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RESUMO

Uma alternativa para a producdo de elastdbmeros termoplasticos (TPES)
com propriedades antimicrobianas € a adicdo de particulas metalicas a matriz
polimérica, sendo escassos na literatura estudos baseados em TPEs estirénicos.
Neste sentido, este estudo tem por objetivo investigar o uso de microparticulas de
cobre (CuMP) e nanoparticulas de cobre (CuNP) como agente antimicrobiano em
compésitos com matriz polimérica a base de SEBS/PP. Avaliou-se também o
efeito sobre as propriedades morfolégicas, térmicas, elétricas, triboldgicas, fisicas
e mecanicas das composicdes. Como foco biolégico desse estudo se avaliou o
uso dos compodsitos para prevenir o desenvolvimento de microrganismos em
sistemas de ar condicionado automotivo (HVAC). Os compdsitos foram
produzidos em extrusora dupla rosca co-rotante, aditivados com diferentes
concentracbes de microparticulas e nanoparticulas de cobre e foram
caracterizados por ensaios reologicos. Para 0os demais ensaios 0s corpos de
prova foram moldados por inje¢do. Os resultados dos ensaios mostraram que a
adicdo das particulas metélicas ndo gerou variacbes na estrutura e nas
propriedades que comprometam o0 desempenho mecanico dos compdsitos,
quando comparados a uma formulacdo sem a adicdo do metal. Os testes
antimicrobianos desenvolvidos em laboratério mostraram uma reducdo quase
total do numero de bactérias nas amostras com microparticulas e nanoparticulas
de cobre, sendo que contra fungos as nanoparticulas foram mais efetivas. Em
testes de campo, os nanocompdsitos fixados em filtros de ar condicionado
automotivo, mostram baixa eficiéncia antimicrobiana, provavelmente devido as
condicbes de menor umidade quando comparados as condi¢cdes dos testes em

laboratorio

Palavras-chave: Elastdbmeros termoplasticos. Cobre. Antimicrobiano.



ABSTRACT

An alternative for producing thermoplastic elastomers (TPES) with
antimicrobial properties is to add metallic particles to the polymeric matrices and
studies based on styrenic TPEs are few in the literature. In this sense, this study
aims to investigate the effects of the addition of copper microparticles (CuMP) e
nanoparticles (CuNP) as an antimicrobial agent in composites with polymeric
matrix based on SEBS / PP. The effect on the morphological, thermal, electrical,
tribological, physical and mechanical properties of the compositions was also
evaluated. As a biological focus of the study is intended to evaluate the use of
composites with copper particles for preventing the development of
microorganisms in automotive air conditioning systems (HVAC). The composites
were produced in a co-rotating twin screw extruder, added with different
concentrations of copper microparticles and nanoparticles and were characterized
by rheological tests. For the other tests, the specimens were molded by injection.
The results of these tests showed that the addition of the metallic particles did not
generate variations in the structure and properties that compromise the
mechanical performance of the composites, when compared to a formulation
without the addition of the metal. The results of antimicrobial testing showed a
reduction almost total in bacterial counts in samples with microparticles and
nanoparticles of copper, being that against fungi the nanoparticles were more
efficient. In field tests, nanocomposites attached to automotive air conditioning
filters show low antimicrobial efficiency, probably due to the conditions of lower
humidity when compared to the conditions of laboratory tests.

Keywords: Thermoplastic elastomers. Copper. Antimocrobial.
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1. INTRODUCAO

Os elastdbmeros termoplasticos (TPES) combinam as vantagens tipicas dos
elastbmeros e dos materiais plasticos podendo ser processados e reprocessados

como termoplasticos.

Esta facilidade de processamento, a flexibilidade e o toque da borracha
representam os principais apelos mercadoldgicos dos TPEs, aliados a critérios de
sustentabilidade ambiental, pois comparados aos elastdmeros termofixos, 0s
TPEs tém a vantagem de serem totalmente reciclaveis e demandarem menor

consumo energético para seu processamento.

Uma importante classe entre os elastdbmeros termoplasticos sdo o0s
copolimeros estirénicos, entre eles os SEBS (copolimeros em bloco de estireno-
etileno/butileno-estireno). Os SEBS s&o obtidos pela hidrogenacdo pela
hidrogenacdo seletiva da ligacdo dupla da fracdo butadieno presente nos
copolimeros de estireno-butadieno-estireno (SBS), mantendo inalterados os anéis
de estireno. A saturacdo dos blocos flexiveis proporciona ao copolimero maior
resisténcia a oxidacdo, maior resisténcia quimica, ao calor e ao ozbnio. Estas
propriedades permitem que composicoes a base de SEBS sejam usadas nas
mais diversas aplicacdes, tais como aplica¢cdes soft touch em artigos de higiene,
componentes de eletrodomeésticos e componentes automotivos. Até 2024 é
estimado que o consumo mundial de SEBS cresca a uma anual proxima a 1% [1].

Nas ultimas décadas, a demanda de requisitos ambientais na industria
automotiva, com especial foco na reducdo de peso, reducdo do consumo de
combustiveis e reciclabilidade, alavancaram o uso de compostos a base de
SEBS/PP em componentes automotivos, entre estes pecas do sistema de

ventilacdo e ar condicionado.

Os sistemas de ventilacdo e de ar condicionado de veiculos tém como
principal funcao proporcionar conforto aos usuarios. A Resolu¢cdo ANVISA - RE n°
9 - Orientacdo técnica contendo padrdes referenciais de qualidade de ar interior

em ambientes de uso publico e coletivo, climatizados artificialmente [2], define
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ambientes climatizados como espacos fisicamente determinados e caracterizados
por dimensdes e instalacbes proprias, submetidos ao processo de climatizacao
através de equipamentos. As cabines de automéveis, caminhdes e veiculos de
transporte coletivo sdo reconhecidamente ambientes onde os usuérios estdo
sujeitos a qualidade do ar interior, com ou sem climatizacao artificial. De modo
similar ao que ocorre com os aparelhos de ar condicionado de uso doméstico,
guando um ar condicionado de carro é ligado, certos microrganismos podem ser
emitidos junto com a corrente de ar, elevando o0s niveis de microrganismos no
veiculo [3]. Neste contexto, quando forem fontes de contaminacdo, os sistemas
de ventilacdo e de ar condicionado, ao invés de proporcionarem conforto podem

trazer graves problemas a saude [4] e odor desagradavel ao ambiente.

As composicdes tipicas de TPEs a base de SEBS em geral contém, além
do copolimero, outro polimero (normalmente polipropileno), plastificantes e cargas
[5,6]. Estes outros ingredientes além de promover a processabilidade, permitem
um balanco de propriedades e reduzem o custo final da composicao. A adicdo de
agentes antimicrobianos em formulagcées de compostos termoplasticos destinados
a fabricacdo de componentes plasticos de sistemas de ventilacdo e de ar
condicionado automotivos pode ser uma alternativa para minimizar os problemas
gerados pelo desenvolvimento de microrganismos, muitos deles patogénicos.
Pela facilidade do uso de métodos j4 normalmente utilizados para a incorporacao
de aditivos, a adicdo direta do aditivo antimicrobiano ao composto no estado
fundido € a via usual de producéo de compostos termoplasticos com propriedades
antimicrobianas [7,8,9]. A baixa estabilidade térmica dos aditivos antimicrobianos
organicos limita o seu uso em polimeros com baixas temperaturas de
processamento [10], o que dificulta seu uso em formulacdes a base de SEBS/PP
gue normalmente sédo processadas acima de 180°C. Os aditivos antimicrobianos
inorganicos sdo termicamente mais estaveis que os organicos usando um metal
como agente antimicrobiano ativo e, uma vez incorporado na matriz polimérica, o
metal ou seu ion ndo perde o efeito biocida e permanece no polimero, garantindo

efeito por um longo periodo de tempo [11]. Os aditivos antimicrobianos



inorganicos mais empregados sao a base de prata, zinco e cobre, sendo os ions

de prata os mais utilizados [10].

Neste trabalho deu-se continuidade ao estudo realizado no mestrado da
proponente deste projeto em estudo sobre composi¢cdes poliméricas a base de
SEBS/PP onde estudou-se a relacdo entre o teor de plastificante e o carbonato de
calcio sobre o comportamento de emissfes visando reduzir o efeito fogging e o
nivel de compostos organicos semi-volateis (COSVs) na cabine automotiva [12].
Esta tese de doutorado trata do uso de particulas de cobre como agente
antimicrobiano em composicdes a base de SEBS/PP como forma de minimizar o
desenvolvimento de microrganismos nos componentes plasticos dos sistemas de

ventilagéo e ar condicionado veicular.

Se avaliou o efeito do cobre sobre o desenvolvimento de microrganismos
na superficie das pecas além de outros fatores como efeito fogging e exsudacao
de substancias que possam favorecer a aderéncia de sujidades que contribuam
para o crescimento desses microrganismos. Para tal, compostos termoplasticos
aditivados com cobre também foram caracterizados quanto a morfologia,
propriedades térmicas, reologia, caracteristicas manchantes, propriedades
tribologicas, elétricas e propriedades fisico-mecanicas. O efeito antimicrobiano

dos compdsitos também foi avaliado em testes de campo.



2. OBJETIVO GERAL

Desenvolver compdésitos termoplasticos a base de SEBS/PP com
propriedades antimicrobianas pela adicdo de particulas de cobre como agente

ativo.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar comparativamente diferentes formulacdes de compadsitos a base de
SEBS/PP/Plastificante/calcita  aditivados por microparticulas e
nanoparticulas de cobre;

« Avaliar in vitro a efetividade antimicrobiana dos compadsitos desenvolvidos;

« Caracterizar os compoésitos quanto a morfologia, propriedades térmicas,
elétricas, fisicas, tribol6gicas, mecanicas e reoldgicas;

* Avaliar o desempenho antimicrobiano em teste de campo dos compadsitos
que apresentaram melhor resultados in vitro, como forma de avalia-los nas

reais condi¢cdes de uso de ar condicionado automotivo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS - TPEs

Elastdbmeros termoplasticos podem ser definidos como polimeros ou
mistura de polimeros que possuem, a temperatura de servico, propriedades
similares a borracha vulcanizada, mas que podem ser processados e
reprocessados a elevadas temperaturas como um termoplastico [13]. Os TPEs
possuem a estrutura composta de fases rigidas e fases flexiveis, o que lhes
confere a elasticidade similar aos elastdmeros reticulados e processabilidade

como os termoplasticos, podendo ser obtidos por duas principais vias:

(a) copolimerizagdo de sequéncias rigidas e flexiveis em uma mesma
macromolécula (exemplos: copolimeros estirénicos, poliuretanos termoplasticos,

poliamidas e copoliésteres).

(b) mistura de um elastémero flexivel, disperso em uma matriz rigida de
termoplastico (exemplos: blendas PP/EPDM e TPVs).

A Figura 1 mostra um esquema da estrutura dos elastdbmeros

termoplasticos obtidos pelas duas diferentes vias [14].

Figura 1 - Esquema da estrutura dos TPEs: (a) copolimero com segmento rigido organizados em
dominios; (b) composto de particulas elastoméricas dispersas em uma matriz termoplastica.

(b)

Fonte: Biron, M. [14].



Os dois métodos de obtencdo podem ser combinados e os elastdmeros
termoplasticos a base de blendas SEBS/PP s&o um desses casos, com
aplicacbes nas mais diversas éareas, tais como utilidades domésticas, rolhas
sintéticas, soft touch em artigos de higiene, componentes de eletrodomésticos,
componentes automotivos, entre outras.

Na Tabela 1 estdo mostradas as principais contribuicbes de cada fase para

as caracteristicas dos TPEs.

Tabela 1: Contribuicdo das fases nas propriedades dos TPEs [15].

Propriedades

Fase rigida Fase flexivel
v' Temperaturas de processamento v"  Resisténcia a baixas temperaturas
v' Temperatura de uso continuo v" Dureza
v"  Resisténcia a tracao v" Flexibilidade
v" Resisténcia ao rasgamento v' Deformacgédo permanente por compressao
v" Resisténcia quimica e a fluidos v" Deformacéao permanente por tracao
v' Adesdo de tintas, adesivos e

substratos “over molding”.

Nos TPEs a fase rigida confere a resisténcia mecanica e representa a
reticulacdo fisica sem a qual a fase elastomérica fluiria facilmente sob tenséo,
diminuindo suas possibilidades de aplicacdo. Por sua vez, a fase elastomérica

concede flexibilidade e elasticidade ao sistema [15].

3.1.1 Elastdmeros termoplasticos a base de blendas SEBS/PP

O SEBS (copolimero de estireno-etileno/butileno—estireno) € obtido pela
hidrogenacéao do SBS (copolimero de estireno-butadieno-estireno). O processo de
hidrogenacdo do SBS consiste na hidrogenacao seletiva da ligacdo dupla da
fracdo butadieno, como demonstrado na Figura 2, mantendo inalterados os anéis
de estireno. A saturacdo dos blocos flexiveis proporciona ao copolimero maior
resisténcia a oxidacdo, maior resisténcia quimica, resisténcia ao calor e ao

ozbnio.



Figura 2 - Esquema simplificado de hidrogenacdo do SBS para obtencdo de SEBS
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Fonte: Abreu et al [16].

No SEBS, os blocos de poliestireno (PS) das extremidades, por serem
termodinamicamente incompativeis com o etileno/butileno, tentam se separar do
bloco central, mas sdo impedidos por ligacées quimicas formando dominios de
PS através da fase elastomérica. Devido a esse fenébmeno, o SEBS pode ser
considerado como uma matriz de elastdmero reticulado fisicamente pelo PS em
dominios esféricos, que reforcam a estrutura. Quando aquecidos, estes dominios
amolecem e o copolimero se torna fluido; sob resfriamento estes dominios se
enrijecem e a estrutura recupera sua resisténcia e elasticidade [17].

Os blocos dos homopolimeros constituintes do SEBS sdo mutuamente
incompativeis e por este motivo o copolimero apresenta duas fases distintas,
poliestireno e etileno-butileno (EB), que conservam muitas das caracteristicas dos
respectivos homopolimeros. Segundo Sengers [18], as propriedades
elastoméricas do SEBS sé&o resultado da ampla diferenca nas transicdes vitreas
entre o0 PS (em torno de 90°C) e a fase EB (em torno de -50°C). A Figura 3 mostra
0s modulos de perda (E”) e de armazenamento (E’) do SEBS em funcdo da
temperatura, onde se verifica o longo platd que comeca em torno de -20°C indo
até proximo a T4 da fase PS. Acima da T4 do PS, o modulo cai rapidamente € o

SEBS se torna processavel.



Figura 3 - Modulos dindmicos de SEBS (Kraton G 1651), determinado por DMA
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Fonte: Sengers [18].

Devido a sua dificil processabilidade e alto custo final do produto, muito
dificlmente o SEBS é usado puro, sendo empregado em composi¢cdes que
contém no maximo 50% em massa do copolimero [18]. Normalmente, as
composicdes tipicas de TPEs a base de SEBS contém, além do copolimero,
polipropileno, Oleo plastificante e cargas [5,6]. Estes outros componentes além de
promover a processabilidade, permitem um balanco de propriedades e reduzem o
custo final da composicéo.

As propriedades dos TPEs obtidos por misturas de termoplasticos, como
as blendas de SEBS e PP, estédo diretamente relacionadas com a sua morfologia,
que por sua vez € governada por fatores como condigbes de processamento,
composicédo, tensdo interfacial e reologia [19,20]. Em geral, blendas poliméricas
podem apresentar trés tipos de morfologia, podendo ser dispersa, estratificada ou
co-continua. A morfologia dispersa é caracterizada pela dispersdo de particulas
da menor fase na matriz do componente de maior fase. Com o aumento do teor
da menor fase, pode ocorrer gue os componentes formem uma rede co-continua,
conhecida também como reticulado polimérico interpenetrante (IPN ou
interpenetrating network). Em uma IPN a estrutura das fases esta fisicamente
reticulada pela cristalinidade, formacdo de conjunto de ions, presenca de blocos
rigidos em copolimeros, etc. [21]. A Figura 4, mostra uma representacao
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tridimensional das morfologias dispersa e co-continua. A morfologia estratificada é
constituida por camadas alternadas de duas fases e geralmente é desenvolvida

para obter propriedades de barreira [22].

Figura 4 - Representacao tridimensional das morfologias dispersa (a) e co-continua (b)

(a) (b)

Fonte: Carolan et al [23]. (adaptado pela autora)

De acordo com Sengupta [24], o PP age de duas diferentes formas para
promover as propriedades dos compostos a base de SEBS. Primeiro, concedendo
aos compostos melhor processabilidade. Segundo, quando os compostos sdo
processados sob alto cisalhamento e sao rapidamente esfriados (exemplo:
moldagem por injecao ou extrusao), o polipropileno forma com o SEBS duas fases
co-continuas. Como o polipropileno € insoltvel nas temperaturas de servi¢o e tem
uma temperatura de fusdo em torno de 165°C, a fase co-continua de PP melhora
a resisténcia a solventes do composto e eleva a temperatura superior de trabalho.
Em composi¢cdes com maior predominancia de polipropileno, o SEBS atua como
um agente tenacificante melhorando seu desempenho em relacdo a resisténcia
ao impacto [16,25].

Ohlsson et al [26], em blendas SEBS/PP produzidas por processo de
extrusdo, observaram a estrutura co-continua formando uma perfeita IPN nas
composic¢des contendo entre 10% e 55% de polipropileno. Nesta estrutura IPN, o
PP encontra-se fisicamente reticulado pela cristalizacdo e a fase SEBS encontra-

se reticulada pelos dominios de poliestireno.



Blendas SEBS/PP geralmente recebem a adicdo de 6leo plastificante e séo
preparadas através da mistura a quente no estado fundido (ou amolecido), sob
alto cisalhamento e temperatura. A adicdo do plastificante permite a obtencao de
blendas de menor dureza e com melhor processabilidade. Estas blendas
SEBS/PP/6leo apresentam duas fases morfolégicas, uma composta da mistura
SEBS/0leo e a outra composta da mistura PP/6leo. Os Oleos minerais de base
parafinica sdo o tipo de plastificante mais utilizado em composi¢ées a base de
SEBS/PP [27,28] e, pela pequena diferenca de polaridade e menor massa molar,
se distribui entre os dois polimeros estando presente nas duas fases. Sengers et
al [27], em estudo sobre a distribuicdo de 6leo em blendas de termoplasticos
olefinicos, detalham que a fracéo cristalina do PP e os dominios PS do SEBS néo
estdo acessiveis ao 6leo plastificante, que se concentra na fragdo EB do SEBS e

na fracdo amorfa do PP, tendo preferéncia pela fase elastomérica.

3.2 Polimeros com propriedades antimicrobianas

O termo microbio é empregado como uma descricdo geral para bactérias,
fungos, mofos ou bolores, muitos inofensivos e benéficos ao homem. Entretanto,
uma grande gama destes microrganismos apresenta patogenicidade, sendo fonte
de varias de infec¢bes alimentares e outras infec¢cdes provenientes do meio
ambiente (externo ou interno) ao qual estejamos expostos. Ambientes
hospitalares sdo especialmente criticos, uma vez que os doentes estdo mais
vulneraveis e suscetiveis ao desenvolvimento de novas patologias.

Com o intuito de mitigar, combater, ou mesmo erradicar infec¢oes
provocadas por microrganismos, o uso de agentes antimicrobianos tem sido uma
opcao para o desenvolvimento de ambientes que promovam a manutencdo das
condicbes de saude e bem-estar. No contexto da manutencdo da saude, bem
como prevenir 0s processos degradativos gerados por microrganismos, 0 uso de
plasticos com propriedades antimicrobianas € uma excelente opc¢ao, sendo objeto

de diversos estudos do ponto de vista académico e industrial.
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A interacdo de microrganismos com plasticos pode ocorrer por diferentes

formas [29]:

a. Destruicdo direta: quando os microrganismos usam o plastico ou
seus componentes como fonte de alimento, levando a alteracfes
das propriedades mecanicas como resultado do consumo de
aditivos funcionais (plastificantes e aditivos) pelas bactérias ou
ainda, provocando o aumento da permeabilidade a gases como
resultado de danos na superficie do material,

b. Destruicdo ou alteracdo da aparéncia externa do artigo sob a acéo
dos metabdlitos dos microrganismos (acidos, enzimas, pigmentos,
etc.): manchamento ou alteracdo da cor, alteragbes nas
propriedades elétricas (condutividade) devido a producdo de
polissacarideos e formacdo de o odor provado pelos metabolitos
dos microrganismos (aminas, amoénia e H,S);

c. Formacdo de colénias de microrganismos na superficie dos
produtos, causando danos visiveis: a contaminacdo da superficie
pelas colbnias de microrganismos cria micro rugosidades onde
ocorre 0 acumulo de poeiras e atuam como fontes de infeccdes

humanas.

Mundz-Bonilla et al [30] sintetizam a classificacdo dos polimeros
antimicrobianos em quatro categorias, como ilustrado na Figura 5, com as
caracteristicas descritas a seguir: (a) polimeros com propriedades antimicrobianas
inerentes; (b) polimeros quimicamente modificados; (c) polimeros com agente

antimicrobiano orgéanico e (d) polimeros com agente antimicrobiano inorganico.

11



Figura 5 - Representacao dos polimeros com atividades antimicrobianas. (a) polimeros com
atividades antimicrobianas inerentes, (b) polimeros quimicamente modificados, (c) polimeros com
agente antimicrobiano orgéanico e (d) polimero com agente antimicrobiano inorganico

(a) =¥ Iy . &\ |(b) CRas

,} & = Fragbes oumoléculas antimicrobianas @ = Composto antimicrobiano inorganico

Fonte: Mundz-Bonilla et al [30].

a. Polimeros com propriedades antimicrobianas inerentes: como o nome
indica, estes sdo polimeros que exibem atividade antimicrobiana por si
mesmo. Sado exemplo desta classe os polimeros com atomos de nitrogénio
guaternario (ex. polimeros acrilicos e metacrilicos, polieletrdlitos catidnicos
conjugados, polissiloxanos, etc.), polimeros que contenham guanidina,
polimeros que imitam peptideos naturais, polimeros halogenados,
polimeros que contenham derivados de fosforo e enxofre, polimeros
derivados de acidos fendlico ou benzoico, polimeros organometalicos,
entre outros;

b. Polimeros quimicamente modificados: sao polimeros que sofreram
modificacdes quimicas em sua estrutura para a obtencao 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;
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c. Polimeros com agente antimicrobiano organico: sdo polimeros onde a
atividade antimicrobiana se deve a (i) ligacdo covalente entre um agente
antimicrobiano, natural ou sintético, ao polimero com o composto
correspondente e as (i) blendas de um polimero antimicrobiano com
polimeros néo ativos para lhes conferir caracteristica biocida;

d. Polimeros com agente antimicrobiano inorganico: nesta categoria, a
atividade antimicrobiana do composto final é obtida pela incorporacédo 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 j4 existentes para a producao de artigos que possam inibir o surgimento
de infec¢des provocadas pela presenca de microrganismos e problemas adversos

a saude publica.

3.2.1 Acdo dos microrganismos sobre os polimeros

Os polimeros podem sofrer biodegradacdo sendo atacados por diferentes
microrganismos, principalmente bactérias, fungos e algas, existentes no meio
ambiente. Segundo De Paoli [31], para que a colénia de microrganismos cresca €
necessario que sejam produzidas enzimas adequadas para a quebra de algumas
ligagBes quimicas da cadeia principal do polimero, além de condi¢cbes adequadas
de temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio.

As bactérias podem degradar o plastico usando os elementos da molécula
como fonte de alimento, gerando coloragdo na superficie, pitting e mau cheiro. As
principais bactérias sdo a Staphylococcus aureus e a Escherichia coli. Os fungos
podem reduzir a resisténcia mecanica e a condutividade, dentre outras
propriedades, além de manchamento e mau odor. As algas ndo afetam
diretamente o plastico, pois ndo o usam como nutriente, mas podem reter agua na

superficie do material, favorecendo o crescimento de fungos [32]. Mesmo o0s

13



plasticos que normalmente ndo seriam susceptiveis a contaminacdo microbiana,
podem ser atacados quando apresentarem sujidade superficial ou vestigios de
nutrientes que suportem o desenvolvimento dos microrganismos. Na Tabela 2

estdo resumidos os principais requisitos para o desenvolvimento microbiano.

Tabela 2: Requisitos para o crescimento de microrganismos [33,34].

Requisitos Bactérias Fungos Algas
Luz Néo Néo Sim
pH ideal Levemente alcalino Levemente acido Neutro
Temperatura ideal (°C) 25-40 20 - 35 15-30
Nutrientes Fontesde C,He N Fontesde C,He N CO,
Tracos de elementos Sim Sim Sim

(micronutrientes)

Oxigénio O, ou inorganicos (ex. SO, 0O, 0O,
» NO3)
Agua Liquido ou vapor Liquida ou vapor Liquida ou vapor

Na natureza, os micrébios raramente sobrevivem como células solitarias, e
sim, crescem na forma de biofilmes. Conforme Harding et al [35], a formacéo dos
biofiimes microbianos é tdo predominante que este provavelmente seja um dos
fatores determinantes para a evolugcdo rapida desses seres, sendo uma
caracteristica importante para a sua sobrevivéncia em superficies de diferentes
ambientes ou em mudanca. Em ambientes naturais, 95% a 99% dos
microrganismos existem na forma de biofilmes, que podem ser encontrados em
qguase todos os substratos que possuam niveis de umidade suficiente para
suportar seu crescimento [36].

A formacdo de biofilmes tem comeco com a adsorcdo de moléculas
organicas ou inorganicas a superficie do material, formando o filme condicionante
para 0 crescimento dos microrganismos. Estas moléculas organicas podem
caracterizar-se por depésito de poeiras, sujidades, residuos de alimentos, aditivos
exsudados do material, etc., que sirvam como nutrientes para 0S microrganismos.
Os biofilmes possuem uma enorme diversidade de espécies microbianas, sendo

frequentemente encontrados microalgas, fungos, protozoarios, bactérias, virus e,
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devido a sua maior versatilidade e resisténcia, bactérias como microrganismos
predominantes [37].
Nichols [32] aponta alternativas que podem reduzir a proliferagdo de

microrganismos em um material plastico:

» Desenvolver superficies que sejam resistentes ao calor, a abrasdo, a
agentes de limpeza/ desinfetantes, fisicamente resistentes e que suportem
a limpeza pesada;

» Desenvolver superficies lisas, faceis de limpar convencionalmente, que
dificultem a adesao de sujidades e microrganismos;

* |Inclusao de aditivos antibacterianos.

O uso de aditivos pode ser pouco eficaz se a superficie ndo estiver
devidamente limpa, pois a sujidade pode formar uma barreira entre a superficie

antimicrobiana e os microrganismos, impedindo a adequada acao do aditivo.

3.2.2 Aditivos antimicrobianos para polimeros

Aditivos antimicrobianos podem ser definidos como agentes que provocam
a destruicdo dos microrganismos ou inibem o seu crescimento [38]. Os
antimicrobianos usados em polimeros podem ser classificados em duas grandes
categorias: organicos ou inorganicos. Mesmo que corriqueiramente sejam
chamados de biocidas, existem duas diferentes formas de acado: biocida
propriamente dito (levando a morte do microrganismo) e biostatico (prevenindo a
reproducdo). Os aditivos organicos séo biostaticos e os inorganicos combinam
propriedades biocidas e biostéaticas [39].
A escolha do tipo de aditivo adequado para uma determinada aplicacao
deve ser balizada 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
15



aditivo serd usado, condicbes de processamento (incorporacdo), migracao,
lixiviagdo, estabilidade ao calor, custo, entre outros [30,39].
Subranamian [40] define o0s seguintes requisitos para um aditivo

antimicrobiano ideal:

e tOXico para 0s microrganismos;

e compativel e estavel;

e sollvel ou dispersivel na composi¢édo do produto;
e ndo manchante e n&o corrosivo;

e ndo afetado pelas condicdes fisicas do produto;
e penetrante;

e econdmico;

e registrado como néo toxico para 0s seres Vivos;

e minimamente prejudicial ao meio ambiente.

3.2.2.1 Sistemas organicos

Os sistemas organicos de protecdo antimicrobiana se baseiam em
pequenas moléculas que quando incorporadas ao polimero, migram para a
superficie formando uma pelicula. A migracdo ocorre pelo gradiente de
concentracdo do aditivo presente na massa do polimero para superficie, sendo
governada pela diferengca de compatibilidade entre o aditivo antimicrobiano e o

7

substrato polimérico onde estd disperso. A pelicula de antimicrobiano é

([N

alimentada constantemente através de aditivo adicional, quando a superficie
limpa, ou quando o aditivo for perdido para o ambiente [10].

O teor tipico de aditivos antimicrobianos em produtos plasticos varia de
0,001% a 1% em peso [41]. A constante migracdo do agente antimicrobiano para
a superficie garante uma alta taxa de atividade e a interacdo rapida com um
grande numero de microbios, o que faz com que ao logo do tempo o teor de
antimicrobiano no polimero se reduza, afetando ou até mesmo extinguindo a
atividade antimicrobiana. Por esta razdo os aditivos organicos sao mais
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recomendados para itens descartaveis, de vida util mais curta que os produtos
mais duraveis e que ndo exijam alta protecao [10]. O efeito da migracdo também
se torna critico para 0 uso em materiais que entrem em contato com alimentos.
Outra consideracdo em relagdo aos antimicrobianos é que eles sdo suscetiveis ao
efeito da temperatura durante o processamento das pecas, resultando em perdas
por volatilizacdo. Como muitos aditivos possuem temperatura de decomposicao
na mesma faixa do processamento dos polimeros o seu uso pode ficar limitado a
polimeros com menores temperaturas de processamento, tais como PVC e
poliolefinas de baixas temperaturas de processamento [39].

O mercado oferece uma ampla gama de agentes antimicrobianos, porém
muitos deles ndo possuem a estabilidade térmica requerida para o
processamento de plasticos. Os aditivos organicos mais comumente usados sao
0s organometalicos baseados em arsénio, tais como o 10,10 - oxibisfenoxarsina
(OBPA), que apesar de mais estaveis, podem sofrer restricbes pelas
preocupacOes ambientais geradas pela presenca deste elemento. A literatura
relata 0 uso de outros antimicrobianos organicos em plasticos, tais como o

piritionato de zinco, o triclosan e 0s compostos organoestanicos, entre outros.

3.2.2.2 Sistemas inorganicos

Tradicionalmente os sistemas inorganicos de protecdo antimicrobiana
utilizam metais como agente biocida. Os ions dos metais interagem em muitos
aspectos da atividade celular e, mesmo os metais essenciais (Na, Mg, K, Ca, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se e Mo), indispensaveis a vida dos microrganismos,
podem ser letais para as células quando presentes em excesso. Também os
metais ndo essenciais, como a prata, o mercurio e o tellurio, sdo extremamente
toxicos para as bactérias e mostram atividade microbiocida em baixissimas
concentracdes [42]. Uma vez incorporados a matriz polimérica, os aditivos a base
de metais permanecem in-sito, liberando ions e mantendo a atividade
antimicrobiana durante toda a vida util do produto final [39].

Metais, Oxidos, ou sais baseados em prata ou cobre sdo 0s agentes
antimicrobianos mais usados [9], sendo também comuns estudos com éxidos de
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zinco [7,43,44,45,46] e didxido de titanio [47,48,49]. Tomacheski et al [50] e
SimOes et al [51] efetuaram, respectivamente, estudos sobre o0 uso de
nanoparticulas e prata e microparticulas de Oxido de zinco como agente
antimicrobiano em composi¢ces a base de SEBS/PP, com efetividade variavel na
reducdo da populacdo de Staphylococcus aureus e Escherichia coli, com uma
adequada manutencéo das propriedades mecanicas dos compostos.

Na década passada os microbiologistas usaram muitas abordagens para
categorizar 0s mecanismos pelos quais 0s metais destroem as células
microbianas, destacando-se: disfuncdo proteica, producdo de espécies ativas de
oxigénio (EAO), danos a funcdo da membrana, interferéncia na absorcado de
nutrientes e genotoxicidade [42].

Estudos recentes reportam o0 uso de organo-montmorilonita em sistemas
antimicrobianos inorganicos usados em polimeros. Meng et al [52] estudaram o
uso de Na+-montmorilonita dispersa polidimetilsiioxano (PDMS) e obtiveram
filmes com forte inibicdo do crescimento de microrganismos, incluindo bactérias
Gram positivas e Gram negativas. Savas e Hancer [53] estudaram a efetividade
antibacteriana do sistema Ag-montmorilonita em polietileno de baixa densidade
com reducdo de até 70% no numero de colbnias de E. coli. Xie et al [54], em
estudo sobre o uso de fosfbnio-montmorilonitas (P-MMTSs), reportam que as
montmorilonitas modificadas com alquil aménio tém resisténcia térmica em torno
de 250°C, enquanto que as P-MMTs tém estabilidade térmica ente 300°C e 400°C
0 que as torna adequadas para 0 uso em plasticos de engenharia. Neste estudo,
0s autores observaram uma boa atividade antimicrobiana das P-MMTs contra E.
colie S. aureus.

Os sistemas inorganicos de protecdo antimicrobiana tendem a ser mais
estaveis termicamente que os sistemas organicos [10] pois 0os metais ndo sofrem
degradacéo nas temperaturas convencionalmente usadas para o processamento
de termopléasticos (~200°C) [9].
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3.3 COBRE COMO AGENTE ANTIMICROBIANO

O comeco da Historia dos Metais teve origem no Periodo Neolitico (~ 6000
a.C) com o surgimento do uso do cobre na Asia, sendo este periodo também
chamado de Calcolitico ou Idade do Cobre [55]. O cobre foi o primeiro metal
utiizado pela civilizagdo humana para fabricar utensilios e, mesmo que
empiricamente, desde a antiguidade tem reconhecida a sua atividade
antimicrobiana.

O mais antigo registro médico do uso do cobre € mencionado em um
antigo papiro egipcio, datado de 2600 a 2200 a.C., que descreve o uso do cobre
para esterilizar feridas e agua de beber. Gregos, romanos, astecas e outros
povos, também usavam o cobre ou seus compostos para o tratamento de dores
de cabeca, queimaduras, vermes intestinais, infeccbes de ouvido e para higiene
em geral [56]. Os persas também usavam recipientes de cobre e prata para a
desinfeccdo de &gua e alimentos [9]. O uso do cobre como um agente
antimicrobiano e na medicina continuou até o surgimento dos primeiros
antibioticos comerciais em 1932, quando caiu em desuso. Nos ultimos tempos,
com a emergéncia de bactérias resistentes aos antibidticos o cobre voltou a ser
uma alternativa. Desde o Século 19, dispersdes de particulas de cobre ou 6xido
cobre em matrizes organicas sdo usadas como revestimentos anti-incrustantes,
principalmente para aplicacbes maritimas [57]. Atualmente, o cobre é usado para
a purificacdo de agua, algicida, fungicida, bactericida nematocida, moluscicida e
agente antiencrustante [58].

O cobre faz parte de um pequeno grupo de elementos metélicos essenciais
para a saude humana e para a maioria dos organismos vivos, 0s chamados
elementos traco [59,60]. Sdo conhecidas mais de 30 proteinas contendo cobre,
onde este metal atua como um doador/receptor de elétrons pela alternancia entre
os estados oxidativos Cu(l) e Cu(ll). Importantes exemplos dessas proteinas sao
a lisil oxidase, que € uma enzima chave na formacédo das ligacbes cruzadas do

colageno, a tirosinase que € necessaria para sintese da melanina, a dopamina 3-
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hidroxilase com funcdo na formacao das catecolaminas (adrenalina, noradrenalina
e dopamina), a citocromo ¢ oxidase, um importante receptor de elétrons da cadeia
respiratéria e a superdxido dismutase, uma enzima superédxido dismutase,
necesséria para a protecdo dos organismos contra danos oxidativos [56].

A pele humana tem baixa sensibilidade ao cobre e, por esta via de contato,
o cobre metélico € considerado um elemento seguro para o homem, a exemplo da
aplicacdo em dispositivos intrauterinos (DIU) usados como método contraceptivo
[61]. Apesar da baixa sensibilidade humana ao metal, os microrganismos sdo
altamente susceptiveis aos efeitos toxicos do cobre que, quando em excesso, é
altamente toxico e causa danos as células [62].

Segundo Palza et al [63], a vantagem do uso do cobre nao esta
unicamente relacionada a sua efetividade antimicrobiana, mas também a baixa
toxicidade humana quando comparado a outros materiais biocidas. Entretanto, o
uso de nanoparticulas ainda traz preocupacdes relativas ao meio ambiente e a
saude humana que necessitam ser mais bem exploradas para permitir o
desenvolvimento de estratégias seguras de consumo [64].

Pela pequena dimensédo, as nanoparticulas podem circular por todo o
corpo, mesmo através das células, interferindo nos mecanismos sub-celulares.
Devido & alta &rea superficial, particulas de dimensdo nanométrica sdo mais
reativas e, mesmo em menores doses, provocam efeitos adversos mais sérios do
que os causados por particulas finas [65]. O excesso de cobre no corpo humano
pode gerar radicais livres nocivos, como as hidroxilas [66]. Em estudos
experimentais com animais, a administracdo oral de nano-cobre resultou em
insuficiéncia grave no figado, rins e baco, sendo que ap6s a administracdo e
interacdo com 0 suco gastrico, ocorreu a formacao de um cobre ibnico altamente
reativo que se acumulou nos rins das cobaias [67]. Quando a exposi¢cao ao cobre
excede a tolerancia humana, seja por ingestdo ou inalagdo, sdo observados
efeitos tOxicos nos tratos respiratorio, gastrointestinal e outros tecidos [68]. Em
estudos da toxidade aguda de particulas de cobre de dimensdes micrométrica (17
pum) e nanométrica (23,5 nm), as nanoparticulas apresentaram maior toxicidade
por poderem penetrar facilmente no corpo através do contato com a pele,
inalagéo e ingestao [68].
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Quando com paradas ao estado in natura, as nanoparticulas incorporadas
em uma matriz polimérica permanecem in situ e oferecem baixos riscos de
exposicao [39]. De acordo com Lamire et al [42], a toxicidade para os humanos de
antimicrobianos baseados em metais pode ser evitada alterando a via de
administracdo ou confinando estas particulas téxicas a superficie, tais como em

téxteis ou artigos médicos.

3.3.1 Mecanismos de acao do cobre contra os microrganismos

Uma série de efeitos e mecanismos, como resumidamente mostrados na
Figura 6, foi proposta para elucidar as propriedades antimicrobianas do cobre, tais
como: (a) as propriedades oxirredutoras do metal que levam a processos que
danificam lipidios , proteinas, DNA e outras biomoléculas; (b) o deslocamento de
metais essenciais do seu local de ligacao original ou interacdo com ligantes e (c)
alteracbes na estrutura conformacional dos &cidos nucleicos e proteinas e a

interferéncia com os processos de fosforilagdo oxidativa e balango osmoético [69].

Figura 6 - Mecanismo de toxicidade do cobre contra microrganismos
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Fonte: Borkow G. e Jeffrey G.[69].
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As propriedades de oxirreducao do cobre podem provocar danos as células
[56]. Segundo Prado et al [59], esta capacidade de ceder e aceitar elétrons em um
processo continuo é um elemento crucial para a atividade antibacteriana do cobre
e reportam estudos que sugerem que o mecanismo de toxicidade do cobre esta
ligado a liberacdo de radicais hidroperoxidos. Os ions de cobre podem substituir
0S ions essenciais para o metabolismo bacteriano (ex. Ferro), interferindo
inicialmente na funcdo da membrana celular e apés no citoplasma, alterando a
sintese proteica quer seja pela inibicdo da formacgéo de proteinas ou provocando
a sintese de proteinas disfuncionais, alterando a atividade de enzimas essenciais
para o metabolismo bacteriano.

O cobre facilmente catalisa reacdes que resultam na producéo de radicais
hidroxila através de Reacdes de Fenton (Reacdo 1) e Haber-Weiss (Reacdes 2 e
3) [9,56,58,62]. O radical hidroxila gerado nestas reacdes € extremamente reativo
e pode causar danos as moléculas tais quais como a oxidacdo de proteinas e
lipidios [56,60].

Cu*+H,0, M - Cu* +OH™ +OH" (1)
0% +Cu* - O*+Cu* 2)
Cu"+H,0, - Cu* +OH™ +OH" (3)

Segundo Palza [9], alguns &tomos de metal podem formar ligacao
covalente com enxofre levando a formacdo de proteina dissulfeto e a deplecéo
(perda) das reservas de antioxidante, particularmente glutationa, dentro das
células microbianas. Espirito Santo et al [62] também citam o mecanismo onde os
ions de cobre livre sdo capazes de oxidar grupos sulfidrila, tais como a cisteina,
em proteinas ou glutationa celular. Borkow e Jeffrey [69] reportam estudo que
considera que os efeitos biocidas do cobre sdo alcancados principalmente por
esta interacdo do Cu*? com os grupos SH- presentes na membrana celular e
dentro da célula, resultando na formag&o de tiocompostos e ions Cu”, sugerindo a
seguinte reacdo quando um excesso de Cu*? interage com células vivas, levando
a inativacao de 3 grupos SH- por cada ion de cobre:
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2Cu** +6GSH - 2Cu*(GS), + GSSG ;G = glutationa  (4)

Grass et al [56] sugerem a seguinte reacao para de deplecéo de sulfidrilas:

2Cu*” +2RSH - 2Cu* +RSR+2H* (5)
2Cu* +2H" +0, - 2Cu* +H,0, (6)

O peroxido de hidrogénio gerado na Reacado 6 pode voltar a participar da
Reacao de Fenton (Reacgao 1) e levar a uma nova geragao de radicais hidroxila
toxicos.

Outra explicacdo para a toxicidade dos ions cobre € o deslocamento do
ferro dos grupos Fe-S. Lamire et al [42] relatam que uma série de estudos revelou
que a familia de Fe-S desidratase é particularmente vulneravel a inativagdo da
ligacdo por metais toxicos o que é corroborado por Espirito Santo et al [62] que
dizem que especificamente os ions cobre inativam as proteinas por danos aos
grupos Fe-S em desidratases citoplasmaticas.

Os fons de Cu* tem afinidade especifica pelo DNA e podem ligar e
desordenar as estruturas helicoidais a através de reticulagfes internas e internas
das cadeias [69]. Warnes et al [70], em estudo sobre a eficiéncia biocida de ligas
de cobre contra Enterococcus, descrevem que o DNA é um dos principais pontos
de ataque da toxicidade do cobre, levando extensa fragmentacdo em conjunto
com uma rapida morte celular, sugerindo que a mutacdo de DNA é um fator
menos provavel. A acao biocida o cobre por sua acao sobre o DNA € questionada
por outros autores, que afirmam que a degradacdo do DNA é secundaria e gerada

pela morte celular, provocada pelos demais mecanismos [56,60,71].

3.3.2 Nanoparticulas de cobre

A nanociéncia € definida como estudo do fendbmeno e a manipulacéo de

sistemas fisicos que produzam informacfes significativas (diferencas
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perceptiveis), em uma escala conhecida como nano (10° m = 1 nm) com
comprimentos tipicos que ndo excedam 100 nm em pelo menos uma direcdo. Na
escala nanométrica de tamanho, 0s materiais apresentam novas propriedades,
ndo observadas em tamanho micro ou macroscopicas [72]. Nanomateriais, em
especial nanoparticulas de metais, possuem diferentes e Unicas propriedades,
incluindo o comportamento fisico-quimico, elétrico, 6tico e principalmente

bioldgico, quando comparado ao metal sélido [68].

Avaliadas quanto ao efeito biocida, nos mesmos teores de aditivacao,
particulas de cobre em escala micrométrica ndo causam danos as células
comparaveis aos provocados por nanoparticulas de cobre [9]. A efetividade
antimicrobiana das nanoparticulas metalicas é um efeito do seu reduzido tamanho
e da alta relacdo volume versus area superficial [68,73,74], permitindo um grande
namero de atomos na superficie da particula, o que leva a uma elevada interacao
com a membrana microbiana. Estudos demonstraram que as propriedades
antibacterianas de nanoparticulas de cobre, associadas a liberacdo de Cu*?, estdo
diretamente relacionadas ao tamanho. Observou-se que a libertagdo de ions de
nanoparticulas (diametros de cerca de 10 nm) incorporadas na matriz de
polipropileno aumentou rapidamente com pico de liberacdo durante as primeiras
24 horas enquanto que no caso de compositos formulados com micro particulas

(didmetro de cerca de 45 pm) a taxa de liberacao de ions foi mais lenta [58].

3.3.2.1 Sintese de nanoparticulas de cobre

As nanoparticulas podem ser sintetizadas atraves de uma grande
variedade de meétodos, incluindo fisicos, quimicos, bioldgicos e hibridos, como
mostrados na Figura 7. Geralmente sdo assumidas duas abordagens de
metodologia, os métodos fisicos, também chamados “top down” (de cima para
baixo), dedica-se a fabricacdo de nanoparticulas a partir de outras particulas de
maior tamanho. Os métodos quimicos e biolégicos sdo denominados “bottom up”
(de baixo para cima), as nanoparticulas sdo sintetizadas a partir de atomos ou

moléculas através de reac¢des quimicas.
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Os métodos quimicos sdo tidos como os de maior importancia para a

producdo de nanoparticulas de cobre [75], sendo identificados como os mais

versateis [76,77]. E consenso entre os pesquisadores que a maior dificuldade na

preparacdo e preservacdo de nanoparticulas de cobre reside no fato destas

sofrerem uma rapida oxidagdo tdo logo expostas ao ar [73,75,76,77]. Os 6xidos

de cobre sdo termodinamicamente mais estaveis que o cobre puro e, para evitar a

oxidacdo, os processos de reducdo sédo usualmente desenvolvidos em atmosfera

inerte, em solventes e/ou na presenca de surfactantes.

Figura 7 - Diferentes métodos usados para a sintese de nanoparticulas
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3.4 PREPARACAO DE COMPOSICOES COBRE/POLIMERO

A composicdo com metais antimicrobianos € uma forma usual para
conceder ou aprimorar as propriedades antimicrobianas de polimeros
termoplasticos, visando sua utilizacdo de maneira profilatica para minimizar ou
restringir o desenvolvimento de microrganismos na superficie de artigos
fabricados com estes materiais.

Os polimeros usados no desenvolvimento de compdsitos termoplasticos
com propriedades antimicrobianas fornecem nao somente a funcdo de suporte
para as particulas, mas também podem melhorar o desempenho bacteriano dos
compositos [79]. Este comportamento esta relacionado principalmente a trés

fendbmenos:

0] sinergia entre o polimero e as nanoparticulas, 0 que aumenta a
capacidade antimicrobiana do compdsito em relagdo aos
componentes separados;

(i) a capacidade do polimero de liberar ions em longo prazo,
prolongando a vida util do compdsito;

(i) efeito do aumento da area superficial, associado a fina dispersao
das nanoparticulas, no nivel da atividade antibacteriana.

Diversas técnicas sao descritas na literatura para a producdo de
nanocompositos de polimeros com nanoparticulas. Como ilustrado na Figura 8,
de acordo com o método de preparacdo, estas técnicas podem ser enquadras

como métodos in situ e ex situ [9].
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Figura 8 - Principais rotas de producéo de nanocomp@ésitos polimero/metal

a) Métodos in situ . b) Métodos ex situ
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Fonte: Palza, H [9].(modificado pela autora)

Nos meétodos in situ a preparacdo dos nanocompdsitos consiste na
polimerizacdo dos monémeros com as nanoparticulas. As nanoparticulas devem
ser dispersas na solucdo de monémeros ou solventes antes da polimerizacao, ou
ainda, a sintese das nanoparticulas é conduzida simultaneamente com a
polimerizacdo. Nos meétodos ex situ a sintese das nanoparticulas e a
polimerizacdo dos mondmeros ocorrem separadamente, sendo posteriormente
combinados por mistura a quente no estado fundido ou mistura em solucéo [79].
Os métodos in sito sdo mais empregados para a fabricacdo de hidrogéis
nanocompositos e os métodos ex situ sdo normalmente usados para compdésitos
termoplasticos onde a alta viscoelasticidade da matriz melhora a dispersao das
particulas [9].

Técnicas que envolvam a deposicdo de particulas na superficie do
polimero também s&o classificadas como ex situ, tais como: pulverizacao,

revestimento por imersao, casting, etc [79].

3.5 SISTEMA DE AR CONDICIONADO AUTOMOTIVO

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA - define ar

condicionado como o0 processo de tratamento do ar, destinado a manter os
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requerimentos de qualidade do ar interior do espaco condicionado, controlando
variaveis como a temperatura, umidade, velocidade, material particulado,
particulas biologicas e teor de dioxido de carbono (CO;). Por sua vez, ambientes
climatizados séo definidos como espacos fisicamente determinados e
caracterizados por dimensdes e instalagbes préprias, submetidos ao processo de
climatizacado, através de equipamentos [80].

Pela definicdo acima, a cabine de um veiculo, coletivo ou particular, pode
ser considerada como um ambiente climatizado e compartilhado, que pode expor
0S ocupantes as contaminacdes microbiolégicas potencialmente perigosas a
salude e ao bem estar. Dados estatisticos apontam que um norte-americano
passa cerca de 101 minutos por dia dentro de automoveis [81], podendo este
tempo ser muito maior para categorias profissionais como motoristas de taxi,

motoristas de 6nibus e caminhoneiros.

A Figura 9 mostra um exemplo do sistema de distribuicdo de ar em um

automovel e um exemplo do controle do ar condicionado.

Figura 9 — Ambiente interno automotivo: (a) Exemplo de distribuicdo de ar no ar, com aberturas no
painel e no piso e (b) exemplo de um controle manual do sistema de ar condicionado.

(a) (b)

Fonte: Daly, S. [82].

Atualmente o ar condicionado veicular se tornou uma opg¢éo desejada na
maioria dos veiculos promovendo conforto e seguranca. Uma climatizacdo
adequada favorece a manutencdo do nivel de alerta do condutor e aumenta a
visibilidade pelo desembacamento dos vidros em caso de mal tempo [83]. No
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ambiente condicionado o nivel de concentracdo do motorista aumenta e o risco de

acidentes diminui [84].

De modo similar ao que ocorre com os aparelhos de ar condicionado de
uso doméstico, mas com a desvantagem de se tratar de um espaco reduzido,
quando o ar condicionado automotivo € ligado, certos micrébios podem ser
emitidos junto com a corrente de ar, elevando os niveis de micrébios no interior do
veiculo [3]. Neste contexto, quando contaminados por microrganismos e sem
manutencdo adequada, os sistemas de ventilagdo e de ar condicionado, ao invés
de proporcionarem conforto podem gerar graves problemas a saude de ocupantes

e odor desagradavel ao ambiente.

Estudos mostram a relacdo entre casos de rinite alérgica e pneumonite de
hipersensibilidade associadas a fungos emanados do sistema de ar condicionado
automotivo, tais como Aspergillus, Cladosporium e Penicillium [85]. Também j& foi
observada a relacdo entre doencas bronquicas e a proliferacdo de bactérias,
actinomicetos e fungos em sistemas de ar condicionado [84]. Simmons et al [86]
também relacionaram a ocorréncia de problemas de odor desagradavel em
automoveis com a presenca de biofiimes formados por bactérias e fungos no

sistema de ar condicionado.

Diversos pesquisadores [3,4,85,85,87,88,89] efetuaram trabalhos de
caracterizagdo dos microrganismos presentes em sistemas de ar condicionado
automotivo, em diferentes paises, estando 0os géneros mais prevalentes indicados

na Tabela 3.

Tabela 3: Principais microrganismos identificados em sistemas de ar condicionado automotivo.

Género Classificacéo Referéncia

Acremonium Fungo [85,89]
Alternaria Fungo [3,85,86,89]
Aspergillus Fungo [3,85,87,89]
Bacillus Bactéria [4,88,89]
Cladosporium Fungo [3,85,86,87,89]
Methylbacterium Bactéria [86,88]
Penicillium Fungo [3,85,86,89]
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Garantir uma boa qualidade bioldgica do ar dentro do veiculo € de vital
importancia para a manutencdo da saude e bem estar dos ocupantes. Os
sistemas de climatizacdo de cabines automotivas possuem filtros que capturam
as particulas transportadas pelo ar exterior, podendo reduzir em até 80% o nivel
de microrganismos [90]. Por outro lado, as condi¢cdes de funcionamento dos
sistemas de ar condicionado oferecem um ambiente favoravel a proliferacao de
agentes nocivos, incluindo fungos e bactérias, pois 0os micrébios podem se
desenvolver em superficies contaminadas com poeiras, como dutos, filtros de ar e
resfriadores, onde também encontram condi¢cdes de umidade e temperatura. Para
evitar o desenvolvimento de microrganismos e a formacéo de biofilme, o sistema
de ar condicionado de veiculos deve ser sistematicamente submetido a
manutenc¢ao, troca de filtros de ar e desinfeccédo para a eliminacdo de agentes
biolégicos.

Stephenson et al [90] também estudaram a presenca de bactérias nocivas
em outros itens constantes da cabine automotiva (exemplo: painel, volante,
revestimento, etc), sendo que os géneros predominantemente encontrados foram
o Staphylococcus e o Propionibacterium. Estes pesquisadores também avaliaram
a aditivacdo das superficies com prata como ferramenta de controle do
desenvolvimento desses microrganismos.

Nessa revisdo bibliografica foram abordadas questdes sobre o uso de
aditivos antimicrobianos em plasticos, com maior profundidade nos aditivos
inorganicos a base de metais, principalmente o cobre. Ao final deste trabalho
espera-se responder a seguinte questdo: o uso de composicbes a base de
blendas SEBS/PP, aditivadas com patrticulas de cobre, pode ser uma opcao para
inibir e/ou minimizar o desenvolvimento de microrganismos patogénicos em

sistema de ar condicionado automotivo?
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos na caracterizacdo dos compdsitos avaliados nos

levaram as seguintes conclusoes:

v A adicdo das nanoparticulas e microparticulas de cobre nédo afetou
significativamente as propriedades mecanicas, a resisténcia ao desgaste
por abrasdo, a estabilidade térmica, o comportamento de emissdes, bem
como nao concederam caracteristicas manchantes aos compositos;

v" Nos teores testados, a adicdo das nanoparticulas de cobre ndo alterou a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos ao teste de envelhecimento
térmico a 135°C. Nas mesmas condicdbes de envelhecimento, 0s
microcompadsitos com 1% e 2% de microparticulas de cobre apresentaram
estabilidade térmica. Entretanto, a adicdo de 4% de microparticulas de
cobre acelerou o processo de degradacdo termo-oxidativa da matriz
polimérica;

v' Nao foram observadas variagcdes no indice de fluidez que possam ser
atribuidas a presenca das nanoparticulas e microparticulas de cobre dos
compaésitos;

v" Quando avaliado a 200°C, a presenca das microparticulas de cobre levou a
uma reducdo da viscosidade dos compdsitos e a 230°C o efeito foi o
contrario, o que foi atribuido aos efeitos da alta condutividade térmica do
metal;

v' A adicdo das nanoparticulas e microparticulas de cobre levou ao aumento
do coeficiente de atrito dos compdsitos, sendo 0s maiores valores
observados nas composi¢cdes com CuNP;

v' A resistividade elétrica ndo foi afetada, pois, nos teores avaliados de
nanoparticulas e microparticulas de cobre, ndo foi atingido o limite de

percolacado elétrica;
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v" O processo de producdo dos compdésitos (extrusdo dupla rosca) mostrou-
se adequado a producdo de compésitos a base de blendas SEBS/PP,
aditivados com particulas de cobre, permitindo obter composi¢cdes com
morfologia co-continua, comportamento dindmico-mecéanico dentro do
esperado e uma adequada dispersao das particulas.

v' Nanoparticulas e microparticulas de cobre em composicées de
elastbmeros termoplasticos a base SEBS/PP foram ativas como agente
antimicrobiano, sendo portanto adequadas para a obtencdo de compadsitos
com propriedades antimicrobianas;

v' As nanoparticulas de cobre se mostraram mais efetivas, principalmente
contra o desenvolvimento por fungos, mesmo usadas em teores bem
inferiores aos teores de microparticulas;

v' Em teste de campo, em sistemas de ar condicionado automotivo, as
nanoparticulas ndo se mostraram adequadas a inibicdo do

desenvolvimento de bactérias mesofilas aerdbias e de fungos/ leveduras.

Finalmente, os resultados obtidos com as microparticulas de cobre
(procedéncia nacional e de menor custo), mesmo no menor teor testado (1%),
mostram um caminho viavel e promissor para a obtencdo de composicdes a base
de SEBS/PP com propriedades antimicrobianas, sobretudo para aplicagbes onde
a umidade necesséria a liberacdo de ions esteja presente.
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