicamente 405 nm (violeta).

A fotoquimica de polimeros tem crescido significativamente nas tltimas décadas devido
ndo somente ao grande numero de novas aplicagdes como também a repercussao do ponto de
vista economico e tecnoldgico A fotopolimerizacdo tem recebido a atengdo especial devido as
incontaveis aplicagdes e a sua importancia na area de Materiais. As aplicagdes podem ser
divididas em trés grandes grupos: reacdes de sintese, fotodegradagao/fotoestabilizacdo e
processos de fotopolimerizagdo (Rodrigues; Neumann, 2003).

Os processos de fotopolimerizagdo tem recebido atencdo especial devido as notaveis

aplicacdes envolvendo impressdao 3D por MA, inclusive na industria 4.0, e mais popularmente
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na area de odontologia, onde resinas fotopolimerizaveis para restauragdes foram desenvolvidas
com a finalidade de suprir a principal desvantagem dos sistemas de polimerizagao
quimicamente induzidos; na dtica, no desenvolvimento de varios tipos de lentes de contato que
envolvem materiais poliméricos; na area de eletronica, com a fabricagdo de circuitos impressos
e uma maior énfase em aplicagdes como a fotoestereolitografia e nas artes graficas, explorando
o uso de tintas, vernizes e adesivos de fotossecagem rapida (Rodrigues; Neumann, 2003).

A fotopolimeriza¢do em cuba ou tanque ¢ um processo de fabricagdo aditivo no qual o
fotopolimero liquido em uma cuba ¢ seletivamente curado por polimerizagao ativada por luz
através de diferentes processos. O mecanismo baseia-se no uso de mondmeros/oligdmeros em
estado liquido que podem ser curados/fotopolimerizados mediante exposicao a fonte de luz de
comprimento de onda especifico em regides definidas por uma mascara digital, camada por
camada do objeto fatiado, e formar estruturas solidas (Ligon ef al., 2017).

Embora as composic¢des reais para as resinas comerciais muitas vezes sejam mantidas
em segredo, as resinas fotopolimerizaveis geralmente consistem em um mondmero/oligdmero
para o bloco de construgdo e reticulagdo, um fotoiniciador iniciando o processo de
radicalizagdo, um absorvedor de UV para controlar a penetracdo de UV e algum pigmento ou
diluente como um agente auxiliar para funcionalidades especificas (Kafle ef al., 2021).

Diluentes sdo compostos de baixo peso molecular e baixa viscosidade usados para
modificar a viscosidade de uma resina ou aumentar a sua solubilidade. Um agente de
transferéncia de cadeia ¢ essencial para modificar o agente de reticulacdo, enquanto o
fotoiniciador € necessario para desencadear a fotopolimerizacao, convertendo energia fotolitica
em espécies reativas (radical ou cation) que podem impulsionar o crescimento da cadeia por
meio de mecanismo radical ou catidnico (Bagheri; Jin, 2019).

A fotopolimerizagao resulta na solidificagdo de um padrao dentro da camada de resina
para segurar as camadas subsequentes, que depende do de quio fortemente o inicializador da
polimerizacao absorve a luz em um determinado comprimento de onda (Kafle ez al., 2021).

Normalmente, fotoiniciadores com coeficientes de absor¢ao molar em um comprimento
de onda curto (UV ~ 400 nm) sdo usados para iniciar a rea¢cdo fotoquimica. Usando a camada
fatiada do modelo a ser impresso como uma mascara digital que indica as areas a serem
irradiadas, um padrdo ¢ iluminado na superficie de uma resina e a area na resina onde o feixe
de luz atinge se polimeriza e ¢ solidifica.

Este principio ¢ usado repetidamente camada por camada para solidificar a resina e
formar cada camada, uma sobre a outra, de um produto na impressao LbL (Layer by Layer). A

espessura da camada ¢ controlada pela energia da fonte de luz e pelo tempo de exposi¢do. O
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filme FEP que forma o fundo transparente da cuba da resina possui superficie antiaderente, que
serve como substrato para a cura da resina liquida, permitindo o destacamento suave das
camadas recém-formadas, uma sobre a outra, sobre uma mesa metalica (plataforma) que se
desloca verticalmente.

O processo de impressao comega quando essa plataforma de construgao desce para um
tanque de resina, deixando espago igual a altura da camada entre a plataforma de construgdo ou
a ultima camada concluida e a parte inferior do tanque. A altura desta camada, limitada a
precisao do motor de passo, resulta na resolugdo em z da pega impressa, atualmente com limite
minimo de 10 um. O contato entre a resina e a radiagdo UV que passa pela imagem da tela LCD
resulta na cura da camada. Essa camada servird como base da préxima a ser curada e sobreposta,
e assim por diante.

Normalmente, em MSLA, as pecas impressas precisam ser pos-curadas apds impressao.
A poés-cura € realizada para melhorar as propriedades mecanicas dos objetos impressos. Os
materiais usados sdo polimeros fotossensiveis (Bagheri; Jin, 2019, Kafle ef al., 2021).

A Figura 28 mostra um exemplo de impressora MSLA atual, que utiliza uma tela de
LCD para projetar em alta resolucdo as camadas fatiadas do modelo 3D pela parte de baixo da
cuba com aresina, que € transparente (filme FEP) e o equipamento Wash and Cure, responsavel
pela etapa de pos-impressdo, configuravel no modo de lavagem (Wash) e modo de cura com
Leds de 405 nm e 365 nm (UV) (Cure), mostrando a cura pos-impressao da pegca (modo Cure)
apos a lavagem da peca em um tanque com alcool isopropilico sob agitacdo (modo Wash), para
retirada de residuos de resina nao fotopolimerizada.

Figura 28. Impressora 3D MSLA Photon S e equipamento Wash and Cure para processos de pos-
impressao.
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Fonte: a autora (2024).
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3.6. Métodos de caracterizacao
3.6.1. Espectrometria de absor¢ao molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

A espectrometria de absor¢ao UV-VIS ¢ um método analitico que se baseia em medidas
de absorcao da radiagdo eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta do espectro, e que
vem sendo aplicado ha décadas nas identificagdes e determinagdes analiticas. A regiao
ultravioleta do espectro ¢ considerada na faixa de 200 a 400 nm e a regido do visivel entre 400
e 780 nm, de forma que a radiagdo utilizada nas impressoras MSLA atuais (405 nm) situa-se
ainda na regido visivel do espectro eletromagnético.

A maioria das moléculas, como os inicializadores de polimerizagao utilizados, apresenta
diferencas de energia (E=hc/A) entre estados eletronicos de 150 a 72 kcal.mol!, que
corresponde a regido ultravioleta do espectro (abaixo de 400 nm), ou de 72 a 36 kcal.mol™!, que
corresponde a regido visivel (Skoog, 2002).

A Lei de Lambert-Beer ¢ a equacao fundamental da espectrometria (Equacao 2) e
mostra que a absorbancia, grandeza adimensional, ¢ diretamente proporcional a concentragdo
da espécie que absorve radiacdo em uma determinada regido. Se o caminho 6ptico for dado em
cm e a concentragio em mol. L, a absortividade molar sera dada em L.mol'.cm™, ja que a

absorbéancia ¢ uma grandeza adimensional.
A=ebC Equagcdo 2

onde: A = absorbancia; € = absortividade molar;, b = caminho optico; C = concentra¢do da espécie

absorvente ou do analito.

No estudo de nanoparticulas metalicas, a espectrometria UV-vis € uma importante
técnica para caracterizacdo, pois as NP exibem absor¢do de radiagdo eletromagnética nesta
faixa do espectro devido a oscilagdo coletiva de elétrons de condugdo na superficie. Isso ¢
conhecido como efeito de ressonincia plasmonica de superficie (SPR).

O interesse neste efeito € a possibilidade de utiliza-lo como tracador da presenca de
nanoparticulas metélicas de forma rapida, além de inferéncias sobre o tamanho médio das
nanoparticulas, em funcdo do deslocamento da banda de absor¢do plasmonica, através de
correlagdo direta entre a posicdo desta banda de absor¢do e o tamanho médio das

nanoparticulas, quando aproximadamente esféricas.
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3.6.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho (IR) ¢é uma importante ferramenta para
determinagdes qualitativas e quantitativas de diversos compostos moleculares. Os espectros de
absor¢ao na regido do infravermelho sdo relacionados as transi¢gdes de uma molécula de um
estado vibracional e/ou rotacional para outro.

A radiacdo no infravermelho compreende a regido espectral com nimeros de onda entre
12.800 e 10 cm™ no espectro eletromagnético. Essa regidio é usualmente dividida em
infravermelho proximo (NIR, do inglés Near Infrared), médio (MIR, do inglés Middle
Infrared) e distante (FIR, do inglés Far Infrared) (Skoog; Holler; Crouch, 2009). A Tabela 3
fornece os limites aproximados de cada uma das trés regides, em fun¢do do numero de onda,

comprimento de onda e da frequéncia.

Tabela 3. Regiodes espectrais do infravermelho.

Regisio Comprimento de onda (nm) Nimero de onda (cm™) Frequéncia (Hz)
NIR 780 a 2.500 12.800 a 4.000 3,8x10"a 1,2x10
MIR 2.500 a 50.000 4.000 a 200 1,2x10'* a 6,0x10'2
FAR 50.000 a 1.000.000 200a10 6,0x10'2a 3,0x10"3

Fonte: adaptado de Skoog; Holler; Crouch (2009).

Apenas moléculas que sofrem variagdo do momento de dipolo podem absorver a
radiacdo infravermelha, sendo esta a condigdo para que ocorra a interagdo entre a molécula e o
campo elétrico oscilante. Como resultado desta interacdo, hd alteragdo nos movimentos
vibracionais e/ou rotacionais nas moléculas (Skoog; Holler; Crouch, 2009).

As vibragdes moleculares sdo classificadas nas categorias de estiramentos de ligagao e
deformacdes angulares. Uma vibracao de estiramento ¢ caracterizada pela variacao na distancia
entre os atomos no eixo de ligagdo, e uma vibragao de deformacao ¢ definida como a variagao
do angulo entre duas ligagdes em um mesmo plano ou fora dele. Adicionalmente, as vibragdes
de estiramento e deformagdo podem ser simétricas ou assimétricas. As vibracdes de
estiramento podem ser explicadas de forma aproximada pelo modelo mecénico do oscilador
harmoénico (Pasquini, 2003).

Em particular, a espectroscopia na regido do infravermelho médio (MIR) fornece
informacdes quimicas, estruturais € composicionais quantitativas sobre moléculas
constituintes nas fases gasosa, liquida e solida, oferecendo, assim, um amplo campo de

aplicagdes, na ciéncia dos materiais (Fernandez et al., 2012).
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3.6.3. Difratrometria de Raios X (DRX)

O comprimento de onda da radiagdo eletromagnética na regido dos raios X ¢ da mesma
ordem de grandeza que do espacamento interatdmico da matéria que, quando ordenada, interage
segundo a lei de Bragg (Equagdo 3), base da difratometria de raios X (DRX). Este fendmeno
fisico pode fornecer informagdes estruturais fundamentais para materiais ordenados. E uma das
técnicas mais utilizadas para caracterizacdo de materiais em estado sélido, e na caracterizacao
de NPs, com a identificagdo, determinacdo do tamanho de particulas de fases em nanoescala e
refino das caracteristicas estruturais, como parametros de célula unitaria e posigdes atomicas.

A técnica de Difragao de Raios X de P6 (PXRD, DRX de p6, ou simplesmente DRX) ¢
uma técnica usada para a caracterizagdo primaria das propriedades do material, como estrutura
cristalina, tamanho do cristalito, deformagdo e fracao cristalina. Os raios X s3o um subconjunto
do espectro eletromagnético na faixa de comprimentos de onda de 0,1 a 100 A (1071 a 10 m).
Quando os fotons de raios X se propagam através de uma substancia, eles podem ser espalhados
ou absorvidos, mas ¢ a analise dos raios X espalhados de forma elastica (coerente), difratado
ao interagir com matéria ordenada, que fornece as informagdes sobre a natureza da rede
cristalografica (Kranz; Mizaikoff, 2019).

O comprimento de onda de espalhamento para o foton de raios X pode permanecer
constante (coerente) ou aumentar (incoerente), € sdo as interacdes coerentes que resultam em
padrdes de difracdo. Para que interagdes coerentes ocorram, o feixe de raios X ird interagir com
os elétrons ao redor do nucleo, criando uma oscilagio com a mesma frequéncia que o
componente do campo elétrico da onda eletromagnética (Unruh et al., 2019). Quando os atomos
sdo dispostos em uma matriz periddica ordenada, como uma rede cristalina, ondas espalhadas
coerentemente do feixe de raios X podem interagir destrutivamente (cancelando a amplitude da
onda) ou construtivamente (aumentando a magnitude da onda). Essa interacdo construtiva
produz frentes de onda que estdo em fase, e esse efeito de espalhamento cooperativo (difragdo)
resulta nos padrdes caracteristicos que sdo analisados na técnica (Unruh ef al., 2019).

As condi¢des necessarias para difracdo em fase pelos planos atdmicos paralelos podem
ser expressas usando a Lei de Bragg (Equacao 3). Dessa forma, a técnica analisa o espalhamento

do feixe de raios X incidente sobre os planos cristalinos da amostra a ser caracterizada.

nA = 2dsen0 Equagio 3

onde d é a distancia entre os planos atomicos em um cristal, A é o comprimento de onda do feixe de raios X
incidente e n é um nuimero inteiro.
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Esta lei determina que um valor inteiro do comprimento de onda da radiagdo esta
relacionado a distancia entre os planos atomicos paralelos e o angulo do feixe difratado. Dentro
da rede cristalina, um conjunto de planos atdmicos paralelos pode ser descrito, separados por
uma distancia (d) (Figura 29). Os raios X que atingem o primeiro plano sao refletidos no angulo
de incidéncia, 0, e devem ser reforcados por reflexdes em fase (valores integrais) dos outros
planos atomicos para que a difragdo seja mensuravel.

Em outras palavras, o caminho da onda ao longo do primeiro plano atomico (ABC) ¢
mais curto do que para o segundo plano (DEF), e esse valor deve ser um niimero inteiro do
comprimento de onda (n)) para que as condi¢des de difracdo sejam satisfeitas.

Figura 29. A difra¢do do feixe de raios X incidente por planos atomicos num solido cristalino pode

resultar em sinais melhorados se todas as se todas as ondas estiverem em fase. Isto pode ser conseguido
se houver um valor de onda integral, como determinado pela lei de Bragg.

Feixe incidente A Feixe difratado
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C

Fonte: adaptado de Unruh et a/ (2019).

As linhas BG e BH nesta figura sdo desenhadas perpendicularmente a AB e BC, de
modo que AB = DG e BC = HF. Para satisfazer a condi¢do em fase, GE + EH = nA. A linha
desenhada entre B ¢ E ¢ perpendicular aos planos atdmicos e € igual ao espagamento interplanar
(d). Isso cria dois triangulos retangulos onde d sen = GE e d senf = EH, conforme a Lei de
Bragg (Unruh et al., 2019).

Os atomos dispostos numa matriz periddica com ordem de longo alcance, como se
observa em amostras de materiais cristalinos, promovem a dispersdo coerente de raios X
prevista na lei de Bragg. Os monocristais de alta qualidade com dimensdes entre 50 e 300 pm
podem ser utilizados para a difracdo de raios X de monocristal, sendo ideais para a analise
cristalografica do material.

Para utilizar a lei de Bragg em amostras policristalinas ou em po, temos de ir além do

pensamento sobre um conjunto individual de planos de rede para compreender a amostra como
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um todo. Condicdes basicas que satisfazem a “reflexdo” em fase para um Unico plano de rede
ainda sdo verdadeiras para difragdo de raios X em po. A principal diferenca ¢ que materiais
policristalinos precisam ser orientados aleatoriamente (verdadeiro conceito de pd aqui), de
modo que todos os planos atomicos e condi¢des de difracao relacionadas podem ser acessados
simultaneamente (Unruh ef al., 2019).

Se a amostra for preparada de modo que a orientagdo do cristalito seja verdadeiramente
aleatoria, para cada familia de planos atomicos com distancia interplacar caracteristica (d) ha
inimeras particulas cuja orientacdo cria o angulo 6 adequado com o feixe incidente para
satisfazer a lei de Bragg, de forma proporcional, permitindo a anélise das intensidades relativas.

A orientacdo aleatéria da amostra policristalina resulta nos maximos de difragdo de um
determinado conjunto de planos cristalinos 44/ formando uma série de cones aninhados com o
feixe incidente como eixo. Se um detector bidimensional (2-D) for colocado
perpendicularmente ao feixe de raios X incidente, entdo uma série de circulos concéntricos, ou
anéis de Debye-Scherrer, correspondentes aos cones de difracdo podem ser observados (Figura
30).

Figura 30. Instrumentacdo de Difracdo de raios X de P6. a) Um detector 2-D colocado
perpendicularmente ao feixe incidente captura os anéis de difracdo de Debye-Scherrer que resultam de

uma amostra policristalina. (b) Um corte através desses anéis concéntricos resulta no difratograma
tipico, com intensidade no eixo y e °26 no eixo X.
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Fonte: adaptado de Unruh et a/ (2019).

Fazer uma fatia através desses anéis € o que € representado em um padrao tipico de

difra¢do de raios X de po, e a intensidade dos anéis de difra¢do ¢ representada pela altura do
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pico no difratograma. O posicionamento especifico e a intensidade dos anéis se correlacionam
com o posicionamento estrutural e a identidade dos atomos, resultando em uma “impressao
digital” especifica para cada espécie estudada (Kranz; Mizaikoff, 2019).

O tamanho tipico de cristalito para medi¢gdes de p6 em materiais altamente cristalinos ¢
de 1-10 um porque anéis discretos € homogéneos de difracdo ocorrem dentro desse regime de
tamanho. A medida que o tamanho da particula diminui, os anéis se tornam mais difusos e os
picos relacionados no difratograma se alargam em resposta a dominios menores de
espalhamento coerente de raios X.

Para nanoparticulas, o alargamento ¢ significativo e a metade maxima da largura total
dos picos (FWHM) pode ser usada para determinar o tamanho da particula com base na equagao

de Debye-Scherrer (Equacao 4):

_ kA
PcosO

Equacgao 4

onde D ¢ o tamanho do didmetro da particula, 6 ¢é o dngulo de Bragg, 1 é o comprimento de onda dos raios X
(0,15406 nm, CuKe;), p € a amplitude do perfil de difracdo puro em radianos na escala 20 (largura total na meia
altura dos picos (FWHM), k ¢ uma constante aproximadamente igual a 0,90 e relacionada tanto com a forma

cristalina e a forma como 6 ¢é definido.

3.6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma técnica de caracterizagao
importante para a ciéncia de materiais € em particular para caracterizacdes de nanomateriais.
Permitindo a obtengao de imagens de topografia de superficie de alta resolu¢do, o MEV ¢ uma
das técnicas em que um feixe de elétrons focalizado varre a superficie da amostra, interagindo
com o material analisado, gerando diferentes tipos de sinais que podem oferecer informagdes
sobre a morfologia e composi¢do quimica do material.

O microscopio eletronico de varredura € um dos instrumentos mais versateis disponiveis
para caracterizagdes e analises da morfologia de microestruturas. A formagao de imagens no
MEYV depende da aquisi¢do de sinais produzidos a partir das interacdes do feixe de elétrons e
do material. Essas interacdes podem ser divididas em duas categorias principais: interacdes
elasticas e interagdes inelasticas.

A dispersao elastica resulta da deflexdo do elétron incidente pelo nucleo atdomico do

material ou por elétrons da camada externa de energia semelhante. Esse tipo de interagdo ¢
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caracterizado por perda de energia insignificante durante a colisdo e por uma mudanca
direcional de angulo amplo do elétron espalhado. Os elétrons incidentes que sdo espalhados
elasticamente por um angulo de mais de 90° sdo chamados de elétrons retroespalhados (BSE)
e produzem um sinal util para a geragdo de imagens da amostra (Zhou, et al., 2006).

Por sua vez, a dispersao inelastica ocorre por meio de uma variedade de interagdes entre
os elétrons incidentes e os elétrons e &tomos da amostra, e resulta no elétron do feixe primario
transferindo energia substancial para esse atomo. A quantidade de perda de energia depende se
os elétrons do material sdo excitados individualmente ou coletivamente e da energia de ligacao
do elétron ao atomo.

Como resultado, a excitacdo dos elétrons do material durante a ionizacdo dos atomos
leva a geracdo de elétrons secundarios (SE), que sdo convencionalmente definidos como
possuidores de energias menores que 50 eV e podem ser usados para gerar imagens ou analisar
a amostra. Além desses sinais que sdo utilizados para formar uma imagem, varios outros sinais
sdo produzidos quando um feixe de elétrons atinge uma amostra, incluindo a emissao de raios
X caracteristicos, elétrons Auger e catodoluminescéncia. A Figura 31 mostra as regides das
quais diferentes sinais sdo detectados.

Figura 31. Ilustracdo de varios sinais gerados pela interacdo feixe de elétrons-material no microscopio

eletronico de varredura e as regides nas quais os sinais podem ser detectados.
Feixe de elétrons

Elétrons Auger Elétrons Secundarios

Elétrons Retroespalhados
Raios-X caracteristicos
Raios-X
Catodo- continuos

luminescéncia f

AMOSTRA

Fonte: Morais et al (2020).

A microscopia eletronica usa um feixe focado de elétrons para escanear a superficie de
um material e gerar imagens com uma resolu¢do, que em alguns equipamentos chegar a escala

subnanométrica. Um microscopio eletronico de varredura projeta e varre um fluxo focado de
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elétrons sobre a superficie de uma amostra e coleta os diferentes sinais produzidos usando
detectores especializados. Os elétrons no feixe interagem com os dtomos da amostra,
produzindo sinais que podem ser usados para caracteriza¢do da topografia e composi¢ao da
superficie.

As imagens sdo visualizadas em tempo real em um monitor externo usando software
que correlaciona a posicdo do feixe com a intensidade dos elétrons adquiridos pelo(s)
detector(es). Um detector de eclétrons secundarios (SED) e um detector de elétrons
retroespalhados (BSD) sdo os dois tipos mais comuns usados para gerar imagens em um MEV.

A microanalise da composi¢ao da superficie pode ser obtida usando detectores de
espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS). Os elétrons sdo produzidos no topo da
coluna no canhdo de elétrons e acelerados através da coluna a uma voltagem de aceleragdo
especificada (1 keV — 30 keV). Lentes magnéticas condensadoras e aberturas agem para reduzir
o didmetro do feixe. A lente final na coluna ¢ a objetiva, que foca o feixe na superficie da
amostra. O diametro do feixe em um MEV pode variar de <l nanometro até 20 nandmetros,
dependendo do tipo de canhdo de elétrons, voltagem de aceleracdo e configuragdo da lente
(Zhou, et al., 2006).

A amostra em si ¢ montada em um estagio na area da camara e tanto a coluna quanto a
camara sdo mantidas sob vacuo. A posicao do feixe de elétrons na amostra ¢ controlada por
bobinas de varredura situadas acima da lente objetiva. Essas bobinas permitem que o feixe seja
varrido sobre a superficie da amostra no plano XY. O feixe varrido atinge a amostra, gerando
uma variedade de sinais, incluindo elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e raios X
caracteristicos, detectados para a analise.

Através de software, sincronizam-se as informag¢des do gerador de varredura (contendo
a posicao X, Y do feixe em cada periodo de tempo) com as intensidades adquiridas pelo
detector, permitindo que uma imagem em tons de cinza seja exibida e visualizada em tempo
real pixel por pixel. Dependendo do tempo de permanéncia do feixe de elétrons em cada posi¢ao
X, Y, o sinal-ruido pode ser modulado.

A ampliacdo resulta do tamanho da area escaneada, em que ampliagdes maiores
correspondem a areas escaneadas progressivamente menores. O nimero de pixels também pode
ser ajustado dentro de uma determinada area de varredura, impactando a resolugao aparente.

O feixe de elétrons penetra na amostra a uma profundidade de alguns micrometros. A
extensdo do volume de interacdo com a amostra dependerd da voltagem de aceleragdo dos
elétrons primarios e da densidade do material da amostra. Amostras de baixa densidade

facilitam um volume de interacdo em forma de lagrima, enquanto amostras compostas de
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elementos mais pesados tém um volume de interagao hemisférico. Uma voltagem de aceleracao
mais alta resulta em uma profundidade maior de penetragdo (Zhou, et al., 2006).

Elétrons secundarios sdo usados principalmente para imagens topograficas porque sio
gerados mais proximos da superficie da amostra. Um elétron secundario ¢ resultado de
espalhamento inelastico, ou interagdes que envolvem transferéncia de energia de um elétron de
feixe primario para um atomo na amostra. A energia dos elétrons secundarios ¢ tipicamente
menor que 50 eV.

Imagens coletadas com elétrons secundarios também possuirdo a melhor resolucao
lateral devido ao volume de interacdo relativamente pequeno que € aproximadamente o
tamanho do didmetro do feixe. O rendimento de elétrons retroespalhados depende do nimero
atdmico médio, em que elementos mais pesados, possuindo mais carga positiva, resultam em
maior rendimento. Portanto, o contraste em imagens adquiridas com elétrons retroespalhados
fornece informagdes sobre a composi¢ao da superficie (Zhou, et al., 2006).

Os raios X caracteristicos que resultam do espalhamento ineldstico permitem a
identificacdo precisa dos elementos presentes na amostra. Além dos picos caracteristicos de
raios X que sdo observados em dados EDS, um sinal continuo (de fundo) ¢ gerado pela
desaceleragdo dos elétrons incidentes conforme eles interagem com a amostra.

O EDS fazuso dos raios X caracteristicos que sdo emitidos da amostra durante a geracao
de imagens MEV. E um método rapido, preciso e ndo destrutivo para identificar a composigdo
elementar com mapeamento micrométrico. Os dados do EDS podem ser obtidos em um ponto,

junto com uma linha, ou mapeados sobre uma area.

3.6.5. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) € uma ferramenta de imageamento de
alta resolucdo fundamental para caracterizagdo de materiais nanoestruturados, ja que permite
ndo so visualizar a morfologia como também permite identificar defeitos, estrutura cristalina,
relagdes de orientagdo entre fases, entre outros.

O fundamento desta técnica consiste na geragao de um feixe de elétrons de alta energia
que ¢ transmitido através de uma amostra suficientemente fina (transparente ao feixe),
tipicamente mais fina que 100 nm. Uma série de lentes magnéticas e aberturas sdo colocadas
ao longo da coluna do microscépio para focar o feixe na amostra, minimizar distor¢des e

ampliar a imagem resultante em uma tela ou camera especializada (Williams; Carter 2009).
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Todos os sinais gerados se originam de espalhamento elastico ou espalhamento
inelastico. Em materiais cristalinos, os 4&tomos s3o dispostos em um arranjo 3D (estrutura de
rede), e quando o feixe de elétrons penetra no cristal, o espalhamento por dispersdo eldstica
ocorrera nos angulos de Bragg.

O padrao de difracao de elétrons captura uma impressao dos angulos de Bragg e
transmite informagdes sobre a estrutura cristalina do material, como simetria, espacamentos de
rede, deformacao e defeitos. Para materiais policristalinos ou amorfos, o padrao de difragdo se
torna uma série de anéis difusos em que os raios do anel correspondem aos espagamentos de
rede, e a magnitude da difusdo aumenta com a diminui¢do do tamanho médio do cristalito.

Os feixes resultantes da interagdo com a amostra, combinados através da lente objetiva
vao trazer informagdo interna do material analisado como morfologia, estrutura cristalina,
defeitos etc. Além disso, usando detectores especiais, os sinais gerados pela interagdo do feixe
com a amostra podem ser coletados, por exemplo, para se obter informagao composicional.

As imagens de MET sdo formadas em dois estidgios. No primeiro estagio, o material
espalha o feixe de elétrons. Este feixe espalhado passa por uma lente objetiva, que o foca para
formar a imagem primaria. O segundo estagio, usa a imagem primadria obtida no estagio A e
amplia essa imagem usando lentes adicionais para formar uma imagem final altamente

ampliada.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reagentes

Para a sinteses de NP de cobre e 6xido de cobre foram utilizados Cloreto de cobre (II)
dihidratado (CuCl, 2H20, 97,0%), obtido da (Sigma-Aldrich, BR), Acido L-Ascorbico
(C¢HsOs, 99,7%), (Neon, BR), Alcool isopropilico (C3HsO, 99,5%), Cloreto de sédio (NaCl,
99%), Hidroxido de sodio (NaOH, 99%), fornecidos pela (Dinamica, BR). As matrizes
poliméricas dos nanocompositos foram as resinas fotopolimerizaveis da Shenzhen Anycubic
Technology Co., Ltd: 3D Printing UV Sensitive Resin Basic Clear (405 nm) e 3D Printing UV
Sensitive Resin Eco White (355 ~ 405 nm), a base de 6leo de soja. Para testes de comparacao
de resolucdo e qualidade de impressdo das superficies hierarquicas bioinspiradas foi utilizada a

resina Aqua Grey 8K 405 nm (Phrozen Tech Co., Ltd, Taiwan R.O.C.).
4.2. Sintese de nanoparticulas

4.2.1. Sintese de CuNPs — rota verde via reducdo quimica
Visando um método simples, ambientalmente amigavel e eficiente, neste trabalho
nanoparticulas de cobre (CuNPs) foram sintetizadas por um método de redugdo quimica em
meio aquoso, conforme mostrado na Figura 32. Utilizou-se 4cido L-ascorbico como agente
redutor e estabilizante (Xiong et al., 2011).

Figura 32. Ilustracdo das etapas de sintese das CuNPs, via rota por redugdo quimica.
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Fonte: a autora (2024).

A uma solugdo de CuCl,.2H,O (0,02 M, 50 mL) foi adicionada solugdo de acido L-
ascorbico (0,4 M, 50 mL) a uma taxa de uma gota por segundo. A reacao foi mantida sob refluxo
em banho de 6leo sob agitacdo a 80 °C por 14 h. Em seguida, a dispersao resultante foi

centrifugada a 7000 rpm por 15 min, secando-se o pd a 70 °C na estufa por 10 h.
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4.2.2. Sintese de CuONPs — rota mecanoquimica

Para a sintese de CuONPs, foram utilizados dois equipamentos de moagem seguindo
rota mecanoquimica: inicialmente o moinho de bolas MM200 (RETSCH), bem estabelecido
para sinteses organicas em meio liquido e no estado s6lido em rotas mecanoquimicas e
posteriormente o equipamento UTTD - Ultra-Turrax Tube Drive (IKA), que possui diversas
aplicagdes em um Unico equipamento, tais como agitagdo, dispersdo, homogeneizacdo e
moagem, sendo mais versatil e apresentando vantagens em frente a moinhos convencionais.

As condi¢des de moagem foram estabelecidas com base em estudos de Shio e
colaboradores (2021), onde NP de CuO de tamanhos médio de 10 e 30 nm foram alcangadas.
Aqui, foram realizadas otimizagdes nos parametros de moagem com base nesses estudos, para
o moinho de bolas MM200 e para o Ultra-Turrax, mantendo-se os materiais de partida para
ambas as sinteses realizadas.

Para a instrumenta¢do da moagem, esferas de 4 mm e o jarro 10 mL, ambos de material
de ago inoxidavel, foram utilizados para o moinho MM200. Para o Ultra-Turrax, os tubos de
moagem sdo de polimero (polipropileno (PP), polietersulfona (PES), poli-éter-éter-cetona com
teflon (PEEK+PTFE), com pistilo central em PEEK, e capacidade de 20 mL e as esferas de

moagem, de ago inoxidavel (6 mm). A Figura 33 ilustra o protocolo adotado para essas sinteses.

Figura 33. [lustragdo das etapas de sintese das CuONPs, via rota mecanoquimica por dois equipamentos
de moagem, a) por meio do moinho de bolas (Retsch MM 200), b) por meio de moinho Ultra-Turrax
(IKA) e ¢) etapas de sonicagdo, lavagem, centrifugagdo e secagem para obten¢do das CuONPs.
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Fonte: a autora (2024).
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Como precursor de Cu, foi utilizado o CuCl, 2H>O como material de partida e diluentes
NaOH e NaCl. Nas duas sinteses foi mantida uma razao bola/p6é (BPR) de 10:1. Utilizou-se
uma quantidade de 0,32 g de CuCl, 2H>0 e de NaCl e 0,16 g de NaOH, que foram misturados
e moidos investigando a velocidade de fresagem de 1500 rpm (25 Hz) e 3000 rpm (50 Hz).

Foram utilizados tempos de moagem de 20 a 50 min a temperatura ambiente,
monitorando-se a homogeneizagdo pela mudanga da cor do po, ja que essa sintese no estado
solido ¢ acompanhada pela completa homogeneizagdo dos materiais. Em seguida, o pd foi
disperso em banho ultrassonico, lavado com agua destilada, centrifugado por 5 min a 7000 rpm

e levado a estufa a 70 °C por 10 h para secagem.
4.3. Producio de nanocompositos fotopolimerizaveis
4.3.1. Resinas fotopolimerizdaveis (matriz polimérica)

Neste trabalho, a fase polimérica dos nanocompdsitos ¢ constituida pelas resinas
fotopolimerizaveis elencadas no Quadro 1, contendo as descri¢des das respectivas composicoes
indicadas pelos fabricantes. As suas principais propriedades sdo apresentadas na Tabela 4.

Quadro 1. Composi¢ao das resinas Anycubic e Phrozen utilizadas neste trabalho

Resinas Composicao

Epoxy resins (60%); (I-methyl-1,2-ethanediyl)  bis[oxy(methyl-2,1-

ethanediyl)] diacrylate (35%), hydroxycyclohexyl phenyl ketone (5%)
Basic Clear — Anycubic

Fatty acids, soya, epoxidized, Bu esters (45%), isooctyl acrylate (30%), 2-
[[2,2-bis[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]butoxy]methyl]-2-ethyl-1,3-propanediy!
diacrylate (15%); 2-hydroxy-1-(4-(4-(2-hydroxy-2-
methylpropionyl)benzyl)phenyl)-2-methylpropan-1-one (5%); Polychloro
copper phthalocyanine (5%)

Eco White Plant Based —
Anycubic

Dipropylene Glycol Diacrylate - DPGDA*; Acrylated monomer™®; Acrylated
oligomer*®; Polytetramethylene Ether Glycol*; Diphenyl(2,4,6-trimethyl
benzoyl)phosphine oxide (<3%); Titanium dioxide (<1%); Carbon black
(<0,1%)

Aqua Grey 8K — Phrozen

*Percentual ndo disponibilizado pelo fabricante no Safety Data Sheet (SDS).
Fonte: a autora (2024).

A resina Basic Clear foi utilizada para testes iniciais, com o intuito de otimizar
parametros de homogeneizagdo e impressao de corpos de prova, e a resina Eco White, a base
de o6leo de soja, foi adotada como padrdao para o desenvolvimento dos nanocompositos
fotopolimerizéaveis. A resina Aqua Gray 8K foi utilizada como um padrdo de impressdo na

impressora Sonic Mini 8K, para fins de comparagdo de imprimibilidade e limite de resolugao
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disponivel, em que foram impressos os corpos de prova com o design bioinspirado em alta

resolugdo, em material nanocomposito a base de NP de cobre.

Tabela 4. Propriedades fisicas, quimicas e de impressdo de resinas fotopolimerizaveis.

Propriedades Basic Clear Eco White Aqua-Gray 8k
Densidade (g/cm? a 25 °C) 1,05-1,25 1,05-1,25 1,10
Viscosidade (cP a 25 °C) 150 - 200 150 - 350 280 - 380
Dureza (Shore D) 82 89 82
Tempo de exposi¢do da camada de base (s) 35-60 60 - 80 25-30
Tempo de exposicdo para demais camadas (s) 8-10 8-10 1.8-2.5

Fonte: a autora (2024).

4.3.2. Técnicas de homogeneizacio

Para a preparagdo dos nanocompositos imprimiveis, foram investigadas diferentes
formas de homogeneizagdo das NPs em forma de p6 nas resinas, utilizando-se os seguintes
recursos:

1) Agitador de tubos do tipo vortex;
2) Homogeneizador ultrassonico de alta poténcia (Sonics Vibra cell™);
3) Misturador e dispersor Ultra-Turrax Tube Drive UTTD IKA.

Os tempos de processamento utilizados foram de 5 a 40 min, com concentragdo de NPs
variando de 0,1 a 10% em relagdo massa/volume (w.t%). Para os testes iniciais, optou-se pela
resina Anicubic Basic Clear por ser transparente, possuir menor viscosidade em comparagdo as
outras resinas e permitir melhor visualizagdao da incorporagdo, homogeneizacao e dispersao das

NPs, a fim de posterior otimizagdo e testes com outras resinas.

4.3.3. Elaboragdo de corpos de prova e parametros de impressdo

Para a caracterizagdo e otimizagdo do material nanocompdsito produzido, foi
estabelecido um padrao de impressao basico como corpos de prova, na forma de discos (6 mm
de didmetro e 2 mm de altura), com o objetivo de se utilizar volumes reduzidos dos materiais,
permitindo variacdo composicional das sinteses, inicialmente em pequena escala, e também um
menor volume dos nanocompdsitos para impressao.

Os discos foram projetados no software Autodesk Meshmixer, salvos no formato STL,
e pelo software Chitubox, ou pelo Anycubic Photon Workshop 3D Slicer, fatiador nativo da

impressora Photon S, o arquivo foi fatiado (cortes na horizontal), para composi¢ao das camadas
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a serem impressas Layer by Layer (LbL), onde foram definidos os parametros de impressao,
expressos na Tabela 5, e entdo realizada a impressao dos corpos de prova em quadruplicata, na

impressora 3D Photon S. A Figura 34 ilustra esse processo.

Figura 34. Design para impressdo 3D de corpos de prova (discos 6x2 mm).
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Fonte: a autora (2024).

Os parametros definidos para impressao 3D dos discos foram os mesmos para todas as

impressoes, tanto das referéncias inativas (branco) quanto dos nanocompositos.

Tabela 5. Parametros de impressao 3D dos discos.

Parametros de impressdo de corpos de prova

Altura de camada de impresséao 50 um

Tempo de exposi¢do da camada de base 60 s
Numero de camadas de base 4 camadas
Tempo de exposicao das demais camadas (por 2 s
camada)

Comprimento de onda de radiag@o exposta 405 nm
Poténcia da radiacdo 80 W

Tempo médio de impressao 10 min

Fonte: a autora (2024).

Na etapa de pos-impressdo, em equipamento apresentado na Figura 28 (Wash&Cure),
as amostras passaram por um processo de lavagem com alcool isopropilico (IPA) e cura UV

final (365 nm) por 2 min.
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4.3.4. Producao de design bioinspirado nas microestruturas internas da flor de Huernia

penzigii

O projeto do design bioinspirado nas microestruturas internas da flor de Huernia
penzigii constitui uma das principais metas para se atingir o objetivo principal deste trabalho,
de impressao 3D de uma superficie que minimize os riscos de atuar como fomite. O design
bioinspirado deve permitir a sintonia de molhabilidade da superficie frente aos aerossoéis
transportadores dos virus, promovendo maior interacao entre eles e nanoparticulas de cobre
ativas para inativagao viral. Para isso, as microestruturas bioinspiradas deverao ser impressas
com o nanocompdsito fotopolimerizavel desenvolvido neste trabalho, em diferentes razdes de
aspecto para otimizagao de hidrofilicidade.

Para a idealizacdo do design bioinspirado nas microestruturas da flor de Huernia
penzigii, foram capturadas imagens com um microscopio 6tico com ampliagdo de 500x (Figura
35 a), evidenciando-se as micropapilas presentes na superficie interna da flor (b). As
microestruturas foram medidas com o software Tracker© (c).

A partir das imagens reais, utilizando-se o software Happy 3D, a partir de uma Unica
micropapila foi criado um sélido de revolucao no formato Standard Triangle Language (STL),
resultando no arquivo STL1 (d). O contorno de uma micropapila foi definido, com dimensdes
de aproximadamente 500 um de altura e 130 pm de largura.

Utilizando-se o software Fusion 360 (Autodesk), essa microestrutura (STL1) foi
replicada em uma érea de 5 mm x 5 mm (e), com distancias baseadas na imagem real da vista
superior das micropapilas presentes na superficie interna da flor, e foi gerado o arquivo STL2
(f). Um total de 87 pecas foram projetadas com diferentes razdes de aspecto, que foram
replicadas compondo o arranjo final para a obtengdo dessas superficies para analise da
molhabilidade apds impressao 3D com os nanocompositos funcionais.

Na sequéncia, o software Meshmixer (Autodesk), foi usado como uma ferramenta de
design de prototipo com base em malhas triangulares dindmicas de alta resolugdo para criar
discos (corpos de prova) medindo 6 mm x 2 mm, com STL2 implantado em suas superficies
(g). 17 modelos de prototipos com dimensdes variadas de micropapilas (enquanto mantinham
as propor¢des da microestrutura) também foram criados no Meshmixer para a sintonia do

regime hidrofilico.



Figura 35. Fluxo da constru¢do de arquivos STL para impressd@o 3D de microestruturas bioinspiradas:
a) Huernia penzigii flower; b) Micropapillae morphology; c) Size of micropapillae; d) STLI1; e)
Modeling the bioinspired arrangement; f) Structure STL2 file; g) corpos de prova decorados; h) Sonic
Mini 8K LCD Ultra-heigh resolution.
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Fonte: a autora (2024).

Apds a modelagem, para tornar os arquivos compativeis com a impressora 3D Sonic
Mini 8K, realizou-se o fatiamento dos diferentes discos com micropapilas usando o software

Chitubox (h).

4.3.1. Desing de prototipos com diferentes razoes de aspecto

Ap6s terem sido modelados os diferentes discos com microvilosidades de tamanhos
variados previamente planejados foi utilizado o software Chitubox para o fatiamento do stl que
¢ uma etapa fundamental para a realizacdo da impressdo 3D. A Figura 36 mostra em uma escala
ampliada, para fins de demonstracdo, a disposi¢do dos discos para fatiamento e configuragao

dos parametros de impressao
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Figura 36. Disposicao dos discos com diferentes dimensdes de microvilosidades para fatiamento.

Fonte: a autora (2024).

4.3.2. Pardmetros de impressdo de material nanocompdsito e bioinspirado em

impressora 3D (8K)

A impressora 3D Sonic Mini 8K foi utilizada para imprimir superficies bioinspiradas
como amostras de teste, utilizando o material nanocompdsito aqui sintetizado como parte
quimicamente ativa. Esta impressora oferece atualmente uma das maiores resolugdes x-y-z para
impressoras MSLA: 22 um (1152 PPI). Tem uma tela LCD 8K monocromatico de 7,1
polegadas € um moddulo LED de projecdo linear de 405 nm como fonte de radiagdo. Os

parametros definidos sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros para a impressao 3D 8K de nanocompdsitos com superficies bioinspiradas.

Parametros de impressao de corpos de prova com superficie bioinspirada

Altura de camada 10 um
Tempo de exposigao por camada 2s
Camadas de base 4 camadas
Tempo de exposigdo da camada de base 40s
Tempo de tela desligada 0,5s
Poténcia UV 80 W
Tempo médio de impressio 1h50

Fonte: a autora (2024).
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4.4. Desenvolvimento e producio de minicuba e miniplataforma para impressao 3D

Para testes iniciais com os novos materiais produzidos e suas variantes, ¢ indispensavel
que haja uma preocupacdo com a otimizacdo de experimentos e condigcdes Otimas para
impressao, buscando-se a economia dos materiais sintetizados e reagentes, ¢ minimizando a
geragao de residuos. O volume de uma cuba de resina de impressao 3D padrao ¢ de 500 mL, e
o minimo utilizdvel para impressdo nestas cubas ¢ em torno de 50 mL, demandando dessa forma
um volume alto de material a ser sintetizado para cada formulagao.

Diante disso, foi projetado pelo grupo do Laboratorio de Nanodispositivos Fotonicos e
Bioinspirados Frangois Auzel (Landfoton Frangois Auzel), um sistema constituido de minicuba
de resina e miniplataforma (minimesa de impressdo), inicialmente para a impressora 3D
Anycubic Photon S, e em seguida para as impressoras Sonic. As pecas (minicubas e
miniplataformas de impressdo) sdo produzidas na propria impressora, com o objetivo de
viabilizar impressdes de corpos de prova com pequenos volumes dos novos nanocompdsitos,
preparados para serem testados e otimizados. Inicialmente foi idealizado um modelo retangular,

seguido para uma otimizagdo gerando um modelo circular, ambos descritos a seguir.

4.4.1. Modelo retangular

O primeiro modelo idealizado pelo grupo foi uma cuba em miniatura replicando o
formato retangular da cuba original e instalado dentro dela, com a miniplataforma de impressao,
no mesmo formato da original, encaixando-se dentro da minicuba. Com esse modelo foi
possivel reduzir o volume de produ¢do de cada nanocomposito projetado, agilizando-se os
ensaios e testes com variagdes composicionais e reduzindo a geragdo de residuos e quantidade
de materiais e reagentes utilizados. A Figura 37 apresenta o passo a passo da constru¢ao do
modelo, desde o planejamento e produgdo de arquivo stl do par minicuba/miniplataforma, até
a impressdo 3D das pegas (minicuba e miniplataforma) na propria impressora onde serdo
utilizadas, mantendo-se, inclusive, a miniplataforma sem se remover da original onde foi
impressa.

Com o novo modelo, o volume minimo anteriormente necessario (~50 mL) para
impressao nas cubas originais de 500 mL, foi reduzido para um volume minimo de 5 mL.
Obteve-se uma otimizac¢do contemplando dois principais aspectos: 1) quantidade de material
para testes, viabilizando a otimizagao de sinteses e preparo de mais variagado composicional dos
nanocompositos; 2) redu¢do do tempo nas etapas pds-impressao, em particular de limpeza da

cuba, otimizando dessa forma o todo o fluxo de impressdo em série com variacao de resina.
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Figura 37. Diagrama do projeto de minicuba e miniplataforma: a) arquivos stl para impressdo de
minicuba e miniplataforma; b) stl e peca da minicuba ap6s impressdo 3D e fixag@o na cuba original; c)
stl e peca da miniplataforma apos impressdo, mantida na plataforma original onde foi feita também a
limpeza e cura por UV (na foto a miniplataforma foi recoberta com fita de cobre apos impressdo; d)
esquema para impressdo com adaptacdo de minicuba e miniplataforma.

Fonte: a autora (2022).
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4.4.2. Modelo circular

Perturbagdes dentro da cuba causadas pela imersao da miniplataforma na resina podem
impactar na resolu¢do final da peca impressa, e para que cada camada seja fotopolimerizada
com precisdo, ¢ importante que interferéncias mecanicas sejam minimizadas.

Com o objetivo de minimizar pequenas turbuléncias causadas por vibragao na imersao
da miniplataforma na minicuba, podendo também levar a interferéncias com bolhas de ar
durante o movimento da miniplataforma, uma nova geometria, foi projetada, com um modelo
circular vazado (Figura 40), para garantir mais eficiéncia na impressao das pecas. Além disso,
a esse modelo foram feitas adaptacdes que viabilizaram a impressdo de materiais magnéticos,

inserindo-se um sistema de imas no suporte da miniplataforma, em projeto paralelo no Grupo.

Figura 38. Otimizacdo de projeto de minicuba e miniplataforma no formato circular.

Miniplataforma circular

Minicuba circular e

Fonte: a autora (2024).
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4.5. Caracterizacao dos materiais
4.5.1. Espectrometria de UV-Vis

As medidas de absorc¢do na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) foram realizadas
com um espectrofotometro LAMBDA® 650 (PerkinElmer®), na faixa de absorc¢do de 250 a 800
nm, utilizando cubetas de quartzo e agua destilada como referéncia. As medidas foram

realizadas na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental (CA/DQF).

4.5.2. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos com um espectrdmetro
FT-IR ALPHA-II (Bruker®) na faixa de 400 a 4000 cm™!, com resolugdio espectral de 4 ¢ 2 cm™
e 32 varreduras, usando um acessorio universal de reflectancia total atenuada - ATR (cristal de
diamante). Para as analises das NPs, na forma de p6, o material foi depositado na superficie do
cristal ATR e para as leituras espectrais dos nanocompdsitos, os discos foram igualmente
dispostos na superficie do cristal. As medidas foram realizadas LandFoton Francois Auzel do

Departamento de Quimica Fundamental (LandFoton/DQF).

4.5.3. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram registrados com uso de um difratometro XRD-7000
(Shimadzu®) do Laboratério de Microscopia Eletronica do Departamento de Fisica (DF/UFPE).
As leituras foram realizadas na faixa em 26 de 10° a 80° com um passo de 0,02°, utilizando

radiacdo da linha CuK, (1,5418 A).

4.5.4. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens de MEV das NPs e dos nanocompositos foram obtidas utilizando-se um
microscopio MIRA3 LMH Schottky FE-SEM (Tescan®) com uma tensdo entre 15 ¢ 20 kV. As
amostras foram dispostas em fitas de carbono previamente fixadas sobre o porta-amostras e
metalizadas com uma camada de 18-20 nm de filme de ouro, no SC 701 Quick Coater
(DF/UFPE), e mantida em um dessecador sob vacuo até o momento da anélise.

A composicao elementar das amostras foi obtida utilizando-se detector de energia
dispersiva de raios X (Energy Dispersive X-ray Spectrometer — EDS) acoplado no mesmo
microscopio. As medidas foram realizadas no laboratério do Programa de Pos-graduagdao em

Ciéncia de Materiais (PPGMtr).
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4.5.5. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O Microscopio Eletronico de Transmissio TECHNAI® G?20 (FEI Company®) foi
usado para determinar a morfologia e o tamanho das nanoparticulas adquiridas na voltagem de
aceleracdo de 120 kV, no setor de Microscopia Eletronica do Laboratorio de Imunopatologia
Keizo Asami — LIKA/UFPE. As amostras foram preparadas por meio da dispersao das NPs em
alcool isopropilico e sonicacdo por 30 min (50 W), colocando-se uma gota da amostra sonicada

em uma grade de cobre revestida de carbono.

4.5.6. Angulo de contato

Para medidas de angulo de contato (CA), analises preliminares foram realizadas
utilizando um microscopio o6tico de ampliagao de 1000x, com gotas de 10 pL de agua destilada.
Esta andlise foi realizada na superficie dos corpos de prova bioinspirados para investigar a
sintonizacdo do angulo de contato em fun¢do das microestruturas bioinspiradas impressas e

interferéncia da matriz polimérica no angulo de contato de superficies lisas.

4.5.7. Testes antimicrobianos

Ensaios de inativacdo viral foram iniciados em cameras de nivel de Biosseguranca 3
(NB3) no Instituto Aggeu Magalhdes/Fiocruz no campus da UFPE, no entanto, devido a
complexidade operacional em ambiente com esta classe de biosseguranca, que exigia o descarte
dos materiais para ajustes apos os testes, € acesso restrito a profissionais treinados, os ensaios
foram interrompidos, e passardo ao capitulo das perspectivas.

O mecanismo proposto nesta tese, de aumento de hidrofilicidade para aumento de
inativacao viral, ndo se avalia de forma correta por testes com bactérias, comumente usados
trabalhos anteriores do grupo, quando o objetivo era de se aumentar a hidrofobicidade da
superficie par evitar a formagao de coldnias, para melhor a¢do de nanoparticulas de prata
(Barrera et al., 2018; Santa-Cruz et al., 2019).

Mesmo assim, apenas para uma avaliacdo de viabilidade biologica dos materiais
utilizados, ensaios antimicrobianos preliminares foram realizados com as NP sintetizadas e com
os nanocompdasitos, no Laboratorio de Microbiologia do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ/UFPE). Para isso, utilizou-se o teste de difusdo em disco para avaliar a atividade do
material produzido frente a dois microrganismos (Escherichia coli e Staphylococcus aureus).

O teste do halo, ou teste de difusdo em disco, ¢ uma técnica amplamente utilizada na

microbiologia para avaliar a eficicia de agentes antimicrobianos. E um método padrdo para
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determinar a sensibilidade de bactérias a diferentes materiais ativos, € aqui se restringe a
avalia¢do da viabilidade bioldgica dos materiais utilizados, sem correlagdo com os mecanismos

propostos para inativagdo viral, objetivo da tese.

Nesse método, discos impregnados com agentes antimicrobianos especificos sdo
colocados em um meio de cultura solido onde uma cultura bacteriana foi previamente
distribuida. A Figura 39 mostra um esquema de como esse processo ¢ realizado.

Figura 39. Diagrama esquematico da metodologia de teste de difusdo de discos para ensaios
antimicrobianos.
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Zona de inibigdo

Crescimento bacteriano

Fonte: BioRender (2024).

A medida em que o agente antimicrobiano se difunde no meio de cultura, forma-se uma
zona de inibi¢cdo ao redor do disco. O diametro dessa zona ¢ medido e comparado a padrdes
estabelecidos para determinar a sensibilidade do microrganismo. O protocolo consiste na
preparacdo do ambiente, com a realiza¢do de limpeza e desinfec¢do completa na bancada de
trabalho, garantindo que todos os materiais e equipamentos estejam esterilizados.

Para a esterilizacao dos materiais, os discos foram dispostos em placas de Petri expostos
a luz UV-visivel por 15 minutos de cada lado para esterilizacdo. O preparo da suspensao
bacteriana com os microrganismos de estudo (Escherichia coli e Staphylococcus aureus) foi
feito separadamente. A escala McFarland ¢ utilizada para ajustar a densidade Optica da
suspensao para 0.5 e as suspensdes armazenadas em tubos de ensaio.

Para os ensaios, a identificacao e preparacao das placas de Petri consiste em rotular as
placas de acordo com as divisdes planejadas e separar as placas em duplicatas para cada

microrganismo. Apds isso, ¢ feita a distribui¢do da suspensdo bacteriana inoculando
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uniformemente 0,1 mL da suspensao bacteriana (Escherichia coli e Staphylococcus aureus)
sobre a superficie do meio de cultura em cada placa de maneira e espalhar a mesma utilizando
a Alga de Drigalski, certificando-se que a distribuicao seja homogénea, os discos sdo colocados
nas placas dedignadas.

A incubacao das placas se da a uma temperatura adequada para o crescimento bacteriano
(aproximadamente 35°C) e ¢ monitorado o crescimento do halo através da observagdo a
formagao de zonas de inibi¢do ao longo do tempo. Apds a incubagdo de 12h e 24 h, sdo medidos

os diametros das zonas de inibicdo ao redor dos discos e avaliada a eficacia antimicrobiana.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacio de nanoparticulas
5.1.1. Anadlise de formacgdo, tamanho e morfologia

5.1.1.1. Nanoparticulas de cobre (CuNPs)

Particulas nanométricas exibem propriedades Opticas unicas com um perfil de
espalhamento de Mie de decaimento exponencial com energia do foton. Algumas
nanoparticulas de metais de transicdo também mostram uma banda de plasmon de superficie
distinta. As bandas de absor¢do de ressonancia plasmoénica de superficie (SPR) para
nanoparticulas de cobre podem ser observadas em torno de 400-600 nm (Xiong, ef al., 2011;
Khanna et al., 2007; Phul et al., 2018).

A espectrofotometria UV-Vis é uma técnica importante para estudar algumas
nanoparticulas metalicas, visto que as posi¢des e formas dos picos sdo sensiveis ao tamanho
das particulas. Na Figura 40 ¢ observado bandas de absor¢do caracteristicas de nanoparticulas
de cobre (Biger; Sisman, 2010; Phul ez al., 2018). O comprimento de onda méximo € observado

em 470 nm, seguido de outra banda de absor¢do em 511 nm, tipicos da presenga de CuNPs.

Figura 40. Espectro de UV-vis de CuNPs via redug¢do quimica em L-acido ascorbico apods 14h de
sintese.
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Fonte: a autora (2022).

O 4cido L-ascorbico, utilizado como redutor e estabilizante ¢ um composto altamente
soluvel em agua com forte polaridade. Ele se comporta como um acido carboxilico vinilico no
qual os elétrons na liga¢ao dupla, o par isolado do grupo hidroxila e a ligacdo dupla do anel

lactona carbonila formam um sistema conjugado. Como tal, a estrutura do acido L-ascorbico
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d4 redutibilidade suficiente para converter ions Cu®" em nanoparticulas de Cu’. O possivel
mecanismo de redugdo para nanoparticulas de cobre utilizando &cido L-ascérbico € proposto

por (Xiong et al., 2011):

T —_— Acido semideidroascorbico

Acido dehidroascérbico

cu®*+ 22 —

2+

Pela espectroscopia de IR foi possivel investigar as interagdes entre os materiais
precursores ¢ mudancas nas composi¢cdes quimicas apos a sintese. O espectro de IR dos
materiais precursores ¢ mostrado na Figura 41, onde em (a) e (b), observamos que para o sal
precursor sdo visualizadas bandas caracteristicas de estiramento OH entre 3349-3163 cm™ e
possiveis interagdes CI-H. Para o acido L-ascorbico, bandas de vibracao de estiramento OH em
3009 cm’!, vibragdo de estiramento da ligagio C=C e o pico de enol hidroxila foram observados
em 1650 cm™! e 1319 cm’!, respectivamente.

Apos a sintese, novos picos foram observados, principalmente na regido de 3377 cm™ e
1681 cm™ (c). Esses picos correspondem aos grupos hidroxila, carbonila éster oxidada e grupos
carbonila conjugado, que indicam a presenga da estrutura de polihidroxilas na superficie de

nanoparticulas de cobre.
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Figura 41. Espectros de IR para a) sal precursor, b) agente redutor e ¢) nanoparticula de cobre.

a) 1,0 — — . b) 1.0 =
\Clorelo de cobre (CuCl,.2H,0) | Acido L-ascorbico
0,94 0,9+
0,84
~ 0,8 —_
L] ©
3 3 074
& 0.7+ '.' © = !é
s 5 5 % : :
= 064 = =]
= 8 E 05 3 =
7] 172} “
& 05- &
(= = O : =
- 2 E
044 - 3 0,3 8 S
" S e o
T § g 2 13
0,3 S © - 0,2 4 slg
g s £ g
T T T T T T T 0'1 o T T T T T - |.- T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

C) 1.04 Nanoparticulas de cobre

0,8

3377 cm-1

0,6

Transmitancia (u.a)

£
o
0.4 g § =
» 5
s °
3 o~
' @
0,2 2 i
? z
o
3
-
0,0 :

'y T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Fonte: a autora (2024).

A andlise do padrao de difracdo de raios X € apresentada na Figura 42, onde destacam-
se os principais picos de difracdo caracteristicos do cobre elementar em 42,2°, 50,4° e 73,9°

que correspondem aos planos cristalinos (111), (200) e (220) de cobre (Khanna ef al., 2007).

Figura 42. Padrao de DRX das CuNPs sintetizadas.
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Observam-se outros picos caracteristicos de CuO, em 36,3° ¢ 61,2°, podendo ser
atribuidos a presenca de uma camada de Cu2O cobrindo o ntcleo de cobre, resultado da
oxidagdo do cobre durante a sintese, o que ¢ inerente a sinteses em meio aquoso em atmosfera

ndo controlada.

O tamanho médio das particulas foi estimado usando a formula de Debye-Scherrer
(Equacao 5):

_ k2
PcosO

Equacao 5

onde D ¢ o tamanho do didmetro da particula, 0 é o angulo de Bragg, A é o comprimento de
onda dos raios X (0,15406 nm), B ¢ a amplitude do perfil de difragdo puro em radianos na escala
20 (largura total na metade dos valores maximos (FWHM), k ¢ uma constante aproximadamente
igual a 0,90 e relacionada tanto com a forma cristalina e a forma como 0 ¢ definido. O valor
médio calculado para os principais picos destacados foi de 18,6 nm.

As andlises de MEV foram realizadas para explorar a morfologia das nanoparticulas
sintetizadas. Por se tratar de NPs menores do que 20 nm, por meio do MEV as imagens sdo de
dificil visualizacdo, permitindo apenas a visualizacdo de aglomerados (Figura 43), sendo

necessarias analises de MET para melhor compreensdo da morfologia.

Figura 43. Imagens de MEV de CuNPs sintetizadas em a) aglomerado de NPs 2 um, b) aglomerado de
NPs 1um e c) perfil morfoldgico visualizado a 500 nm, d) mapa de distribuigdo dos elementos quimicos
(EDS/MEV), e) espectro EDS da porcentagem da razéo molar dos elementos.
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Esses aglomerados sdo mostrados na Figura 43, que podem ser atribuidos a interacao
eletrostatica entre as nanoparticulas que ¢ muito intensa devido ao seu tamanho nanométrico e,
por isso, a maioria das NPs de cobre apresentaram tendéncia a aglomeragao (Mott et al., 2007).
O perfil observado apresenta uma forma irregular com a estrutura ctibica agregada, e a analise
de EDS confirma a presenc¢a de Cu em sua composi¢do com porcentagem qualitativa de 41,7%
de Cu.

A microscopia eletronica de transmissao (TEM) foi usada para estudar a morfologia e a
distribui¢do de tamanho das NPs, ja que nas imagens de MEV nao foi possivel uma visualizagao
bem definida. Como ¢ mostrado na Figura 44, em geral, as NP de cobre sdo isotropicas (baixa
variagdo de razdo de aspecto), sio monodispersas e possuem formato esférico, tendo tamanhos

médios de particula na faixa de 5 a 10 nm.

Figura 44. Imagens de MET das CuNPs sintetizadas em a) na escala de 200 nm, b) na escala de 100
nm, c) na escala de 100 nm e d) na escala de 50 nm.
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Fonte: a autora (2025).
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5.1.1.2. Nanoparticulas de oxido de cobre (CuONPs)

As nanoparticulas de 6xido de cobre (CuONPs) foram preparadas por processo de
sintese mecanoquimica. Verificou-se a mudanga na coloracdo dos reagentes: inicialmente uma
mistura azul do precursor de cobre com branco do sal dispersante e diluente, mudando para um
tom marrom escuro que remete a cor preta, caracteristica da obtengao do 6xido de cobre. Como
agente diluente utilizou-se o cloreto de so6dio, com a finalidade de impedir o crescimento das
nanoparticulas sintetizadas na moagem, controlar a distribuicdo do tamanho das mesmas e
suprimir a sua aglomeracdo. A reagdo dos precursores e da sintese ¢ dada pela Equagdo 6 a

seguir:
CcucCl, - ZHZO(S) + ZNCIOH(S) + xNaCl(s) - CUO(S) + (x + 2)NaCl(S) + 3H20(g) Equacdo 6

Com relacdo ao mecanismo de agdo das forgas mecanicas na promog¢ao da reagao
quimica, entende-se que a energia necessaria para a transformacao € originada nos pontos de
alta temperatura e pressao gerados no momento do choque entre as esferas de moagem e o do
material precursor. Na colisdo, a energia cinética ¢ dissipada sob forma de deformagdo, fric¢ao
e calor, os quais inicialmente promovem deformacdes eldsticas no material.

A medida que a energia aumenta, a distorgdo elastica é transformada em deformacio
plastica irreversivel, no qual as particulas se unem sem nenhuma reagdo quimica, portanto, a
agregacao de particulas ¢ esperada. A deformacao plastica ocorre normalmente sob tensdo de
cisalhamento, paralela a superficie do material, em oposicdo as fraturas quebradigas que
ocorrem sob tensdo na direcdo perpendicular a superficie. Consequentemente, sdo
desencadeadas as reacdes acompanhadas de uma continua redugdo do tamanho da particula.

Pelo espectro de UV-visivel, observou-se a banda de maior absor¢do em 300 nm (Figura
45), caracteristica de CuO. As bandas de absorc¢ao entre 300-370 nm sdo caracteristicas do
oxido de cobre, podendo ocorrer diferengas entre os comprimentos de onda absorvidos em razao
dos materiais de partida da sintese.

Luccheci e colaboradores (2021), relatam bandas de absor¢ao em 325 nm e 372 nm para
nanoparticulas de 6xido de cobre também pelo método mecanoquimico (Schio et al., 2021).

As informagdes obtidas no espectro de UV-Vis foram as mesmas para as NPs

sintetizadas pelo MM 200 e Ultra-Turrax.
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Figura 45. Espectro de UV-vis de CuONPs via mecanoquimica.
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Fonte: a autora (2024).

A espectroscopia de IR também foi empregada para caracterizar as CuONPs. A Figura

46 mostra o espectro registrado na faixa de 500 a 4000 cm™.

Figura 46. Espectros de IR de precursores e de nanoparticulas 6xido de cobre (CuONP).
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A banda de absor¢dio em 3444 e 3338 cm™! corresponde ao grupo funcional hidroxila.
As bandas de absorcdo observadas em 585 e 521cm! sdio caracteristicas das vibragdes de
estiramento da ligagdo Cu-O (Schio et al., 2021).

Foi realizada uma analise comparada das NPs pelos dois equipamentos utilizados. Na
Figura 47 ¢ mostrado os espectros de IR em que se observa bandas caracteristicas reportadas
acima e a similaridade dos picos, constatando que embora tenhamos utilizado diferentes jarros
de moagem (aco inoxidavel e plastico), obtivemos NP de 6xido de cobre e ndo houve
interferéncia do material no processo de sintese. Através dessa técnica tem-se uma informagao
qualitativa acerca da formagdo das NP, entdo as andlises de MEV e DRX também foram

realizadas a fim de melhores interpretagdes dessa analise comparada.

Figura 47. Espectros de IR de nanoparticulas 6xido de cobre (CuONP) obtidos em diferentes moinhos
(MM 200 e Ultra-Turrax).
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Fonte: a autora (2024).

O padrao de difragdo de raios X das CuONPs ¢ mostrado na Figura 48, em que se
observa picos especificos de 6xido de cobre nos angulos de 32,7°, 35,7°, 38,9°, 48,7°, 53,8°,
58,5°, 61,7°, 66,3°, 68,4°, 72,5°, 83,5° coincidentes com os planos cristalinos de (110), (002),
(200), (202), (020), (202), (113), (311), (220), (311), (222) e (312), respectivamente. Esses
planos cristalinos mencionados estao relacionados com a estrutura cristalina do 6xido de cobre
monoclinico, conforme descrito por Ahamed et al. (2014) e Ameri et al. (2017).

Além desses picos, relacionados ao CuQO, os picos relacionados ao NaCl também
aparecem na difrac¢do de raios X, devido a reagdo de deslocamento para o sal neutro de NaCl e
a presenca de o0xido de cobre sintetizado. O tamanho médio das particulas foi estimado usando

a Equacdo 3. O valor médio obtido a partir dos principais picos destacados foi de 8,3 nm.
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Figura 48. Padrdo de difragdo de raios X de CuONPs.
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Fonte: a autora (2022).

Analises comparadas de DRX também foram realizadas, com nanoparticulas obtidas

com sinteses em diferentes equipamentos e jarros de moagem, para mitigar se houve diferengas

no processo de sintese em virtude dos diferentes jarros. A Figura 49 mostra o padrao observado

para a sintese realizada no MM 200 e a sintese realizada no Ultra-Turrax.

Figura 49. Sinteses mecanoquimicas realizadas em dois equipamentos (MM 200 e Ultra-Turrax).
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A morfologia das nanoparticulas de 6xido de cobre sintetizadas ¢ observada na Figura
50 (a) e (b), onde tem-se imagens com diferentes ampliacdes e espectros EDS do p6 sintetizado.
E possivel observar a partir de imagens MEV que as CuONPs apresentam a morfologia esférica.
A distribui¢ao e aglomerados observados pode estar associada a alta atividade superficial das
particulas em nanoescala e a formacao de grupos hidroxila durante o processo de lavagem
(Moniri Javadhesari ef al., 2019). O EDS - mapeamento de Cu e O na Figura 50 (¢) e espectro
na Figura 50 (d) - confirma-se a presen¢a de Cu em um percentual qualitativo de (23,3 %) e O
(32,1 %) em sua composicao, referente a presenca de nanoparticulas de CuO.

Figura 50. a) imagem MEV de CuONPs sintetizadas, b) aglomerado de NPs, ¢) mapa de distribuicao
dos elementos quimicos (EDS/MEV), d) espectro EDS da porcentagem da razao molar dos elementos.
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Fonte: a autora (2024).

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foi usada para estudar com maior
resolucao a morfologia e a distribuicao de tamanho das NPs. Na Figura 51 as imagens obtidas
sao mostradas e observa-se, assim como ja visualizado nas imagens de MEV, a morfologia

esférica das CuONPs e tamanhos médios de particula na faixa de 15 a 18 nm.
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Figura 51. Imagens de MET das CuONPs sintetizadas em a) aglomerado na escala de 100 nm, b), c) e
d) morfologia destacada na escala de 100 nm.
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Fonte: a autora (2025).

5.2. Caracterizac¢io de resina fotopolimerizavel e nanocompdsitos
5.2.1. Producgdo de nanocompdsitos fotopolimerizaveis

Para a produgdo dos nanocompositos fotopolimerizaveis, dentre as trés técnicas de
homogeneizagdo das nanoparticulas na resina descritas e investigadas, os melhores resultados
foram obtidos utilizando o homogeneizador ultrassonico de alta poténcia Vibra-Cell ® (Sonics
& Materials, Inc.) e o Ultra-Turrax® (IKA) no modo de homogeneizador. Na Figura 52 ¢
mostrado o procedimento realizado com o homogeneizador Vibra-Cell.

Figura 52. Producao de nanocomposito com homogeneizador Vibra-Cell. a) bastao do homogeneizador

ultrassonico, b) resina Clear e ¢) nanocomposito fotopolimerizavel contendo CuNPs (0,2% em relagdo
a massa/volume) apds 2 min de agitagdo com poténcia de 104 W.

a) (o B

Fonte: a autora (2024).
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Inicialmente, para investigacdo da interagdo de nanoparticulas/resina e possiveis
otimizagdes no processo de homogeneizagao, foram realizados os testes iniciais preparando os
nanocompdsitos com a resina Basic Clear e nanoparticulas de cobre metéalico (CuNPs).

O efeito Tyndall, em que a luz espalhada por particulas em escala nanométrica dispersas
em um liquido permite a visualizagao do feixe de luz, foi utilizado como uma analise preliminar
da dispersdao das NP no nanocomposito produzido. A Figura 53 mostra a imagem de um feixe
de luz vermelha de um laser passando da esquerda para a direita, passando primeiro a esquerda,
pela referéncia (amostra de resina fotopolimerizavel Basic Clear) e depois pelo nanocompdsito,
a direita. Na imagem ¢ possivel visualizar que o feixe ndo tem sua trajetéria visivel passando
rela resina pura, mas nota-se o efeito Tyndall no nanocompoésito. Essa visualizagao s6 € possivel
na resina Basic Clear por ser translicida, logo ndo foi reproduzido nos nanocomposicos a base
da resina Eco White.

Figura 53. Passagem de feixe de luz através da Resina pura Basic Clear (esquerda) e nanocomposito
fotopolimerizavel (direita) (NCC1).

Fonte: a autora (2022).

A fim de identificar o tempo ideal para homogeneizagdo, foi feito um planejamento
fatorial simples e observou-se que com altas poténcias, o processo de homogeneizagao ¢ obtido
de forma mais rapida, como esperado, em 10 min com concentragdes de 1% obtinha-se um
nanocompdsito uniforme utilizando o Vibra-Cell, enquanto no Ultra-Turrax, obteve-se a
mesma concentracdo € homogeneizagao uniforme no nanocompésito em 30 min. No entanto,
observou-se que em altas poténcias a viscosidade da resina era afetada, comprometendo a
imprimibilidade do nanocompdsito.

O processo de agitacao de resinas liquidas fotocuraveis ¢ padronizado e compreende-se
ser uma etapa indispensavel antes de toda impressdo a ser realizada, para que todos os
componentes, como fotoiniciador e monomeros, estejam bem homogeneizados.

Recomendagdes na literatura reportam o tempo minimo de 10 min, sob agitacdo de 120 rpm,
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preferencialmente em mesas de agitacdo ou equipamentos apropriados para que ndo haja
formagao de bolhas, que afetariam a impressdo LbL (camada por camada).

Com base no que foi observado no planejamento fatorial e buscando respeitar as
recomendacdes dos fabricantes, adotamos o homogeneizador Ultra-Turrax para a produgao dos
nanocompdsitos, pois hd um maior controle de agitacdo e menores poténcias, além de ser uma
metodologia mais simples que ndo exige muitas etapas de limpeza e permitir agitacdo de
volumes menores que 10 mL, enquanto o Vibra-Cell opera com o volume minimo de 20 mL.

Foi também realizado um estudo qualitativo sobre a estabilidade de homogeneizacdo
dos nanocompositos. Observou-se que até concentragdes de 1% os nanocompoOsitos se
mantinham homogéneos por 20-30 min, apds esse tempo o material particulado mais denso
comecava a se depositar no fundo, mesmo naqueles em que o tempo de homogeneizagao foi
maior.

Este comportamento foi observado para todos os nanocompositos produzidos, com as
duas resinas estudadas, no entanto, ndo foi observado separagao das fases. A Figura 54 mostra
nanocompdsitos produzidos com a resina Eco White e CuNPs (NC1 e NC2) e de CuONPs (NC3
e NC4), em que as razdes utilizadas foram de 0,2 e 0,5 w.t% para ambos 0s nanocompoésitos
produzidos.

Figura 54. Homogeneizac¢ao de nanocompositos. a) Resina, NC1: (0,2% CuNP); NC2 (0,5% CuNP);
NC3 (0,2% CuONP) e NC4 (0,5% CuONP) e b) mesmo material apos 30 min.

Fonte: a autora (2024).
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E observado em a) os nanocompositos logo apds a homogeneizagio ¢ em b), 0 mesmo
material apdés 30 min em repouso, em destaque os nanocompdsito NC2 e NC4 com
concentragdes de 0,5% que apresentam essa aglomeragdo de particulas e deposi¢do no fundo.
Diante disso, para a preparagdo dos nanocompositos o tempo de homogeneizagdo padrao
estabelecido foi 30 min, para concentragdes abaixo de 1% e 40 min acima desse percentual.
Esses tempos sdo capazes de homogeneizar uniformemente as nanoparticulas nas resinas,
garantindo inalteragdes em sua viscosidade. Naturalmente, a medida que as concentragdes

aumentam, mais tempo € necessario para garantir a uniformidade.

5.2.2. Impressdo de corpos de prova padrio como minicuba e miniplataforma

Como descrito na se¢do 4.4, o sistema de minicuba e miniplataforma de impressao
desenvolvido foi utilizado para impressdo dos corpos de prova na impressora 3D Anycubic
Photon S, permitindo minimizar o volume necessario de resina fotopolimerizavel utilizado e
produzir quantidades menores de nanocompositos, agilizando os ensaios e testes com variagdes
composicionais e reduzindo a geracao de residuos e quantidade de materiais e reagentes
utilizados. A Figura 55 mostra a eficiéncia do modelo desenvolvido para a impressao de corpos
de prova.

Figura 55. Impressao de corpos de prova padrido com resina fotopolimerizavel Basic Clear em minicuba
e miniplataforma.

Fonte: a autora (2024).

Para todos os testes realizados foram utilizados os parametros de impressao descritos na
Tabela 5 e obtivemos sucesso em todas as impressdes. Desde a impressdo de corpos de prova
padrao como branco (apenas resina) a impressdes com material nanocompdsito com diferentes
concentracgoes, ilustrados na Figura 56. Foram produzidos nanocompdsitos acima de 10%
apenas para ensaios preliminares, discutidos nas proéximas sec¢des, pois nestas e mais altas
concentragdes 0s parametros de impressao precisam ser modificados, uma vez que adicionando

maiores percentuais a viscosidade da resina ¢ afetada.
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Figura 56. Impressdo de nanocompoésitos com diferentes resinas. a) resina Eco White (branco, NC1,
NC2, NC3 E NC4) e b) resina Basic Clear (Branco, NCC1 e NCC2).

a) |

Fonte: a autora (2024).

5.2.3. Avaliagdo dos nanocompdsitos por FTIR

As resinas fotopolimerizaveis usadas neste estudo foram analisadas e caracterizadas
através da espectroscopia de infravermelho por trasformada de Fourier. Na Figura 57 sdo
mostrados os espectro em (a), para a resina Basic clear, que composta a base de
poliuretano/mondmeros acrilatos e fotoinicializador, onde tem-se bandas das regides de 3416

-1 . , . . . . . . ~
cm™ (atribuido ao estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-H em compostos
aromaticos), 2917 cm™! (resultante do estiramento assimétrico da ligagio C-H dos grupos -CHb),

1717 cm’! (banda correspondente ao estiramento da carbonila de éster a ~1735 cm™).

Figura 57. Espectros de IR de resinas fotopolimerizaveis comerciais: a) resina Basic Clear e b) resina
Eco White
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Em (b), a caracterizagdo da resina Eco White, além das bandas caracteristas na regides
dos mondmeros acrilatos e fotoinicializadores destacados em (a), caracteristicos de resinas
fotocuraveis, é visualizdo um pico de maior intesidade na regido de 1728 cm™ (atribuido ao
estiramento da carbonila de éster a ~1735 cm™!), uma vez que resinas desta natureza, a base de
plantas, sdo feitas de extratos de 6leo de soja. Os picos de menor intensida na regido de 800-
500 cm™! correspondem a estiramentos simétricos da ligagdo C-O em arométicos.

As analises de infravermelho realizadas nos discos impressos ndo apresentaram
resultados conclusivos, visto que foi verificada a sobreposi¢cao de bandas nas regides espectrais
de informacdes das CuNPs e CuONPs com as regides de bandas de absor¢do dos proprios
constituintes das resinas, além da regido de fingerprint do infravermelho também
comprometida pela sobreposicdo de picos, podendo comprometer inferéncias acerca da
carcaterizacao.

As sobreposi¢des de bandas de interesse observadas nas medidas ¢ evidenciada nos
nanocompdsitos a base de CuNPs com resina Basic Clear na Figura 58, onde tem-se
nanocompdsitos com diferentes concentragdes (NCC1 (0,2%), NCC2 (0,5%), NCC3 (1,0%),
NCC4 (2,0%). E observado uma intensidade maior nos picos, e também na banda em uma
regido caracteristica nas CuNPs (aproximadamente 3400 cm™), que pode ser atribuido as NPs
incorpodadas em resina, no entanto, as regides de picos caracteristcos de CuNPs sdo suprimidas
pelos picos da resina.

Figura 58. Espectros de IR da resina Basic Clear e nanocompositos da mesma resina com diferentes
concentracdes de CuNPs.
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Esse dado ¢ observado também para os nanocompositos preparados com a resina Eco
White, mostrado na Figura 59, para os nanocomposicos com CuNPs, e na Figura 60, para os

nanocompdsitos com CuONPs.

Figura 59. Espectros de IR de resina Eco White, CuNPs e nanocompositos da mesma resina com
diferentes concentragdes de CuNPs (NC1 0,2%) e (NC2 0,5%).

1,0 4
S
1 Nz v
0,9 H
©
= 0,84
.©
()
=
W 0,7 1
€
2
© 0,64
|_
0,5 1
44— Resina Eco
—— CuNPs
0,4 4 NC1
—— NC2

T T . T 7 1 e 1 ~ T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Fonte: a autora (2024).

Figura 60. Espectros de IR de resina Eco White, CdAONPs e nanocompositos da mesma resina com
diferentes concentragdes de CuONPs (NC3 0,2%) e (NC4 0,5%).
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A técnica de IR ¢ eficiente para a caracterizagdo dos materiais precursores das sinteses
e a formacdo das nanoparticulas a partir deles. No entanto, para a caracterizagdo dos
nanocompdsitos, ndo se apresenta como ideal, em virtude da sobreposicio de bandas
identificadas e supressao de informagdes espectrais das NPs em diferentes resinas.
Nanocompositos com concentragdes mais elevadas também foram caracterizados, estratégias
imprimindo apenas de uma a trés camadas do corpo de prova com maior concentra¢do foram
realizadas, mas ainda assim, houve sobreposi¢do de bandas e supressdo de informagdes
espectrais das NPs. A seguir sdo apresentadas caracterizagdes que trazem mais informagdes

acerca dos nanocomposito.

5.2.4. Morfologia da superficie de nanocompdsitos de Cu e CuO impressos

Para se analisar a distribuicdo e comportamento dos nanocompdsitos apds a impressdao na
forma de corpos de prova, foram realizadas analises de MEV acoplada a EDS. Na Figura 61 ¢
apresentada imagens de MEV de um disco padrao referéncia (impresso apenas com resina), b)
e a estrutura lisa da superficie deste corpo de prova, ¢ o EDS em destaque da auséncia do
elemento a ser analisado nas caracterizagdes dos nanocompositos.

Figura 61. Imagem de superficie do disco referéncia: a) disco liso (impresso apenas com resina Eco

White), b) analise da superficie do material, c) EDS desta superficie em destaque o percentual de
elementos.
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Fonte: a autora (2024).

Na Figura 62 (a) tem-se a imagem do disco impresso com material nanocomposito
(NCC1), em que € possivel notar um aglomerado de particulas. Analisando esse aglomerado
com maior resolucdo de imagem, observa-se que se trata de um aglomerado de particulas
recoberto por resina fotopolimerizdvel, e isso € confirmado pela analise de EDS que indica a

presenga de Cu, bem como elementos da composicao da resina fotopolimerizavel.
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Figura 62. Imagem de MEV de corpo de prova com impresso com material nanocompdsito: a)
superficie do disco, b) aglomerado de particulas com maior amplia¢do e c) EDS do material com o
percentual de elementos.

Fonte: a autora (2024).

Na Figura 63, nas imagens de MEV dos nanocompdsitos, além da caracteristica do
recobrimento das NPs com uma fina camada de resina, notou-se também que as NPs t€ém uma
tendéncia a aglomeragdes durante o processo de fotopolimerizacdo. O que para fins de
visualizacdo no MEV foi importante, pois identificou-se que had uma boa distribui¢do do
material na superficie dos corpos de prova, além da distribuicdo em todo o material
internamente, pois como a impressao material se da pelo processo de camada por camada (LbL),
compreende-se que o material como um todo terd propriedades ativas oriundas das NPs.

Figura 63. Imagens de MEV da superficie do disco com nanocomposito NC6 (1,0%): a) aglomerado de
CuNPs, b) perfil morfologico das NP recobertas e c) CuNPs recobertas com fina camada de resina.
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Fonte: a autora (2024).

A medida que a concentragdo de NPs ¢ aumentada no nanocomposito, mas claramente
sdao visualizadas regides na superficie onde esses aglomerados sao observados. A Figura 64
mostra o perfil da morfologia das CuONPs recobertas com resina e ainda assim, o tamanho das

NPs na observagao da escala de 500 nm.
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Figura 64. Imagens de MEV da superficie do disco com nanocompdsito NC12 (5,0%): a) aglomerado
de CuONPs, b) morfologia das NP recobertas e c¢) ampliagdo de estruturas de CuONPs na superficie do
corpo de prova.
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Fonte: a autora (2024).

5.2.5. Prova de conceito para avaliar indice de exposi¢ido de NP em nanocompdositos

poliméricos

Ap0s constado essa tendéncia de aglomeragdo do material nanocomposito impresso, para
investigar se de fato o aumento das concentragdes das NPs no nanocompdsito € proporcional a
distribui¢do destas na superficie do material, foi realizado uma prova de conceito da exposi¢ao
das NPs. Inicialmente, caracterizou-se um nanocomposito de Cu (2%) e as imagens de MEV
foram focadas em regides onde se observava aglomerados, e verificado maiores concentragdes

de NPs, como destacado na Figura 65.

Figura 65. Imagens de MEV/EDS de prova de conceito NC8: a) aglomerado de CuNPs recobertas por
resina, b) imagens de mapa da superficie destacada com distribuicdo dos componentes e c¢) presencga de
Cu, bem como elementos em maior propor¢ao da composi¢cdo do nanocompdsito.
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Fonte: a autora (2024).
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Isso € observado também para nanocompdsitos a base de CuONPs. A Figura 66 mostra
a imagem de MEV para prova de conceito (a), com um aglomerado de NP, seguido da analise
de mapeamento dessa regido destacada com distribuicdo dos componentes (b) e também a
propria composicdo da resina a base de 6leo de soja, no aglomerado de CuNPs recoberto por

resina, e o espectro de EDS (c) da superficie do nanocompdsito confirmando o cobre exposto.

Figura 66. Imagem de MEV/EDS de prova de conceito NC12: a) aglomerado de CuONPs recobertas
por resina, b) imagens de mapa da superficie destacada com distribuicdo dos componentes de estudo e
¢) presenga de Cu, bem como elementos em maior propor¢do da composi¢do do nanocomposito.

‘,b),J C Kal 2
Dados do'Mapa'1

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm | 11 MIRA3 TESCAN|

View field: 308 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 898 x  Date(m/dly): 08/07/24 PGMTR - UFPE

Fonte: a autora (2024).

Uma estratégia para a otimizacao de exposicao de NPs na superficie dos materiais pode
ser explorada com base em dois estudos: 1) desbaste mecanico na superficie, através do
lixamento do material impresso para expor ainda mais as camadas da superficie e 2) diminui¢ao
do tempo de cura das ultimas camadas do material durante a impressao. Aqui, apresentamos
uma prova de conceito (PoC) baseada no estudo da exposicao através da primeira estratégia,
desbaste da superficie, em que utilizados lixas com duas granulometrias diferentes (150 e 600
mm).

Na Figura 67 ¢ mostrado trés corpos de prova para a PoC, em a) padrao da PoC -
impressao NCCul% (sem tratamento em superficie), b) impressao pds-tratamento com desbaste
de superficie com (lixa 150) - NCCul% e c) impressdo e pos-tratamento com desbaste de
superficie com (lixa 600) - NCCul%, seguido das imagens de MEV e mapa para o padrao da

PoC e cada um dos tratamentos realizados.
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Figura 67. Analises para PoC do estudo de exposig@o por desbaste de superficie: a) amostra NCCul%
padrao (sem tratamento, b) Poc pds-tratamento com desbaste em superficie com (lixa 150); c) pds-
tratamento com desbaste em superficie com (lixa 600), seguido de imagens de MEV/EDS e mapa da
superficie destacada com distribuicdo dos componentes.

25um

Fonte: a autora (2024).

Nas imagens sao observados os tratamentos de desbaste na superficie para expor NPs
que se apresentam recobertas com finas camadas de resina e pode-se verificar através das
imagens de mapa que como esse tipo de tratamento ¢ possivel otimizar a exposi¢do de NPs em
camadas abaixo da superficie, obtendo-se uma melhor exposicao do cobre.

Essa ¢ uma das estratégias que podem ser adotadas com o objetivo de intensificar a
exposicao de NPs na superficie. A presenga de aglomerados, no que se insere aos objetivos
deste trabalho, ndo constitui um problema, pois regides de maior concentragdo em superficies
de pecas impressas para propriedades autodescontaminantes podem gerar zonas de maior
atividade e acdo autodescontaminante em funcao do aglomerado de NPs localizado.

Propde-se aqui, de forma inovadora no que diz respeito a revestimentos de superficies
para agdo autodescontaminante, bioinspiragdo em microestruturas sintonizaveis para atuagao
direta na modifica¢c@o no angulo de contato de contaminantes com essas superficies, para maior

interacdo com as nanoparticulas metalicas, como explorado a seguir.
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5.3. Segunda PoC: Analise de impressdo com design bioinspirado
5.3.1. Avaliagao de resolucio de pegas impressas - Inspecdo visual e microscopica

Para o sucesso no processo de impressao de pecas de alta resolugdo, desde a etapa de
modelagem, ajustes bem estabelecidos nos parametros de impressdo as etapas de pos-
impressdo, que compreendem lavagem, cura final e remocdo de pecas da plataforma, ¢
fundamental a precisdo em cada etapa, a fim de evitar defeitos na impressao 3D das pecas. Os
protoétipos impressos sob as condigdes descritas na Tabela 6 do item 4.3.2. sdo observados na
Figura 68.

O mesmo arquivo STL (a) foi utilizado para todas as impressdes. Em uma inspecao
visual preliminar, constata-se o sucesso na impressao dos 17 corpos de prova (b), que apos o
processo de lavagem e cura final (c) ndo apresentaram nenhuma falha de impressao. Para uma
inspe¢do precisa das microestruturas impressas, foram capturadas imagens com um
microscopio otico com ampliagdo de 1000x, avaliando-se diferentes dimensdes impressas dos

prototipos.

Figura 68. Impressdes 3D de material hibrido bioinspirado. (a) arquivo STL dos prototipos em
duplicata, (b) impressao de prototipos, (¢) material apds cura UV, (d) impressdo de nanocompdsito com
microestruturas de (d) (referéncia 0.6), (e) (referéncia 1.4) e (f) (referéncia 1.6).

Fonte: a autora (2024).
Nas imagens de MEV dos corpos de prova impressos com material nanocompdsito e
microestruturas bioinspiradas, em destaque na Figura 69, observa-se que além da distribuicao
de CuNPs na superficie do disco, encontra-se também aglomerados de particulas ao longo das

microestruturas e na superficie de uma micropapila impressa (b e c).
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Figura 69. Imagem do disco impresso com nanocompdsito e microestruturas, b) micropapila impressa
isolada, c) aglomerado de particulas na ponta da micropapila impressa.

Fonte: a autora (2024).

5.3.1. Estudo da sintonizagdo do dngulo de contato em funcdo da razdo aspecto

Um parametro macroscOpico importante para a caracterizagao de superficies ¢ o angulo
de contato (0) formado entre a linha paralela ao plano horizontal e a linha tangente a superficie
de uma gota liquida sobre ela. O angulo de contato ¢ um parametro que evidencia a tendéncia
dos liquidos ao se espalharem sobre determinadas superficies. Essa tendéncia também pode ser
chamada de molhabilidade.

A Figura 70 ilustra as posigdes do dngulo de contato em diferentes gotas classificando
o tipo de superficie de acordo com o valor de 0. A superficie € do tipo hidrofilica quando 6 <
90°, caso 90° < 0 < 150° trata-se de uma superficie hidrofébica e, para 6 > 150° ¢ do tipo

superhidrofobica. Caso o 0 < 10°, a superficie pode ser caracterizada com superhidrofilica.

Figura 70. Representacdo esquematica de uma gota d’agua em superficies hidrofilica, hidrofébica e
superhidrofobica.
Superficie hidrofilica | Superficie hidrofobica
) I

Molhabilidade

v

0=0° 0 <90° 0 =90° 0 >90° 0 =180°

Y Y

Super-hidrofilico Hidrofilico Hidrofobico Super-hidroféobico
8<10° 10°< 8 < 90° 90°< 8 < 150° 8 >150°

Fonte: adaptado de van der Straeten ef al (2019).
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As superficies superhidrofobicas tém sido cada vez mais estudadas para
desenvolvimento de materiais tecnologicos, em particular impermeabilizantes, autolimpantes e
antibacterianos, no entanto, como o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver um material hibrido
ativo-passivo com potenciais propriedades de descontaminagao viral, foi proposta uma inversao
da estratégia: aumentar o contato entre os virus e a superficie ativa contendo CuNPs,
procurando um design bioinspirado sintonizével para obter uma molhabilidade hidrofilica ideal.

O controle da molhabilidade foi atribuido a impressao de microestruturas bioinspirada
em micropapilas do interior da flor da espécie de suculenta conhecida como Flor de Dragao,
conforme descrito anteriormente. Para determinar quais as dimensdes das micropapilas
impressas nos discos que seriam mais favoraveis para garantir um regime hidrofilico, foram
medidos os angulos de contato utilizando uma gota de 1 pL de 4gua destilada em 17 tipos de
amostras. Estas amostras consistiram em impressdes feitas apenas com a matriz polimérica, o
material nanocompdsito e superficies com e sem o design bioinspirado.

A Figura 71 mostra as medigdes do angulo de contato em diferentes microestruturas
impressas com o nanocomposito, desde uma superficie lisa até tamanhos de micropapilas
progressivamente maiores. A partir deste estudo, propomos a sintonizagdo do angulo de contato
com base na interagdo entre a gota e as dimensdes da microestrutura concebida.

Como buscou-se o desenvolvimento de um material com propriedades potenciais para
descontaminagao viral através do aumento do contato dos virus com nanoparticulas de uma
superficie ativa, buscou-se produzir um design bioinspirado com uma molhabilidade de regime
hidrofilico.

Figura 71. Medidas de angulo de contato de corpos de prova impressos: (a) superficie lisa, (b) referéncia
0.3, (¢) referéncia 0.7, (d) referéncia 0.9, (e) referéncia 1.1 e (f) referéncia 1.5.

Fonte: a autora (2024).
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Todos os valores obtidos para 6 podem ser vistos nas Tabelas 7 € 8, que contém também
os resultados de altura medida das micropapilas impressas, altura projetada no STL, e o

percentual de erro da altura medida em relag@o as dimensdes modeladas no arquivo STL.

Tabela 7. Dados referente aos corpos de prova com micropapilas impressas s6 com matriz polimérica.

Referéncia Altura medida h  Altura nominal Ah (%) Angulo doe contato
(pum) (um) ©)
0,2 0 107.,4 100 36,5
0,3 0 161,1 100 54,5
0,4 0 214.8 100 49,5
0,5 100 268.5 62,8 51
0,6 225 3222 30,2 47,5
0,7 244 375.9 35,1 60,9
0,8 293 429.6 31,8 57
0,9 359 483,3 25,7 47,9
1 393 537 26,8 45,7
1,1 477 590,7 19,2 54,2
1,2 506 644.,4 21,5 54,4
1,3 561 698,1 19,6 46,3
1,4 586 751,8 22,1 45,8
1,5 680 805,5 15,6 61,8
1,6 758 859,2 11,8 51,6
1,7 791 912,9 13,4 66.5
Liso - - - 60,8

Fonte: a autora (2024).

Tabela 8. Dados referente aos corpos de prova com micropapilas impressas com nanocomposito.

Nanocompoésito Alturzz ;nn::)dlda h Alturzlulrl;))mlnal Ah (%) il:lgt:i:: ?o(;
0,2 0 107,4 100 52.3
0,3 0 161,1 100 54,3
0,4 0 214,8 100 57,9
0,5 0 268,5 100 58,6
0,6 177 3222 45,1 45
0,7 188 375.9 50,0 49,5

0,8%* 381 429.6 11,3 38,0
0,9 390 483,3 19,3 427
1 ** 453 537 15,6 60
1,1 472 590,7 20,1 59.5
1,2 551 6444 14,5 52,2
1,3 654 698,1 6.3 52.4
1,4 719 751,8 4,4 443
1,5 725 805,5 10,0 46,5
1,6 848 859,2 1,3 454
/1,7 870 912,9 4,7 51,7

Liso - - ; 49,1

* Bioinspiragdo selecionada; ** Dimensao das micropapilas na natureza.

Fonte: a autora (2024).
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ApOs a andlise dos dados, foram construidos dois graficos (Figura 72) que mapeiam o
comportamento dos angulos de contato para os dois materiais. O primeiro grafico indica dois
valores potenciais para o menor angulo de contato, nas referéncias 1,0 e 1,4, com valores de 0
respectivos de 45,7° e 45,8°.

O grafico 1 contém apenas os valores para os discos impressos com a matriz polimérica
(resina fotopolimerizavel). O grafico 2 mostra os resultados para os discos impressos com o
material nanocomposito, os menores angulos de contato ocorrem para as referéncias 0,8 e 0,9,

com um intervalo de altura de 359 a 393 um, correspondendo aos menores angulos de contato.

Figura 72. Graficos do estudo os angulos de contato em fungdo das alturas micropapilas, nos corpos de
prova sem e com impressdo de material nanocomposito.

70

= Referéncia (resina) ® 60 - "
L]
65
> >
= . P 55+
T 60+ o -
= 5 -
8 - S 50 -
® :
L 55 o |
am o ™ '
(o] - - h
2 S 454 [l .
(o] ™ " g) ‘ ]
o 01 . < -
- L 40 4 1
. s ®
45 4
. . § i . 15 . . .= Nanocompbasito
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 1000
Altura das micropapilas (um) Altura das micropapilas (um)

Fonte: a autora (2024).

Com base nestes resultados e alinhado com o objetivo do estudo de explorar estruturas
hierarquicas entre micro e nanoescala, a melhor sintonizagdo para um regime hidrofilico foi
identificada nas microestruturas com alturas entre 359 e 393 um, produzindo os menores
angulos de contato.

Esta configuracdo aumentara a interacdo das goticulas carregadas de virus com a
superficie nanoestruturada contendo CuNPs e/ou CuONPs, aumentando o tempo de contato
para a inativagdo viral. A Figura 73 explica o possivel mecanismo de deposicao de goticulas e

a acdo das duas fases propostas.
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Figura 73. Mecanismo de acdo das duas fases: fase passiva, onde ha um espalhamento da gota devido
a hidrofilicidade provocada pelas microestruturas, forcando a goticula contaminada com virus a interagir
com a fase quimicamente ativa.

Deposigao na superficie

# Virus infeccioso
‘ # Virus inativado

e “/ \*;._‘

! O el | -4

Fase quimicamente passiva

Ll

Nanocomposite

Fase quimicamente ativa

Fonte: a autora (2024).

Os resultados observados para a fase passiva alinham-se com um estudo recente de Zhao
et al., (2022) associados a molhabilidade de superficies com malhas de cobre para aplicagdes
multifuncionais. Utiliza um método de corrosdo quimica para construir CuO hierarquicamente
estruturado com nanofolhas e microagregados, proporcionando a rugosidade da superficie
necessaria para a supermolhabilidade comutavel, dotando as malhas de Cu com multifung¢des
integradas. Verificou-se descontaminagao por teste de remoc¢ao de contaminantes para malhas
de Cu inclinadas em 10°. Em comparagao com as superficies lisas, os autores observaram que
as estruturas hierdrquicas de nanofolhas e microaglomerados na malha de Cu aumentaram a
rugosidade da superficie e a supermolhabilidade da superficie.

Nesta tese, desenvolveu-se com sucesso um processo inovador em que se obteve, por
impressao 3D bioinspirada, uma superficie quimicamente ativa-passiva sem necessidade de
ataque quimico. Através da tecnologia de impressdao 3D de alta resolugdo, conseguiu-se
conceber uma superficie bioinspirada com parametros topologicos ajustaveis, combinada com
as propriedades antivirais das CuNPs e CuONPs, para o desenvolvimento de superficies
autodescontaminantes imprimiveis.

Apesar do objetivo da tese ter sido de inativagdo viral, através da proposta de
aproximagao de goticulas contaminadas com virus para maior interacdo com uma fase ativa
constituida de nanoparticulas de cobre, no Apéndice A sdo apresentados testes de avaliagdo da
acao das CuNPs e CuONPs sintetizadas contra as bactérias S. aureus e E. coli, utilizando o

método de difusdo com discos, apenas para avaliar de forma simples a atividade antimicrobiana
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desta fase, e no Apéndice C, sdo apresentados estudos preliminares de inativagao viral, iniciados
em parceria com o Instituto Aggeu Magalhaes (Fiocruz-PE) em colaboragdo com integrante do

grupo, através da mesma rede (RIMA/CAPES) em que este projeto de tese se insere.

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho de tese, o primeiro eixo tragado no objetivo geral aborda os estudos e
desenvolvimento da fase quimicamente ativa, que compreende a sintese e obtencao de CuNPs
e CuONPs, e a producao de nanocompdsitos fotopolimerizaveis estaveis. Esta meta foi atingida
com sucesso, destacando-se os seguintes pontos:

=> Na obtenc¢do de nanoparticulas de cobre e 6xido de cobre, através de métodos de sintese
ambientalmente corretos para desenvolvimento de nanocompositos fotopolimerizaveis,
identificou-se por meio das caracterizagdes realizadas que os métodos adotados sdo eficientes
na obtenc¢do das nanoparticulas;

=> Na avaliagdo de técnicas de homogeneizagao e producdo de nanocompdsitos, conseguiu-
se prever condi¢des ideais para uma boa dispersdo entre as fases e parametros de concentragio;

= O sistema de adaptacdo de minicubas e miniplataformas para impressao 3D desenvolvido
pelo grupo LandFoton mostrou-se eficaz na impressdo de corpos de prova, e uma estratégia
relevante na otimizacdo de todo fluxo de sintese e processo de impressdo, com vistas a um
deposito de modelo de utilidade;

= Testes de citotoxicidade (ver anexo) proporcionaram um melhor direcionamento para
escolha da resina a ser utilizada no desenvolvimento dos nanocompoésitos para ensaios
bioldgicos, permitindo uma melhor avaliacdo da eficiéncia dos nanocompdsitos na inativacao
viral.

A segunda parte deste projeto foi focada na impressio 3D bioinspirada nas
microestruturas internas da flor Huernia penzigii, fase quimicamente passiva que explora a
topologia do material impresso. A partir de diferentes estruturas hierarquicas, numa primeira
prova de conceito (PoC), foi estabelecida com éxito uma correlagdo entre o angulo de contato
de goticulas de dgua com a superficie e a relagdo de tamanho das micropapilas bioinspiradas
em H. penzigii.

Concluiu-se que, para as superficies hibridas hierarquicas ativas-passivas bioinspiradas
contendo CuNPs, a abordagem ideal foi de induzir uma interagdo mais significativa entre as
goticulas de aerossol contaminado exalado e o material impresso. Para tal, o angulo de contato

foi reduzido a um valor minimo, o que, nesta PoC, foi conseguido com micropapilas ajustadas
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a uma altura de 400 pm, resultando num angulo de contato de 38°. Concluiu-se que a afinagdo
do angulo de contato da estrutura hibrida ativa-passiva bioinspirada ¢ uma opg¢ao viavel para
aproximagao entre goticulas contaminadas e nanoestruturas ativas, para aumento da inativagao

viral das superficies so6lidas, evitando que atuem como fomites na contaminagao cruzada.

Como perspectivas, e apoiado nos resultados positivos das PoC realizadas neste trabalho,
propde-se os seguintes pontos:

= A realizacdo de ensaios antivirais que possam permitir um estudo sistematico do
mecanismo de agdo ¢ atividade do nanomaterial bioinspirado imprimivel desenvolvido para
superficies e recobrimentos funcionais, permitindo ajustes nas concentragdes para quantificar
o tempo de inativacdo do material e aplicagdo real enquanto antifomite.

= Um estudo utilizando novas impressora 3D com maior resolugdo de mascara MSLA,
recentemente adquiridas no laboratorio LandFoton, a fim de otimizar razdes de aspectos e
adaptacdes do design bioinspirado, e futuramente, testes com impressoras 2PP (Polimeriza¢ao
por 2 Fotons) para exploragdo de bioinspiragdo com hierarquia de tamanho em escala

nanomeétrica.
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APENDICE A - Avaliacao da atividade antimicrobiana da fase ativa

A acgdo foi avaliada através da medicdo do didmetro das zonas de inibigdo. Nessa
avalia¢do, percebeu-se que houve halos de inibicdo para os microrganismos analisados.
Constatando que o material sintetizado apresenta atividade frente a espécies Gram negativas e
Gram positivas. Esses halos de inibi¢do sdo apresentados na Figura 74 para S. aureus, € na

Figura 75, para E. coli.

Figura 74. Halos de inibigdo das CuONPs (6 — esquerda) e CuNP (7 — direita) para a espécie S. aureus.

Fonte: a autora (2024).

Figura 75. Halos de inibi¢do das CuONPs (6 — esquerda) e CuNP (7 — direita) para a espécie E. coli.

Fonte: a autora (2024).

Ensaios preliminares também foram realizados com as impressodes feitas nas PoC com
diferentes concentracdes para os nanocompoésitos com CuONPs. Inicialmente foi constatada a
inatividade da resina fotopolimerizavel Eco White, como ja esperado, uma vez que se trata de
uma resina com baixa toxicidade (Apéndice B), por ser a base de 6leo de soja, logo, ndo houve
formacao de halo de inibi¢dao, mostrado na Figura 76.

Por essa caracteristica da resina e, naturalmente por matrizes poliméricas que nao
possuem ag¢do antimicrobiana inibirem a a¢do de materiais ativos, uma vez que uma cobertura
polimérica ¢ feita em torno das NPs, como ja explorado aqui, também era esperado que baixas
concentragdes do nanocompdsito gerasse um halo muito discreto ou até mesmo ndo fosse

possivel mensurar a inibicdo. Nanocomposito acima de 5% de nanoparticulas apresentaram
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halos superiores a 2 mm (b) podendo-se assim, classificar o0 microrganismo como sensivel ao
material ativo apresentando potencialidade como agente ativo antimicrobiano. Concentragdes
de 10 e 20% mostram um halo de inibi¢ao maior (c), sustentando o referencial de que a atividade
de NPs esta diretamente relacionada com a concertacao de ions que atuam nos processos de

mecanismo antimicrobiano.

Figura 76. Halos de inibi¢do de nanocompoésitos com CuONPs com diferentes concentragdes para
microrganismos S. aureus e E. coli

Branco NC 5,0% NC 10% NC 20%

S. aureus

E. coli

Fonte: a autora (2024).

O principal objetivo do presente projeto de tese envolve a atividade antiviral dos
nanocompdsitos imprimiveis aliada a bioinspira¢do, para o desenvolvimento se superficies
autodescontaminantes para ndo atuarem como fOmites na contaminagdo cruzada por virus.
Neste contexto, os ensaios antimicrobianos apresentados se destinaram a uma avaliagdo
preliminar de atividade antimicrobiana, mas acabaram por mostrar uma eficacia complementar

do material frente a outro grupo de patdgenos.
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APENDICE B — Analises de citotoxicidade de resinas

Para investigar a toxicidade das resinas fotopolimerizaveis, foram realizados testes
citotoxicos preliminares para um delineamento do tipo de resina mais promissor para a
produgdo dos nanocomposito. Na Figura 77 sdo apresentados testes com as resinas.

Observa-se em destaque (a) os pogos para o teste com a resina Basic Clear (1* linha) e
as amostras controle celular (CN), (3 linha e 4 coluna), seguido dos pogos para o teste com a
resina Eco White (4° linha) e controle celular da mesma por 72 h. A placa apos o teste MTT ¢
apresentado em (b), seguindo o mesmo padrao de distribui¢do das amostras nas placas.

Figura 77. Ensaios de citotoxicidade: (a) Distribui¢do dos discos na placa por 72 h. Pogos de controle
celular, sem disco, b) Placa ap6s solugdo com MTT por 3-4 h, pocos mais escuros, células mais vidveis.

Fonte: a autora (2022).

O teste MTT ¢ um dos mais utilizados devido a sua sensibilidade de deteccao de
citotoxicantes. Ele quantifica o dano induzido por um agente no metabolismo celular de
glicidios, pela avaliacao da atividade de desidrogenases mitocondriais. Assim, a viabilidade
mitocondrial e, consequentemente, a viabilidade celular, ¢ quantificada pela redu¢do do MTT
a formazan pela atividade das enzimas desidrogenases (Figura 78). Dessa forma, a reducao do
MTT a formazan ¢ diretamente proporcional a atividade mitocondrial e a viabilidade celular

(MOSMANN, 1983).
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Figura 78. Reagfo de reducdo do MTT (um sal de coloragdo amarela e soluvel em agua) a formazan

(sal de coloragdo arroxeada e insoluvel em agua).
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Fonte: Mosmann (1983).

Ap6s o tempo de incubagdo na analise, utilizando um microscopio invertido, observou-
se a presenga de efeito citopatico nas amostras. A Figura 79 mostra o resultado para o controle
celular (a), resinas fotopolimerizaveis (b e ¢) € 0 nanocomposito (d).

Figura 79. a) controle celular, b) resina fotopolimerizavel Basic Clear, c) resina fotopolimerizavel Eco
White, d) Nanocompdsito.

C))

Fonte: a autora (2022).
As amostras analisadas mostraram uma alta toxicidade para células Vero apresentando
uma viabilidade celular baixa em comparagdo com o controle celular. Dentre as resinas

analisadas, a Eco White foi mais viavel, como pode ser verificado na Tabela 9 a seguir.
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Tabela 9. Viabilidade celular de resinas e nanocompdsito.

Viabilidade celular
Controle celular 100%
Resina Basic Clear 11.7%
Resina Eco White 36.7%

Fonte: a autora (2022).

Diante desses resultados, conclui-se na etapa que a produ¢ao dos nanocompositos pela
incorporac¢do de CuNPs, CuONPs, como se propde um dos objetivos do trabalho de tese, ¢ mais
apropriada com a resina Eco White como fase fotopolimerizavel, tendo em vista sua menor
toxicidade a células e, consequentemente, permitindo um parametro de analise mais confiavel
e coerente da eficiéncia do material para inativagdo viral, associando-se a acao das NPs (fase
ativa do nanocomposito), ¢ nao pela acao da fase passiva (material polimérico), pela eventual

morte das células em que os virus sao inoculados para avaliagdo de viabilidade.
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APENDICE C - Estudos preliminares de ensaios antivirais em parceria com a Fiocruz-
PE

Figura 80. Norma (ISO 21702) para medi¢do da atividade antiviral em plasticos e outras superficies
ndo porosas para ensaios e testes antivirais em NB3.
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1 cover film; 2 test inoculum (0,4 ml); 3 test specimen; 4 Petri dish; 5 lid of Petri dish

Figura 81. Nanocompositos impressos de acordo com a (ISO 21702) para testes: resina, NC1: (0,2%
CuNP); NC2 (0,5% CuNP); NC3 (0,2% CuONP) e NC4 (0,5% CuONP).

Fonte: a autora (2023).
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Figura 82. Adaptagdo da Norma (ISO 21702) para medicdo da atividade antiviral em plasticos e outras
superficies ndo porosas para ensaios e testes antivirais em NB3.
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Fonte: a autora (2023).

ENSAIOS EM TRIPLICATA + controle (15 amostras) nos seguintes tempos de

contato:15 s, 30 s, 1 min, 5 min

Figura 83. Nanocompositos impressos para testes: resina, NC1: (0,2% CuNP); NC2 (0,5% CuNP); NC3
(0,2% CuONP) e NC4 (0,5% CuONP).

Fonte: a autora (2023).
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1. Apresentagdo oral no XX SBPMat - 2022
SANTA-CRUZ, P.; LIMA, T. S.; ALBUQUERQUE, A. S.; VIEIRA, A. G.; LAYS DE
ARAUJO MAKIYAMA, L. A.; SILVA, K. M. “Tunable bioinspired microstructures with
functional hybrid materials for self-disinfecting printable surfaces” - simpodsio Surface

processing — U Surface Science and Engineering, 2022, [Foz do Iguagu, PR].

2. Apresentacao oral no XXI SBPMat — 2023
LIMA, T. S.; SILVA, K. M.; MALVESTITI, I.; SANTA-CRUZ, P. “Self-disinfecting
photopolymerizable nanocomposites for 3D printing: allying antiviral Properties” - simp0sio

Materials for Additive Manufacturing, 2023, [Maceid, AL]

3. Apresentagdo oral no 17° CBPol — 2023
LIMA, T. S.; SILVA, K. M.; MALVESTITI, I.; SANTA-CRUZ, P. “Organic-inorganic
photopolymerizable nanocomposites for 3D printing with antiviral active surfaces” - sSimp0sio

Polymer nanostructures and nanocomposite, 2023, [Joinville, SC].
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applications in functional printable surfaces and coatings”.
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