UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS COM
ATIVIDADE VIRUCIDA AO COVID- 19

JORGE LUIZ MELO DE FREITAS
(Mestrado)

MANAUS/AM
Julho/2022



JORGE LUIZ MELO DE FREITAS

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS COM
ATIVIDADE VIRUCIDA AO COVID- 19

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa
de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais-PPGCEM da Universidade Federal do
Amazonas-UFAM como parte das exigéncias para
a obten¢do do titulo de Mestre em Ciéncia ¢
Engenharia de Materiais.

Prof. Dr. JOSE COSTA DE MACEDO NETO

Orientador

MANAUS/AM
Julho/2022
i



Ficha Catalografica

Ficha catalografica elaborada automaticamente de acordo com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Freitas, Jorge Luiz Melo de
F866p Preparacao e caracterizagdo de nanocompdésitos com atividade
virucida ao Covid-19 / Jorge Luiz Melo de Freitas . 2022
56 f.: il. color; 31 cm.

Orientador: José Costa de Macédo Neto
Dissertagcao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Universidade Federal do Amazonas.

1. PET - Polietilenotereftalato. 2. Nanocompdsitos. 3. Matriz
polimérica. 4. Covid-19. 5. Superficies. |. Macédo Neto, José Costa
de. Il. Universidade Federal do Amazonas lll. Titulo




PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS COM ATIVIDADE
VIRUCIDA AO COVID- 19

Dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais
da Universidade Federal do Amazonas - UFAM, como parte do requisito para obtencdo do

Titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Aprovado em 04 de julho de 2022.

Banca examinadora

A f/ ) (
- 11'51 t./(_".ru. L{', lh}ddb (\.' “l’o
Prof. Dr. José Costa de Macéd’o Neto (Orientador e Presidente)
Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPGCEM)

I \ » \ \ |
TR
R 4 }’\-)' \ W il2

Pro”f. Dr. Roger Hdo‘eI‘Bello
Universidade do Estado do Amazonas (UEA)

f £ }—

Prof. Dr. Jean Carlos Hoepfner
Universidade Estadual de Santa Catarina (UDESC)

il



RESUMO

Durante a atual pandemia, causada pelo novo coronavirus (SARS-CoV-2), foi constatada a
persisténcia do virus em diferentes superficies, como papeldo, aco inoxidavel, cobre e plésticos.
Dentro delas, as superficies plasticas mostraram um maior periodo de infecciosidade, de
aproximadamente 72h. Um dos grandes responsaveis pela produgdo de residuos plasticos ¢ a
industria de garrafas plasticas de Poli(tereftalato de Etileno) — PET. Neste sentido, este estudo
tem como objetivo, produzir nanocompositos com propriedades virucidas através da adigao de
nanoparticulas de cobre (NPCu) em compositos produzidos com matriz polimérica de PET e
PET po6s consumo reciclado (PET PCR) para aplicagdes em superficies pléasticas hospitalares
de alto contato. Os filamentos foram produzidos em extrusora, com diferentes concentragdes
de misturas e elaboradas a partir do delineamento de experimentos de misturas. Os materiais
produzidos foram caracterizados mediante técnicas microscopicas (microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET)), espectroscopicas
(espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)) e térmicas (analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria de varredura diferencial (DSC)). Os corpos de provas
(CP) foram moldados por inje¢do e avaliadas as propriedades mecanicas como tensdo,
alongamento, médulo de elasticidade e impacto. Os estudos de atividade virucida dos
filamentos foram realizados conforme a metodologia descrita na norma ISO 21702:2019. A
caracterizagdo espectroscopica permitiu identificar os principais grupos funcionais do polimero
em todas as amostras, tanto nos componentes puros quanto nos nanocompositos. As curvas
termogravimétricas de TGA mostraram a degradagdo dos nanocompdsitos a partir de 438 °C
com perda de massa entre 86 e 88% para todas as amostras. Nos resultados de DSC dos
nanocompdsitos foi possivel observar os processos de transigdo vitrea, cristalizacdo e fusdo,
diferenciando-lhes do PET e PET PCR, onde s6 uma transformagdo endotérmica (fusao) foi
registrada. Os ensaios mecanicos revelaram que a maioria das amostras apresentam perfil
semelhantes, somente duas amostras tiveram perfil andomalo, além disso, observou-se que o
PET PCR ¢ mais resistente a tragdo em comparacao ao PET. Ja em relagdo ao ensaio de impacto
observou-se uma pequena diferenca entre a resisténcia de impacto do PET e PET PCR e que a
adicao das NPCu nas amostras com concentragoes de 1% e de 0,33 % tiveram maior influéncia
na resisténcia ao impacto. O ensaio virucida mostrou que as amostras CP1, CP2, CP3, CP4,
CPS5, CP10 e CP13 apresentaram eficiéncia contra ambos os virus. A amostra CP4 apresentou
eficiéncia somente para o virus MHV. As demais amostras (CP6, CP7, CP8, CP9, CP11 ¢ CP12)
ndo apresentaram reducao significativa para nenhum dos virus, ou seja, nao foram eficientes.

Palavras-chave: PET; Nanocompositos; Matriz polimérica; Covid-19; Superficies.
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ABSTRACT

During the recent pandemic, caused by the new coronavirus (SARS-CoV-2), the
persistence of the virus was found on different surfaces, such as cardboards, stainless steel,
copper, and plastics. Inside them, the plastic surfaces showed a longer period of infectivity,
approximately 72h. The Poly(ethylene terephthalate) — PET plastic bottle industry is one of the
main responsible for the production of plastic waste. In this way, this study has the objective to
produce nanocomposites with virucidal properties through the addition of copper nanoparticles
(NPCu) in composites produced with polymeric matrix of PET and post-consumer recycled
PET (PCR PET) for applications in hospital plastic surfaces of high contact. The filaments were
produced in an extruder, with different concentrations of mixtures and manufactured from the
design of experiments of mixtures. The materials produced were characterized by microscopic
(scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM)),
spectroscopic  (Fourier-transform  infrared  spectroscopy (FTIR)) and thermal
(thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC)). The
nanocomposites were molded by injection and the mechanical properties such as tension,
elongation, modulus of elasticity and impact were evaluated. The studies of virucidal activity
of the filaments were carried out according to the methodology described in the ISO
21702:2019 standard. The spectroscopic characterization allowed the identification of the
polymer functional groups in all samples (pure components and nanocomposites). The TGA
thermogravimetric curves showed the nanocomposites degradation from 438 °C with mass loss
between 86 and 88% for all samples. In the DSC results, the processes of glass transition,
crystallization and melting were observed for all the nanocomposites, differentiating them from
PET and PET PCR, where only one endothermic transformation (melting) was recorded. The
mechanical tests revealed that most of the samples presented similar tensile profiles. Only two
samples had an anomalous profile. Also, it was observed that PET PCR is more resistant to
traction when compared to PET. Regarding the impact test, a small difference was observed
between the impact resistance of PET and PET PCR and that the addition of NPCu in samples
with concentrations of 1% and 0.33% had greater influence on impact resistance. The virucidal
assay evidenced that samples CP1, CP2, CP3, CP4, CP5, CP10 and CP13 present efficiency
against both viruses. The CP4 sample showed efficiency only for the MHV virus. The other
samples (CP6, CP7, CP8, CP9, CP11 and CP12) did not show a relevant reduction for any of
the viruses, that is, they were not efficient.

Keywords: PET; Nanocomposites; Polymeric matrix; Covid-19; Surfaces.
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1 INTRODUCAO

Em 11 de marco de 2020, a Organizacdo Mundial de Saide (OMS) caracterizou
oficialmente o surto global da Covid-19 como uma pandemia, causada pelo coronavirus da
sindrome respiratoria aguda grave 2 (SARS-CoV-2). Em 6 de junho de 2021, foram notificados
mais de 172,6 milhdes de casos confirmados e 3,7 milhdes de mortes (OMS, 2021). Muitos
estudos tém mostrado que a transmissdo desse virus se da pela forma direta através de aerossois
e goticulas, e indiretas através de superficies (fomites) e objetos contaminados com o virus. A
permanéncia do virus foi confirmada em diferentes superficies e constatou-se uma diminui¢ao
linear em sua capacidade de infec¢do ao longo do tempo, sendo o plastico o detentor do maior
tempo de infecciosidade (72h) comparado com as demais superficies, como por exemplo o aco
inoxidavel (48h), papeldo (24h) e cobre (4h) (SUMAN et al., 2020).

Um dos grandes responsaveis pela producdo de residuos plasticos ¢ a industria de
embalagens e garrafas plasticas de PET. Atualmente o PET esta presente nos mais diversos
produtos, com constante crescimento do seu consumo, inclusive de produtos obtidos por meio
de sua reciclagem. O PET ¢ o polimero simbolo dos efeitos negativos do seu mal uso e dos
efeitos positivos na criagao de solugdes sustentaveis e aplicagdes pos-consumo. Os principais
desafios de reciclagem dos residuos poliméricos estdo concentrados na classifica¢do, separacao
e reprocessamentos, sendo o PET PCR um dos mais explorados para novas aplicagdes. Houve
um interesse recuperado em pesquisas sobre superficies que destruam ou inibam a aderéncia de
entidades microbianas/virais. Apesar de muitos relatdrios de pesquisa estejam disponiveis sobre
0s materiais antibacterianos ou revestimentos, ha uma quantidade relativamente pequena de
dados disponiveis sobre o uso de materiais antivirais. Em 2020 foi feita uma pesquisa de artigos
cientificos publicados nos ultimos 25 anos, referente a materiais com superficies antivirais e
antibacterianos na plataforma “Web of Science-Clarivate Analiytics” e constatou-se que para
cada artigo de superficies antivirais (230) outros 29 artigos tratam sobre superficies
antimicrobianos (6.642) e nos ultimos 5 anos, das 4.366 publicagdes, os virucidas
corresponderam apenas a 2,8%, com um aumento para 4,1% em 2020. A pesquisa mostrou que
a grande diferenca se deve a legislagdo publica, que ¢ mais focada para infec¢des bacterianas
do que para infec¢des virais. Neste sentido foi sugerida a criagdo de novas legislacdes e normas
direcionadas ao estudo de materiais e dispositivos como agentes virucidas. Os principais
agentes antivirais estudados nos tltimos 5 anos foram: prata (39%), ouro (18%), cobre (15%),

zinco (13%), grafeno e titanio (8%). (Schio et al., 2021).
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A nanotecnologia desempenha um papel importante no desenvolvimento destes
materiais. A incorporagdo de nanoparticulas (NPs) metalicas em matrizes poliméricas gera
novos materiais chamados nanocompositos. Sua adicdo em matrizes poliméricas € para atuar
como um agente antimicrobiano no nanocompdsito e sua fungao ¢ para inibir o crescimento ou
matar os microbios patogénicos, ou seja, bactérias, fungos e virus. Combinando as propriedades
de polimeros e nanoparticulas, pode gerar um material com melhores propriedades oOticas,
eletronicas, mecanicas e virucidas. As propriedades das nanoparticulas de cobre (NPCu) sao
amplamente comprovadas e mostram uma resposta significativa mesmo em concentragdes mais
baixas devido a sua alta relacdo superficie/volume, sendo altamente vantajosa por ndo haver
diferengas significativas nos parametros de processamento do polimero e baixo custo
comparada com as nanoparticulas de prata e ouro (THOKALA et al., 2017).

A partir destas constatacoes, ¢ evidente a necessidade de desenvolver novos materiais
sustentaveis que tenham ag¢ao biocidas contra virus. O propdsito deste trabalho ¢ a incorporagao
de NPCu em matriz polimérica de PET virgem e PET PCR, para desenvolver nanocompdsitos
com propriedades virucidas com possiveis aplicagdes em superficies plasticas hospitalares de

alto contato humano, visando ao combate do Covid-19.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

Desenvolver nanocompdsitos poliméricos de matriz PET virgem e PET PCR, aditivados
com NPCu, para obten¢do de materiais com atividade virucida para aplicacdo em superficies

plasticas hospitalares.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Produzir filamentos de compdsitos PET em diferentes concentragdes, usando o
delineamento experimental de mistura para o PET virgem, PET PCR e NPCu;

b) Caracterizar os materiais produzidos (PET, PET PCR e nanocompositos) mediante
técnicas morfologicas (MEV e MET), espectroscopicas (FTIR), e térmicas (TGA e
DSC);

c) Avaliar as propriedades mecanicas (tensao, alongamento, modulo de elasticidade e
impacto) dos materiais produzidos;

d) Estudar a atividade virucida dos nanocompositos produzidos de acordo com a norma

ISO 21702:2019.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 POLIMEROS

A termo polimero deriva-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Deste
modo, o polimero ¢ uma macromolécula composta por milhares de meros, com ligacdes
covalentes. Dependendo da composi¢ao de quimica, nimero médio de meros e tipo de ligagdo
covalente, dividimos os polimeros em trés grandes classes: plasticos, borrachas e fibras
(CANEVAROLO, 2006). Em relagdo ao comportamento sob temperaturas elevadas, os
polimeros sdao classificados como termoplasticos ou termorrigidos. Os polimeros
termoplasticos geralmente tém estruturas lineares e ramificadas, eles amolecem quando sdo
aquecidos e endurecem quando sdo resfriados, processo que sdo reversiveis e podem ser
repetidos. Uma degradacao irreversivel ocorre quando a temperatura de um termopléstico €
aumentada excessivamente, acima de sua temperatura de fusdo. Do contrario, os polimeros
termorrigidos, uma vez endurecidos, ndo amolecerdo ao serem aquecidos, e suas estruturas
apresentam ligacdes cruzadas e em rede. Somente um aquecimento até temperaturas excessivas
causara o rompimento dessas ligagdes cruzadas e a degradagdo do polimero (CALLISTER;
RETHWISCH, 2018).

Eles podem ser de origem natural, como a seda, a celulose, as fibras de algodao, etc., ou
sintéticos, como o polipropileno (PP), o PET, o polietileno (PE), o poli(cloreto de vinila) (PVC).
A maioria das propriedades fisicas dependem do comprimento das moléculas, ou seja, variam
de acordo com a massa molar dos polimeros (CANEVAROLO, 2006; MANO; MENDES,
1999).

Os termoplasticos sao moldaveis quando aquecidos e possuem baixa densidade, boa
aparéncia, sao isolantes térmicos e elétricos, resistentes ao impacto e possuem baixo custo,
portanto, apresentam uma larga faixa de aplicagdes. Devido a estas propriedades o consumo
dos polimeros vem crescendo no Brasil e no mundo. Apesar da existéncia de uma grande
variedade de termoplasticos, apenas cinco deles, ou seja, o PE, o PP, o PS, o PVC e o PET
representam cerca de 90% do consumo nacional (SPINACE; DE PAOLI, 2005).

No ano 2019, no Brasil, houve uma producao de 7,1 milhdes e consumo de 7,6 milhdes
de toneladas de polimeros e no 2020 uma producao de 7,3 milhdes e consumo de 7,7 milhdes
de toneladas, representando um crescimento de 2,7% na producao e de 1,3% no consumo de

um ano para outro (ABIPLAST, 2019, 2020).
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3.2 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - PET

Os poliésteres sdo uma das classes atualmente mais importantes de polimeros. Na sua
forma mais simples, os poliésteres sdo produzidos pela reagao de policondensagao de um glicol
(ou dialcool) com um &cido carboxilico difuncional (ou diacido). Centenas de poliésteres
existem devido a miriade de combinagdes de dialcodis e didcidos, embora apenas cerca de uma
duzia sejam de importancia comercial (SCHEIRS; LONG, 2004).

A humanidade utiliza poliésteres naturais desde os tempos antigos. Existem relatos do
uso de goma-laca (um poliéster natural secretado pelo inseto lac) pelos antigos egipcios para
embalsamar mumias. No inicio do século passado, goma-laca ainda era usada como resina de
moldagem para registros fonograficos. Na década de 1930, foi o inicio dos polimeros sintéticos,
sendo os poliésteres alifaticos, sintetizados nos Estados Unidos da América por Carothers na
DuPont. Posteriormente, em 1941, foram descobertos no Reino Unido, os poliésteres
aromaticos por J.R. Whinfield e J.T. Dickson da Calico Printers Association com a obtengao
do PET e suas propriedades mecanicas superiores, patenteado para sua utilizacdo em fibras com
aplicagoes téxteis. No entanto, a producdo em escala comercial somente iniciou-se em 1955.
Em 1962, surgiu o primeiro poliéster pneumatico utilizado pela Goodyear e s6 nos anos 1970,
com o processo de injecdo e sopro houve a introdu¢do do PET na aplicacdo de garrafas,
revolucionando o mercado de embalagens, principalmente o segmento de bebidas (SCHEIRS;
LONG, 2004).

O PET chegou ao Brasil em 1988 e seguiu uma trajetoria semelhante ao resto do mundo,
sendo utilizado primeiramente na indistria téxtil. A partir de 1993 passou a ter forte expressao
no mercado de embalagens, notadamente para os refrigerantes. Atualmente o PET esta presente

nos mais diversos produtos (ABIPET, 2021).

3.2.1 Processo de Obtenciao do PET

O processo de obtencao do PET para fabricagao de fibras e resinas ¢ similar. A principal
diferenca entre o PET utilizado para aplicacdo téxtil e para aplicagdo em embalagens esta na
massa molar: para fibras, a massa molar, avaliada através da viscosidade intrinseca ¢ da ordem
de 0,55 — 0,65 dL g'! e para aplicacio em embalagens a viscosidade atinge valor de até
0,84 dL g'!, obtida através do processo de polimerizagio no estado solido. A molécula apresenta
a mesma estrutura quimica em ambas as aplicagdes (GUERRA, 2015).

O PET ¢ um poliéster termoplastico cuja estrutura molecular origina-se da reacdo de

policondensacdo entre as unidades de etileno glicol (segmento flexivel) e de acido tereftalico
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(segmento rigido). Estas unidades sdo dispostas em estruturas planares praticamente estendida,

como mostra a representacdo esquematica da Figura 1 (CRUZ et al., 2011).

Figura 1- Reagdo de formagdo do PET.

O O
CH;—CH2 + HOOC COOH = | C c CH;!
oo Pl o
: n
Etilenoglicol Acido Tereftalico Poli (tereftalato de etilenc) - PET

Fonte: CRUZ et al., 2011.

O PET ¢ um polimero semicristalino e velocidade de cristalizagdo baixa, podendo
apresentar-se amorfo a temperatura ambiente quando resfriado bruscamente a partir do estado
fundido ou cristalino. A velocidade com a qual o material cristaliza esta relacionada com a sua
massa molecular e viscosidade do polimero. O aumento da massa molecular proporciona uma
diminui¢do na mobilidade da cadeia de PET e na velocidade de cristaliza¢do. A cristalinidade
maxima, usada para aplicacdes em engenharia ndo ultrapassa 55%. Para o PET grau injecdo ¢é
necessaria uma rapida velocidade de cristalizacao, pois a temperatura do molde deve ser menor
para dar as pegas alto grau de cristalinidade. Outros tipos de PET usados na industria tais como
grau filme ou grau garrafa, sdo mais amorfos. No tipo usado para as garrafas de bebidas
carbonatadas, o grau de cristalinidade ¢ normalmente em torno de 25% (CRUZ et al., 2011;
MANO; MENDES, 1999).

O PET ¢ um material facilmente degraddvel quando processado. A hidrélise ¢ o
processo degradativo mais importante no PET e ocorre quando o polimero ¢ submetido a altas
temperaturas, sem a devida etapa de secagem anterior ao processamento. A hidrdlise ¢ uma
reacdo quimica em que a dgua reage com o polimero, resultando em um material com menor
peso molecular. Essa reducao de peso molecular leva a diminuicdo nas propriedades mecanicas,
0 que torna o material quebradico. A hidrélise pode ser catalisada tanto por acidos como por
bases, o que torna este tipo de degradacao nociva, pois um dos produtos de hidrolise do PET ¢
um fragmento da molécula com um grupo carboxila terminal, capaz de catalisar uma proxima
reacdo de hidrolise, conferindo assim um carater auto catalitico para este processo (CRUZ et

al.,2011; DE PAOLI, 2008).
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3.2.2 Reciclagem do PET

A reciclagem ¢ comumente conhecida como a modificagdo de um residuo so6lido para
aplicagdo novamente na matéria-prima ou novos produtos, com alteragdes e atribuindo

caracteristicas nos estados fisico, fisico-quimico ou biologico (BRASIL, 2010).

Considerada uma das melhores opg¢des na hierarquia de gerenciamento de residuos
solidos para reduzir os impactos apresentados pelos residuos de plastico de embalagens pos
consumo, a reciclagem oferece a oportunidade de usar plasticos recuperados para fabricar um
novo produto. Além disso, através da reciclagem ¢ possivel diminuir a quantidade de rejeito
urbano, conservar reservas de energia ndo renovaveis e agregar valor social e ecoldgico a
produtos, valorizando a qualidade de vida e estendendo uma nova oportunidade de recuperagao
e equilibrio ao meio-ambiente (BENITEZ et al., 2002; EZEAH et al., 2013).

De acordo com Spinacé e De Paoli (2005) a reciclagem de polimeros pode ser
classificada em quatro categorias: primdria, secunddria, tercidria e quaterndria. A seguir, sao
descritas estas categorias:

Reciclagem primadria: consiste na conversao dos residuos poliméricos industriais por
métodos de processamento padrao em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas dos
produtos originais produzidos com polimeros virgens.

Reciclagem secunddria: conversao dos residuos poliméricos provenientes dos residuos
solidos urbanos por um processo ou uma combinagdo de processos em produtos que tenham
menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem.

Reciclagem tercidria: processo tecnoldgico de produg¢do de insumos quimicos ou
combustiveis a partir de residuos poliméricos.

Reciclagem quaternaria: processo tecnologico de recuperacdo de energia de residuos
poliméricos por incineragao controlada.

A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como reciclagem mecénica ou
fisica, o que diferencia uma da outra ¢ que na primadria utiliza-se polimero pos-industrial e na
secunddria, pos consumo. A reciclagem terciaria também ¢ chamada de quimica e a quaternaria
de energética (SPINACE; DE PAOLI, 2005).

A reciclagem mecénica apresenta maiores vantagens, ja que o processo € relativamente
simples, ambientalmente amigavel e requer baixo investimento comparado as reciclagens
terciaria e quaternaria. A principal desvantagem consiste nas altera¢des das propriedades do
polimero que podem ocorrer durante o processo, principalmente a degradagdo, devido a reducao
da massa molar (CRUZ et al., 2011; ROMAO et al., 2009).
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O PET ¢ um material reciclavel extremamente resistente, leva em média 100 anos para
se decompor e ¢ um grande causador da degradacdo do meio. Dentre os muitos beneficios da
reciclagem do PET, temos: redugdao do volume de lixo coletado, economia de petrdleo,
economia de energia, geracdo de empregos € menor preco para o consumidor dos artefatos
produzidos com plastico reciclado (aproximadamente 30% mais barato do que os mesmos
produtos fabricados com matéria-prima virgem). A fabricacdo de uma garrafa PET reciclada
demanda 70% menos energia e 20% menos agua do que a de uma garrafa feita de material
virgem. A cada 1 tonelada de material reciclado produzida, gera empregos para 3,16 catadores
e reduz 1,1 tonelada de residuos plésticos dispostos em aterros (ABIPLAST, 2019; CRUZ et
al.,2011; GONTUO et al., 2010; VIALLI, 2012).

O Brasil segue sendo um dos lideres mundiais na reciclagem do PET, com 55% das
embalagens efetivamente recicladas em 2019. O volume equivale a 311 mil toneladas do
produto, 12% acima do registrado em 2018, que geraram um faturamento de mais de RS 3,6
bilhdes, ou 36% do faturamento total do setor do PET no Brasil (MARCON, 2021).

Através da resolucdo RDC n° 20 de marco de 2008, a ANVISA possibilitou o uso de
tecnologias para a produgdo da resina reciclada pos-consumo (PET-PCR) grau alimenticio para
fabricacao de embalagens de alimentos utilizando apenas resina reciclada e obrigou a marcagao
na embalagem final a expressdo “PET PCR”. Com isso tornou-se possivel a fabricagdo de
garrafas PET recicladas a partir das garrafas PET pos-consumo, a chamada tecnologia bottle-
to-bottle que corresponde a uma etapa adicional do processo de reciclagem tradicional. O
material ¢ separado, lavado, cortado ou moido e depois encaminhado para a extrusdo. Em
seguida o material ¢ passado por um reator de policondensacdo, onde ocorre o aumento da
viscosidade do PET. Na policondensagao a resina ¢ submetida a uma temperatura de 270 °C
por um periodo superior a 15 horas em atmosfera inerte ou vicuo para garantir a eliminagao
dos possiveis contaminantes, € 0 aumento de sua massa molar. (CRUZ et al., 2011).

A reciclagem mecanica do PET PCR, mais utilizada no Brasil ¢ no mundo, normalmente
consiste em uma etapa inicial de coleta, triagem e enfardamento do PET PCR. Em seguida, os
fardos sdo levados para remog¢ao de contaminantes por nova etapa de triagem, com posterior
lavagem, secagem e fusio (MANCINI et al., 1998; ROMAO et al., 2009).

O indice de reciclagem pléstica mecanica pos-consumo no Brasil em 2018 foi de 22,1%
(757.645 toneladas) e o indice em 2019 foi de 24% (838.500 toneladas), sendo o setor de higiene
pessoal e limpeza domésticas (frascos e garrafas em geral) o principal mercado consumidor de

PET PCR. (ABIPLAST, 2019, 2020). A Associagao Brasileira da Industria do PET (ABIPET)
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¢ uma entidade brasileira sem fins lucrativos que retine a cadeia produtiva do setor de PET no
Brasil e representa cerca de 80% do setor. O décimo censo divulgado pela institui¢do mostrou
que o uso do PET reciclado para embalagens cresceu e se aproximou do patamar da industria

téxtil, que por muitos anos foi o principal setor de uso do PET reciclado (ABIPET, 2016).

3.3 POLIMEROS COM ATIVIDADES ANTIMICROBIANAS

Muiioz-Bonilla ef al (2014) sintetizaram a classificacdo dos polimeros antimicrobianos
em quatro categorias (como ilustrado na Figura 2), com as caracteristicas descritas como: (a)
polimeros com propriedades antimicrobianas inerentes; (b) polimeros quimicamente
modificados; (c) polimeros com agente antimicrobiano organico e (d) polimeros com agente

antimicrobiano inorganico. A seguir, sdo descritas as classificagdes mencionadas:

Figura 2 - Representagdo dos polimeros com atividades antimicrobianas.

n' ¢ = Fragdes oumoléculas antimicrobianas ® = Composto antimicrobiano inorganico

Fonte: MUNOZ-BONILLA et al, 2013.

a) Polimeros com propriedades antimicrobianas inerentes: como o nome indica, estes
sdo polimeros que exibem atividade antimicrobiana por si mesmo. Sdo exemplos
desta classe os polimeros com atomos de nitrogénio quaternario (exemplo: polimeros
acrilicos e metacrilicos, polieletrélitos cationicos conjugados, polissiloxanos etc.),
polimeros que contenham guanidina, polimeros que imitam peptideos naturais,

polimeros halogenados, polimeros que contenham derivados de fosforo e enxofte,
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polimeros derivados de acidos fenolico ou benzoico, polimeros organometalicos,
entre outros;

b) Polimeros quimicamente modificados: sdo polimeros que sofreram modificacdes
quimicas em sua estrutura para a obtengdo de propriedades antimicrobianas.
Participam desta classe: (I) uma pequena molécula com atividade antimicrobiana
ligada covalentemente a cadeia do polimero, (II) peptideos antimicrobianos ligados
a um polimero inativo e (III) polimeros antimicrobianos enxertados em um polimero
regular;

c) Polimeros com agente antimicrobiano organico: sdo polimeros onde a atividade
antimicrobiana se deve a: (I) ligagdo covalente entre um agente antimicrobiano,
natural ou sintético, ao polimero com o composto correspondente e as (II) blendas de
um polimero antimicrobiano com polimeros ndo ativos para lhes conferir
caracteristica biocida;

d) Polimeros com agente antimicrobiano inorgdnico: nesta categoria, a atividade
antimicrobiana do composto final ¢ obtida pela incorporagdo de sistemas

inorganicos, tais como, metais, 6xidos metalicos ou cargas modificadas.

O conhecimento do mecanismo de acdo dos polimeros com propriedades
antimicrobianas ¢ um caminho para desenvolver novas composi¢cdes ou usar materiais ja
existentes para a produgdo de artigos que possam inibir o surgimento de infecgdes provocadas

pela presenga de microrganismos e problemas adversos a satide (RIBEIRO, 2019).

3.3.1 Aditivos Antimicrobianos para Polimeros

A utilizagdo de polimeros para desenvolver nanocompdsitos com atividade
antimicrobiana nao fornece apenas uma func¢ao de suporte para as NPs, mas também pode
melhorar o desempenho dos nanocompdsitos. Esse comportamento esta relacionado
principalmente com trés fenémenos: a sinergia entre o polimero e as NPCu aumenta a
capacidade antibacteriana do material (nanocompd6sito) em relagao aos componentes separados;
a capacidade dos polimeros para a libertagdo de ions a longo prazo, prolongando assim a
atividade do nanocompdsito; e o efeito de aumentar a area superficial, associada a dispersao
fina de nanoparticulas de cobre no polimero, ao nivel da atividade. (ASSUNCAO, 2018;
TAMAYO et al., 2016)

Aditivos antimicrobianos podem ser definidos como agentes que provocam a destruicao
dos microrganismos ou inibem o seu crescimento. Os antimicrobianos usados em polimeros
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podem ser classificados em duas grandes categorias: organicos ou inorganicos. Mesmo que
corriqueiramente sejam chamados de biocidas, existem duas diferentes formas de agdo: biocida
propriamente dito (levando a morte do microrganismo) e biostatico (prevenindo a reproducao).
Os aditivos organicos sao biostaticos e os inorganicos combinam propriedades biocidas e
biostaticas (ALVAREZ-PAINO et al., 2017).

A escolha do tipo de aditivo adequado para uma determinada aplicagdo deve ser baseada
em uma série de fatores, tais como: tipo de microrganismos a que se deseja controlar/combater,
concentracdo inibitéria minima (CIM) tempo desejado de atividade do agente, intensidade do
efeito, tipo de polimero onde o aditivo sera usado, condi¢des de processamento (incorporacao),
migragao, lixiviacao, estabilidade ao calor, custo, entre outros (JONES, 2008; RIBEIRO, 2019).

A fundamentacdo dos sistemas organicos de prote¢do antimicrobiana se baseia em
pequenas moléculas, que sdo incorporadas ao polimero e migram para a superficie formando
uma pelicula. A migragdo ocorre pelo gradiente de concentracdo do aditivo presente na massa
do polimero para superficie, sendo sustentada pela diferenca de compatibilidade entre o aditivo
antimicrobiano e o substrato polimérico onde esta disperso. A pelicula de antimicrobiano ¢
alimentada constantemente através de aditivo adicional, quando a superficie ¢ limpa, ou quando
o aditivo for perdido para o ambiente (JONES, 2009).

De acordo com Hansen et al (2014) o teor tipico de aditivos antimicrobianos em
produtos plasticos varia de 0,001% a 1% em peso. A constante migracdo do agente
antimicrobiano para a superficie garante uma alta taxa de atividade e a interacdo rapida com
muitos microrganismos, que com o decorrer do tempo, o teor antimicrobiano reduza ou se
extingue essa atividade. Por consequéncia, os aditivos organicos sao mais recomendados para
itens descartaveis, de menor vida util e sua utilizacao ¢ limitada a polimeros com temperatura
de processamento mais baixos, para que ndo haja a sua decomposicdo por volatilizacao
(JONES, 2009).

Historicamente, os sistemas inorganicos de prote¢do antimicrobiana utilizam metais
como agentes biocidas. Os ions dos metais influenciam diretamente na atividade celular e os
metais essenciais (Na, Mg, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se e Mo), para a vida dos
microrganismos podem ser fatais para as células, quando estdo em excesso. Os metais ndo
essenciais, como a prata, o mercurio € o telirio, sdo extremamente tOxicos para as bactérias e
mostram atividade biocida em baixissimas concentracdes (LEMIRE et al.,2013). Quando os

aditivos a base de metais sdo incorporados a matriz polimérica, eles permanecem in situ,
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liberando ions e mantendo a atividade antimicrobiana enquanto durar a vida util do produto
final (JONES, 2008).

Os sistemas inorganicos de protegdo antimicrobiana tendem a ser mais estaveis
termicamente que os sistemas organicos, pois os metais ndo sofrem degradacdo nas
temperaturas convencionalmente usadas para o processamento de termoplasticos, e sdo
indicados para polimeros com temperaturas de processamento elevado (~200°C) (PALZA,

2015)..

3.4 O COBRE E SUAS PROPRIEDADES CONTRA MICROORGANISMOS

O inicio da historia dos metais teve origem no periodo neolitico, h4 aproximadamente 6
milénios antes de Cristo (a.C), com o surgimento do uso do cobre na Asia, sendo este periodo
denominado de Calcolitico ou Idade do Cobre. O cobre foi o primeiro metal utilizado pela
civilizagdo humana para fabricar utensilios e, mesmo que empiricamente, desde a antiguidade
tem reconhecida a sua atividade antimicrobiana. O registro mais antigo para uso médico do
cobre ¢ mencionado em um antigo papiro egipcio, um dos livros mais antigos, datado entre
2600 e 2200 a.C., que descreve o uso do cobre para esterilizar feridas e dgua de beber. Gregos,
romanos, astecas e outros povos, também usavam o cobre e seus compostos para o tratamento
de dores de cabeca, queimaduras, vermes intestinais, infeccdes de ouvido e para higiene em
geral (GRASS et al., 2011; RIBEIRO, 2019).

O cobre ¢ um oligoelemento essencial na maioria dos organismos vivos € hoje sao
conhecidos mais de 30 tipos de proteinas contendo cobre. Um exemplo relevante ¢ a enzima
lisil oxidase, que estd envolvida na ligagdo cruzada de coldgeno e tirosinase, necessaria para a
sintese de melanina e dopamina B-hidroxilase, que funciona na via da catecolamina, citocromo
¢ oxidase, o aceitador de elétrons terminal da cadeia respiratdria, e o superoxido dismutase,
exigido para a defesa contra os danos oxidativos. Nestas enzimas, o cobre serve como
doador/aceitador de elétrons alternando entre os estados redox Cu (I) e Cu (II). Outras proteinas
de cobre, como a plastocianina ou azurina, atuam como transportadores de elétrons
(ASSUNCAO, 2018; RIBEIRO, 2019).

Os problemas de saude humana relacionados ao cobre sdo especialmente associados a
uma deficiéncia em vez de toxicidade aguda ou cronica do cobre. A pele humana possui baixa
sensibilidade ao cobre e, por via de contato, o cobre metélico ¢ considerado um elemento seguro
para o homem, com o exemplo da aplicagao em dispositivos intrauterinos (DIU) usados como

método contraceptivo (PALZA et al., 2014). Apesar da baixa sensibilidade humana ao metal,
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0s microrganismos sdo altamente susceptiveis aos efeitos toxicos do cobre, que em excesso, ¢
altamente toxico e causa danos as células. Quando a exposi¢do ao cobre excede a tolerancia
humana, seja por ingestdo ou inalagdo, sdo observados efeitos toxicos nos tratos respiratorio,
gastrointestinal e outros tecidos. Em estudos da toxidade aguda de particulas de cobre de
dimensdes micrométrica (17 pm) e nanométrica (23,5 nm), as NPs apresentaram maior
toxicidade por poderem penetrar facilmente no corpo através do contato com a pele, inalagdo e
ingestdo, quando comparadas ao estado in natura, as nanoparticulas incorporadas em uma
matriz polimérica permanecem in situ e oferecem baixos riscos de exposi¢do (ESPIRITO
SANTO et al., 2011; INGLE et al., 2014; JONES, 2008).

Em relagdo as propriedades antibacterianas do cobre metalico, varias formas mostram
ser biocidas a uma variedade de microrganismos. As particulas de cobre, o 6xido de cobre, o
cobre i6nico e os complexos moleculares contendo cobre demonstraram algum grau de
propriedades antibacterianas. O cobre e os seus complexos foram amplamente utilizados como
materiais efetivos para esterilizar liquidos, téxteis e tecidos humanos durante séculos. O cobre
tem a capacidade de eliminar bactérias e virus quando usado como superficie antimicrobiana
(ASSUNCAO, 2018; JONES, 2008; SUBRAMANIAN, 2013).

A vantagem do uso do cobre ndo estd relacionada somente a sua efetividade
antimicrobiana, mas também a baixa toxicidade humana quando comparado a outros materiais
biocidas. Entretanto, o uso de NPs ainda traz preocupagdes relativas ao meio ambiente e a saude
humana que necessitam ser mais bem exploradas para permitir o desenvolvimento de estratégias
seguras de consumo (PALZA, 2015).

O cobre tem a capacidade de eliminar bactérias e virus quando usado como superficie
antimicrobiana. Quando o cobre entra em contato com estes microrganismos, ele leva a
distor¢do repentina da parede celular e exterminio da membrana celular, pois os ions de Cu que
tém uma forte reducdo podem extrair os elétrons das bactérias, fazendo com que o seu
citoplasma escorra e o seu nucleo celular oxide, levando a morte desses organismos. Ademais,
o cobre ainda pode inibir a fung¢ao das enzimas respiratorias proximas das membranas celulares,
ligando-se aos seus grupos tiol (ASSUNCAO, 2018).

A toxicidade do cobre para microrganismos, incluindo toxicidade para virus, pode
ocorrer através o deslocamento de metais essenciais de seus locais de ligacdo nativos, de
interferéncia na fosforilagdo oxidativa e equilibrio osmotico e de alteragdes no estrutura

conformacional de acidos nucléicos, membranas e proteinas (BORKOW et al., 2010).
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Virios estudos relatam o efeito da toxidade do cobre em diferentes espécies de virus.
Apesar de alguns microrganismos terem mecanismos de resisténcia ao cobre, geralmente a
exposicao a altas concentragdes deste oligoelemento resultam em danos a componentes
celulares. Os virus nao t€ém mecanismos de reparo ao DNA, barreiras de permeabilidade,
sequestro intra e extracelular de metais por envelopes celulares, membrana de transporte de
metal ativo, bombas de fluxo e desintoxicagdo enzimatica de metal, mecanismos como 0s
encontrados em bactérias e células. A capacidade reduzida do virus para resistir ao cobre
podem, portanto, explicar sua alta vulnerabilidade ao metal. (BORKOW; GABBAY, 2005).

Diversas condig¢des devem ser consideradas para potenciar a propriedade antimicrobiana
do cobre, nomeadamente, a temperatura e humidade, aplicacdo hiimida ou seca, concentragdo
de cobre, tamanho do elemento antimicrobiano, tipo de contato, forma do cobre, método de
preparagdo e ambiente quimico. Grande parte dos estudos mostram uma melhor eficacia
antimicrobiana de cobre em condi¢cdes de concentracdo superiores ou iguais a 55%.
Sistematicamente, os estudos usando cobre (99,9% Cu) mostram uma potencializagdo da agao
antimicrobiana com uma inativagao completa dos microrganismos testados em alguns minutos.
Deste modo, quanto maior a concentragdo de cobre, mais rapida e eficiente ¢ a agdo
antimicrobiana (VINCENT et al., 2016).

Efeitos e mecanismos estdo resumidamente mostrados na Figura 3, elucidando as
propriedades antimicrobianas do cobre, tais como: (a) as propriedades oxirredutoras do metal
que levam a processos que prejudicam os lipidios , proteinas, DNA e outras biomoléculas; (b)
o deslocamento de metais essenciais do seu local de ligacdo original ou interacdo com ligantes
e (c) alteragdes na estrutura conformacional dos acidos nucleicos e proteinas e a interferéncia
com os processos de fosforilagcao oxidativa e balango osmotico.

Os mecanismos de oxirreducdo do cobre podem causar danos as células e esta
capacidade de doar e receber elétrons em um processo continuo ¢ um fator determinante para a
atividade antibacteriana do cobre e detalham estudos que insinuam que o mecanismo de
toxicidade do cobre esta ligado a liberacao de radicais hidroperoxidos (GRASS et al., 2011;
PRADO et al., 2012).

O cobre tem a facilidade de catalisar reagdes que resultam na producdo de radicais
hidroxila. O radical hidroxila gerado nessas reagdes ¢ agudamente reativo € podem deteriorar

as moléculas através da oxidagao de proteinas e lipidios (GRASS et al., 2011).
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Figura 3 - Mecanismo de toxicidade do cobre contra microrganismos.
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Fonte: adaptado de BORKOW; GABBAY, 2005.

Segundo Palza (2015), determinados atomos de metal podem formar ligacao covalente
com enxofre levando a formagao de proteina dissulfeto e a deplecao (abatimento) das reservas
de antioxidante, particularmente glutationa, dentro das células microbianas.

Espirito Santo et al., (2011), dizem que especificamente os ions cobre inativam as
proteinas por danos aos grupos Fe-S em desidratases citoplasmaticas.

Os ions de Cu?* tem uma simpatia direcionada ao DNA e podem ligar e desordenar as
estruturas helicoidais através de reticulagdes internas e internas das cadeias (BORKOW;

GABBAY, 2005).

3.4.1 Nanoparticulas de Cobre

A nanotecnologia produziu diversos materiais em nivel de nanoescala (10° m = 1 nm).
Nanoparticulas (NPs) s3o uma ampla classe de materiais que incluem substancias particuladas,
que tém uma dimensao menor que 100 nm em uma direcdo (KHAN; SAEED; KHAN, 2019).
Com o desenvolvimento da nanotecnologia, uma nova geragdo de nanoparticulas a base de
cobre (NPCu) pode ser produzida, que também mostra comportamento biocida (DELGADO et
al.,2011).

De acordo com Khezerlou et al., (2018) O tipo de material usado para preparar NPs e
seu tamanho sdo dois fatores importantissimos que afetam a eficiéncia e eficacia da atividade
antimicrobiana. A Relagdo superficie / volume aumenta consideravelmente com a reducao do
tamanho da particula, que melhora algumas propriedades como o tratamento térmico,
transferéncias de massa, taxa de dissolucdo e atividade catalitica. Atualmente, algumas

possibilidades foram mais relatadas pela literatura, tais como: (a) toxicidade de ions metalicos
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livres decorrente da dissolucdo de metais da superficie de NPs, (b) estresse oxidativo via
geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) na superficie de NPs. NPCu devido as suas
caracteristicas biologicas, quimicas e fisicas Unicas propriedades, atividades antimicrobianas,

bem como baixo custo sao de grande interesse para cientistas (KHEZERLOU et al., 2018).

3.5 NANOCOMPOSITOS

A incorporagdo de NPs em matriz polimérica, gera novos materiais denominados
nanocompositos. As NPs além de fornecer a atividade antimicrobiana, pode melhorar o
desempenho mecanico, otico etc. O polimero fornece a matriz de suporte e também pode
melhorar o desempenho antimicrobiano dos nanocompdsitos e minimizar o risco de liberacao
de nanoparticulas no ambiente (SPORTELLI et al., 2020; TAMAYO et al., 2016). E relevante
conhecer e entender quais sdo as principais caracteristicas dos polimeros que podem influenciar
na eficacia do composto polimero/cobre. Estrutura quimica, morfologia e polaridade podem
influenciar a taxa de liberagdo de ions metélicos, afetando diretamente a agdo biocida do
composto (THOKALA et al., 2017).

Os ions libertados em compositos de prata ocorrem nas margens do polimero amorfo e,
portanto, diminuem com o aumento da cristalinidade. Por outro lado, a liberacdo de ions
aumenta com a polaridade do polimero (DAMM et al., 2008).

Diversas técnicas tém sido utilizadas para produzir os nanocompositos com
propriedades antimicrobianas. Dentre essas técnicas, os métodos ex situ e in situ sdo as

principais vias de preparacdo e estdo ilustrados na Figura 4 (TAMAYO et al., 2016).

Figura 4 - Principais rotas de producdo de nanocompésitos polimero/NPs.
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Fonte: RIBEIRO, 2019.
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Os métodos in situ para produgdo dos nanocompositos € baseado na polimerizagao dos
mondmeros com as nanoparticulas. As nanoparticulas devem ser dispersas na solucdo de
mondmeros ou solventes antes da polimerizagdo, ou ainda, a sintese das nanoparticulas ¢
conduzida simultanecamente com a polimerizagdo. Nos métodos ex sifu a sintese das
nanoparticulas e a polimerizagdo dos mondmeros ocorrem separadamente, sendo
posteriormente combinados por mistura a quente no estado fundido ou mistura em solucdo. A
dispersdo de particulas na superficie do polimero, tais como: pulverizagdo, revestimento por
imersdo sao classificados como métodos ex situ (TAMAYO et al., 2016). Os métodos in situ
sdo mais utilizados para a fabricagdo de nanocompdsitos e hidro-géis e os métodos ex situ para
compositos termoplasticos, onde a alta viscoelasticidade da matriz melhora a dispersdo das

particulas (PALZA, 2015).

3.6 SOBREVIVENCIA DOS VIRUS NAS SUPERFICIES

A sobrevivéncia dos virus no meio ambiente ¢ afetada por uma combinagdo de fatores
bioldgicos, fisicos e quimicos, descritos na Figura 5. A potencial causa de disseminagdo viral
através de superficies contaminadas depende principalmente da capacidade dos virus de manter

a infectividade enquanto estao no ambiente (VASICKOVA et al., 2010).

Figura 5 - Fatores que afetam a sobrevivéncia dos virus nas superficies.
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Fonte: adaptado de VASICKOVA et al., 2010.

A contaminacdo de superficies de toque frequentes em ambientes de saude sdo uma
fonte potencial de transmissdo viral. Nao foram encontrados dados sobre a transmissibilidade

de coronavirus de superficies contaminadas para maos. No entanto, pode-se mostrar com o virus
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Influenza A que um contato de 5s ¢ suficiente para transferir 31,6% da carga viral para as maos
(KAMPF, 2020). Verificou-se também que os dedos contaminados poderiam posteriormente
transferir o Novovirus para até sete superficies limpas (BARKER et al., 2004). E uma maganeta
contaminada, pode ser fonte de contaminagao para pelo menos 14 pessoas (VASICKOVA et
al.,2010).

Van doremalen et al., (2020) testaram a viabilidade do SARS-CoV-2 em diferentes
condi¢gdes ambientais (aerossois, plastico, ago inoxidavel, cobre e papelao). A viabilidade mais
longa foi em superficies de ago inoxidavel e plastico; a meia-vida média estimada do virus ¢ de
aproximadamente 5,6h em ago inoxidéavel e 6,8h em plastico. O cobre foi encontrado eficaz na
inativagdo do virus em um tempo menor.

Os coronavirus humanos podem persistir em superficies inanimadas como pldastico,
vidro, fibras e metais até nove dias. O SARS-CoV-2 permanece infeccioso no ar por 3h e em
superficies inanimadas como papeldo, cobre, plastico e ago até 24, 4, 72 e 48h, respectivamente

(AKRAM, 2020).

3.6.1 Persisténcia do SARS-CoV-2 em Superficies Plasticas

A persisténcia do SARS-CoV-2 na superficie plastica foi relatada em dois estudos
recentes. No primeiro, o SARS-CoV-2 manteve sua infectividade por 4 dias, porém, foi
completamente deteriorado apos 7 dias na superficie plastica a temperatura ambiente e 65% de
umidade (CHIN et al., 2020). O segundo estudo demonstrou que o SARS-CoV-2 manteve sua
infectividade por 3 dias na superficie pléstica a temperatura ambiente. O mesmo estudo nao
encontrou diferenca entre a persisténcia de SARS-CoV-2 e SARS-CoV-1 na superficie plastica
e ambos os virus perderam completamente sua infectividade apos 4 dias (VAN DOREMALEN
et al.,2020).

Embora a carga viral de coronavirus em superficies inanimadas ndo seja conhecida
durante uma situagdo de surto, ¢ plausivel que os fomites infectados com SARS-CoV-2
desempenham um papel fundamental na transmissdo indireta da doenca Covid-19

(PASTORINO et al., 2020).
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4 METODOLOGIA

A Figura 6 apresenta um fluxograma dos procedimentos experimentais desta pesquisa,
que vai desde a produgdo dos nanocompoésitos, caracterizagdes microscopicas,

espectroscopicas, térmicas € mecanicas, até a realiza¢ao dos ensaios virucidas.

Figura 6 - Fluxograma do procedimento experimental.
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Fonte: Autor, 2022.

4.1 MATERIAIS

Foram utilizadas resinas de PET virgem e resinas de PET PCR, com viscosidade
Intrinseca de 0,83 e 0,81 dL g ! respectivamente, fornecidas pela empresa Amcor Embalagens
da Amazonia Ltda (Brasil). As NPCu, com composi¢do de aproximadamente 99,9% de Cu e
dimensdes médias na faixa de 100 nm foram adquiridas da Hongwu International Group Ltda
(China). As especificagdes das NPCu sao descritas na Tabela 1. Na Figura 7 sdo apresentadas
imagens dos materiais utilizados para a fabricagdo dos nanocompositos: PET, PET PCR e
NPCluy, respectivamente.

Tabela 1 - Informacoes das NPCu.

Certificado de Analise

Nome do produto Copper Nano Powder
Tamanho da particula 100 nm
Cor Marrom Escuro
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Formato | Forma Esférica

Composicao Quimica

Cu >99,9%
As <=0.002% Fe <=0.005%
Bi <=0.001% Ni <=0.004%
Pb <=0.001% Sn <=0.001%
Sb <=0.002% Zn <=0.040%

Fonte: Hongwu International Group Ltda (2020).

Figura 7 - Imagem da resina de PET, PET PCR e NPCu.

Fonte: Autor, 2022.
42 METODOS

4.2.1 Delineamento Experimental

Dois planejamentos de experimento (DOE) de mistura foram realizados usando o
software Minitab, versdao 19.2, do tipo vértices extremo com réplicas e 3 componentes de
mistura. O primeiro com o PET e PET PCR variando de 0 a 99,9% e as NPCu variando de 0,1
a 1,0% (Tabela 2). O segundo com o PET e PET PCR variando de 0 a 90,0% e as NPCu variando
de 1,0 a 10% (Tabela 3). Os ensaios foram aleatorios e os resultados foram detalhados para

encontrar o nanocomposito com as melhores combinagdes virucidas.

Tabela 2 - Percentual de mistura de 0,1 a 1% elaborada no Minitab.

Amostra PET PET PCR NPCu
CP2 0,00% 99,00% 1,00%
CP3 99,90% 0,00% 0,10%
CP4 99,00% 0,00% 1,00%
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CP5 0,00% 99,45% 0,55%
CP6 99,45% 0,00% 0,55%
CP7 49,95% 49,95% 0,10%
CP8 49,50% 49,50% 1,00%
CP9 49,73% 49,73% 0,55%
CP10 24,86% 74,81% 0,33%
CP11 24,86% 74,36% 0,78%
CP12 74,81% 24,86% 0,33%
CP13 74,36% 24,86% 0,78%

Fonte: Autor, 2022.

Tabela 3 - Percentual de mistura de 1 a 10% elaborada no Minitab.

Amostra PET PET PCR NPCu
CP14 0,00% 99,00% 1,00%
CP15 0,00% 90,00% 10,00%
CP16 99,00% 0,00% 1,00%
CP17 90,00% 0,00% 10,00%
CP18 0,00% 94,50% 5,50%
CP19 94,50% 0,00% 5,50%
CP20 49,50% 49,50% 1,00%
CP21 45,00% 45,00% 10,00%
CP22 47,25% 47,25% 5,50%
CP23 23,63% 73,13% 3,25%
CP24 23,63% 68,63% 7,75%
CP25 73,13% 23,63% 3,25%
CP26 68,63% 23,63% 7,75%

4.2.2 Mistura e Secagem

Fonte: Autor, 2022.

As resinas de PET, PET PCR foram levadas para remoc¢do da humidade em estufa

(Figura 8) a 150 °C por 4h. Em seguida, de acordo com as propor¢des de misturas das Tabelas

2 e 3, passaram por pré-mistura simples para garantir uma boa homogeneidade.
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Figura 8 - Estufa utilizada para processamentos dos materiais.

Fonte: Autor, 2022.

4.2.3 Fabricacio dos Filamentos e Granulos

Ap0s a secagem, os compositos foram misturados em extrusora monorosca, da marca
AX Plasticos, modelo AX 16:26 (Figura 9), que tem capacidade de processamento de 2,0 kg
por hora. Para a obtengao dos filamentos foram usados os parametros da Tabela 4, finalmente,

os filamentos foram separados, armazenados e enviados para os ensaios virucidas.

Figura 9 - Extrusora.
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Tabela 4 - Pardmetros operacionais da extrusora.

Extrusora AX 16:26

Zona 1 279° C

Zona 2 280° C

Zona 3 281°C
Velocidade da rosca 40 RPM

Fonte: Autor, 2022.

4.2.4 Obtencio dos Granulos e Injecio

Os filamentos foram granulados no granulador da marca AX Plasticos, modelo

AXS5GRANI16. Para a obtengao dos corpos de provas para os ensaios mecanicos, os granulados

foram injetados pela mini injetora (Figura 10) da marca AX Plasticos, modelo AX INJ PLAS.

Os parametros utilizados estdao descritos na Tabela 5.

Figura 10 - Injetora.

Tabela 5 - Parametros operacionais da injetora.

Injetora AX INJ PLAS
Temp. do cilindro 280°C PET virgem
Temp. do cilindro 280°C PET reciclado
Temp. do cilindro 280°C Nanocomposito
Temp. do molde 28°C
Pressao de injecao 0,6 Mpa

Fonte: Autor, 2022.
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4.2.5 Caracterizacio Microscopica dos Materiais

A caracterizacdo morfoldgica dos materiais produzidos (PET, PET PCR e
nanocompositos) foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia
eletronica de transmissdao (MET). As imagens de MEV foram tomadas em um microscopio da
marca TESCAN, modelo VEGA 3, e aplicada uma tensdo do feixe de 5 kV. As imagens de

MET foram tomadas em um microscopico da marca Jeol, modelo JEM — 1400 Flash.

4.2.6 Caracterizacao Espectroscopica dos Materiais

A caracterizacdo espectroscopica dos materiais produzidos (PET, PET PCR e
nanocopositos) foi realizada por ATR-FTIR. Os espectros foram coletados em um
espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo IRAffinity - 1S, acoplado a um mddulo de
reflexao total atenuada (ATR) da marca Shimadzu, modelo MIRacle-10. As medidas foram
efetuadas na faixa de 4000 a 500 cm™ e resolucdo nominal de 4 cm™'. Os dados foram obtidos

utilizando o software IRsolution.

4.2.7 Caracterizacao Térmica dos Materiais

A caracterizagdo térmica dos materiais produzidos (PET, PET PCR e nanocompdsitos)
foi realizada através de TGA e DSC. Os dados da TGA foram tomados em um analisador
termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo TGA - 500. As amostras utilizadas na analise
foram obtidas na forma de po, pesadas em balacnga microanalitica da marca Mettler Toledo,
modelo MXS5 e levadas ao equipamento. Foi utilizado cadinhos de alumina como porta amostra,
aquecidas a 20 °C min™!. O aquecimento foi sob atmosfera de nitrogénio com vazio de 50 mL
min!.

Para a analise de DSC foi utilizado o calorimetro de varredura diferencial de marca
Mettler, modelo DSC1. Uma pequena porc¢ao da amostra (~10 mg) foi coletada com auxilio de
microespatula metalica e pesada em cadinho de Al (40 pL) utilizando balanga microanalitica
da marca Mettler Toledo, modelo MXS5. Realizou-se a prensagem com auxilio de pistao
apropriado e em seguida o cadinho foi selado com tampa furada e levado ao equipamento para
analise na faixa de temperatura ambiente até 300 °C. As corridas no aquecimento € no
resfriamento foram a uma taxa de 10 °C min™' e a atmosfera foi controlada com o uso de
nitrogénio.

As principais determinacdes desse ensaio foram as temperaturas de transi¢do vitrea

(Tg), fusao (Tm) e cristalizagdo (Tc) dos materiais (PET, PET PCR e nanocompositos), assim
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como a entalpia de cristalizagdo (AHc) para determinacdo do grau de cristalinidade dos

materiais.

4.2.8 Caracterizacao Mecanica dos Materiais

Para a realizacdo do ensaio de tragdo foi utilizado uma maquina universal de ensaios
mecanicos (Figura 11) da marca Instron, modelo 5582, célula de carga 150kN, resolugdo 0,01
kgf, velocidade de ensaio 0,5 mm min'. O ensaio foi realizado conforme ASTM - D638 — 14,
em sala com temperatura controlada entre 23 + 2 °C e umidade relativa 50 + 5% e tempo de
estabilizacdo destas condicoes superior a 3h. Foram testados 5 corpos de prova para cada

composicao, conforme a Tabela 2.

Figura 11 - Maquina universal de ensaios mecanicos.

Fonte: Autor, 2022.

Para a realizacdo do ensaio de impacto foi utilizado um péndulo para impacto (Figura
12) da marca Tinius Olsen, modelo Impact 104, com capacidade de 25 J. O ensaio sera realizado
a temperatura ambiente. Os corpos de prova serdo entalhados utilizando um entalhador marca
Tinius Olsen, modelo Tinius Olsen's impact specimen notcher for plastics. Utilizando a norma
ASTM - D256 - 10, entalho em V com angulo de 45°, profundidade de 3,2 mm e raio de 0,25

mm. Serdo testados 5 corpos de prova para cada composi¢ao, conforme a Tabela 1.
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Figura 12 - Péndulo para ensaios de impacto.

Fonte: Autor, 2022.

4.2.9 Ensaio de atividade virucida

O método utilizado foi de acordo com a International organization for Standardization
- ISO 21702:2019 (medi¢ao da atividade antiviral em plasticos e outras superficies nao
porosas.) em modelo viral envelopado. O Murine Hepatitis Virus (MHV) ¢ utilizado como
modelo seguro de SARS-CoV-2. Também foi testado o Adenovirus Humano (HADV) em
modelo viral ndo envelopado, respeitando boas praticas no laboratério de Virologia Aplicada
no Departamento de Microbiologia, Imunologia e Parasitologia, nivel 2 de seguranca, da

Universidade Federal de Santa Catarina. (ISO, 2019).

37



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filamentos produzidos de matriz polimérica PET e PET PCR apresentaram cor
branca, compativel com a cor do polimero (Figura 13). J4 os filamentos contendo as NPCu sao
escuros, sendo intensificada a cor quando a amostra contia maior concentragcdo de NPCu. Os
filamentos cuja composi¢do de NPCu variou de 1 a 10% foram mais dificeis de processar e

consequentemente uma menor quantidade de material foi produzida.

Figura 13 - Materiais produzidos: a) Nanocompositos contendo de 0,1 a 1% de NPCu e b) Nanocompositos

contendo de 1 a 10% de NPCu.

Fonte: Autor, 2022.

5.1 CARACTERIZACAO MICROSCOPICA DOS MATERIAIS

As microscopias eletronicas sao técnicas de criacdo de imagens que empregam um feixe
de elétrons com proposito de investigar um material. Uma vez que o comprimento de onda de
um elétron ¢ muito menor que o cumprimento de onda da luz visivel, efeitos de difracao
ocorrem em dimensdes fisicas muito menores. Estruturas com tamanhos na escala nanométrica
ou subnanométrica podem ser estudados estrutural, morfoldgica e quimicamente mediante
MEV e MET. Estas técnicas permitem analisar de forma direta o tamanho, forma,
microestruturas, caracteriza¢ao de fraturas, avaliar as camadas de recobrimento, mensurar a
contaminac¢do de superficies e analisar falhas de materiais (GORDON, 2014; SKOOG et al.,
2007).
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5.1.1 Analise das NPCu por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A micrografia das NPCu apresentada pelo fornecedor ¢ exibida na Figura 14 a), a partir
da qual os diametros das NPs foram calculados, utilizando o software Image J. Os resultados
mostram que os didmetros variam entre 44.44 nm e 112.11 nm. Por meio da andlise da
micrografia obtidas por MET visualizou-se a dispersdo das NPCu na matriz polimérica da
amostra CP2, mostrada na Figura 14 b), onde foi possivel observar que as nanoparticulas t€ém
formatos predominantemente esféricas. Exibem diametros variados entre 50,54 nm e 154,89

nm.

Figura 14 - (a) Imagem de MET das nanoparticulas; (b) Imagem de MET das NPCu dispersas na matriz

polimérica CP2.

Fonte: Hongwu International Group Ltda, 2020. Fonte: Autor, 2022.

5.1.2 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias apresentadas na Figura 15 ilustram as superficies de fratura de corpos
de prova de tracao das amostras CP2 (99% de PET PCR e 1% de NPCu) e CP4 (99% de PET e
1% de NPCu) com escala de 10 pm e 500 nm.

As micrografias do CP2 (Figura 15 a) e b) e CP4 (Figura 15 ¢) e d)), apresentam
caracteristicas de fratura fragil, por possuir "river partterns" e as marcas propagam-se sofrendo
poucos desvios ao longo da matriz polimérica. Entretanto, ao comparar os dois corpos de prova,

¢ possivel afirmar que o CP2 apresenta uma topografia caracteristica de um material mais
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resistente a fratura em relagdo a superficie do CP4, ou seja, o CP2 apresenta indicagdes de
deformacdes maiores. Observa-se ainda que os dois corpos de prova ndo apresentam nem um
ponto que indique o inicio da fratura acompanhada de grandes zonas de espelho (LISBOA et

al.,2011; PEREIRA et al., 2019).

Figura 15 - Imagens de MEV das quebras dos nanocompdsitos: a); b) CP2 e c); d) CP4.

Fonte: Autor, 2022.

Como a concentracdo das NPCu ¢ a mesma nos dois corpos de prova, pode ser um
indicativo que a modificagdo na superficie das fraturas esteja relacionada apenas com o
polimero, pois € possivel que o resfriamento rapido no processo de reciclagem do PET mostrou
interessante, pois permite a formac¢ao de uma rede de cristais menores, tornando o material mais

resistente e menos fragil (ARAUJO et al., 2007).
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5.2 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA MEDIANTE ATR-FTIR

A técnica FTIR estd baseada na medi¢do das interacdes energéticas da amostra e a
radiacdo, a qual pode induzir transi¢cdes nos estados vibracionais e rotacionais associados com
o estado eletronico fundamental da molécula. O espectro obtido de um composto quimico €
considerado uma de suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a
espectroscopia na regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na identificagdo dos
compostos (KAWANO, 2017; SKOOG et al., 2006).

Os espectros ATR-FTIR coletados para o PET e PET PCR sao apresentados na Figura
16, onde sdo observadas diversas estruturas funcionais tipicas da cadeia do PET. As vibragdes
registradas em 2982 ¢ 2879 cm™ sdo caracteristicas do estiramento assimétrico de C—H do
etileno/estiramento C—H do anel aromatico e estiramento simétrico de C—H, respectivamente.
A banda intensa situada em 1714 cm™ ¢é caracteristica do estiramento —C=0 do grupo éster e
estiramento C—C do anel aromatico. O pico em 1508 cm™ ¢é caracteristico de estiramento C=C

do anel aromatico. A banda em 1409 cm™' é caracteristica de anel aromatico dis-substituido.

Figura 16 - Caracterizagao espectroscopica por ATR-FTIR do PET, PET PCR e CP8.
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Fonte: Autor, 2022.
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Os sinais registrados em 1240 e 1091 cm™ podem ser atribuidos a vibragdes de
estiramento assimétrico das ligagdes -C—C—-O e —O—C—C, correspondentes ao grupo tereftalato.
As vibragdes no plano de C—H do anel aparecem em 1014 cm™'. O sinal em 875 est4 relacionado
a vibragdes de anel aromatico para-substituido e as fases cristalinas do polimero. A banda em
772 pode ser atribuida a vibragdes de tor¢io simétricas da ligagio O—C—H. O pico em 723 cm™!
estd associado a vibragdes de torcdo C—C do anel aromatico e vibragdes C—H fora do plano.
Outros trabalhos descritos na literatura ja reportaram espectros FTIR com bandas similares,
caracteristicas do PET virgem e o PET reciclado (BACH et al., 2009; BIMESTRE; SARON,
2009; CADORE, 2019; CHARLES; RAMKUMAAR, 2009; CHINCHILLAS-CHINCHILLAS
etal.,2019; DOS SANTOS PEREIRA et al.,2017; SVINTERIKOS; ZUBURTIKUDIS, 2016).

No espectro ATR-FTIR do corpo de prova CP8 (contendo 49,5% de PET, 49,5% de
PET PCR e 1% NPCu) (Figura 16) foram identificados praticamente as mesmas bandas, no
mesmo numero de onda e com intensidade similar as bandas do PET e PET PCR. Similar
comportamento foi observado para todos os corpos de prova analisados (Figura 17), o que
sugere que a variavel composicao nao influenciou nas caracteristicas espectroscopicas das

amostras.

Figura 17 - Caracterizagdo espectroscopica por ATR-FTIR dos corpos de prova (CP1-CP3).
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Fonte: Autor, 2022.
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5.3 CARACTERIZACAO TEMICA DOS MATERIAIS PRODUZIDOS
5.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA e DTGA)

O comportamento térmico de um material constitui uma propriedade importante, pois a
analise termogravimétrica ¢ um método amplamente utilizado para estudar as propriedades dos
polimeros e das fibras. Nesta técnica, a massa de uma amostra ¢ continuamente monitorada a
medida que a temperatura da amostra ¢ aumentada. Quando uma amostra se decompde ou se
degrada, normalmente os componentes de decomposi¢ao volatilizam, resultando em uma
mudanca de massa (MATOS; MACHADO, 2017).

As curvas de TGA (Figura 18) sugerem que as amostras sdo termicamente estaveis até
437 °C. Esta estabilidade térmica refere-se a capacidade de manter propriedades mecanicas
exigidas, como resisténcia, tenacidade e elasticidade em uma temperatura determinada
(CHARLES; RAMKUMAAR, 2009). Nos termogramas de todas as amostras ¢ observado um
unico processo de degradacao. No caso do PET e PET PCR, cerca de 88% da amostra se degrada
entre 438 °C e 490 °C, devido a decomposi¢do e carbonizacdo do polimero, que produz
principalmente CO, CO,, H2O e outras moléculas organicos volateis (CARVALHO et al.,

2015).
Figura 18 - Curvas TGA dos materiais produzidos (PET, PET PCR e Nanocompositos).
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Fonte: Autor, 2022.

Somente 12% do polimero permanece como material residual, ou seja, permanece nao

degradado. Nos corpos de prova (amostras CP1 - CP13) o comportamento foi similar, oscilando
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a perda de massa entre 86 e 88%. Os valores de perda de massa de todos os materiais, Tonser, Ta
€ Tendaser s30 apresentados na Tabela 6.

Para ter uma melhor definicdo dos fendmenos térmicos que acontecem com o
aquecimento da amostra, foi obtida a derivada da massa em relacao a temperatura da analise
termogravimétrica (DTGA). As curvas dos materiais registraram um pico entre 462 e 468°C,
relacionado com a eliminagdo do grupo éster —C—O—C e a insaturagdo (C=C) da cadeia
polimérica (degradacao do PET) (Figura 19). Outros autores reportaram resultados similares na
caracterizacao termogravimétrica do PET (CHINCHILLAS-CHINCHILLAS et al., 2019; DOS
SANTOS PEREIRA et al., 2017).

Figura 19 - Curvas DTGA dos materiais produzidos (PET, PET PCR e nanocompositos).
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Fonte: Autor, 2022.

Tabela 6 - Valores de temperatura de decomposigdo e perda de massa obtidos na TGA para os materiais

produzidos.

Amostras Temperatura de decomposiciio térmica (°C) Perda de massa
Onset Endset Td (700 °C)
PET 4394 490,79 466,72 88,28%
PET PCR 439,94 487,99 465,79 88,11%
CP1 439.,5 486,28 463,74 86,10%
CP2 439,07 486,13 462,72 87,23%
CP3 438,45 488,83 465,27 88,13%
CP4 443,23 489,63 466,41 87,73%
CP5 442,13 488,33 465,95 87,31%
CP6 438,22 491,71 465,76 86,78%
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CP7 440,58 489,83 466,34 86,67%
CP8 440,78 489,38 465,66 87,96%
CP9 437,97 489,18 464,66 88,05%
CP10 440,9 490,73 467,39 87,77%
CP11 442,42 488,05 467,68 86,73%
CP12 443,03 486,93 466,12 87,37%
CP13 443,02 485,85 465,41 87,20%

Fonte: Autor, 2022.

5.3.2 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A calorimetria ¢ uma técnica primaria para medir as propriedades térmicas dos
materiais, a qual estabelece uma conexdo entre a temperatura e as propriedades fisicas
especificas das substancias, sendo o Unico método para a determinacdo direta da entalpia
associada ao processo de interesse. Quando a substancia sofre transformagao fisica ou quimica,
uma determinada quantidade de calor ¢ liberado ou absorvido, e através do aquecimento ou
resfriamento controlado ¢ possivel medir a energia envolvida na transformagao analisada, tendo
como referéncia um material termicamente inerte. Em uma curva tipica de DSC geralmente sao
detectadas transformagdes endotérmicas (como a fusdo), transformagdes exotérmicas (como a
cristalizacdo) e transi¢des de segunda ordem (como a transi¢do vitrea) (GILL et al., 2010;
MACHADO; MATOS, 2017).

A técnica DSC foi utilizada com a finalidade de determinar as caracteristicas térmicas e
a cristalinidade dos materiais produzidos. Nas curvas do PET virgem e PET PCR (Figura 20)
pode ser observada a transi¢do endotérmica entre 230 e 255 °C, produto da fusdao do polimero
a altas temperaturas. A presenca de um pico secundario de fusdo na amostra de PET PCR pode
estar relacionada a possibilidade de ter outro polimero misturado com o PET. O Tereftalato de
polibutileno (PBT) e tereftalato de politrimetileno (PTT) sdo frequentemente usados em
misturas PET/PBT e PET/PTT, e sua temperatura de fusao (Tm) € consistente com este pico de
fusdo secundario (MATTEIL et al., 2022; RC SCIENTIFIC AND POLICY REPORTS, 2013).

Estas duas amostras ndo registraram temperatura de transicdo vitrea (Tg), nem
transicdes exotérmicas caracteristicas dos processos de cristalizagdo; resultado que evidencia a
cristalinidade de ambos os materiais. Os valores de Tm registrados sdo consistentes com os
valores tipicos encontrados na literatura para PET semicristalino (BACH et al., 2009; MATTEI
et al.,2022; WELLEN; CANEDO, 2014).

45



Figura 20 - Termogramas de aquecimento DSC dos materiais: PET, PET PCR e CP8.
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Fonte: Autor, 2022.

As curvas dos corpos de prova (CP1-CP13) apresentaram uma descontinuidade em
torno de 70 — 80 °C correspondente a Tg (Figura 21). Na Tg, o PET sofre uma mudanga
estrutural de um estado rigido vitreo para um estado flexivel de borracha com mobilidade
molecular muito maior. Abaixo da Tg, o movimento molecular em grande escala ndo ¢ possivel
porque o material estd essencialmente congelado. Mas, com o aumento da temperatura acima
da Tg, ocorrem movimentos segmentares nas cadeias poliméricas, permitindo que o PET seja
macio ou emborrachado. Isto ¢ seguido pela cristalizacdo do PET a temperatura de cristalizagao
(Tc) e subsequente fusdo dos cristais no ponto de fusdo (KANUGA, 2011).

A transicao exotérmica (cristalizagdo) das amostras CP1 - CP13 foi observada entre 125
e 140 °C, seguida de um processo endotérmico, com ponto de fusdo em aproximadamente 250
°C. A ocorréncia de transi¢do vitrea e de cristalizacdo durante o aquecimento sugere que ha
partes amorfas e cristalinas na estrutura do PET(MCLAUCHLIN; GHITA, 2016). A mistura
com as NPCu pode ter influenciado nas propriedades cristalinas dos corpos de prova,
atribuindo-lhe maiores caracteristicas amorfas aos materiais produzidos quando comparado ao
PET e PET PCR. Os parametros relacionados as transi¢des térmicas ocorridas nas amostras

estdo listados na Tabela 7.
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Figura 21 - Termogramas de aquecimento DSC dos nanocompdsitos produzidos.
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Fonte: Autor, 2022.

Tabela 7 - Transi¢Ges térmicas dos materiais produzidos (PET, PET PCR e nanocompdsitos).

Amostras | Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C) AHe (J/g) Xc (%)
PET - - 235,11 0 0

PET PCR - - 232,45/248,1 0 0
CP1 74,39 128,80 251,74 28,85 21,05
CP2 75,05 127,05 252,21 30,58 22,32
CP3 75,40 125,55 252,12 30,67 22,38
CP4 74,73 139,18 249,59 28,70 20,94
CP5 76,46 130,37 253,05 9,45 6,89
CP6 76,24 128,78 251,03 7,10 5,18
CP7 72,25 133,19 250,23 20,64 15,06
CP8 73,48 131,45 252,63 16,95 12,37
CP9 74,54 130,53 249,17 25,37 18,51
CP10 73,23 130,55 249,17 23,12 16,87
CPl11 74,24 130,54 249,59 20,37 14,86
CP12 74,16 125,70 251,70 26,64 19,44
CP13 73,71 127,87 251,00 29,93 21,84

Fonte: Autor, 2022.
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Mediante os dados da curva DSC, pode ser determinado o grau de cristalinidade (Xc)
dos polimeros. Este parametro ¢ baseado na relacdo da entalpia de cristalizacdo (AHc) do
material e a entalpia de cristalizacdo de uma amostra de PET 100% cristalino (LUCAS et al.,

2001), como mostrado na Equacao 1.

X, = AHC(amostra) <100 (Equagio 1)

B AHC(gmostra 100% cristalino)
Onde: AHE (pET 100% cristalinoy= 137 Jg™! (OSSWALD; HERNANDEZ, 2009)

O PET e PET PCR ndo apresentaram pico de transi¢ao vitrea nem pico de cristalizacao,
0 que sugere a existéncia de uma porcdo cristalina significativa na estrutura do material
(MCLAUCHLIN; GHITA, 2016). Ja os valores de Xc calculados para os corpos de prova
(Tabela 7) oscilaram entre 5 e 23%, sendo que as amostras CP5 e CP6 apresentaram maior
dificuldade para cristalizar (6,89 e 5,18% respectivamente), pelo que podemos inferir que as

suas propriedades cristalinas sdo mais parecidas as dos componentes puros.

54 CARACTERIZACAO MECANICA DOS MATERIAIS PRODUZIDOS
5.4.1 Ensaio de Tracao

O ensaio de tragdo observa-se os valores de tensdo maxima na ruptura (¢T) que ¢ a
resisténcia do material na ruptura, o alongamento na ruptura (¢T) que é a quantidade de material
que pode se deformar antes da ruptura e o modulo de elasticidade também conhecido como
modulo de Young (ET), ¢ uma medida da resisténcia do filme. Quanto maior o modulo, menor
a deformacao elastica resultante da aplicacao de tensdo (CALLISTER, 2007).

A Figura 22 apresenta as curvas de tensdo-deformacao das amostras de PET e PET PCR.
E possivel observar que as duas amostras apresentam perfil semelhantes, entretanto é possivel
observar que o PET PCR ¢ mais resistente a tracdo em comparacdo ao PET. Esse resultado
também pode ser observado na Tabela 8, onde o valor de tensao suportada pelo PET PCR ¢ de
58,35 MPa e de PET suporta um valor menor, de 56,94 Mpa. Além disso o PET PCR apresenta
alongamento de ruptura de 688,14% enquanto o PET apresenta 551,36%. Esse resultado reforca
que, possivelmente, o resfriamento rapido no processo de reciclagem do PET pode interferir na
formacdo da rede de cristais menores, tornando o material mais resistente e menos fragil

(ARAUIJO et al., 2007).
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Figura 22 - Curvas do ensaio de tragao do PET e PET PCR.
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Fonte: Autor, 2022.

Ja na Figura 23, observa-se que as curvas de tensao-deformagao das amostras de CP1 e
CP2 nao seguem o mesmo perfil das outras amostras de nanocompdsitos apresentadas na Figura
24. Ao comparar os resultados da Tabela 8, ¢ possivel observar que estas amostras possuem o0s
menores valores de alongamento de ruptura, em 6,32% e de 8,49% respectivamente. As demais

amostras (CP3 — CP13) (Figura 24) registraram perfil de tragdo similar ao do PET e PET PCR.

Figura 23 - Curvas do ensaio de tragdo das amostras de CP1 e CP2.
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Fonte: Autor, 2022.

49



Figura 24 - Curvas do ensaio de tragdo das amostras de CP3 a CP13.
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Tabela 8 - Valores médios dos resultados de tragdo para tensdo (¢T), modulo de elasticidade (ET) e alongamento

(T).
Amostra Medianas
oT (MPa) ET (GPa) eT (%)
PET 56,94 1,17 551,36
PET PCR 58,35 1,15 688,14
CP1 45,69 1,06 6,32
CP2 53,00 0,99 8,49
CP3 55,86 1,16 20,37
CP4 54,96 1,11 72,44
CP5 55,65 1,15 142,84
CP6 55,60 1,13 155,61
CP7 58,52 1,12 118,96
CP8 56,20 1,08 526,30
CP9 53,91 1,12 202,37
CP10 55,99 1,18 218,75
CP11 56,04 1,09 105,44
CP12 56,19 1,05 349,93
CP13 56,60 1,09 441,32

Fonte: Autor, 2022.
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5.4.2 Ensaio de Impacto

O ensaio de impacto ¢ uma ferramenta que, a partir da aplicacdo de uma forga brusca e

repentina, ¢ possivel determinar as propriedades mecanicas dos materiais. Outro objetivo do
ensaio de impacto ¢ quantificar a energia necessaria para um corpo de prova, feito de qualquer

material, se deformar e romper (DE CASTRO, 2015; PELISSER, 2002). A Figura 25 apresenta
os valores médios de resisténcia ao impacto das amostras.

Figura 25 - Grafico de valores médios de resisténcia ao impacto para todas as amostras.
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Fonte: Autor, 2022.

No gréfico pode ser observada uma pequena diferenca entre a resisténcia de impacto do
PET e PET PCR, onde o PET apresenta 24,36 ] m™' enquanto o PET PCR apresenta 24,01 J m™!

(Tabela 9). Essa reducao de resisténcia ao impacto pode estar relacionada com a reciclagem do

2015; MATOS, 2009).

material, como foi observado por Castro (2015) e por Matos (2009) que verificaram a
diminui¢do da resisténcia ao impacto conforme o numero de reciclagens do PET (DE CASTRO,

Ao analisar os nanocompoésitos compostos com maior concentracao de PET em relacao
a PET PCR, com concentragdes de NPCu de 0,33% (CP12) e com 0,78% (CP13) observa-se

que a adi¢do do PET PCR também pode ter influéncia na diminui¢ao da resisténcia ao impacto,
bem com a concentracdo das nanoparticulas. J4 os nanocompdsitos compostos com maior

concentracdo de PET PCR em relacdo a PET virgem, com concentragdes de NPCu de 0,33%

(CP10) e com 0,78% (CP11) observa-se que as amostras possuem baixa resisténcia a tracao,
portanto, pode-se atribuir esta caracteristica ao PET PCR.
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Tabela 9 - Valores médios de resisténcia ao impacto para todas as amostras.

Amostra | REI(Jm') | Amostra RI (J m™) Amostra RI (J m™")
PET 24,36 CP4 5,29 CP9 4,96

PET PCR 24,01 CP5 14,16 CP10 4,25
CP1 10,22 CP6 22,42 CP11 6,76
CP2 9,61 CP7 6,88 CP12 19,18
CP3 20,53 CP8 21,95 CP13 6,88

Fonte: Autor, 2022.

E por fim, em relagdo a influéncia da adicdo das NPCu (Figura 26) observa-se que as
que amostras que tiveram maior impacto na resisténcia foram com as concentragdes de 1% e
de 0,33%, respectivamente. Analisou-se ainda que as amostras com menor influéncia da adi¢ao

das NPCu foram com as concentracdes de 0,78%, 0,1% e 0,55%, respectivamente.

Figura 26 - Grafico de influéncia das NPCu na resisténcia ao impacto para todas as amostras.
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Fonte: Autor, 2022.

5.5 ENSAIO VIRUCIDA

As atividades virucidas foram avaliadas para cada amostra conforme os dois
delineamentos de misturas (Tabelas 10 e 11), com o filamento das amostras em contato direto
com os virus. Nota-se que na amostra CP1 da Tabela 10, que mistura somente o PET PCR e
NPClu a eficiéncia foi de 99% para o virus MHV e 90% para o virus HAVD. No CP3 que
mistura o PET Virgem e NPClu, a eficiéncia foi de 90% para ambos os virus, sendo a eficiéncia
do MHV menor que o CP1. A amostra CP4 foi a tnica que teve eficiéncia somente para um

tipo de virus, o MHV.
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As amostras CP5 e CP6 tiveram as mesmas propor¢des de NPCu, mudando somente a
matriz, o CP5 obteve eficiéncia de 90% para MHV e 99% para o HADV, o CP6 ndo houve
reacao para nenhum dos virus. Do CP7 ao CP9 o PET e PET PCR tem as mesmas proporgdes
de misturas entre eles, variando apenas as propor¢oes de NPCu e ndo obtiveram eficiéncia
significativa neste ensaio. No CP10 e CP13, ambos tiveram eficiéncia virucida, no CP10 a
quantidade de PET foi menor do que o PET PCR e a NPCu foi maior que a amostra CP13. A
amostra de controle do PET e PET PCR foi analisada para comprovar a nao eficiéncia virucidas
da matriz isolada para este estudo.

Estes resultados ndo mostraram uma relag@o proporcional entre a concentragao de NPCu
e eficiéncia virucida. Isto pode estar relacionado a morfologia das amostras, porosidade,
compactagdo das nanoparticulas na matriz polimérica e area de superficie de contato. Os
resultados das amostras CP6, CP7, CP8, CP9, CP11 e CP12 apresentaram resultados nao

significativos, mesmo na amostra com concentragdo de 1% de NPCu.

Tabela 10 - Resultado da agdo biocida para os compdsitos com adigdo de NPCu de 0,1 a 1%.

Amostra PET PET PCR NPCu MHV HADV
CP1 0,00% 99,90% 0,10% 99% 90%
CP2 0,00% 99,00% 1,00% 90% 90%
CP3 99,90% 0,00% 0,10% 90% 99%
CP4 99,00% 0,00% 1,00% 90% NR
CP5 0,00% 99.,45% 0,55% 90% 99%
CP6 99.45% 0,00% 0,55% NR NR
CP7 49,95% 49,95% 0,10% NR NR
CP8 49,50% 49,50% 1,00% NR NR
CP9 49,73% 49,73% 0,55% NR NR
CP10 24.,86% 74,81% 0,33% 90% 90%
CPI11 24,86% 74,36% 0,78% NR NR
CP12 74,81% 24.,86% 0,33% NR NR
CP13 74,36% 24.,86% 0,78% 90% 99%

PE}”)FE; CR Amostra de controle NR NR

NR = Nao houve reducao significativa (< 90%).
e Houve redugao significativa para os dois tipos de virus

Houve Redugdo Significativa somente para um virus

Fonte: Autor, 2022.
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Também se realizou um estudo adicional, variando as concentragdes de NPCu entre 1%
e 10% para verificar a possibilidade de aumento de eficiéncia virucida. Entretanto, apenas os
nanocompositos CP14, CP15, CP16, CP17, e CP18 apresentaram eficacia para ambos os virus.
De acordo com a Tabela 11, as amostras CP19, CP20, CP22, CP23 E CP26 apresentaram
eficiéncia apenas para o Virus MHV. E as amostras CP21, CP24 e CP25 ndo apresentaram
eficiéncia para nenhum dos virus. Mais uma vez observa-se que nao hé proporcionalidade entre

a concentracdo de NPCu e eficiéncia virucida.

Tabela 11 - Resultado da ago biocida para os compositos com adi¢do de NPCu de 1 a 10%.

Amostra PET PET PCR NPCu MHV HAdV
CP14 0,00% 99,00% 1,00% 90% 90%
CP15 0,00% 90,00% 10,00% 99% 90%
CP16 99,00% 0,00% 1,00% 90% 90%
CP17 90,00% 0,00% 10,00% 90% 99%
CP18 0,00% 94,50% 5,50% 90% 99%
CP19 94,50% 0,00% 5,50% 90% NR
CP20 49,50% 49,50% 1,00% 99% NR
CP21 45,00% 45,00% 10,00% NR NR
CP22 47,25% 47,25% 5,50% 90% NR
CP23 23,63% 73,13% 3,25% 90% NR
CP24 23,63% 68,63% 7,75% NR NR
CP25 73,13% 23,63% 3,25% NR NR
CP26 68,63% 23,63% 7,75% 90% NR

PEI")PEg CR Amostra de controle NR NR

NR = Nao houve redugao significativa (< 90%).
I Houve redugdo significativa para os dois tipos de virus

Houve Redugéo Significativa somente para um virus

Fonte: Autor, 2022.

A metodologia de impregnacdo das nanoparticulas pode influenciar na agdo biocida.
Isso foi observado por Machry (2020), que apresentou um estudo com varias metodologias de
impregnacao e testes biocidas, onde ¢ possivel comprovar a diferenca da eficiéncia entre os
materiais com diferentes metodologias de impregnacdo. Observou também que o crescimento
bacteriano pelo método de contato para bactérias gram-positivas (S. aureus) e gram-negativas
(E. coli) observou e que a presenca da mistura de nanoparticulas de cobre e em filtros

poliméricos impregnados influenciaram na redug¢do de bactérias presentes na suspensao
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bacteriana inicial. Além disso, as analises realizadas em ambiente real corroboraram com as
analises do método de contato, indicando que a presenga das NPCu aos filtros foi responséavel
também pela reducdo da concentracao de fungos, indicando que a impregnag¢ao de NPCu a
filtros comerciais podem ajudar no combate de microrganismos na superficie das fibras, ja que
esses sdo locais que favorecem reagdes quimicas e crescimento microbiologico (MACHRY,

2020).

5.6 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O delineamento experimental apresenta e discute os resultados obtidos via anélises
supervisionadas e ndo supervisionadas dos ensaios virucidas das misturas poliméricas de PET,
PET PCR e NPCu. A tela do software Minitab para o teste de associagdo entre categorias de

variaveis ¢ mostrada na Figura 27.

Figura 27 - Tela do software Minitab para o teste de associagdo entre categorias de variaveis.

Il Minitab - Anacor.mpx

Arquivo  Editar Dados Calc Estat Grafico Visuslizar Ajuda  Assistente

=8 20

Navegador » Teste Qui-Quadrado para A... v X

4 1698171.2,0G B 1658171 1%
Teste Q- Qsatiiad paia ASSoc Teste Qui-Quadrado para Associacdo: NPCu; MHV
Teste Qui-CQuadrado para Associ... Contagem

m espeErade
ictio porg Qui-Quadrado

s

1698171.1,0G

Teste Qui-Quadrado para Associ...

Teste Qui-Quadrado para Associ... Teste qui-quadrado
» 1698171.0,23G Qui-Quadrade GL Valor-p
L AR08 Pearson 6,548 10010
Razdo de verossimilhanga 6,663 1 0010

Teste Qui-Quadrado para Associ...
Teste Qui-Quadrado para Associ..

4 1698171_0,18G 4+ a1 2T C3 T c4 cs (o] o) c8 =]
Teste Qui-Quadrado para Associ.., ) HN HAdV
Teste Qui-Quadrado para Associ..., 1 [8C L L

2 BC NR NR

4 1698171.0,03G

- 3 |AC R R
Teste Qui-Quadrado para Associ... 4 |AC R R
Teste Qui-Quadrado para Associ... 5 BC R R

4 1698171_3% 6 BC R R
Teste Qui-Quadrado para Associ... 7 AC R R
Teste Qui-Quadrado para Associ... 8 |AC R R

AC R R

4 1698171.1% 2

. . 10 AC R R
Teste Qui-Quadrado para Associ..
1 AC R NR
Teste Qui-Quadrado para Associ... 2 AC R NR

Hod b d 4+ 1698171209 1698.171_1,0g 1698171_0.23¢ 169&171_0,59 1698

| 169171.0,23g

Fonte: Autor, 2022.

5.6.1 Analise nao Supervisionada - Analise de Correspondéncia (ANACOR)

As andlises ndo supervisionadas tém por finalidade: investigar relacdes entre

observagoes e/ou varidveis; separar as observacoes em grupos (clusters), agrupados de forma
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hierarquica ou nao hierarquica; identificar correlagdes de varidveis continuas; identificar
associagdes entre variaveis categoricas. Vale ressaltar que, nas andlises ndo supervisionadas,
ndo se deseja obter modelos para interpolacdo ou predicdo dos dados. A analise de
correspondéncia (ANACOR) tem como intuito investigar a existéncia de associagdo entre
categorias de varidveis categoricas (ou textuais). As variaveis de interesse sao os resultados dos
testes virucidas com MHV e HAdV, sendo as categorias destas varidveis reagente (R) e ndo
reagente (NR). Ja as variaveis de controle sdao os valores de massa dos componentes de mistura,
bem como os respectivos valores percentuais. Para a execucao da analise de correspondéncia,
necessita-se transformar a variavel real continua referente ao valor em massa do componente
nanoparticulas de cobre (NPCu) em uma variavel categdrica, adotando-se como alto cobre (AC)
as misturas que continham valores de massa iguais ou superiores a 0,20 g, m > 0,20 g L', ou,
em valores percentuais, m (%) > 1% de NPCu, e como baixo cobre (BC) as misturas que
continham valores em massa (m) abaixo de 0,20 g, m <0,20 g, ou, em valores percentuais, m
(%) < 1% de NPCu. Seguindo esta metodologia de transformacao da variavel NPCu, obteve-se
a Tabela 12, onde podem ser observadas as variaveis NPCu, MHV e HAdV. Vale destacar que
cada corpo de prova (CP) apresenta os valores duplicados pois, de acordo com a metodologia

utilizada, realiza-se cada ensaio com réplica, i.e., realiza-se uma repeticdo para cada mistura

avaliada.
Tabela 12 - Dados utilizados para os testes de associacao.
CP NPCu MHV HAdV Ccp NPCu MHV HADV
1 AC NR NR 16 BC R R
1 AC NR NR 16 BC R R
2 AC R R 17 AC R NR
2 AC R R 17 AC R NR
3 AC R R 18 AC R R
3 AC R R 18 AC R R
4 AC R R 19 AC NR NR
4 AC R R 19 AC NR NR
5 AC R R 20 BC NR NR
5 AC R R 20 BC NR NR
6 AC R NR 21 AC NR NR
6 AC R NR 21 AC NR NR
7 AC R NR 22 AC NR NR
7 AC R NR 22 AC NR NR
8 AC NR NR 23 AC R R
8 AC NR NR 23 AC R R
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9 AC R NR 24 AC NR NR
9 AC R NR 24 AC NR NR
10 AC R NR 25 AC NR NR
10 AC R NR 25 AC NR NR
11 AC NR NR 26 AC R R

11 AC NR NR 26 AC R R

12 AC NR NR 27 BC NR NR
12 AC NR NR 27 BC NR NR
13 AC R NR 28 BC NR NR
13 AC R NR 28 BC NR NR
14 BC R R 29 BC NR NR
14 BC R R 29 BC NR NR
15 AC R R 30 BC NR NR
15 AC R R 30 BC NR NR

Fonte: Autor, 2022.

A Tabela 13 apresenta a tabela de contingéncias com os valores das
frequéncias/contagens e das frequéncias/contagens esperadas (valores destacados na cor azul)
das categorias das varidveis NPCu e MHV, resultado obtido através do software Minitab. As
frequéncias ou contagens esperadas sdo os valores que seriam obtidos para o caso de haver
associacdo aleatdria entre as categorias das variaveis de interesse. De posse dos valores de
contagem e contagem esperada, apresentados na Tabela 13, pode-se realizar o teste qui-
quadrado (%), testando se as duas variaveis categdricas se associam de forma aleatoria, hipotese
nula (HO), ou se as duas variaveis categéricas nao se associam de forma aleatdria, hipdtese
alternativa (H1). A Tabela 14 apresenta o resultado do teste y?, obtendo-se valor-p igual a 0,010.
Neste estudo, adotou-se um intervalo de confianca de 95%, o que resulta em um nivel de
significancia a igual a 0,05. Uma vez que o valor-p do teste y* ficou abaixo do @, p < a, pode-
se descartar HO e assumir existir relagdo nao aleatoria entre as categorias das varidveis de

interesse.

Tabela 13 - Tabela de contingéncias com as frequéncias/contagens (preto) e frequéncias esperadas (azul) das

categorias NPCu ¢ MHV.
NR R Todos
AC 1157 77 .
B 57 117 2
Todos 28 32 60
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Fonte: Autor, 2022.

Tabela 14 - Teste Qui-Quadrado para a associagdo entre as variaveis NPCu e MHV

Qui-Quadrado GL Valor-p
Pearson 6,548 1 0,010
Razao de verossimilhanga 6,663 1 0,010

Fonte: Autor, 2022.

O resultado do teste y? indica haver uma associa¢do ndo aleatoria entre as variaveis
categoricas, entretanto, ndo aponta quais categorias estdo associadas. Sendo p < a, pode-se
assumir a existéncia de pelo menos uma associagdo valida. Para determinar as associagdes
validas, necessita-se calcular os residuos padronizados ajustados (RPA) e verificar quais se
encontram acima de 1,962 (intervalo de confianca de 95%). A Tabela 15 apresenta as
frequéncias/contagens e os RPA das categorias das variaveis NPCu e MHV. Os valores RPA
superiores a 1,96 encontram-se destacados em amarelo, sendo estes referentes as associacdes
AC-R e BC-NR. Portanto, pode-se concluir que a categoria AC, valores de NPCu iguais ou

superiores a 0,20 g (> 1%), possui associacdo significativa com a categoria R, efeito virucida.

Tabela 15 - Tabela de contingéncias com as frequéncias/contagens e residuos padronizados ajustados das

categorias das variaveis NPCu e MHV.

NR R Todos
10 22
AC -2,559 2,559 32
18 10
BC 2,559 -2,559 28
Todos 28 32 60

Fonte: Autor, 2022.
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6 CONCLUSOES

Foram produzidos com sucesso filamentos de compodsitos PET em diferentes
concentragoes, usando o delineamento experimental de mistura para o PET virgem, PET PCR
e NPCu.

A caracterizagdo morfologica dos materiais produzidos (PET, PET PCR e
nanocompdsitos) por MET possibilitou a visualizagdo da dispersao das NPCu na matriz
polimérica com formatos predominantemente esféricas. As NPCu exibem didmetros entre
50,54 nm e 154,89 nm. Ja as micrografias de MEV mostraram que as amostras apresentam
caracteristicas de fratura fragil, por possuir "river partterns" e as marcas propagam-se sofrendo
poucos desvios ao longo da matriz polimérica. Observou-se ainda que as modificagdes da
superficie de fraturas das amostras indicam que o PET PCR seja mais resistente que o PET.

Os espectros ATR-FTIR coletados para o PET, PET PCR e nanocompositos
apresentaram bandas caracteristicas dos principais grupos funcionais tipicos da cadeia do PET.
Mediante os resultados do TGA foi possivel estudar o processo de degradacdo das amostras e
observou-se que a partir de 438 °C se iniciou a de perda de massa em um Unico processo de
degradacao. Cerca de 88% do material ¢ degradado entre 438 °C e 490 °C.

A caracterizacdo térmica por DSC possibilitou estudar as transformacdes exotérmicas e
endotérmicas dos materiais, assim como calcular os graus de cristalinidade. O PET e o PET
PCR registraram apenas processos de fusdo em altas temperaturas o que evidencia que estes
materiais sdo semicristalinos. Em relagdo aos nanocompoésitos registraram processos de
cristalizagdo e fusdo oscilando o grau de cristalinidade entre 5 e 23%, onde as amostras CP5 e
CP6 apresentaram menor valores de Xc, o que leva a deduzir que as suas caracteristicas
cristalinas s@o mais parecidas com os polimeros puros.

Mediante os resultados dos ensaios mecanicos, observou-se que em relacdo a tragdo, a
maioria das amostras apresentam perfil semelhantes, somente duas amostras tiveram perfil
andmalo. Observou-se também que o PET PCR ¢ mais resistente a tragdo em comparacao ao
PET. Ja em relagdo ao ensaio de impacto observou-se uma pequena diferencga entre a resisténcia
de impacto do PET e PET PCR, e a adicdo das NPCu nas amostras com concentracdes de 1%
e de 0,33 % tiveram maior influéncia na resisténcia ao impacto.

O ensaio virucida mostrou que as amostras CP1, CP2, CP3, CP4, CP5, CP10 e CP13
apresentaram eficiéncia de reducao contra ambos os virus. A amostra CP4 apresentou eficiéncia
de reducdo somente para o virus MHV. As demais amostras (CP6, CP7, CP8, CP9, CP11 e

CP12) nao apresentaram reducdo significativa para nenhum dos virus, ou seja, ndo foram
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eficientes. E possivel que este resultado esteja relacionado com questdes morfoldgicas, como
por exemplo, distribuicdo das NPCu na matriz polimérica, porosidade das amostras e area de

superficie de contato.
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7 RECOMENDACOES FUTURAS

= Realizar o estudo morfolégico dos nanocompdsitos para estudar as caracteristicas de
porosidade das amostras, dispersao e superficie de contato das NPCu.

= Estudar outras metodologias de impregnacao das nanoparticulas na matriz polimérica
visando aumentar o potencial virucida dos nanocompositos desenvolvidos.

= Caracterizar os corpos de prova (CP14 - CP26) que contém NPCu entre 1 e 10%, ja que

foi observado a potencializagdo da atividade virucida.
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