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RESUMO

Neste trabalho, investigou-se a influéncia da deposicao de filme de prata em
tecidos planos e tecido nao tecido 100% poliéster, sobre a sobrevivéncia das
bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus em contato com essas
superficies. O tratamento foi realizado em uma camara contendo os gases de
trabalho sob baixa pressdo (~ 10? mbar) mantendo-se constante durante todo
ensaio alguns parametros do processo, tais como, voltagem: 470 V; pressdo: 102
mbar; corrente: 0,40 A e fluxo de gas: 6 e 10 cm®min e diferentes tempos de
tratamento: 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos. Através do teste de angulo de contato
(gota séssil), foi determinada a tensado superficial dos tecidos tratados e sua
influéncia para com o crescimento de bactérias e a possivel formacdo de um
biofilme. A formacgao de um filme de prata, bem como a quantidade deste elemento
foi verificada pela técnica deEDX. A topografia foi observada por Microscopia de
Eletrénica de Varredura (MEV), a fim de determinar o tamanho dos grdos de prata
formados sobre as superficies do tecido e analisar a homogeneidade do tratamento.
A Difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada para analisar a estrutura da prata
depositada. Os tratamentos de tecidos planos propiciaram a formacao de filmes de
prata particulados com tamanho de particulas maiores que os tecidos nao tecidos.
Com relacao a proliferacdo bacteriana, todos os tecidos mostraram-se bactericidas
para a bactéria Staphylococcus aureus (S. aureus), enquanto que para a bactéria
Escherichia coli (E. coli), os melhores resultados foram encontrados para o Tecido

nao tecido (TNT) tratados com fluxo de 10 cm®/min para ambas bactérias.

Palavras chave: catodo oco, Escherichia coli, Staphylococcus aureus, tensao

superficial, adesao bacteriana.



Abstract

In this study, it has been investigated the influence of silver film deposition
onto 100% polyester woven and non-woven, on the survival of Escherichia coli and
Staphylococcus aureus in contact with these surfaces. The treatment was performed
in a chamber containing the working gas at low pressure (~ 10-2 mbar). Some
process parameters such as as voltage: 470 V; pressure: 102 mbar; current : 0.40 A
and gas flow: 6 and 10 cm®min were kept constant. For the treatments with puré
argon plasma using a flow of 6 and 10 cm®min, different treatment times were
evaluated, such as, 10, 20, 30, 40, 50 and 60 minutes. Contact angle (sessile drop),
measurements were used to determine the surface tension of the treated fabrics and
its influence on the bacteria grow as weel as the possibilities of a biofilm formation.
The formation of a silver film, as well as the amount of this element was verified by
EDX technique. The topography was observed through scanning electron microscopy
(SEM) to determine the size of silver grains formed on the surfaces of the fabric and
assess homogeneity of treatment. The X-ray diffraction (XRD) was used to analyze
the structure of silver film deposition. The woven fabric treatments enabled the
formation of silver particulate films with particle size larger than the non-woven
fabrics. With respect to bacterial growth, all fabrics were shown to be bactericidal for
Staphylococcus aureus (S. aureus), while for the Escherichia coli (E. coli), the best
results were found for the non-woven fabric (TNT) treated with a flow of 10 cm®min

to both bacteria.
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Com a preocupacao em melhorar a qualidade de vida dos seres humanos,
uma nova area tem se desenvolvido no dominio dos acabamentos téxteis,
principalmente no que se refere ao crescimento de microorganismos. Tanto, os
tecidos téxteis produzidos com fibras naturais, como os que sdo manufaturados com
fibras sintéticas, ndo sado resistentes ao crescimento de bactérias ou fungos

patogénicos (LEE; YEO; JEONG, 2003).

O controle de microorganismos nestes materiais é essencial, uma vez que
estes podem ser 0os causadores do aumento de contaminac&o por microorganismos
patogénicos em ambientes como casas, hospitais ou industrias alimenticias. Com a
alta incidéncia de infeccdes nosocomiais e o constante fluxo de pessoas com
doencas infecciosas, muitos pesquisadores tém focado os estudos na criacdo de
acabamentos em materiais téxteis para usos hospitalares. (CHADEAU, et al., 2010,

GAOQO, Y.; CRANSTON, R., 2006).

Os materiais téxteis sdo encontrados em diferentes formas nos hospitais, tais
como: lengdis, fronhas, batas dos profissionais da saude, cortinas, mascaras, batas
cirurgicas e cobertores, todos proliferadores de bactérias (BORKOW, GABBAY,
2007). Entretanto, os téxteis médicos sao fabricados, em sua grande maioria, a partir
de fibras sintéticas, uma vez que estes tém a capacidade de resistir a maioria das
bactérias, micrébios e insetos. Dentre as fibras sintéticas mais utilizadas encontra-se
o poliéster, porque em seu estado original ndo serve de alimento para o
desenvolvimento das bactérias. Contudo, a porosidade encontrada nos tecidos
téxteis, causada pela fabricacao, permite que sujeiras e umidade se acumulem entre
os fios do tecido, criando um ambiente Umido e quente propicio para o

desenvolvimento de microorganismos.

Michelle Cequeira Feitor
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Para se prevenir a adesdo bacteriana e sua colonizacdo em biomateriais,
alguns estudos tem se focado na modificacdo de superficies poliméricas para
introduzir propriedades bactericidas e preservar ao mesmo tempo o volume do
material para que a propriedade mecénica do polimero original se mantenha (WANG

et al., 2007; LI et al, 2007).

Uma maneira de evitar a incidéncia de bactérias e proteger usuarios é o
tratamento de materiais téxteis com agentes antimicrobianos. Portanto, estruturas
metalicas nanométricas depositadas na superficie de materiais tem recebido uma
consideravel atengcdo nesses ultimos anos. Um dos metais mais utilizados pela
industria téxtil € a prata, que é conhecida dentro da comunidade médica pelo largo
espectro de atividade antimicrobiana contra bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas, fungos, protozoarios e certas viroses, incluindo cepas resistentes a
antibiéticos. Esse metal também pode ser usado para reduzir infeccoes em
tratamento de queimaduras, prevenir a colonizacdo bacteriana em equipamentos
médicos, bem como tecidos téxteis e em tratamentos de agua (MONTEIRO et al.,
2009). Esse agente antimicrobiano age efetivamente afetando o metabolismo celular
e inibindo o crescimento celular das bactérias. Estudos revelaram que o depdésito de

prata ndo € toxico para células humanas in vivo e é biocompativel.

Varias sao as maneiras pelas quais as propriedades antimicrobianas podem
ser conseguidas em materiais téxteis, tais como: a incorporacdo de agentes
antimicrobianos diretamente na producao das fibras, revestimento ou adsorcdo de
antimicrobianos sobre as fibras téxteis e imobilizacdo de antimicrobianos em fibras
através das ligacbes ibnicas ou covalentes. As técnicas de acabamentos
antimicrobianos mais utilizados hoje pela industria téxtil tém alto custo, e impacto

ambiental desfavoravel, porque todos os acabamentos antimicrobianos utilizam agua

Michelle Cequeira Feitor
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e produtos quimicos como o nitrato de prata (AgNOs), que descartados nos rios
causam a morte da vida aquatica. Dessa maneira, a utilizacdo da técnica do plasma
para a deposicdo de particulas metalicas nanométricas sobre as superficies de
téxteis, com a finalidade de criar revestimentos antimicrobianos merece atencao
especial, pois € ambientalmente segura, de baixo custo e ndo agride o volume da
fibra, modificando apenas sua superficie. (KOSTIC et al., 2008; SCHOLZ, et al.,

2005; CHADEAU et al., 2010).

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver superficies de tecidos que
possuam caracteristicas antimicrobianas. Portanto, tecidos planos e tecidos nao
tecidos 100 % poliéster foram revestidos por prata utilizando a técnica do plasma de

catodo oco.

O filme depositado por plasma foi avaliado quanto a sua composicao,
estrutura e propriedades fisico — quimicas com o auxilio de técnicas como DRX,
EDX, MEV, tenséo superficial. O carater bactericida foi avaliado através da formagéo
de uma zona de inibicdo criada ao redor do tecido, evidenciando o ndo crescimento

das bactérias testadas (E.colie S. aureus).

Este trabalho estd assim apresentado: o Capitulo 2 é uma breve introducao
tedrica sobre tecidos téxteis antimicrobianos, agentes antimicrobianos, bactérias; o
Capitulo 3 descreve os materiais e métodos usados nesse trabalho; enquanto o
Capitulo 4 apresenta todos os resultados obtidos nesse trabalho. Por fim o Capitulo

5 relata as principais conclusdes que foram aqui obtidas.

Michelle Cequeira Feitor
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2.1 MATERIAIS TEXTEIS E BACTERIAS
2.1.1 Tecidos planos e tecidos nao tecidos

Os tecidos mais utilizados na area médica sdo os tecidos produzidos em
teares e os tecidos nado tecidos. Os tecidos produzidos em teares geralmente
consistem de dois conjuntos de fios, 0os quais sdao entrelacados perpendicularmente
uns em relacao aos outros. Os fios que estao dispostos ao longo do comprimento do
tecido se denominam urdume e os fios que estado dispostos na largura do tecido séo
denominados trama. Sendo projetados de acordo com a utilidade final desse
material. Sua resisténcia, espessura, porosidade e durabilidade podem variar e
dependem da estrutura do entrelacamento, do espacamento entre os fios (niUmero
de fios por cm?) e a fibra utilizada para produzir os fios. Estes tecidos sdo mais
resistentes e tem maior estabilidade que qualquer outro tecido téxtil que nao foi
produzido através do entrelagamento dos fios de urdume e trama (ARAUJO, 1997).

O tecido de tear mais utilizado é o tecido plano, onde o fio de trama se
entrelaca alternadamente com o fio de urdume, sendo assim, em um dado momento
o fio de trama passara por cima do fio de urdume e no momento seguinte o fio de

trama passara por debaixo do fio de urdume (ver figura 2.1).

Figura 2.1 — Microgria do entrlagamento do tecido plano
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A diferenga entre os tecidos planos e os nao tecidos encontra-se basicamente
na forma em que sua estrutura € produzida. No caso dos TNT, estes sao fabricados
diretamente em estruturas téxteis sem necessecidade da produgao de fios, podendo
ser fabricados a partir de fibras ou polimeros. Para este fim um véu de fibras é
formado utilizando-se equipamento e consolidados por métodos mecanicos, quimico
ou térmico.

Segundo a NBR 13370, um néo tecido é definido como: “uma estrutura plana,
flexivel e porosa constituida de véu ou manta de fibras ou filamentos, orientados
direcionalmente ou aleatoriamente, e conformidados por processo quimico (adesao),
e/ou mecanico (friccdo) e/ou térmico (coesao) ou combinacdes desses”. (REWALD,

2006).
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Fiura 2.2 - Mirografia do entrelagamnto do tecido nao tecido

2.1.2. Materiais téxteis e sua interacdao com bactérias

Os materiais téxteis produzidos com fibras naturais sdo um excelente meio
para a proliferacdo de microrganismos, particularmente bactérias e fungos, devido
ao fato de permitirem a reten¢cdo de umidade e agirem como fontes de nutrientes
para estes seres vivos. O crescimento de microorganismos em téxteis causa efeitos
indesejaveis ndo sé no tecido, mas também para o usuario. Esses efeitos incluem a

geracao de odores desagradaveis causados pela metabolizagdo do suor e urina
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pelos microorganismos, irritacdes e mesmo infeccdes ao consumidor, descoloracédo
e reducdo na resisténcia do tecido e aumento da probabilidade de contaminacao
(CHADEAU et al., 2010; GAO, Y. e CRANSTON, R., 2008; SHOLTZ et al., 2005).

Contudo, as fibras sintéticas, apesar da sua hidrofobicidade, ndo séao
totalmente imunes ao ataque microbiano, pois o acumulo de sujeira e p6 sobre
esses materiais podem servir de fonte de alimentacdo para os microorganismos.
Além disso, existem produtos de acabamento adicionados durante o processo de
fabricacdo das fibras sintéticas que contribuem para o desenvolvimento microbiano
(LEE, YEO, JEONG, 2003).

Os microorganismos sao formas pequenas de vida que geralmente nao
podem ser vistos pelo olho humano. Estes incluem uma variedade de
microorganismos como bactérias, fungos, algas e virus. As bactérias patogénicas,
ou nao, sao organismos unicelulares que se reproduzem em um ambiente quente e
umido a uma velocidade que dobra em cada 18 a 38 minutos (RAMACHANDRAN,
T.; RAJENDRAKMAR, K.; RAJENDRAN, R., 2004; MAC LEAN II, R. D., 2007). Isso
significa dizer que a maioria das bactérias pode produzir bilhdes de bactérias em
menos de um dia.

Essencialmente, sdo conhecidas trés formas de bactérias, os bacilos, os
cocos e os vibrides. Geralmente, quando as bactérias se multiplicam, desenvolvem-
se até o tamanho méaximo e dividem-se em duas células. Algumas sao capazes de
se mover, outras formam esporos, conseguindo resistir ao aquecimento e a
desidratacdo. Nas bactérias ndo ocorre a reproducdo sexuada, embora existam
evidéncias da existéncia de algumas estirpes um tipo primitivo de unido sexual. A
maioria das bactérias é heterotrofica, depende da matéria organica como fonte de

carbono (TORTORA, G. J.; FUNKE, B. R.; CASE, C. L., 2008)
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A composicdo quimica e o arranjo estrutural da superficie celular do
microorganismo sao muito complexos, devido a presenca de uma grande variedade
de grupos quimicos. As espécies bacterianas pertencentes aos microorganismos
procariotas podem ser divididas em dois grupos diferentes, através da reacao Gram.
Esta classificacdo advém do nome do patologista Danés Gram, que em 1884,
encontrou um método para distinguir as diversas estruturas das membranas
celulares das bactérias, o qual distingue as paredes celulares das bactérias Gram-
positiva e Gram-negativa.

A bactéria Gram-negativa normalmente tem uma parede celular bem definida,
composta por peptidoglicano e uma bicamada de fosfolipidios abaixo da membrana
citoplasmatica. Ao contrario, a bactéria Gram-positiva tem uma camada fina de 1-2
nm de espessura e uma camada alternada de peptidoglicano entre a parte interna e
externa da membrana citoplasmatica. A superficie € formada por proteinas e acidos
lipoteicoico, bem como capsulas ricas de polissacarideos encontradas na superficie
mais externa da parede celular da bactéria, o qual provavelmente determina a
energia superficial e as outras propriedades superficiais da bactéria (MONTEIRO, et
al., 2009; SPERANZA, G., et al, 2004).

O Staphylococcus aureus, também conhecido como estafilococo dourado, é
uma espécie de estafilococo coagulase-positivos. E uma das espécies patogénicas
mais comuns, juntamente com a Escherichia coli. E a mais virulenta espécie do seu
género.Tém forma esférica (sdo cocos), cerca de 1 micrometro de diametro, e
formam grupos com aspecto de cachos de uvas com cor amarelada, devido a
producédo de carotendides, originando o nome de "estafilococo dourado". Crescem
bem em ambientes salinos. Cerca de 15% dos individuos sdo portadores de

S.aureus, na pele ou nasofaringe. A infeccdo € frequentemente causada por
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pequenos cortes na pele (TORTORA, G. J.; FUNKE, B. R.; CASE, C. L., 2008) . A
figura 2.3 mostra colénias da bactéria S. aureus com o auxilio da microscopia

eletrénica de varredura.

Figura 2.3 - Fotografia da bactéria Staphylococcus aureus

A Escherichia coli € uma bactéria que assume a forma de um bacilo. Cada
bactéria mede aproximadamente 0,5 uym de largura por 2 um de comprimento. A
E.coli € uma bactéria gram-negativa, por possuir uma fina parede celular com
somente 1 ou 2 camadas de peptidoglicano. Estas bactérias sao anaerdbicas
facultativas, ou seja, ndo necessitam de oxigénio para se desenvolver, embora
cresgam melhor em ambientes ricos em oxigénio (TORTORA, G. J.; FUNKE, B. R;;
CASE, C. L., 2008).

A figura 2.4 retrata com o auxilio da microscopia eletrbnica de varredura.a

morfologia da bactéria E.coli.
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Figura 2.4— Fotografia da morfologia da bactéria E.coli.

2.2. Adesao bacteriana

A adesao bacteriana pode ser explicada pela termodindmica superficial
calculando a energia de ligacdo entre as células e o substrato em funcdo das
distancias de separacdo. Ambos, células e substratos, unem-se segundo a teoria de
Lifshitz van der Waals, forcas eletrostaticas e interagbes hidrofébica/hidrofilica.
Essas interacdes estdo formuladas em equagdées matematicas, onde os fatores mais
importantes sao a energia superficial e suas diferentes componentes (polar, apolar,
doadores e receptores de elétrons), da superficie celular da bactéria e do substrato
sé6lido (SHARMA, P. K.; HANUMANTHA, R. K., 2002).

Embora a tensao superficial do sélido possa ser estimada usando diferentes
métodos, tais como angulo de contato, penetracdo capilar. A sedimentagdo de
particulas, teoria das forcas Lifshitz Van der Waals e a teoria da interacdo molecular,
0 angulo de contato € a técnica mais simples e amplamente usada (SHARMA, P. K;;
HANUMANTHA, R. K., 2002).

Conhecendo a tensdo superficial do liquido, pode-se avaliar caracteristicas

qualitativas e quantitativas da superficie do sélido. O liquido age como uma sonda
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sensivel da superficie pela interacdo dos grupos funcionais da superficie, ou
fisicamente com a rugosidade da superficie. Esta interagao caracteristica, altamente
sensivel entre o liquido e o soélido, faz com que o &ngulo de contato seja uma técnica
de caracterizacao superficial extremamente valiosa. Esse método é provavelmente o
mais comum para medir a tensdao superficial de soélidos (SHARMA, P. K
HANUMANTHA, R. K., 2002).

As técnicas mais utilizadas para determinar a tensao superficial sdo a média
geométrica e o0 acido-base de Lifshitz van der Waals, que utilizam o angulo de

contato de trés liquidos.

Quando um liquido é gotejado sobre uma superficie na qual se deseja
determinar a tensao superficial, existira uma relagdo entre as tensdes interfaciais
das trés fases presentes, liquido, sélido e vapor, (ver figura 2.5) dada através da

equacéo de Young:
YLG €08 O - ¥sG-YsL (2.2)

onde Yig, Ysc € YsL Sd0 respectivamente, a tensdo interfacial entre liquido-

vapor, solido-vapor e sélido-liquido; 6 € o angulo de contato Young (KWONK, D. Y.;

NEUMANN, A. W., 2000).

Michelle Cequeira Feitor



Revisdo Bibliogrdfica 28

I

Figura 2.5 - TensGes superficiais nas interfaces entre trés fases distintas (KWONK, D. Y.;
NEUMANN, A. W., 2000).

As gotas podem se comportar entre dois extremos: espalhar-se sobre a
superficie em contato ou minimizar o contato com a superficie. Isso dependera das
forcas intermoleculares que se estabelecem entre as fases. Se o liquido for polar e a
superficie com que o liquido esta em contato for polar, ocorrerao interagdes fortes
entre as moléculas do liquido e os grupos também polares da superficie, molhando
assim a superficie. Mas, se o liquido for apolar e a superficie em contato for polar,
nao ocorrerdao interacoes fortes entre as moléculas do liquido e a superficie em
contato. Como resultado, o liquido tendera a atingir o estado de menor energia, ou
seja, as moléculas do liquido irdo interagir com elas mesmas, diminuindo o contato
com a superficie, formando uma gota (FOWKES, F. M., 1962; KAMINSKA, A

KACZMAREK, H.; KOWALONEC, J., 2002).

Na Figura 2.6, pode-se observar o comportamento do angulo de contato 6,

para diferentes situacdes de molhabilidade de uma superficie:

J Para 6 = 0°, a superficie é totalmente hidrofilica;

o Para 0° <6< 90°, a superficie &€ predominantemente hidrofilica;

J Para 90° <6< 180°, a superficie & predominantemente hidrofdbica;
o Para 6 = 180°, a superficie é totalmente hidrofdbica.
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A ~o O

6 =00 a < 900 8 > 900 6 = 1800
(a) ) (c} {d)

Figura 2.6 - Angulos de contato de agua com superficies sélidas: (a) totalmente hidrofilica;
(b) predominantemente hidrofilica; (c) predominantemente hidrofobica; (d) totalmente
hidrofébica (Ferreira, J. P. M., 2004).

Segundo o principio da minimizacdo da energia, um liquido espalha-se sobre
a superficie de um sélido quando a energia da interface sélido-gas é superior a

soma das energias das interfaces sélido-liquido e liquido-gas, ou seja, quando a

diferenga S = Ysg - (YsL + Yig) > 0. Se S < 0, entdo o liquido ndo se espalha. S é

conhecido por coeficiente de espalhamento. (ADAMSION, A. W., 1982)

Um dos métodos mais usados para calculo de tensao superficial de sélidos é
a abordagem de Fowkes em que a energia superficial é dividida em diferentes
componentes e a energia interfacial solido-liquido € expresso em termos de
componentes de energia superficial do sélido e do liquido. Outro método € o que

utiliza a abordagem de Lifshitz-van der Walls acido/base.

2.2.1 Método Lifshitz-van der Waals / acido- base (LW-AB)

Esta abordagem passou a existir, quando a natureza termodinamica da
interface foi re-examinada por van Oss, a luz da teoria das forcas de Lifshitz. O
papel das forcas de van der Waals e ligacao de hidrogénio foi estudada para explicar
a forte ligacdo dos biopolimeros com sélidos de baixa energia, a qual foi
previamente atribuida as interagdes hidrofébicas (VAN OSS,C.J., GOOD R.J.,

CHAUDHURY, J M.K., 1986).
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A interacdo apolar entre a proteina e o sélido de baixa energia é repulsiva e,
por isso somente a interacao apolar ndo explicaria a forte ligagao do biopolimero aos
sélidos de baixa energia. Portanto, a interagao polar Lewis acido/base foi introduzida
para explicar a atragao de biopolimeros e sélidos de baixa energia (VAN OSS,C.J.,
GOOD R.J., CHAUDHURY, J M.K., 1986).

A energia superficial livre total pode ser expressa pelo método Lifshitz van

der Waals/acido-base (LW-AB) como
AR
Onde, " é a energia superficial livre total, 75" é a componente apolar de London-
van der Waals e o yAB € a componente acido Lewis (WANG, et al., 2004).
Diferente da componente apolar de London-var der waals yLW, a componente
polar acido-base, yAB, compreende dois parametros nao aditivos. Esses parametros
sdo a tensao superficial receptora de elétrons (y*) e a tensdo superficial doadora de

elétrons (Y). A contribuicdo da tenséo superficial total acido-base é dada por (SHAQO,

W., ZHAO, K., 2010)

yAB =2./ y+ Y (2.2)

A parte apolar y*" segue o tratamento de Fowkes

ve' =2Gr =) (2.3)

Diferentemente, das interacbes LW, que sdo matematicamente simétricas, as
interagbes acido-base sado essencialmente assimétricas de acordo com van Oss.

Deste modo, na interface sélido-liquido os aceptores de elétrons do soélido irdo
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interagir com os doadores de elétrons do liquido e vice-versa. O pesquisador van

Oss expressou a interagao acido-base da seguinte maneira (WANG, 2004):

o =\ Fvalfyry iy vy v ) es

Tem-se que a equacgdo de Young relaciona as energias interfaciais livres

liquido-vapor (y)), solido-vapor (ys) e solido-liquido com o angulo de contato. Entao,
combinando a equacédo 2.3 com a equacgao de Young tem-se (SHAO, W.; ZHAO, K.,

2010; ABSOLOM, D. et al., 1983).

(1+cos€ (\/ WtV —|—\/7/57/L +\/7S7L) (2.5)

A equagdo 2.5 tem trés parametros desconhecidos yi%, yd e ys,

conseqlentemente, as medidas de angulo de contato devem ser realizadas usando
trés liquidos padrdes (2 polares e 1 apolar) sobre a superficie do sélido. Assim, por
meio de medidas de angulo de contato com liquidos diferentes bem caracterizados
quanto a polaridade (apolar ou polar), a componente de tensédo apolar (Lifshitz van
der Waals) ¥y, a componente de tensdo superficial polar y48(Lewis acido-base) e
0s parametros receptores de elétrons (y*) e doadores de elétrons (y~), podem ser
determinados para a superficie do soOlido em estudo (SHARMA, P. K;
HANUMANTHA, R. K., 2002).

Os liquidos padronizados sao pré-caracterizados quanto aos seus valores de

total

Y™, y* e y~. O valor absoluto de y] esta disponivel pelo calculo das medidas de

tensdo superficial e o valor absoluto de ylLW € obtido pelo método de Fowkes. A

total

tensdo polar y!2 é obtida pela diferenga entre a tenséo total Y, e a tensao apolar

(SHARMA, P. K.; HANUMANTHA, R. K., 2002).
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A termodinamica também oferece uma ferramenta poderosa para estimar a
adesdo bacteriana sobre substratos sélidos. Através do balanco da energia livre
interfacial a adesao pode ser esperada se (WANG, 2007):

AFjgn = Vs — Vs, — Ve <0 (2.6)

Onde AFaqn é a energia livre interfacial de adesdo, Ysg € a energia livre

interfacial do solido-bactéria, Y s € a energia interfacial livre do sélido-liquido, e yaL

€ a energia interfacial livre da bactéria-liquido, enquanto que a adesdo é
energéticamente desfavoravel (WANG, 2004): 2.7)
AFyqn > 0

A equacgéao seguinte é usada para determinar a energia interfacial da adesao

bacteriana a uma superficie solida (Li, et al., 2007).

BFaan = (V& = JvE" ) = (VVE" =" ) = (V" = ™) + 2 [V (s +
Vv =)+ e (s +3vd =Ind) = Vs —Jrsv] (28)

Os trabalhos de Wang et al (2007) e Li et al ( 2007 ) revelaram que apos o

revestimento do poli(tereftalato de etileno) com prata, a energia livre interfacial da
adesao,AFaqn, € negativa para as cepas bacterianas Staphylococcus epidermis,(SE),
sobre o PET, mas AFaqn € positiva para o SE sobre o PET implantado com o ion de
prata Ag?*. Este resultado sugere que PET ndo tratado é termodinamicamente
favoravel a adesdo de SE e o PET implantado com prata atenua a adesao da
bactéria SE. Sendo assim, dois fatores podem contribuir para a propriedade
antibacteriana do PET depositado com prata, que sdo AFaqn € a liberagdo do ion
Ag®. Os valores de tensdo e angulo de contato obtidos pelos autores podem ser

observados nas tabelas 2.1 e 2.2, respectivamente.
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Tabela 2.1 — Componentes da energia superficial das células bacterianas e a energia
interfacial de adesao (DFaqn) da bactéria sobre o PET néo tratado e o PET implantado com
prata Ag* (mJ/m?) (LI et al., 2007).

. Componentes da energia Energia
'\ﬁ?;ré'ﬁ':se superficial interfacial livre
ys" vd v v v AFgp
PET controle 441 11 05 1,5 456 -5,1
PET implantado Ag* 42,2 0,6 9,3 4,8 47,0 24,8
SE 36,0 0,1 530 3,9 39,6 -

Tabela 2.2 — Angulo de contato (em graus) formado de diferentes liquidos entre PET tratado
com prata, PET ndo tratado e a bactéria (LI et al., 2007).

Materiais e bactérias Angulo de contato estatico

Agua Formamida Diiodo metano
PET controle 83,5 46,0 30,2
PET implantado com Ag* 67,6 43,0 35,3
SE 32,6 50,2 46,9

Na tabela 2.3, estdo ilustrados os resultados dos valores de angulo de contato
e tensao superficial para o PET néo tratado e para as duas bactérias utilizadas no
trabalho dos pesquisadores Sharma, p.k.; Hanumantha rao, k., 2002 . Neste
trabalho, pode-se observar que o tecido néo tratado possui mais cargas positivas em

sua superficie do que cargas negativas. Portanto, basta notar que o valor da
componente Ys+ da tensdo superficial € mais significativa que o valor das demais

W

componentes (ys™" , ys™). Como as bactérias tém caracteristicas contrarias, ou seja,

o carater negativo predomina na superficie das mesmas, a proliferacao de bactérias
em tecidos de PET nao tratados é abundante, pois as superficies de ambas tém

como caracteristica termoquimica a afinidade eletrostatica.
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Tabela 2.3 — Valores de angulo de contato e tensao superficial para a superficie de
PET nao tratado, bem como para as bacteria, Staphylococos aureus e Escherichia
coli. (Fonte: SHARMA, P.K.; HANUMANTHA RAOQ, K., 2002).

Material e i
Bactéria Angulo de Contato Componentes da Energia Superficial
Agua  Glicerol Ys™' Y Vs v Vs
Staphylococos 22,0 50,9 33,8 27 447 220 5580
aureus
Escherichia coli 25,0 50 37,14 1,27 48,95 15,76 52,90
PET 55 53 17,19 52 11,37 48,63 65,82

As bactérias se ligam as superficies através de diferentes mecanismos. Em
um meio liquid, multiplas forcas agem atraindo ou repelindo a bactéria da superficie
sblida. As forcas de Lifshitz-van der Waals agem atraindo a bactéria a valores
maiores que 50 nm da superficie solida. Quando a bactéria se aproxima da
superficie sélida, uma barreira interfacial de agua passa a existir entdo, a bactéria
remove esta barreira pelas interacdes hidrofilicas, fazendo a bactéria ficar mais
préxima a superficie do sélido. Em um ambiente seco, as bactérias sao atraidas pelo
sélido exclusivamente através das cargas positivas encontradas nas superficies, ja
gue as mesmas sao carregadas negativamente (MAC LEAN Il, 2007; WANG et al.,
2004; SPERANZA et al., 2004).

2.3 INFECCOES NOSOCOMIAIS EM MATERIAIS TEXTEIS

A infeccdo nosocomial, ou infeccdo adquirida em hospital, € uma nova
infeccdo que ocorre dentro dos hospitais durante a internacado de alguns pacientes.
A infeccdo nosocomial pode ser bacteriana, viral, fungica ou até mesmo parasitica.
Os patégenos mais comuns sao Staphylococcus aureus, Pseudomonas e

Escherichia coli (WANG, H. et al., 2008, BORKOW, 2000)
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Devido a grande incidéncia de infecgdes nosocomias, tecidos nao tecidos,
utilizados em salas cirdrgicas, em batas, vestimentas de pacientes e outras
vestimentas de protecdo sdo uma das maiores preocupagdes na area médica
(HUANG, W.; LEONAS, K. K., 2000; VIRK, R. K., et al., 2004).

Nos ultimos anos, as pessoas que trabalham em centros cirlrgicos tém
recebido vestimentas de protecdo para prevenir a disseminagdo de bactérias
oriundas destes profissionais de saude para os pacientes, e, assim, diminuir a
incidéncia de infecgdes adquiridas em hospitais, bem como proteger profissionais de
espirros de sangue e outros fluidos que potencialmente possam estar carregados de
patogenos (HUANG, 2000;). Portanto, vestimentas cirdrgicas devem ter
propriedades antimicrobianas para que tanto os paciente como os profissionais da
saude tenham seguranca (HUANG, 2000).

De acordo com Borkow e Gabbay ( 2007 ), os materiais téxteis podem ser
uma importante fonte de contaminacao de pacientes e de pessoas que trabalham na
area da saude. As bactérias sdo normalmente encontradas em peles humanas,
cavidades nasais, na area da genitalia, etc.,por exemplo, 30% de pessoas saudaveis
carregam o Staphylococcus aureus. Quando uma bactéria fica presa sobre um
tecido téxtil entre o paciente e a cama, tanto em seu pijama ou diretamente sobre o
lencol, a umidade e a temperatura no ambiente promovem sua proliferacao
(BORKOW; GABBAY, 2007).

Coronel et al ( 2001) em seu estudo, verificaram que a populagdo de
bactérias que cobria os lengbis de pacientes carregando infeccbes era
significamente maior do que a dos pacientes ndo infectados. Os pacientes

infectados tinham 711 + 465 unidades de colbnias formadoras por centimetro
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quadrado (CFU/ cm?) do lencol contra 438 + 400 CFU/ cm? dos pacientes nao
infectados.

Outro estudo, de Greene et al (1960), averiguou que ao arrumar a cama, altas
quantidades de micro organismos eram liberados para a atmosfera. Estes
pesquisadores observaram que a contagem total de bactérias em um quarto de
pacientes excedeu 6000 CFU/m® no ar durante a arrumacéo vigorosa da cama, ou
seja, 10 vezes maior que 0s niveis iniciais de bactérias encontradas antes da
arrumagao da cama.

Estes estudos sugerem fortemente que as perturbagdes de materiais téxteis
em hospitais e clinicas podem contribuir para a dispersdao de patégenos no ar,
comtaminando o ambiente imediato e o ndo imediato.

Os profissionais da saude, que tocam em superficies contaminadas por
patdgenos, podem transporta-los até os pacientes, através da rota de contato.
Assim, os materiais téxteis contaminados, tais como lencéis e pijamas, podem
diretamente contaminar as pessoas que trabalham com a saude, e estas, mesmo
usando equipamentos de protecdo, como luvas, podem contaminar os pacientes e
ainda podem transferir esses micrdbios para outras superficies, como maganetas de
portas (BORKOW, GABBAY, 2007; KRAMER, A.; SCHWEBKE, I|.; KAMPF, G., 2006;
HUANG, R., et al, 2006).

Neely e Maley (2000) fizeram um estudo, em que foi analisado o tempo de
sobrevivéncia da bactéria Staphylococcus aureus sobre a superficie de tecidos
téxteis médicos e plasticos. Os pesquisadores observaram que a bactéria
Staphylococccus aureus sobreviveu 56 dias sobre a superficie do tecido 100% PET

e 21 dias sobre o tecido 100% algodao. Esse resultado evidencia que os tecidos
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manufaturados a partir do PET sdo grandes proliferadores de bactérias e, portanto,
carece, de uma atencao especial.

A tabela 2.4 descreve alguns téxteis usados na medicina e que merecem
cuidados quanto a infecgdes.

Tabela 2.4 — Materiais téxteis utilizados na satde e higiene (ARAUJO, M.; CASTRO, E. M.
M., 1994).

Produto aplicado Tipo de fibra Sistema de manufatura

Vestimentas cirurgicas

e Batas Algodao, PET, PP Tecido nao tecido, tecido

. . plano
e Mascaras PET, vidro, viscose

Tecido nao tecido

Coberturas cirurgicas

e Cortinas Poliéster, polietileno Tecido nao tecido, tecido
L, L plano
e Roupas Poliéster, polietileno
Tecido nao tecido, tecido
plano
Roupas de cama
e Cobertores Algodao, PET Tecido plano, malha
e Lencois Algodao Tecido plano
e Fronhas Algodao Tecido plano
Roupas
e Uniformes Algodéo, PET Tecido plano
e vestimentas de PET,PP Tecido n&o tecidos

protecao cirlrgica

2.4. A Importancia do Acabamento Antimicrobiano no Material Téxtil
O tratamento antimicrobiano em materiais téxteis é necessario para se evitar
contaminagdes de microorganismos patogénicos, controlar as infestacbes de

micrébios, impedir o metabolismo dos microbios com o objetivo de reduzir a
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formacao de odor, proteger os produtos téxteis da deterioragdo e diminuir as
infeccbes nosocomiais provenientes destes produtos. Para tanto, o tratamento
devera atuar rapidamente, de forma a ser eficaz (RAMACHANDRAN, T.;
RAJENDRAKUMAR, K.; RAJENDRAN, R., 2004).

Existem varias técnicas para que um material téxtil adquira propriedades
antimicrobianas. Uma delas é a incorporacdo de agentes antimicrobianos como
particulas de prata misturadas durante a producao das fibras sintéticas e artificiais.
Entretanto, o uso dessa técnica se torna inviavel, pois em muitos casos se
adicionam agentes metalicos como a prata, na produgao do fio na forma metalica, o
que aumenta a complexidade da producao e o custo final do produto (POLLINI, M. et
a.l, 2009; JEONG, S. H.; YEO, S. Y.: YIl, S.C., 2005.)

O tecido téxtil pode ter propriedades antimicrobianas utilizando técnicas de
revestimento ou adsorcao de agentes antimicrobianos sobre a superficie das fibras,
bem como imobilizar agentes antimicrobianos nas fibras pelas ligacoes ibnicas ou
covalentes, mas sédo poluentes e tem alto custo de producédo (KOSTIC et al., 2008,
HEGEMANN, D.; HOSSAIN, M. M.; BALAZS, D. J., 2007).

Dentre todas essas técnicas, os tratamentos feitos por deposicédo de filmes
por plasma usado para criar revestimentos sobre o material téxtil merecem atencéo
especial, pois as demais técnicas utilizam solugdes coloidais para depositar filmes, o
que exigeo uso de agua.

Com o crescimento na demanda de técnicas ambientalmente seguras,
principalmente em respeito aos processos de acabamento de téxteis, tanto para
modificacao de superficies como para o revestimento destes materiais, a técnica do
plasma se torna eficaz, uma vez que nao polui e ndo ha formacado de residuos

organicos (CANAL et al., 2009)
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A técnica do plasma ainda tem vantagens como a facilidade de sua
implementacéao, é reprodutivel, é limpa e pode ser inserida, em qualquer tipo de sala
limpa (CANAL et al., 2009).

Os compostos antimicrobianos a serem aplicados aos materiais téxteis devem
ser eficientes no que diz respeito a sua atividade antimicrobiana em baixas
concentracdées, com amplo espectro de atividade antimicrobiana e atuar
seletivamente em microrganismos indesejaveis. Devem, ainda, cumprir 0s requisitos
exigidos por entidades reguladoras, de forma a serem inofensivos para o produtor e
consumidor,e devem apresentar reduzido impacto ambiental. Estes compostos tém
ainda de ser faceis de aplicar, compativeis com outros processos quimicos
envolvidos no acabamento téxtil, de baixo custo e ndo afetar negativamente as
propriedades das fibras (LEE, H. J.; JEONG, S. H., 2004; SONDI, I.; SONDI, B. S.,
2004).

Outro critério de selecado para os agentes antimicrobianos € seu mecanismo
de acdo. A maioria atua de forma intracelular, e conseqientemente, tem de entrar no
interior da célula. Alguns, no entanto, atuam por quebra, destruicao ou reticulacao da
parede celular, ou por aumento da sua permeabilidade, originando a sua liberacao.
Estes tipos de agentes antimicrobianos podem atuar no exterior da célula, o que
permite a imobilizacdo dos microorganismos na superficie celular. O conhecimento
do modo de atuacdo de um composto antimicrobiano € fator crucial para a sua
aplicagdo no material téxtil (MICHIELSEN et al., 2004).

O grau de atividade é diferenciado pelo termo “cida”, que indica destruicdo
significativa dos microbios e o termo “estatico”, que representa a inibicdo do
crescimento microbiano, sem, no entanto, existir destruicdo dos microrganismos.

Assim sendo, acabamentos antimicrobianos que inibem o crescimento e
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desenvolvimento dos micrébios sdo geralmente denominados como bioestaticos,
bacteriostaticos e fungistaticos, enquanto que, os produtos antimicrobianos que
destroem o0s microrganismos, sao designados como, biocidas, bactericidas e
fungicidas (RAMACHANDRAN, T.; RAJIENDRAKUMAR, K.; RAJENDRAN, R. et al.,
2004).

Normalmente, uma célula microbiana viva contém uma multiplicidade de
enzimas responsaveis pelo seu metabolismo. A membrana citoplasmatica
semipermeavel mantém a integridade do interior celular, controla seletivamente a
passagem de substancias entre a célula e ambiente exterior e € normalmente, o
local para ocorréncia de reagdes enzimaticas (VIEIRA, 2006).

De fato, a parede celular da bactéria atua como uma camada protetora, além
de participar em certos processos fisioldgicos. A degradacdo da membrana ou da
parede celular pode induzir uma série de modificacdes, levando a sua ruptura total.

A forma como o agente antimicrobiano inibe ou destr6i os micrébios, pode ser
atribuida a varios fatores, como degradacao da parede celular ou inibicdo do seu
metabolismo, alteracdo da permeabilidade da membrana citoplasmatica, variacdo do
estado fisico e quimico das proteinas e acidos nucléicos, inibicdo da sintese dos
mesmos e impedimento da acdo enzimatica (FENG, et al, 2000; PAL, S.; TAK, Y.K;
SONG, J. M., 2007; Jung, W. K., et al, 2008; Dowling, D. P., et al., 2003; Ruparelia,
J. P., etal., 2008).

2.5. COMPOSTOS ANTIMICROBIANOS

Uma vasta gama de agentes antimicrobianos tem sido utilizados nos materiais
téxteis, que incluem antibidticos, formaldeido, metais pesados (prata, cobre, sais
metalicos), compostos organometalicos, fendis, cloroamina, perdxido de hidrogénio,

iodeto, ozbénio, compostos quaternarios de aménio, e organosiloxanos (GORENSEK,
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M., 2009; Wei, Q. et al., 2008; Dubas, S. T,; KUMLANGDUDSAN, P.; POTIYARAJ,
P., 2006; GABBAY, J., 2006; KIM, Y. H.; SUN, G., 2001; KALYON, B. D.; OLGUN,
U., 2001, JULIA, M. R., et al., 1998).

A maioria dos agentes antimicrobianos atua por liberagao controlada, migram
da superficie onde foram aplicados para zonas circundantes, destruindo os
microbios ou formando uma zona de inibicdo (POLLINI, M., 2009; VIRK, R. Ki;
RAMASWAMY, G. N., 2004; SCHOLZ, J., 2005). Outros agentes antimicrobianos,
como derivados de siloxano, permanecem imobilizados na superficie do substrato
téxtil e destroem o0s microrganismos por contacto, ndo ocorrendo migragao.
Conseqglentemente, estes agentes nao sao consumidos e, portanto, ndo perdem a
sua eficiéncia antimicrobiana durante a vida Gtil do artigo téxtil (VIEIRA, 2006).

2.5.1. SAIS METALICOS - Prata e sua interacio com os
microorganismos

A prata é um elemento metéalico branco e brilhante posicionado no 47° lugar
na tabela peridédica com o simbolo Ag. A prata pura é ductil e maleavel e tem a maior
condutividade térmica e elétrica em relagdo a qualquer metal. Juntamente com o
ouro, outro metal raro e precioso, a prata tem sido usada por milhares de anos na
histéria da humanidade com aplicac¢des incluindo jéias, utensilios, moeda monetaria,
liga para restauracdo dos dentes, fotografia e explosivos. Dentre as muitas
aplicacbes, a mais importante € aquela que explora as propriedades desinfetantes
da prata para usos higiénicos e médicos (CHEN, SCHLUESENER, 2008).

Vasos de prata eram utilizados nos tempos antigos para preservar a agua € o
vinho. Hippocrates, o pai da medicina moderna, acreditava que o p6 de prata era
benéfico para tratamentos de uUlceras. Os componentes de prata foram a maior arma

contra as infeccoes das feridas na primeira guerra mundial até a descoberta dos
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antibiéticos. Em 1884, o obstetra alemao C.S.F Crede introduziu 1% de nitrato de
prata em uma solucao oftalmoldgica para a prevencdo de Gonococcal ophthalmia
neonatorum, o que talvez tenha sido o primeiro documento médico para o uso da
prata. Depois, as solugdes tépicas em forma de creme utilizando o composto
sulfadiazina de prata, introduzidos no mercado para tratamento padrédo
antibacteriano em feridas de queimaduras (CHEN, X.; SCHLUESENER, H. J., 2008).
Desde a antiguidade, os ions de prata tém sido reconhecidos por serem
eficazes contra uma grande grupo de microorganismos. Hoje, os ions de prata sédo
usados para controlar o crescimento bacteriano em uma série de aplicacoes
médicas, incluindo trabalhos odontoldgicos, cateteres, e na cicatrizacao de feridas
de queimaduras (KLUE, U., et al, 2000; JUNG, W. K., et al, 2008).
De todos os ions metalicos, a prata é o mais tdxico para 0s microorganismos
e 0 menos toxico para as células humanas e nao causa irritagdo da pele
(GORENSK, M.; RECELJ, P., 2007; PERCIVAL, S. L.; BOWLER, P. G.; RUSSEL,
D., 2005; GOLUBOVICH,V.N.; RABOTNOVA, I. L., 1974; WANG, et al., 2007;
JEONG, S. H.; YEO, S. Y.: YI, S.C., 2005). De acordo com Klue et al (2000) e Jung
et a (2008), o modo de acao antimicrobiana da prata € multifacetada. Os ions livres
de prata Ag®* rompem a membrana reversivelmente a baixas concentracdes,
provocando o efeito bacteriostético e irreversivelmente a altas concentragées, tendo
como consequéncia um efeito bactirecida. Os varios mecanismos do efeito da prata
dependem da concentragdo do ion livre de prata Ag>*(KLUE, U., et al, 2000). Alguns
dos mecanismos propostos por Klue sdo:
e Ag? forma componentes insoltveis com os grupos sulfidrila da parede celular,
0s quais sdo componentes de varias enzimas envolvidos no transporte

eletrolitico.
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e Ag? entra na célula e se liga ao DNA da bactéria, o qual se liga
reversivelmente as bases nucleotidicas causando a desnaturacdo pelo
deslocamento das ligagcdes de hidrogénio entre purinas adjacentes e
pirimidinas.

De acordo com Shao e Zhao (2010 ), os ions de prata se ligam e reagem com
proteinas e enzimas, causando mudancas estruturais na parede celular e
membranas, levando a danos na permeabilidade da membrana, desintegragcao
celular e a morte da bactéria.

Outros pesquisadores chegaram a conclusdo que nanoparticulas de prata
podem reagir com os grupos enxofre das proteinas dentro ou fora da membrana
celular, que afeta a viabilidade da célula bacteriana (LEE, H. Y., et al, 2007; FENG,
Q. L. et al., 2000).

A maioria dos pesquisadores acredita que ocorre uma interacdo dos ions de
prata com os grupos tiol das enzimas e proteinas. Tais proteinas se projetam
através da membrana celular bacteriana, permitindo o transporte de alimentos
através da parede celular. Portanto, a prata tem um efeito antibacteriano importante
nessa regiao (ZGONDEK, E. M. et al., 2008). Acredita-se que os ions de prata
monovalentes (Ag*) substitue o cation de hidrogénio (H*) dos grupos sulfidrila ou tiol,
inativando a proteina, diminuindo a permeabilidade da membrana e eventualmente
causando a morte celular (CLEMENT, J. L.; JARRET, P. S., 1994; JIANG, H. Q.,
2004).

Os ions de prata também podem interagir com os &acidos nucléicos,
preferencialmente com as bases do DNA, em vez dos grupos fosfato, embora o
significado destes termos em relacao a situacao letal nao esteja claro (JUNG et al,

2008; LEE et al, 2007).

Michelle Cequeira Feitor



Revisdo Bibliogrdfica 44

O pesquisador Feng et al (2000) explicou em seu trabalho como o ion de
prata interage com a bactéria E.coli. Ele observou que mudangas morfologicas
significantes ocorrem nas células bacterianas, confirmando os resultados dos
pesquisadores mencionados acima. Com as imagens de um Microscopio Eletrénico
de Transmissao (TEM), o autor p6de examinar as células e notou que uma grande
fenda entre a membrana citoplasmatica e a parede celular apareceu na bactéria
tratada com prata (ver figura 2.7 (b)). Comparado com a membrana citoplasmatica
normal (figura 2.7 (a)) a separagdo da membrana da parede celular pode ter sido
causado pelo ion de prata. Em algumas células pode-se observar uma séria

deterioracdo da parede celular (figura 2.8 (c), (d))

S00nm *&"

Figura 2.7 - Estrutura interna das células bacferianas E.coli nao tratadas (FENG, et al,
2000).
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*

Figura 2.8 - Estrutura interna da bactéria E.colitratada com .|'on de prata. (c) paredecgl.ular
composta por grande densidade de elétrons. (d) parede celular foi seriamente prejudicada.

Em dispositivos médicos, a prata € efetiva na reducdo de infeccdes
bacterianas em cateteres, subcutaneous cuffs, e dispositivos ortopédicos (KLUE, U.
et al, 2000).

O desenvolvimento de compostos antimicrobianos que atuem por
mecanismos de liberagdo controlada, tem sido bastante estudado, principalmente,
com compostos organometalicos de ions de prata, e zedlitos de prata, os quais
prometem um grande sucesso nos acabamentos antimicrobianos. Como visto
anteriormente, a inibicdo dos centros ativos enzimaticos impede o metabolismo vital
das proteinas e acidos nucleicos. Em elevadas concentracoes, estes sais metalicos
atacam a membrana citoplasmatica, provocando a degradacdo e destruicdo da
célula microbiana.

Impregnacdes com sais de prata e de zinco tém sido usadas em compressas

de tecidos naotecidos, uma vez que apresentam largo espectro de atividade

antibacteriana e inocuidade para o utlizador. A atividade ndo é rapida, mas

Michelle Cequeira Feitor



Revisdo Bibliogrdfica 46

apresenta uma eficiéncia prolongada uma vez que o tempo de contacto na superficie
umida da ferida € normalmente longo.

A prata apresenta reputacao favoravel em téxteis médicos, e, portanto,
formulacbes baseadas nesta tecnologia sdo bem aceites pelas entidades
reguladoras. (VIEIRA, 2006).

2.6. Nanotecnologia

A nanotecnologia € uma técnica revolucionaria com grande impacto nos
tempos modernos. Esse fato é facilmente observado, pois uma variedade de
processos de fabricacdo de materiais tem ocorrido em escalas nanométricas. Alguns
exemplos desses processos ja podem ser vistos na area téxtil, onde nanoparticulas
de prata sdo inseridas ou depositadas sobre tecidos téxteis visando o efeito
antimicrobiano, ou ainda, nanoparticulas de ouro para super catalise e outras
nanoparticulas que oferecem vantagens Unicas como agentes antimicrobianos na
area de medicina. As nanoparticulas de prata sdo excelentes agentes
antimicrobianos, e podem ser usados em téxteis, em preservacao de alimentos e
producéo de cosméticos (YANG, C. Y., 2008).

A nanotecnologia esta preocupada em modificar materiais, cujas estruturas
apresentem funcionalidades significativamente novas e/ou melhoradas de suas
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas. Os materiais nanoestruturados estao
atraindo grande atencéo, devido ao seu potencial em aplicacées nas areas técnicas.
Um dos interesses particulares nesses materiais pelos cientistas € o fato de que
materiais nanoestruturados tém maior area superficial do que os materiais
convencionais.

A prata é assunto das novas tecnologias da engenharia com resultados

extraordinarios na morfologia e nas caracteristicas. Ao invés de ser “grande”, a prata
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metalica é transformado em particulas ultrafinas, sendo o tamanho medido em
nanémetros (nm). Quando, estas particulas tém pelo menos uma dimensao menor
que 100 nm, elas sao chamados de nanoparticulas de prata (CHEN,
SCHLUESENER, 2008).

Assim, pequenos numeros de nanoparticulas de prata sao dispersos na
superficie das fibras e tecidos, através das técnicas de foulardagem e plasma para
inibir o crescimento de microorganismos, 0s quais terdo uma melhor interacdo com a
bactéria, uma vez que houve um aumento na area superficial (LEE, H. J.; YEO, S.
H.; JEONG, S. H., 2003).

A morfologia das nanoparticulas inclui esferas, hastes e cubos, normalmente
dentro de um intervalo de tamanho <100 nm. Como € o caso de todos os nano
materiais, a principal caracteristica das nanoparticulas de prata € o seu tamanho
pequeno. Particulas muito pequenas levam a uma area por massa bem grande, no
qual grande proporcdo de atomos esta em contato imediato com o ambiente e
facilmente disponivel para reacdo. Interagées Unicas com bactérias e virus tém sido
demonstradas para nanoparticulas de prata com certos tamanhos e formas.
Pequenos tamanhos também conferem uma maior mobilidade tanto no ambiente
como no corpo. Ademais, nanoparticulas produzidas através de diferentes
processos e para diferentes propostas pode variar na carga da superficie € no
estado de aglomeracao. (YURANOVA, T., 2006; SANT, S.B.; GILL, K. S.; BURREL,
R. E., 2007).

A morfologia das nanoparticulas influencia diretamente o desenvolvimento
das bactérias. Pal et al (2007) observaram em seu trabalho que as nanoparticulas
com formato triangular inibiram por completo o crescimento bacteriano a uma

concentragdo de 1 pg/m® de particulas de prata. Ja para as nanoparticulas com o
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formato redondo foram necesséarios 12,5 ug/m* de prata. A total inibicdo bacteriana
foi conseguida com quantidades de prata entre 50 — 100 pg/m®. Para as
nanoparticulas com formato de bastdo observou-se o pior resultado contra as
bactérias E.coli, mesmo utilizando uma concentracao de particulas de prata maiores
que 100 pg, ainda algumas colénias foram observadas (PANACEK, A. et al., 2006;
RUPARELIA, J.P. et al., 2008; YIP, J.; JIANG, S.; WONG, C., 2009).

Algumas das nanoparticulas podem penetrar nas células bacterianas,
prejudicando seu desenvolvimento. O efeito bactericida da nano particula diminui
ndao s6 com o formato da particula, mas também com as suas dimensodes
(RUPARELIA, J. P. et al., 2008). Panacek et al (2006), relataram que particulas
pequenas com uma grande area superficial disponivel para interacao ira promover
maiores efeitos bactericidas do que particulas grandes.

2.7. Plasma

Plasma sdo gases ionizados formados por ions (positivos e negativos),
elétrons bem como espécies neutras. O grau de ionizacdo pode variar de 100%
(gases totalmente ionizados) até valores mais baixos (por exemplo, 10 — 10%;
gases parcialmente ionizados) (DENES, F. S.; MANOLACHE, S., 2004;

NICHOLSON, D. R., 1983; RICCARDI, C., et al, 2003)

Pode se dividir em dois grupos os plasmas laboratoriais: e plasmas térmicos

ou plasma de fusdo e os chamados plasmas frios ou descarga luminescente.
O plasma de descarga luminescente pode ainda ser subdivido em dois tipos:

e Plasma de equilibrio térmico local (LTE) onde a temperatura de todas

as espécies do plasma é a mesma em uma determinada area.

Michelle Cequeira Feitor



Revisdo Bibliogrdfica 49

e Plasma de nao equilibrio térmico (N-LTE) onde a temperatura das
diferentes espécies do plasma nao € a mesma. Mais precisamente, os
elétrons possuem temperaturas mais altas do que as espécies pesadas
do plasma (ions, atomos e moléculas) (D’AGOSTINHO, R., 1990;

BOGAERTS, A., 2002).

Essa subdivisdo encontra-se diretamente relacionada com a pressao no
plasma. Uma vez que uma alta pressao de gas gera muitas colisbes (isto €, um
menor livre caminho médio) levando a uma eficiente troca de energia entre as
espécies do plasma, e consequentemente, a temperaturas iguais. Por outro lado,
baixas pressoes do gas resulta em poucas colisbes (isto €, um maior livre caminho
médio), e consequentemente, temperaturas diferentes das espécies do plasma
devido a ineficiente transferéncia de energia. Existem excecoes a esta regra, como
no caso de descargas com barreiras dielétricas e descarga luminescente a pressao

atmosférica (LIEBERMAN, M. A_; LICHTENBERG, A. J, 1994).

Em geral o que classifica o tipo de plasma em LTE ou N-LTE, é o produto da
pressao pela distancia entre os eletrodos (que é muito pequena no caso das

excegOes mencionadas acima).

Nos ultimos anos a aplicacdo de plasma por descarga luminescente tem se
expandido rapidamente Isso & devido, entre outros aspectos, a uma larga liberdade
quimica fornecida pelos plasmas de ndo equilibrio térmico. Essa variedade quimica
em condicdes de nao equilibrio é possivel, uma vez que os parametros externos do

processo podem ser facilmente modificados.
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e A introducdo de uma substancia quimica diferente, ou seja, o gas de
trabalho. Isto define a presenca de diferentes espécies no plasma,

como elétrons, atomos, moléculas, ions, radicais;

e Pressdo de trabalho. Variando de aproximadamente 0,1 Pa a pressao
atmosférica, levando em consideracdo que quanto maior a pressao,

menor € o livre caminho médio das moléculas no plasma;

e A estrutura do campo eletromagnético, que é acoplado externamente,
mas que também pode ser modificador das espécies do plasma. Esses
campos, elétricos e/ou magnéticos, sdo usados para acelerar, aquecer,

guiar as particulas;

e (Configuracdo da descarga, por exemplo, com ou sem eletrodos,

volume da descarga, etc .

A descarga LTE, que é caracterizada por temperaturas bastante altas, é
tipicamente usada para aplicagcdes onde o calor é necessario, como soldas, cortes,
etc. Plasma N-LTE é usado em aplicacbes onde nao é desejavel ter calor, como na
deposicao de filmes finos. A temperatura das particulas de maior massa é baixa, e
os elétrons tém temperaturas mais elevadas, porque sao leves e rapidamente
acelerados com o auxilio de campos magnéticos. Essa elevada temperatura dos
elétrons sustenta a descarga gasosa e deixa 0 ambiente rico quimicamente, devido
a colisbes inelasticas dos mesmos com o0s outros componentes da descarga.
Entretanto, os elétrons sdo considerados agentes primarios no plasma e muitas das
aplicacbes do plasma dependem das reagdes cinéticas das particulas pesadas

presentes no plasma (Bogaerts, A., et al., 2003).
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2.7.1 — Descarga luminescente de corrente continua.

Quando uma diferenca de potencial é aplicada entre dois eletrodos contidos
num sistema hermeticamente fechado e a uma pressédo suficientemente baixa,
elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico, colidindo com outras particulas e

produzindo assim ions e mais elétrons através da seguinte combinagao:
e +G> G* +2¢ (2.9)

Onde, G° é o atomo ou molécula do gas no estado neutro e G* representa um

ion deste gas.

Devido a essa producdo de cargas € gerada uma corrente elétrica que varia

com a diferencga de potencial entre eletrodos dada pela curva da Figura 2.9.

IeA)

0
10 +——Arco

+——Descarga anémala

+——Descarga normal

10 Estagio de transigao

10

Ruptura
10° +

10 Descarga de Townsend

r v
‘ilmin Vi;

Figura 2.9 - Curva caracteristica da diferenca de potencial X corrente entre dois eletrodos,
numa descarga elétrica em gases.

Esta curva possui trés regides distintas: na primeira regido a corrente é muito
baixa porque ela é proporcional apenas a velocidade com que os ions e elétrons
podem mover-se para os eletrodos. Nestas condi¢des, 0 gas se comporta como um

condutor 6hmico, cuja condutividade depende da velocidade de producao de ions e
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elétrons, do coeficiente de recombinagdo e da mobilidade das cargas. A medida que
a tensdo aumenta, também aumentara a velocidade dos ions e elétrons, que serao
neutralizados nos eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de recombinagcdo e,
consequentemente, decresce a taxa de aumento da corrente com a tensao.
Evidentemente, se o ritmo de producao dos ions e elétrons permanece constante ao
se aumentar a tensdo, chega-se a uma condicdo limite, na qual todos os ions e
elétrons alcangam os eletrodos antes que tenham tempo de recombinar-se, gerando
assim uma corrente de saturacdo. Se depois de alcancada a saturacdo, continua-se
aumentando a diferenca de potencial entre os eletrodos, a corrente voltara a
aumentar porque 0s elétrons possuem uma energia suficiente para ionizar outros
atomos e produzir elétrons adicionais. Devido a esses elétrons adicionais, uma
avalanche de cargas é produzida e uma tensao de ruptura Vb surge como resposta
do circuito externo a esta variacdo brusca de corrente. A descarga entre a corrente
de saturacdo e a tensdo de ruptura é denominada de descarga de "Townsend"

(ALVES JR., C., 2001; ROTH, R. J., 1995).

Sem a aplicacdo de uma diferenca potencial, os elétrons emitidos do catodo
ndao sao capazes de sustentar a descarga. Porém, quando uma diferenca de
potencial é aplicada, os elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico do catodo e
colidem com os atomos do gas. As colisdes mais importantes sdo as colisdes
inelasticas, que geram excitacdo e ionizagdo e as colisbes de excitacdo seguidas
por deexcitagdes com a emissado de radiagdo, sao responsaveis pela caracteristica

gue gera o0 nome “descarga luminescente”.

As colisdes de ionizagédo criam novos elétrons e ions. Os ions s&o acelerados
pelo campo elétrico para o catodo, onde novos elétrons sdo gerados através da

emissdo de elétrons secundarios induzida por ions. Os elétrons geram novas
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colisbes de ionizacdo e criam novos ions e elétrons. Estes processos de emissao de
elétron do catodo e ionizacdo no plasma fazem a descarga luminescente tornar-se

um plasma auto-sustentavel (ALVES JR., C., 2001).

Outro processo importante na descarga luminescente € o fenémeno de
erosao (sputtering) que acontece a altas diferencas de potencial. Quando os ions e
atomos do plasma bombardeiam o catodo, eles ndo s6 provocam a emissao de
elétrons secundarios, mas também de atomos do material do catodo, o que é
chamado sputtering. Esta é a base do uso de descargas luminescentes para
espectroscopia em quimica analitica. Entdo, o material a ser analisado é usado
como o catodo da descarga luminescente que esta sendo atacado pelas espécies do
plasma. Os atomos arrancados podem ser ionizados e/ou excitados no plasma. Os
ions podem ser detectados com um espectrometro de massa e os atomos excitados
ou os ions que emitem fotons caracteristicos podem ser medidos com um
espectrémetro de emissao Optica. Alternativamente, os atomos arrancados também
podem se difundir através do plasma e se depositarem em um substrato
(freqientemente colocado no &nodo); esta técnica é usada em tecnologia de
materiais, por exemplo, para a deposicao de filmes finos (TEMMERMAN, E., et al.,

2005).

Um quadro esquematico dos processos de descarga luminescentes
elementares descritos acima é apresentado na Figura 2.10. Quando uma diferenca
potencial constante é aplicada entre o catodo e o &nodo, uma corrente continua flui
através da descarga; produzindo uma descarga luminescente de corrente continua
(D.C.). Pode-se ver que em uma descarga luminescente de corrente continua os
elétrodos atendem a uma regra essencial para sustentar o plasma através da

emissdo de elétrons secundarios (ver figura 2.10). Quando uma diferenca de
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potencial variavel com o tempo € aplicada, como em uma descarga de radio-
freqiéncia (RF), o papel dos eletrodos fica menos importante porque os elétrons
podem oscilar no plasma entre os dois eletrodos seguindo o campo elétrico variavel
no tempo. Algumas vezes, os eletrodos tornam-se dispensaveis e dao lugar as

descargas sem eletrodos (BOGAERTS, A, et al., 2002).

J
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Figura 2.10 — Representagao esquematica do plasma (BOGAERTS, A, et al., 2002).
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A diferenga de potencial aplicada entre os dois eletrodos geralmente nédo é
distribuida igualmente entre catodo e anodo, mas cai quase completamente a
distancias de poucos milimetros do catodo (veja Figura 2.11 (a) e (b)). Esta regiao
adjacente, ao catodo que é caracterizada por um campo elétrico forte € chamada
bainha catédica (CDS). Na parte maior da descarga, a denominada 'luminescéncia
negativa’ (NG), o potencial é quase constante e ligeiramente positivo (que é
chamado de potencial do plasma) e consequentemente, o campo elétrico € muito
pequeno. Quando a distancia entre catodo e anodo é relativamente grande (por
exemplo, alguns cm, usando argbnio a 100 Pa, 400 V e 0,87 mA (FIALA, A,
PITCHFORD, L.C.; BOEUF, J.P., 1994) mais duas regides podem estar presentes,

isto é, o ‘espaco escuro de Faraday ' (FDS) e a ‘coluna positiva ' (PC) (veja Figura
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2.11 (b)). Elas sao caracterizadas por um campo elétrico ligeiramente negativo, que
conduz os elétrons para o anodo. Estas duas regides estdo frequientemente
presentes em descargas luminescentes usadas como laser (‘laser de coluna
positiva') e como lampadas fluorescentes. Porém, para a maioria das outras
aplicagdes de descargas luminescentes D.C., a distancia entre catodo e anodo é
geralmente pequena, de forma que normalmente s6 uma pequena zona de anodo
(AZ) esta presente ao lado de CDS e NG onde o plasma ligeiramente positivo

retorna do potencial zero para o do anodo (veja Figura 2.11 (a)).
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Figura 2.11 - Diagrama esquematico das regides espaciais presentes em descargas
luminescentes em corrente continua, (a) distancia pequena entre catodo e anodo e/ou baixa
pressao; (b) e longa distancia entre os eletrodos e/ou alta pressao (CDS — espago escuro do
catodo; NG — luminescéncia negativa; FDS — espago escuro de Faraday; PC — coluna
positiva; AZ — zona do anodo). O catodo tem potencial negativo, quando o anodo esta
aterrado. As linhas sélidas representam a distribuicdo de potencial, e as linhas pontilhadas
representam a distribuigdo do campo elétrico (BOGAERTS, A., et al., 2002).
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2.8 — Deposicao de filmes finos por catodo oco

O processo de deposicdo a plasma pode ser dividido em dois grupos:
deposicao por pulverizacao (sputter-deposition) e a deposicdo de vapor quimico por
plasma.

Deposicao por pulverizacdo compreende a pulverizacao fisica e pulverizacao
reativa. Na deposicéao fisica, ions e atomos do plasma bombardeiam o alvo e liberam
atomos ou moléculas do material do alvo. Os atomos evaporados difundem através
do plasma e sao direcionados para o substrato, onde se depositam.

Outro método de deposicao € a deposicao de vapor quimico por plasma (PE-
CVD). A descarga ocorre em um gas reativo, através das reagdes quimicas no
plasma (principalmente pela ionizacao e dissociacdo), diferentes tipos de radicais e
ions sao formados, os quais sdo depositados pelas reagdes quimicas superficiais. A
maior vantagem dessa técnica comparada a deposicao de vapor quimico (CVD) é
que o PECVD pode operar a temperaturas mais baixas. De fato, a temperatura dos
elétrons de 2 — 5 eV em PE-CVD é suficiente para provocar a dissociagdo, enquanto
que em CVD a ativacdo do gas e as reacgdes superficiais ocorrem por ativacdo
térmica.

2.8.1 — Catodo Oco

O catodo oco desempenha um papel importante no sistema de evaporacéo
em corrente continua (d.c), porque o alvo a ser bombardeado na realidade é o
catodo da descarga. O catodo também é a fonte de elétrons secundarios, e estes
elétrons tém um papel importante na descarga, pois mantém a descarga e influencia
o crescimento do filme (NICHOLSON, D.R., 1983).

O efeito catodo oco é um caso especial da descarga luminescente (JANOSI

S., KOLOZSVARY, Z. E HIS, A., 2004) O efeito de catodo oco aparece quando as
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superficies de furos, canaletas ou de superficies planas (BARANKOVA H. et al,
2001) estao posicionadas a uma distancia préxima o suficiente para que haja
sobreposicao das regides luminescentes do plasma, conforme diagrama da figura
2.12 (b). Os elétrons sao confinados nestas regides e oscilam, causando a ionizagao
e a excitagdo adicional dos atomos. Quando a descarga inicia-se, a regiao
luminescente € confinada dentro da cavidade, onde uma elevada densidade de
particulas pulverizadas sao produzidas e ejetadas da cavidade, devido ao fluxo de
gas. Os seguintes processos podem ocorrer dentro da cavidade do catodo
(KAZEMEINI, M. H.; BEREZIN, A. A.; FUKUHARA, N., 2000).

(1) atomos do gas sao ionizados na regido da bainha préxima a parede
interna onde os elétrons s@o acelerados.

(2) Elétrons secundarios sao emitidos da parede interna devido ao impacto de
ions e de fotons.

(3) Emissado termibnica dos elétrons da superficie interna. Quando ions
energéticos no interior da cavidade atingem as paredes, perdem sua energia,
principalmente como calor, aumentando a temperatura das paredes do catodo.

(4) Elétrons rapidos séo confinados eletrostaticamente na cavidade e oscilam
entre as superficies opostas. Este efeito pendular incrementa a ionizacdo e a
excitacao dos 4&tomos na regiao da descarga luminescente negativa.

(5) Particulas pulverizadas sao produzidas devido ao impacto de ions do gas
nas paredes e também devido ao aquecimento do catodo.

Para uma composicao especifica de gas, o efeito ocorre em funcdo da
pressao p(torr) e da distancia especifica D(mm) entre as superficies opostas do

catodo.
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A figura 2.12 (a) detalha um modelo das regides que compdem a descarga
luminescente entre os eletrodos planos paralelos (JANOSI S., KOLOZSVARY, Z. E

HIS, A., 2004).
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Figura 2.12 — Modelo de descarga luminescente entre dois eletrodos planos paralelos(a) e
mudanca na intensidade luminosa(b, c): 1) catodo; 2) regido escura de Aston; 3)
luminescéncia catddica; 4) regido escura do catodo; 5) luminescéncia negativa; 6) regiao
escura de Faraday; 7) coluna positiva; 8) regiao escura do anodo; 9) luminescéncia anoddica;
10) anodo; le)intensidade de luz emitida; S; e S,) primeira e segunda superficie catodica; /,
e Iy)respectiva intensidades de luminescéncia negativa; |;) intensidade luminosa resultante
(JANOSI S., KOLOZSVARY, Z. E HIS, A., 2004).

Quando as luminescéncias negativas (glow discharges) de catodos paralelos
sobrepéem-se (figura 2.12 (b)), o brilho torna-se muito intenso, e esta caracteristica
indica o surgimento do regime de catodo oco. Uma vez que para uma dada
composicao gasosa o efeito depende consideravelmente da pressdo e do diametro
dos furos, este aspecto visual surge somente em uma faixa estritamente definida da

pressdo. Conseqlientemente, se a pressdao aumenta, a zona escura do catodo

estreita-se, e as cargas negativas se separam (Figura 2.12 (c)).
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O efeito de pulverizacdo catédica consiste na liberacao de atomos neutros do
catodo,normalmente no estado fundamental, quando ions positivos criados na
descarga sao acelerados pelo potencial da bainha e bombardeiam a superficie do
catodo conforme a figura 2.13. Esses atomos difundem-se das paredes do catodo
para a regidao da nuvem da descarga, onde podem ser excitados ou ionizados por

impacto de elétrons ou colisdbes com atomos excitados.
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Figura 2.13 — Representagéo do efeito de catodo oco ocorrendo dentro de um cilindro oco.

A pulverizacao ou sputtering é definida como um processo de desarranjo e
ejecao de atomos da superficie de um sélido devido a troca de “momentum”
associado com o bombardeamento da superficie por particulas energéticas (HUDIS,
M., 1973). Quando ions colidem com uma superficie sélida, transferem sua energia
para os atomos da rede situados na superficie. Atomos que adquirem energia
suficientemente capaz de vencer a energia de ligacdo da rede e tem uma trajetoria
adequada serao ejetados da superficie por pulverizacao. As particulas ejetadas do

alvo difundem através do gas e se depositam sobre o substrato.
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Os atomos sao atraidos para a superficie por momentos de dipolo e
quadrupolo elétricos de atomos superficiais e perdem sua energia em pouco tempo,
se a energia cinética nao for muito alta (AHMED, G., 1987). Esses atomos, ao
chegarem a superficie, cedem energia para outros da rede cristalina e ficam
fracamente ligados a mesma.

A adsorcao de atomos sobre o substrato favorece a posterior difusdo
superficial desses, trocando energia e reagindo com outras espécies adsorvidas.
Neste estagio da deposicao, os atomos podem voltar ao plasma por pulverizagéo ou
serem aprisionados em sitios de baixa energia. Esse processo ocasiona a formacao
de “ilhas” de deposicao, que crescem para formar um filme continuo.

Na Figura 2.14 se encontra ilustrado o mecanismo de formacdo do filme
durante o periodo de deposicao, sofrendo bombardeamento de espécies energéticas

do plasma que transfere energia, momento e carga para a superficie (NICHOLSON,

D. R., 1983).
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Figura 2.14 - Esquema demonstrativo das etapas de formacdo de filme crescido por
plasma.
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Na etapa (a) os atomos evaporados chegam a superficie e podem ser
temporariamente adsorvidos, ou também podem migrar através da superficie ou ser
re-evaporado, (b) um segundo atomo chega a superficie e se liga a um atomo que ja
se encontrava na superficie, o qual se torna mais estavel que um atomo isolado e
tem mais chance de ficar preso a superficie, (¢) novos atomos chegam a superficie
formando trios, etc. este estagio inicial se chama de nucleacgao, (d) pequenas ilhas
atdmicas sao formadas, (e) pequenas ilhas atbmicas coalescem, (f) formando um

filme continuo.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos
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3.1 — Amostras

Os substratos usados neste trabalho foram um tecido 100% poliéster (PET) e
um tecido ndo tecido (TNT) 100% poliéster, adquiridos no comércio, com gramatura
de 160 g/cm? e 60 g/cm? respectivamente. O tecido 100% PET tinha uma geometria

plana e com ligacdo entre trama e urdume na forma de tela.

As amostras de tecido e TNT inicial com 2 m?, foram submetidas a lavagens a
fim de remover possiveis contaminacbées como 6leo de ensimagem, gorduras e

sujeiras superficiais provenientes da produgcédo, armazenagem e comercializagao.

O banho de lavagem foi preparado separadamente para cada material em um
recipiente metalico contendo 2 litros de agua e 40 ml de detergente neutro, no qual o
tecido e o TNT foram mergulhados e aquecidos sob agitacdo até a ebulicéo,
permanecendo nesta temperatura por mais 10 minutos. A seguir o tecido foi
transferido para outro recipiente contendo agua apenas a 50 °C e enxaguado por
dois minutos. Entdo, o tecido foi enxaguado novamente em agua corrente e em
temperatura ambiente para garantir a completa remocdo do detergente. Apés a
secagem em temperatura ambiente, o tecido foi cortado em amostras circulares com

didmetro de 1 cm.

3.2 - Equipamento de deposicao por catodo oco

Para a realizacdo da deposicdo do filme de prata sobre os tecidoa 100 %
poliéster e o TNT foi utilizado um reator de deposicéao de filmes por plasma. O reator
foi todo desenvolvido no ambito do DFTE/LabPasma. O equipamento é composto de
uma camara de vacuo, a qual estdo acoplados sensores penning e pirano para
medida da pressao, um termopar para medida da temperatura do porta-amostra, um

feedtrough e as conexdes para o sistema de alimentacdo gasosa e de exaustdo
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pelas bombas difusora e mecanica. O sistema de deposi¢cdo, por sua vez, é
constituido por um catodo oco de prata, fixado mecanicamente a um conduto de
injecao de Argdnio (Ar) e uma camara de refrigeracdo, ambos de aco inoxidavel.
Este conjunto permanece acoplado a flange superior do reator, polarizado no

potencial do &nodo (terra).

O reator (ver figura 3.1) foi construido de forma cilindrica em borosilicato, com
30 cm de diametro por 40 cm de comprimento. O vidro foi utilizado para permitir um

melhor acompanhamento dos processos.

A flange superior funciona como anodo, estando conectada ao terminal
positivo aterrado da fonte de tensao e é removivel permitindo a colocacao dos
substratos de tecido e TNT sobre o porta-amostra. Outra entrada é utilizada como

passador para a entrada do gas argénio.

. Vidro de borossilicato

. Jato de plasma

3. Porta amostra

. Janela de comunicagdo

. Flange superior de inox

. Flange inferior de inox

. Conexdo MBW 20

. Bomba de vacuo mecanica

. Bomba de vicuo difusora

Figura 3.1 — reator de deposicao de filme por plasma utilizado nesse trabalho (ALMEIDA,
2008).

O sistema de refrigeracao utiliza circulacdo de agua para a refrigeracédo do

catodo e da bomba difusora simultaneamente num circuito aberto para evitar que o
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calor removido sobreaqueca os componentes do sistema. Todas as vedagdes séo

feitas com utilizacdo de gaxetas e anéis de viton.

A Figura 3.2 apresenta a perspectiva em corte vertical da cédmara de
deposicdo com a indicacdo do posicionamento dos principais componentes. O
sensor de alto vacuo esta posicionado no flange inferior da cadmara. O porta amostra
dispbe de um sistema que permite o deslocamento radial a diferentes distancias do
catodo. As diferentes distancia salvo-substrato foram ajustadas previamente,

variando de 10 a 50 mm, estando o porta amostra frontal ao alvo.

Céamara de
Refrigeracio

Anodo

] Porta
... amostras

Oco

Exaustao

Figura 3.2 — Corte transversal do reator de deposicédo, apresentando a disposi¢do dos seus
principais componentes. Destaque: vista em corte da disposi¢cdo do catodo oco (ARAUJO,
2006).

O alvo é um cilindro de Ag, tendo pureza nominal de 99,99%. Tem 10 mm de
didmetro externo, apresentando uma cavidade de 5 mm de didmetro por 5 mm de
profundidade. O catodo possui ainda uma blindagem para evitar a formagdo do

plasma na sua parede externa.
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O porta-amostras de aco inoxidavel foi acoplado a um feedtrough, de modo a
permitir 0 seu deslocamento radial sem perda de vacuo e para evitar que haja
contaminacao do substrato durante a fase inicial de pré-sputtering do catodo. Dessa
forma, as amostras eram afastadas do feixe de plasma, sendo posicionadas

frontalmente ao mesmo quando do inicio efetivo da deposicao.

3.3. O Fluxo de Gas e o Controle de Pressao

O fluxo de entrada do gas é monitorado automaticamente através de um
controlador de fluxo (MKS modelo 247) em série com fluximetros digitais 1179A, de
modo independentemente para o Ar. A vazdo é medida em sccm “Standard

centimeter cubic per minute”.

O sistema de vacuo é constituido de uma bomba mecanica E2M18 acoplada
a uma bomba difusora Difstak Edwards. Uma valvula borboleta, que esta conectada
a base da camara, isola o sistema de bombeamento e permite a quebra do vacuo
para a operacao de troca das amostras. Ha dois medidores de pressao, um tipo
Penning 505, e outro Pirani 80, ambos da Edwards. O tempo de bombeamento do
sistema é da ordem de 1 hora, para atingir uma pressao residual (de fundo) da

ordem de 10° mbar.
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3.4 — Construcao de Catodo de prata

Para a construcédo do catodo de prata, partiu-se de uma base de aco inox AlSI
316, como representado na figura 3.3, onde o pé de prata, com certificado de pureza

de 99,99%, adquirido no comércio foi prensado.

Figura 3.3 — Desenho esquematico da matriz onde foi compactado o pé de prata.

A pressao de compactacao do pd de prata foi de 20 MPa, em uma prensa
vertical convencional. Apés a compactacdo do material, o catodo foi sinterizado a
uma temperatura de 1000 °C e posteriormente um furo de 2,5 mm centralizado, foi

efetuado no catodo.

3.5. Deposicao do filme de prata sobre o tecido de poliéster e o tecido nao

tecido.

As amostras com 10 mm de didmetro de tecido e TNT foram colocadas
diretamente sobre a superficie do porta amostra a uma distancia de 5 cm do jato de
plasma. Essa distancia foi determinada a partir de estudos, pois distancias menores

provocavam um grande aquecimento nas amostras fazendo com que as mesmas
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derretessem sobre o porta amostra. Distdncias maiores ndo provocavam mais o
efeito do aquecimento, mas a deposicdo do filme ficava muito irregular, o qual
prejudicaria o efeito antimicrobiano. Assim sendo, apés varios estudos, foi
observado que os melhores parametros para tratar as amostras sem que as mesmas

sofressem modificagcdes além das superficiais foram:
e Gas de trabalho: 100 % Argbnio;
e Tempo de tratamento; 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos
e Press&o de trabalho; 10 Mbar
e \Voltagem: 340 V
e Corrente; 0,40 mA.

3.6. Crescimento das bactérias E.colie S. aureus.

Para o crescimento bacteriano, as bactérias foram cultivadas em meio de
cultura sintético, que fornece nutrientes essenciais ao desenvolvimento celular.
Essas exigéncias nutritivas estao relacionadas a fonte organica de energia, carbono,

nitrogénio e ions organicos.

As cepas bacterianas utilizadas foram a Gram-positiva Staphylococcus aureus
e a Gram-negativa Escherichia coli. Ambas foram cultivadas em meio LB estéril
(10g de peptona, 5 g de NaCl, 10 g de extrato de extrato de levedura, g.s.p. 1000
mL de agua destilada), por um periodo de 24 horas sob agitacao constante de 180

rpm em ambiente de aerobiose a 37 °C.

Ao atingir a fase estacionaria de crescimento, as ceélulas bacterianas foram

submetidas a centrifugacao a uma velocidade de 5000 RPM, por 10 minutos a 4 °C.
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O precipitado bacteriano foi diluido em meio LB até atingir a densidade celular de

10° a 10° unidades formadoras de col6nias por mililitro (CFU/m).
3.7. Avaliacao do crescimento bacteriano.
Os testes antibacterianos foram feitos seguindo a norma internacional "ISO

20645:2004" esquematizada nas figuras 3.4 e 3.5.

Cultura de Escherichia coli por
24 horas a 37°C em agar.

1 ml de suspensao

Adicao de agar na placa PETri @{’z > bacteriana é

adicionado

i; As amostras sao <::| %g
colocados sobre

as bactérias

Incubagao por 24 horas :> Avaliagdo da capacidade
a 37 °C. antimicrobiana

3.4 — Método experimental para avaliagao da atividade antibacteriana através do teste de
difusédo em &gar.
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Zonade inibi¢cdao>1mm

Zonade inibicdo <1mm

Ausencia de bacteria
abaixo da amosta

Bacterias limitadas
abaixo da amostra

Amostra é parcialmente
(50%) reabitada por
bacterias

Amostra é totalmente
(100%) reabitada por
bacterias

Bom efeito

Bom efeito

Bom efeito

Limitada

Insuficiente

Insuficiente

Figura 3.5 — Diferentes niveis da capacidade antibacteriana em fungéo da presenca do halo

de inibicao.

A atividade antimicrobiana foi avaliada através do teste de difusdo em agar.
Seguindo este método, as coldnias da bactéria E.coli foram posicionadas em uma
placa de Petri preenchida com agar gel. Os tecidos foram colocados sobre as
bactérias e a placa Petri foi incubada em uma estufa a 37 °C por 24 horas. Apés,
esse periodo, a placa foi removida da estufa e a area coberta pelas colénias
bacterianas foi avaliada. Se uma zona de inibicao foi observada préximo ao tecido
(comprimento > 1 mm), o efeito antibacteriano é classificado como bom. Se a
amostra é totalmente coberta pelas colénias de bactérias,

antibacteriana nao é suficiente. Diferentes niveis da capacidade bacteriana estao

relacionados com a dimensao da area de inibicao ao redor da amostra.

a propriedade
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3.8. Caracterizacao das amostras apos a deposicao

Para avaliar o efeito do tratamento a plasma foram utilizados os seguintes

métodos de caracterizagao:

» Teste da molhabilidade através do angulo de contato, com a finalidade de
determinar a energia superficial do material modificado e sua possivel

correlacdo com a aderéncia das bactérias gram positivas e gram negativas.

= MEV (microscopia eletrbnica de varredura) para analisar o formato e o

tamanho das particulas de prata depositadas na superficie das amostras.

= Determinagédo da atividade antimicrobiana dos tecidos tratados, através do
teste da difusdo em Agar. Esse procedimento foi feito seguindo a norma

internacional ISO 20645.

= EDX para determinar quimicamente se houve deposicdo de filme de prata e

as possiveis contaminacgdes durante o tratamento.
= Difragdo de Raio X, a fim de verificar as fases do filme

3.8.1 - Estudo da energia superficial através da técnica de angulo de contato

As medidas de angulo de contato, baseadas na técnica de gota séssil, foram
realizadas em um aparato desenvolvido no LabPlasma, o qual se baseia na
determinacdo do angulo de contato através das medidas do didmetro da base da

gota e da altura da mesma, como mostra a figura 3.6.

Michelle Cequeira Feitor



Materiais e métodos 72

b

Figura 3.6 — Método da gota séssil para calcular o angulo de contato.

6=sen 2rh (3.1)
rr+h’

Onde r — raio da gota;
h — altura da gota;

6 - dngulo de contato.

O aparato usado para medida de angulo de contato esta ilustrado na figura
3.7. Ele é composto de uma base mével, com movimentos na diregcao vertical, uma
micro-camera, uma pipeta de volume fixo 20 pl, e uma fonte de luz difusa. A luz é
posicionada de frente para a camera para que dessa maneira se obtivesse contraste
do liquido usado, uma vez que todos eram incolores. A altura do porta amostra foi
determinada de tal maneira que a gota nao sofresse deformacgéao apés colidir com a
superficie da amostra. Todos esses cuidados visam minimizar os erros para a

obtencdo das imagens e assim proceder a uma medida confiavel.
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gotejador ———*

-Gy

fonte de luz difusora

cremalheira

g

base maior

porta amosira

Figura 3.7 — Aparato utilizado na medida do angulo de contato das amostras tratadas.

Cada imagem teve a medida do angulo de contato efetuada por dois

operadores sendo cada um responsavel por 10 repeticbes, com isso esperava-se

minimizar qualquer margem de erro que gerasse duvidas quanto a veracidade dos

resultados desse trabalho. Os liquidos utilizados nesse trabalho foram agua,

formamida e glicerol.

3.8.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com a finalidade de observar mudancas fisicas superficiais, foi utilizado um

microscopio de varredura modelo XL 30 — ESEM marca Phillips.

Com o objetivo de verificar as mudangas microestruturais da superficie do

material tratado, fez-se necessario retirar alguns filamentos do tecido com o auxilio

de uma pinga. Em cada porta amostra foram colocados 4 filamentos paralelos, para
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observar a homogeneidade da deposi¢cdo do filme no que diz respeito tanto ao
tamanho das particulas depositadas quanto o seu formato, pois estes sdo pontos
que determinam a efetividade da atividade antimicrobiana. Sobre o porta amostra foi
colocada uma fita adesiva de carbono para que a amostra ndo sofresse

carregamento de elétrons.

3.8.3 Difracao de raios-X

A composicao de fases e a textura foram analisadas usando difracao de raios-
X. O equipamento utilizado foi um difratbmetro Shimadzu XRD-6000, do Lidrax

(Laboratdrio institucional de difratometria de raios-X) da UFRN.

Os espectros foram obtidos usando linhas Cu Ka (comprimento de onda:
0,154 nm),operado em 40 KV. Usou-se o método theta — dois theta, onde as
medidas foram realizadas no intervalo entre 20° e 80° e o método de incidéncia

rasante (2,0°).

A identificacdo dos picos dos difratogramas dos filmes foi feita por
comparacao com tabelas de cristalografia padrao JCPDS onde estdo catalogadas as

posicdes dos picos de difracdo para cada material.

3.8.4 Determinacao da atividade microbiana em tecidos depositados por

plasma

Com a finalidade de observar se as bactérias estavam morrendo em contato

com a prata foi utilizada neste trabalho a norma internacional ISO 20645.

A avaliacao € baseada na presenca ou auséncia de crescimento bacteriano

na area de contato entre o agar e a amostra e um eventual aparecimento de uma
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zona de inibicdo em volta das amostras tratadas. O calculo da amplitude da zona de
inibicdo, ou seja, uma zona livre de bactérias proximo a borda das amostras usando

a seguinte férmula:

Onde:

H é a zona de inibicdo em mm

D é o didmetro total da amostra e a zona de inibicdo em mm

d é o didmetro da amostra em mm.

Apés a medida da zona de inibicdo, removem-se as amostras do agar com
uma pinga e examina-se a area de contato sob as amostras para crescimento
bacteriano com um microscopio de aumento de 20 X e iluminacdo por baixo da placa

de Petri.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao
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4.1 — TensoOes Superficiais
4.1.1 — Tecidos Planos de PET

Observando as figuras 4.1 e 4.2, conclui-se que, apds o tratamento a plasma,

as caracteristicas superficiais para os tecidos de PET foram modificadas. A

componente positiva da tenséo (Y *) foi reduzida a praticamente zero, enquanto que

a componente negativa da tenséo (Y ') teve seu valor aumentado significativamente,

ou seja, com a deposicdo de particulas de prata as amostras passaram a ser

doadoras de elétrons, segundo a terioa de tensao de Lifshitz wan der Walls.

Com isso, pode-se afirmar que, termodinamicamente, construiu-se, com a
deposicao de prata por plasma, uma superficie que apresenta afinidades com
espécies receptoras de elétrons. Uma vez que a principal exigéncia para as
superficies antibacterianas é que as mesmas sejam doadoras de elétrons, tem-se
que todos os tecidos que receberam a deposicdo por prata tornaram-se aptos a tal

aplicacéo.

10U T T T T T T T T T T T T T !

Tot

-

@©
o
|

Tensio Superficial (mJ/mZ)

0 10 20 30 40 50 60
Tempo de Tratamento (Min)

Figura 4.1— valores da tens&o superficial de tecidos de PET tratados com 6 cm®min
de Ar.
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A atividade antibacteriana da prata também depende do balanco entre
atividade dos ions Ag*, o que mata a bactéria, e a quantidade total de prata liberada
do revestimento. O cation de prata (Ag*) se liga fortemente aos grupos doadores de
elétrons, que no caso sdo as bactérias. Ao analisar a componente basica de Lewis
(ys), pode-se observar valores altos para Staphylococcus aureus e para a
Escherichia coli. Como o ion de prata € um &acido de Lewis, ou seja, € um metal
receptor de elétrons, fica facil a interacao entre a bactéria e a superficie depositada

por plasma.

Vale salientar a diferenca nos valores da tensdo entre os tratamentos, pois
observa-se valores préximo a 400 mJ/m? para o tratamento com 10 cm*min (Fig.
4.2), enquanto que para o tratamento com 6 cm*/min os valores de tensdo sdo de

aproximadamente 100 mJ/m? (Fig. 4.1).
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B 2004
c
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100 -

0 * T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de Tratamento (Min)

Figura 4.2 — componentes da tensao superficial de tecidos de PET tratados a 10 cm®min de
Ar.
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Shama, P. K. , Hanumantha Rao, K. (2002) afirmaram que os liquidos usados
para se calcular a tensao superficial de uma superficie influenciam diretamente em
seus resultados, tais autores citaram que a melhor combinagédo possivel para esse
tipo de calculo seria um liquido totalmente polar, outro liquido totalmente apolar, e
um liquido com caracteristicas mistas, ou seja, que tanto possua carater polar como
apolar. Entretanto, esses autores ainda afirmam que a Unica diferenciacdo que os
liquidos provocam é nos valores da tensdo em termos de ordem de grandeza dos
mesmos, ndo mascarando assim a caracteristica intrinseca da superficie. Portanto
devido a dificuldade de se obter liquidos como os citados por Shama, P. K. ,
Hanumantha Rao, K. (2002), utilizou-se o trio de liquidos formamida, glicerol e agua
bidestilada. A principal diferenca nos valores de tensédo se deve ao fato de que as
amostras tratadas com 6 cm®min de fluxo, apresentaram valores de angulo de
contato inferiores, quando comparados com as amostras tratadas com fluxo de 10
cm®min. Tal resultado foi repetido e ratificado e, aqui, salienta-se que a margem de

erro encontrada para todas as medidas de angulo de contato foi de + 5%.

Na tabela 4.1 estdo ilustrados os valores de angulo de contato para agua para
tecidos de poliéster recobertos por prata. Nota-se que para o tratamento usando um
fluxo de 6 cm®min os valores de angulo de contato sd0 menores do que para as
amostras tratadas com fluxo de 10 cm®min. O importante desses resultados é que
com a deposicao de prata, os tecidos nao se tornam mais hidrofilicos, pois a prata é
um metal que possui baixa interacdo com agua. Entdo, a deposicao de prata nao
aumenta a molhabilidade dos tecidos a agua. Outro detalhe € que, no tratamento
com fluxo de 10 cm*min, o valor do angulo de contato foi maior para todos os
liquidos, isso devido a baixa afinidade do filme de prata com os liquidos usados, 0

que gerou um resultado interessante para o valor da tensao superficial, que reforca a
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opinido de Shama, P. K. , Hanumantha Rao, K. (2002), pois, quando se diminui a
interacao de liquidos com a superficie, diminui-se também a tensao superficial. Ou
seja, para valores elevados de angulo de contato, entre liquido e superficie, o
esperado é que a superficie apresente valor de tensdo baixo, como afirmado por

ADAMSION, A. W., (1982).

Tabela 4.1— Valores de angulo de contato para tecidos de poliéster tratados com
plasma

Angulo de Contato (2C)

Tempo d(em'li'rrla)atamento Fluxo de 6 cm®/min. Fluxo de 10 cm®/min
Agua Glicerol Formamida Agua Glicerol Formamida
10 59,25 52,00 0 65,51 102,78 0,00
20 66,56 52,53 0 98,89 114,73 56,39
30 2203 46,77 0 102,46 118,94 40,25
40 48,62 47,85 0 104,99 121,22 54,59
50 46,07 49,51 22,32 85,79 108,83 59,79
60 57,80 51,00 26,20 102,27 119,30 45,53

Ao analisar a figura 4.1, pode-se observar que o valor da componente
negativa de Lewis para o tratamento por 30 minutos foi 0 maior, em relacédo aos
demais tempos de tratamento. Esse fato também se repete para a amostra de PET
tratada com o fluxo de 10 cm®min para o mesmo tempo de tratamento (ver figura

4.2). Esse efeito € devido a cinética de formacao de filmes, pois segundo
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NICHOLSON, D. R., (1983), o tempo de deposicao e a temperatura influenciam as
caracteristicas do filme depositado. Uma vez que as amostras tratadas por 30
minutos, para ambos os fluxos, apresentam maiores componentes negativas de
tensdo superficial, as interagdes organometalicas ocasionadas durante a deposicao
tém o tempo de 30 minutos como otimizador dessa caracteristica. Para tempos
superiores a 30 minutos o esperado é que as espécies carregadas positivamente,
presentes no tratamento a plasma, reajam com essa superficie em formacao

diminuindo assim o carater negativo da tensao superficial.

4.1.2 — Tecido Nao Tecido de PET

Obsevando as figuras 4.3 e 4.4, vé-se que as amostra de tecidos nao tecidos
tratados a plasma apresentam caracteristicas semelhantes as amostras de tecidos
planos. Isto é esperado por se tratarem de materiais que tem o PET como matéria
prima e a deposicao de prata por plasma seguiu 0s mesmos parametros para ambos
os casos. Contudo, diferencas pontuais sdo observadas. O tratamento que
apresentou o maior valor da componente negativa de tenséao superficial foi para 50,

minutos com fluxo de 6 cm®/min.
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Figura 4.3 — Grafico de tensao superficial dos tecidos nao tecidos, revestidos com prata,
para o fluxo de 6 cm®*min

Ja para os tratamentos com 10 cm®min, o fator mais interessante é o efeito
ciclico que pode ser observado nas figuras 4.2 e 4.4. Quando se examina a
coordenada negativa da tensao superficial, nota-se que a cada 10 minutos de
tratamento o carater negativo é aumentado, e para o tratamento seguinte tal
coordenada sofre uma diminuicdo. Como a coordenada positiva da tensdo mostra-se
inversamente proporcional ao efeito mencionado acima, conclui-se que, para o
plasma com fluxo de 10 cm®min ter uma temperatura maior, a recombinacéo das
espécies com a superficie sofre influéncia térmica, a ponto de ter-se um efeito de

sputering ocorrendo na superficie da amostra.
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Figura 4.4 — Gréfico de tensao superficial dos tecidos néo tecidos, revestidos com prata,
para o fluxo de 10 cm®min.

4.1.3 - Energia livre interfacial de adesao de bactérias, baseada nos

valores de tensao superficial

Nas figuras 4.5 e 4.6 estdo ilustrados os valores da forca de adesédo das
bactérias E. coli e S. aureus, respectivamente, com as amostras tratadas por
plasma, tanto para tecidos planos como para tecidos nao tecidos nos fluxos de 6 e
10 cm®min. Segundo WANG (2007), se AF.qgn for positivo, tem-se uma superficie

nao favoravel ao crescimento bacteriano.
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Figura 4.5 - Valores da for¢a de adesao da bactéria E. coli (AF.4,) com tecidos e ndo tecidos
tratados.

Nota-se que algumas amostras nao apresentam resultados satisfatérios, mas
deve-se considerar que tal grandeza, AF.q, resulta de uma modelagem matematica
para tentar explicar um efeito quimico e bioldgico, que seria a interacao superficie-
bactéria. Portanto, analisando a caracteristica da superficie, pode-se dizger que as
amostras de TNT tratadas com fluxo de 10 cm*/min apresentaram maiores valores
de energia livre de adesao, exceto para a amostra tratada por 20 minutos, para as
duas bactérias, 0 que deve ser devido ao efeito ciclico de sputtering explicado no
item anterior. O fluxo de 10 cm®min também apresentou o melhor resultado de AFagn

para o tecido plano.
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Figura 4.6 - Valores da for¢ca de adesao da bactéria S.aureus (AF.4) com tecidos e nao
tecidos tratados com plasma de Ar.

Analisando o valor da componente negativa de tensdo superficial e
comparando com os valores da energia interfacial de adesado entre bactérias e
tecidos tratados, nota-se que o tempo de 30 minutos e fluxos de 6 e 10 cm®min para
o tecido plano apresentam valores que induzem a afirmar que esta é uma das
melhores condicdes para produzir superficies antibacterianas revestidas de prata por

plasma de catodo oco.

Ja os menores valores na componente (Y s’) encontram-se para as amostras

tratadas por 50 minutos e fluxo 10 cm*min e a amostra tratada por 20 minutos com
fluxo de 6 cm®min. Pode-se observar que isso também é uma caracteristica quando

analisa-se a energia interfacial de adesao dessas amostras com as bactérias.
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4.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de observar mudangas na microestrutura das amostras, as
mesmas foram analisadas por MEV. Para tanto, enfatizaram-se as amostras que
apresentaram resultados significativos com relagcdo a tensao superficial e energia
interfacial de adesdo. Na figura 4.7, pode-se observar que o filme de prata
depositado por plasma tem como caracteristica a deposicéo aleatéria de particulas
nanomeétricas. De uma maneira geral, observa-se uma homogeneidade na dispersao
de particulas sobre as superficies, com excecao para a amostra tratada com 60 min

e fluxo de 6 cm®/min.

Na figura 4.7 observa-se que ndo houve condicées favoraveis de tempo de
tratamento e temperatura para formacgéo de filme continuo sobre as amostras o que
pode ser dado como um fator diferencial para o efeito encontrado nos resultados de
tensdo superficial, pois com a formagéao de filmes continuos a tendéncia € de nao se
ter na superficie ions metalicos capazes de interagir com microorganismos, como

afirmam Pal et al (2007).

A diferenca encontrada para tamanhos de particulas esta listada na tabela
4.2, onde se pode notar que, para tempos de tratamentos maiores, tém-se particulas
maiores depositadas na superficie dos tecidos. Isto corrobora com a afirmacgéo de
NICHOLSON, D. R., (1983), que diz que, apds a deposi¢ao das primeiras particulas
na superficie da amostra, segue-se a formacao de pares de atomos na superficie e,
posteriormente, a nucleacdo. Com isso, tem-se para as figuras 4.7 (c), (f) e (9)

tamanhos de particulas maiores, que sao oriundas da jungao de particulas menores.
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Figura 4.7 — Micrografias das amostras de tecido plano (a) Nao tratada; (b) tratada por 30 min e 6 cm*min; (c) tratada por 60 min e 6 cm®min;
(d) tratada por 30 min e 10 cm®*min; (€) 40 min e 10 cm®min; (f) 50 min e 10 cm®min e (g) 60 min e 10 cm*min.
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Tabela 4.2 — Diametro dos graos de prata e sua densidade para as amostras de tecido PET
tratados por plasma.

Amostras Diametro de graos Densidade
Hm Particula/pm?

6 cm°/min — 30 min 0,10 34,5

6 cm®/min — 60 min 0,15 8,2

10 cm®/min — 30 min 0,19 13,22

10 cm®/min — 40 min 0,27 10,4

10 cm®/min — 50 min 0,28 11,1

10 cm®/min — 60 min 0,29 17,7

Na figura 4.7 (d), (e), (f) e (g) estdo representadas as imagens obtidas de
amostras tratadas com 10 cm®min de argonio, por 30, 40, 50 e 60 minutos,
respectivamente. Observa-se que a diferenca na microestrutura do filme é pequena.
Isso se deve ao fato que com o aumento de fluxo de Ar se tem uma taxa de

aquecimento maior e isso facilita a nucleacao das particulas depositadas.

Ja para as amostras tratadas por 60 minutos com fluxo de 6 e 10 cm®min,
nota-se diferencas entre ambas. Ao estudar as micrografias, pode-se ver que a
amostra tratada com um fluxo de 6 cm®min apresenta particulas de prata de
tamanho menor que a amostra tratada com 10 cm®min. Contudo, a amostra de 60
min e 6 cm®min apresenta pouca homogeneidade das particulas em sua superficie,
verificada pelas diferencas de tamanho das particulas. Essas diferencas na mesma
amostra podem prejudicar o efeito antibacteriano, pois as particulas maiores tém
dificuldade em se difundir para dentro da célula bacteriana e, ainda, as bactérias
terdo mais espaco para se desenvolverem, ja que existem areas da fibra de poliéster

sem a deposicao de prata.
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Na figura 4.8, pode-se visualizar as micrografias dos tecidos nao tecido
revestido com prata. Nota-se uma diferenca com relacdo as amostras de tecidos
planos, pois nao foi possivel visualizar a estrutura de um filme particulado na
superficie das fibras. Este fato se deve, em termos, a impossibilidades técnicas do
equipamento onde as andlises foram efetuadas, pois ndo se conseguiu aumento
superior a 10.000 vezes. Outro fato que deve ser levado em consideracao € que a
maioria dos nao tecidos é produzida por reaproveitamento de fibras. Com isso, tem-
se uma degradacao das fibras e um grande niamero de fibras amorfas, ou seja, com
menor fator de empacotamento. Isso facilitaria a penetracdo da prata no interior das
fibras, impedindo, assim, a dispersao de particulas na superficie das mesmas.
Entretanto, para se ter certeza de que tal fato realmente ocorreu, necessitaria-se de
um aumento superior a 10000 vezes, pois mesmo que as particulas de prata

estejam penetrando na superficie das fibras estas possuem tamanho nanomeétrico.

Para todas as amostras tratadas, € visivel que houve deposicdo de prata na
superficie das mesmas, uma vez que a Microscopia Eletronica de Varredura foi
efetuada no modo de elétrons retroespalhados, onde fica evidente, pelo contraste de
cor, que as amostras tratadas possuem espécies metalicas em suas superficies. Tal
afirmativa vem a ser comprovada pela técnica de EDX, realizada durante as anélises

de microscopia.
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Figura 4.8 — Micrografias das amostras de tecido n&o tecido (a) Nao tratada; (b) tratada por 30 min e 6 cm®min; (c) tratada por 60 min e 6
cm®min; (d) tratada por 30 min e 10 cm®min; (e) 40 min e 10 cm*min; (f) 50 min e 10 cm*min e (g) 60 min e 10 cm®min.
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4.3 — Resultados de EDX e DRX

Os resultados de EDX das amostras foram representados em forma de
gréafico para melhor visualizagdo, e podem ser observados na figura 4.9, onde nota-
se que para tempos de tratamento mais longos, tem-se uma maior deposicdo de
espécies de prata (Ag) nas fibras que compdéem o tecido. Isto ocorre tanto para o
tratamento com 6 cm®/min, que apresentaram uma razéo de prata de 36,47%, para
as fibras tratadas durante 60 minutos, quanto para os tratamentos com 10 cm®min
e 60 minutos, cuja concentracdo de prata é de 30,53%. Para os tratamentos de 30
minutos, a concentracdo de prata na superficie reduziu-se pela metade, 16,59%

para o tratamento com 6 cm®min e 15,66% para o tratamento a 10 cm®min.
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Condicao de tratamento

Figura 4.9 — Concentracao de prata para diferentes condicdes de tratamento, obtidos via
EDX
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E importante salientar que o aumento do fluxo, segundo os resultados obtidos
com o EDX, ndo implica em aumento da quantidade de prata depositada nos tecidos

imersos no plasma.

Os resultados de EDX dos tecidos nao tecidos revestidos com prata estdo

ilustrados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Concentracdo de prata para as amostras de TNT tratadas com deposicao de
prata a plasma.

Fluxo de 6 sccm

Tempo % de Tempo % de
(min) prata (min) prata
10 60,79 10 35,51
20 87,21 20 74,55
30 68,20 30 93,66
40 95,09
50 95,62
60 98,31

Pode-se observar, com os resultados da tabela 4.4, que para os tratamentos
acima de 30 minutos, a diferenca na quantidade de prata depositada € insignificante,
por esta razao, apresentou-se aqui somente os resultados de 10 — 60 minutos para

os tecidos tratados com fluxo 10 cm®/min.
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Na tabela 4.3, pode-se observar que todos os tratamentos, com excecao da
amostra tratada por 10 minutos com fluxo de 6 cm®min, apresentaram mais de 50%
de prata sobre as superficies estudadas. Portanto, metade da area analisada tinha
prata. As amostras tratadas por 40, 50 e 60 minutos com fluxo de 10 cm®min e a
amostra de 30 minutos tratada com fluxo de 6 cm®min, obtiveram mais de 90% de
prata sobre a superficie. Sendo assim, pode-se considerar que quase toda a area
estudada tinha prata. Esse resultado induz a pensar que o filme de prata depositado
nos tecidos nao tecidos foi mais homogéneo, devido a uma maior interacao entre as
particulas de prata, e entre o tecido e as particulas, através de um processo de

difusao.

Nas figuras 4.10 e 4.11 estdo representados os resultados de difracdo de

raios-X para os tecidos de PET tratados com fluxos de 6 cm*min e 10 cm®min,

respectivamente.
v
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Figura 4.10— DRX de tecidos de poliester tratados por plasma com fluxo de Ar de 6 cm®min

Michelle Cequeira Feitor



Resultados e Discussdo 94

Pode-se observar nas figuras 4.10 e 4.11 que a prata depositada na superficie
dos tecidos encontra-se em forma de ion metalico. Existe pouco 6xido de prata,
garantindo, assim, a eficiéncia do tratamento na acdo bactericida, pois, segundo
KLUE, U., et al., (2000), a recombinacdo com 6xidos acarreta a reducao da eficiéncia

do tratamento.
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Figura 4.11 — DRX de tecidos de poliéster tratados por plasma com fluxo de Ar de 10
3 .
cm®/min

Nas figuras 4.10 e 4.11, pode-se observar que a intensidade do pico situado
em 38%, bem como a largura do mesmo, modificou-se com o aumento no tempo de
tratamento. Com isso, tem-se que, com 0 aumento do tempo de tratamento, pode-se
obter filmes de prata mais cristalinos e com uma orientacao cristalografica definida.
Pois, como foi observado no item 4.2, com o aumento do tempo de tratamento
obteve-se graos maiores, devido a nucleagcdo das particulas, levando a uma

estrutura mais cristalina.

Existe uma excecdo para a amostra tratada por 20 minutos com fluxo de 6

cm®min, j4 que ndo houve um aumento na intensidade do pico, mas sim uma
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reducdo. Isso ocorreu porque o filme depositado com 20 minutos ndo apresenta
estrutura cristalina e para esse tempo de tratamento tem-se uma mudanca de fase.
Ou seja, os ions de prata no tratamento para tempos superiores a 30 minutos
tendem a uma orientacao cristalina no plano (1 1 1). Segundo RUPARELIA, P. J., et
al., (2008), esse plano é conhecido por ter alta reatividade. Este efeito observado
para o tempo de tratamento de 20 minutos ja havia sido discutido anteriormente no
item 4.1, onde este tempo de tratamento para tecidos planos apresentou a menor
componente negativa da tensdo superficial, induzindo, assim, a uma menor

eficiéncia na reatividade das particulas de prata depositadas.

Nas figuras 4.12 e 4.13 estdo ilustrados os resultados da difracao de raios-X,
para os tecidos nao tecidos tratados com fluxo de 6 e 10 cm*/min, respectivamente.
Nota-se que, diferentemente dos resultados para o tecido plano, ndo se tem a fase
oxido da prata, e para os demais picos tem-se uma maior cristalinidade, ressaltando
0 pico a 38° de orientacdo (1 1 1). A amostra tratada com 40 minutos para o fluxo de
6 cm®min apresenta uma baixa cristalinidade dos picos de prata. Tal resultado deve
ter sido provocado por algum erro na analise, pois nenhum outro dado anterior a
este leva a crer em baixa quantidade de prata para esse tempo de tratamento. Como
a curva apresenta um nivel de ruido alto, acredita-se em possivel interferéncia

externa na realizagdo da analise.

Michelle Cequeira Feitor



Resultados e Discussdo 96
1l e PET
. 60min | ¢ Ad
. N 9]
< ]
-] % 40 min |
() I o Py o ™ ]
o - “
g | o
5 w 30 min
qC_) N | /\..,..,:
s [ ]
M 20 min -
L " o s Nomad
10 min

15, 1 4 |

1

Figura 4.12 — DRX de tecidos nao tecidos de poliéster tratados por plasma com fluxo de Ar

de 6 cm®min

Como citado na discussao sobre os resultados de EDX, nota-se que para
tempos de tratamentos maiores, realmente, no caso dos tecidos nao tecidos, tem-se
maior deposicao de prata. Para o tratamento de 60 minutos a incidéncia dos raios-X

nao conseguiu extrair informacdes da matéria prima das fibras, uma vez que o pico

70

[0
o

caracteristico do PET praticamente ndo apareceu para esse tempo de tratamento.
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Figura 4.13 — DRX de tecidos nao tecidos de poliéster tratados por plasma com fluxo de Ar
de 10 cm*min

4.4 - Efeito antibacteriano das amostras tratadas

Depois que os tecidos foram revestidos com prata, estes foram colocados em
contato com as bactérias E. coli e S. aureus para observar se a superficies
produzidas neste trabalho possuiam propriedades antibacterianas. Na figura 4.14

encontram-se fotos de algumas amostras e seus respectivos halos.
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(9) (h)

Figura 4.14 — Formacao de halos de inibicdo das amostras de tecido plano e TNT revestidas
com fluxo de 10 sccm. (a) tecido plano 100% PET néo tratado. (b) TNT nao tratado. (c)
tecido plano - 40 minutos. (d) TNT - 40 minutos. (e) tecido plano — 50 minutos. (f) TNT — 50

minutos. (g) tecido plano — 60 minutos. (h) TNT — 60 minutos.
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Analisando a figura 4.14, pode-se observar que todas as amostras recobertas
com filme de prata, tanto para o tecido plano quanto para o TNT, apresentaram a
formacgédo do halo. Este halo formado em volta das amostras significa dizer que o
tratamento foi eficaz, pois houve repeléncia das bactérias pela superficie e,
consequentemente, ndo houve crescimento bacteriano. Sendo assim, as bactérias
nao precisaram entrar em contato com a superficie do tecido para que houvesse a
morte das mesmas. Esses resultados demonstram que houve difusdo da prata no

agar e, portanto, o ndo desenvolvimento da bactéria.

Na tabela 4.4, encontram-se os valores dos comprimentos dos halos para as
amostras tratadas com fluxo de 6 e 10 cm®min, que foram colocadas em contato
com a bactéria E. coli. Pode-se observar que as amostras, que foram tratadas com
10 cm®min, apresentaram maiores valores de halos, pois, como discutido
anteriormente, estas amostras possuem uma maior quantidade de prata sobre a sua

superficie, com isso, propiciam uma maior repeléncia das bactérias.

Ja para o fluxo de 6 cm®min, observa-se que o tecidos planos de PET
apresentaram uma maior repeléncia as bactérias. E este fato pode ser explicado
pela difusdo das particulas de prata, que estavam depositadas sobre as fibras, para
0 meio bacteriano, formando as zonas de inibicdo. J& para as amostras de TNT,
como discutido anteriormente, o filme de prata € formado por particulas menores do
que no caso do tecido plano. Isso faz com que essas particulas se difundam nas
fibras e permanecam ligadas a estas durante a imersdo no meio bacteriano, portanto

nao houve, para o TNT, a difusdo da prata no Agar.
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Tabela 4.4 — Comprimento do halo de inibicdo dos tecidos tratados com fluxo de 6 e
10 cm®/min, testados para a bactéria E. coli

Fluxo 10 cm®/min Fluxo 6 cm®/min
. -5 Comprimento Material Condicao Comprimento
Cond
Material "(:1i'r%a° do halo (mm) (min)  do halo (mm)
Nao 0 Nao 0
tratada tratada
10 0 10 0
20 0,48 20 0
TNT 30 0 TNT 30 0
40 2.41 40 0
50 1,38 50 0,5
60 1,88 60 0
Nao 0 Nao 0
tratada tratada
10 0 10 0
20 0 20 0,27
TECIDO TECIDO
PLANO 30 0 PLANO 30 0,15
40 1,15 40 0,14
50 0,89 50 0,11
60 1,29 60 0,05

Para o TNT, tratado com fluxo de 10 cm®min, tem-se os maiores valores de
halos de inibicdo bacteriana. Isso se deve a uma maior quantidade de prata na

superficie e, portanto, maior difusdo no meio bacteriano.

Na tabela 4.5, encontram-se os valores de halos para as amostras tratadas
com fluxo de 6 e 10 cm®min, que foram colocadas em contato com a bactéria S.
aureus. Pode-se observar que a interacdo para todos os tratamentos apresentaram

resultados melhores do que os resultados da E.coli.
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Tabela 4.5 — Valor do comprimento do halo de inibicao dos tecidos tratados com fluxo de 6 e

10 cm®min, testados para a bactéria S. aureus

Fluxo 10 cm®/min

Fluxo 6 cm®*/min

Material Condicéao

Comprimento
do halo (mm)

Material Condicao Comprimento
(min) do halo (mm)

(min)
Nao 0 Nao 0
tratada tratada
10 0,8 10 1,33
20 1,23 20 0,68
TNT 30 0,25 TNT 30 0,44
40 1,75 40 0,57
50 1,1 50 0,5
60 1,18 60 0,18
Nao 0 Nao 0
tratada tratada
10 0,91 10 0,5
TECIDO 20 0,35 TECIDO 20 09
PLANO 30 0,29 PLANO 30 0,68
40 0,62 40 0,62
50 0,58 50 0,2
60 0,72 60 1,28

Analisando a tabela 4.5, observa-se que todos os tratamentos a plasma

geraram uma superficie apta a repelir bactérias, quando se trata da S. aureus, pois,

de uma maneira geral, todos apresentaram halo de inibicao bacteriana. Tal resultado

vem a corroborar o resultado de tensado superficial, que mostrou que para todas as

amostras tratadas, formou-se uma superficie doadora de elétrons, e como a bactéria

também é doadora de elétrons, ocorreu repeléncia eletrostatica entre a bactéria e os

tecidos recobertos por prata.
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Na figura 4.15 tém-se fotos das placas de Petri, onde foram realizadas os
testes de proliferagcdo bacteriana dos tecidos nédo tecidos, quando se utilizam S.
aureus, pode-se observar que todas as amostras tratadas, quando foram retiradas
das placas de Petri, ndo apresentaram crescimento bacteriano sob a sua superficie,
pois ndao houve formagdo de nenhuma colénia. No local onde houve o contato da
bactéria com o tecido revestido com prata, vé-se um circulo transparente. Em
algumas das amostras, ndo se observou a formagéao de halos de inibicdo, mas nao
significa dizer que o tratamento néo é eficaz. De acordo com a norma, ISO 20645,
se nao houver zona de inibicdo e ao mesmo tempo ndo houver crescimento
bacteriano sob as amostras, se considera que o resultado foi positivo, ou seja, que o
tratamento foi eficaz. A eficacia desse tratamento se deve ao fato, como mencionado
no item de revisdo bibliografica deste trabalho, de que o ion prata é um agente
bactericida. Por isso, as bactérias estudadas neste trabalho, ao entrarem em contato

com o tecido contendo este ion n&o se proliferam.

Também, pode-se observar que para as amostras ndo tratadas, nao houve a
formacao da zona de inibicdo, e ainda ocorreu a formagao de colbnias bacterianas

sob as mesmas, mostrando que ndo apresentam atividade bactericida.
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(d)

Figura 4.15 — Efeito antibacteriano das amostras de tecido TNT revestidos por plasma com fluxo de 6 e 10 cm®*min. (a) fluxo 6 cm*min —10 e
20 minutos. (b) fluxo 6 cm®min =30 e 40 minutos. (c) fluxo 6 cm®min =50 e 60 minutos. (d) fluxo 10 cm®min —10 e 20 minutos (e) fluxo 10

cm®min =30 e 40 minutos. (f) ndo tratada.
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Um fato interessante de se comentar é que todas as amostras, tanto as do
tecido plano como o TNT, n&o foram esterilizadas para entrar em contato com a
bactéria, e observou-se que nado houve formacdo de fungos e nem de outras
bactérias. Esse resultado é muito bom, pois mostra que o revestimento de prata

através da técnica de catodo oco € eficaz até contra outros microorganismos.
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e A técnica do plasma se mostrou eficaz para o propdsito desse trabalho, pois
todas as superficies passaram a ter carater bactericida e ndao houve a
formacao de residuos toxicos durante o tratamento desses materiais como

acontece com os métodos utilizados na industria do acabamento téxtil.

e A técnica do catodo oco é mais efetiva em relagéo as técnicas hoje utilizadas
no acabamento téxtil, pois ndo se utiliza 4gua para que os tecidos venham a
adquirir o carater bactericida. Portanto, ndo havera o desperdicio da agua,

bem como a ndo poluigéo de rios e lencdis freaticos.

e Com a técnica do plasma de catodo oco, consegue-se ter um maior controle
no processo de acabamento, em relacdo as demais técnicas utilizadas na

industria téxtil.

e Todas as superficies dos tecidos tratados passaram a ter carater negativo
apds a deposicao de filme de prata, portanto tornaram-se repelentes de

bactérias, uma vez que as bactérias também tém carater negativo.

e A deposicao de filme de prata por plasma de catodo oco em tecidos e nao
tecidos conferiram a esses materiais propriedades antibacterianas,
principalmente para as amostras que estiveram em contato com as bactérias
Staphylococcus aureus, pois todas tiveram a formacao de halo. Ja para os
tecidos que entraram em contato com a Escherichia coli, observou-se que

nem todas as superficies tiveram a formacao de halo.
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Sugestoes de trabalhos futuros

e Estudar os efeitos antibacterianos dos tecidos recobertos com prata apés

sucessivas lavagens domésticas e industriais.

e Analisar se essa técnica de deposicao de prata também é viavel para outros

microorganismos.

e Utilizar a técnica do magnetron sputterring para deposi¢ao do filme de prata e

comparar os resultados com a técnica do catodo oco.

e Estudar os efeitos antibacterianos em tecidos de PET utilizando a deposicao

de outros agentes antimicrobianos.

e Avaliar se a deposicao de prata através da técnica de catodo oco também é

eficaz para materiais téxteis naturais.
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