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RESUMO

A utilizacdo de polissacarideos como combustivel na sintese de combustédo em solugdo (SCS)
para a sintese de materiais € um método simples e de baixo custo. Além disso, a utilizagdo de
combustiveis menos poluentes, como plantas, contribui para uma sintese de baixo custo, devido
ser de fonte renovéavel, e de facil obtencdo, tornando a rota sintética mais sustentavel. Entre os
beneficios da utilizacdo de polissacarideos como combustivel, destacamos a propaga¢do nao
violenta da combust&o e o desenvolvimento de poros no material a partir da liberacdo de gases
durante a queima. Neste trabalho, foram avaliados como combustiveis na sintese de materiais:
o amido de mandioca e a Aloe vera. O objetivo foi sintetizar o 6xido de zinco (ZnO) e 6xidos
de zinco dopados com cobalto (ZnO:Co) em diferentes concentracdes (CoxZn1x0; x =1, 5, 10;
% em massa), para aplicacdo como pigmentos antivirais para revestimentos imobiliarios. Para
caracterizar os pigmentos, foram realizadas analises por difracdo de raio X (DRX), microscopia
eletronica de varredura com energia dispersiva (MEV/EDS), espectroscopia Raman e na regido
do visivel (VIS-NIR), colorimetria (método CIEL*a*b*) e por técnicas avancadas de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e espectroscopia de estrutura fina
de absorcdo de raios X de borda proxima (NEXAFS). Os perfis de DRX mostraram que 0s
Oxidos obtidos possuem a fase wurtzita como fase majoritaria, entretanto os 6xidos ZnO:Co
obtidos via combustdo com Aloe vera apresentaram uma segunda fase, a fase espinélica do
ZnCo0204, sendo esses resultados corroborados com os dados de NEXAFS. Para avaliar as
propriedades antivirais dos pigmentos, as particulas de ZnO e ZnO:Co foram dispersas na
proporcao de 10% (m/m) em duas tintas acrilicas a base de dgua: um aglutinante acrilico sem
aditivos (binder-A) e uma tinta comercial branca (tinta-B). Essas tintas foram entdo aplicadas
em placas de policarbonato (PC) e a inativagdo do virus SARS-CoV-2 foi medida usando o
protocolo RT-PCR, ap6s a fase de exposicdo das superficies contendo as amostras sintetizadas
frente ao virus de acordo com a ISO 22196:2011 adaptada. Os revestimentos foram
caracterizados por MEV/EDS e suas caracteristicas de molhabilidade foram avaliadas. Os
resultados mostraram que os pigmentos de ZnO e ZnO:Co obtidos a partir da combustdo com
amido apresentaram excelente distribuicdo e compatibilidade com as tintas utilizadas nesse
estudo, enquanto as particulas obtidas com Aloe vera aglomeraram na superficie dos
revestimentos quando dispersas em ambas as tintas. Foram realizados testes de molhabilidade,
cujos resultados indicaram a formacao de superficies com carater hidrofilico com a adi¢édo dos
pigmentos no binder-A (AC <90 °C). A atividade antiviral das particulas de ZnO dispersas nas
tintas foi comparada a uma amostra de controle de referéncia (placas de PC). De acordo com
os resultados do RT-PCR, todos os pigmentos apresentaram atividade antiviral, sendo que as
superficies obtidas com a dispersdo dos pigmentos em binder-A apresentaram 0s melhores
resultados contra o virus SARS-CoV-2, com uma inativacéo do virus superior a 80% apds 24
horas de contato em relagdo ao controle de referéncia (PC).

Palavras-chave: Amido de mandioca, Aloe vera, sustentabilidade, pigmentos inorganicos,

Oxidos de zinco, XPS, NEXAFS, revestimentos antivirais, coronavirus
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ABSTRACT

The use of polysaccharides as fuel in solution combustion synthesis (SCS) for material
synthesis is a simple and low-cost method. Furthermore, the use of less polluting fuels, such as
plants, contributes to a low-cost synthesis due to their renewable and easily obtainable nature,
making the synthetic route more sustainable. Among the benefits of using polysaccharides as
fuel, we highlight the nonviolent propagation of combustion and the development of pores in
the material through the release of gases during burning. In this study, cassava starch, and Aloe
vera, were evaluated as fuels for material synthesis. The objective was to synthesize zinc oxide
(Zn0) and cobalt-doped zinc oxide (ZnO:Co) at different concentrations (CoxZn1xO; x =1, 5,
10; % by mass) for application as antiviral pigments for architectural coatings. To characterize
the pigments, analyses were conducted using X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy with energy-dispersive spectroscopy (SEM/EDS), Raman spectroscopy, visible-
near infrared (VIS-NIR) spectroscopy, colorimetry (CIEL*a*b* method), and advanced
techniques such as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and near-edge X-ray absorption
fine structure spectroscopy (NEXAFS). XRD profiles showed that the obtained oxides have the
wurtzite phase as the major phase. However, the ZnO:Co oxides obtained via combustion with
Aloe vera exhibited a second phase, the spinel phase of ZnC0204, and NEXAFS data
corroborated these results. To evaluate the antiviral properties of the pigments, ZnO and
Zn0:Co particles were dispersed at a ratio of 10% (w/w) in two water-based acrylic paints: an
additive-free acrylic binder (binder-A) and a commercial white paint (paint-B). These paints
were then applied to polycarbonate (PC) plates, and the inactivation of the SARS-CoV-2 virus
was measured using the RT-PCR protocol after exposing the surfaces containing the
synthesized samples to the virus according to the adapted 1SO 22196:2011 method. SEM/EDS
characterized the coatings, and their wettability characteristics were evaluated. The results
showed that the ZnO and ZnO:Co pigments obtained from combustion with starch exhibited
excellent distribution and compatibility with the paints used in this study, while the particles
obtained with Aloe vera agglomerated on the surface of the coatings when dispersed in both
paints. Wettability tests were performed, and the results indicated the formation of hydrophilic
surfaces with the addition of pigments in binder-A (AC < 90°C). The antiviral activity of the
ZnO particles dispersed in the paints was compared to a reference control sample (PC plates).
According to the RT-PCR results, all the pigments exhibited antiviral activity, with the surfaces
obtained by dispersing the pigments in binder-A showing the best results against the SARS-
CoV-2 virus, with a virus inactivation rate exceeding 80% after 24 hours of contact compared
to the reference control (PC).

Keywords: Cassava starch, Aloe vera, Sustainability, inorganic pigments, Zinc Oxides, XPS,
NEXAFS, Antiviral Coatings, Coronavirus.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas rotas sintéticas € uma etapa importante na concepgéo de
materiais, pois define suas futuras aplicacdes. Para ser efetiva, essa etapa deve atender a requisitos
criticos, como a versatilidade e a adaptabilidade para diferentes materiais. Atualmente, os esforgcos
sdo direcionados para melhorar os métodos quimicos convencionais, considerados rotas eficientes
para ajustar o tamanho e a forma de nanoparticulas de 6xidos metalicos (GEOFFREY et al., 2015).
Um tema de interesse nesse campo de pesquisa € a sintese controlada e a reducéo de residuos,
utilizando compostos de baixo custo, naturais ou derivados de residuos, como matérias-primas e
ingredientes ativos na obtencdo de particulas de 6xidos metélicos (VISINESCU et al., 2011). O
uso de polissacarideos ¢ um exemplo de aditivo natural para a obtencdo de novos materiais. Os
polissacarideos sdo fontes de carbono naturais e renovaveis, no qual podemos citar o amido, a
lignina, pectina e a celulose. Além do uso de polissacarideos na obtencdo de novos materiais
contribuir para uma sintese de baixo custo, devido ser de fonte renovavel, e de facil obtengao.

A reacdo de combustdo em solucdo € um dos métodos quimicos suaves (soft chemistry)
mais acessiveis, rapidos e de baixa energia para a sintese de 6xidos (DEGANELLO; TYAGI,
2018). A reacdo redox termicamente induzida entre um oxidante (O; geralmente anions nitrato) e
combustivel (C; uma molécula organica que inicia a reacao) resulta em nanoparticulas de 6xido
com alta superficie e distribuicdo homogénea (DEGANELLO; TYAGI, 2018; VISINESCU et al.,
2011). Na sintese de combustdo em solucéo, as propriedades finais do produto, como tamanho do
cristalito, area superficial especifica, morfologia, fase cristalina, grau e natureza de aglomeracéo,
geralmente sdo controladas escolhendo o combustivel e ajustando a relacdo combustivel/oxidante
(TAHMASEBI; PAYDAR, 2008). O emprego de combustiveis que produzem solidos de baixa
dureza e maior area de superficie tem sido investigado (DOS SANTOS GARRIDO et al., 2021;
TAHMASEBI; PAYDAR, 2008; VISINESCU et al., 2011). Nesse estudo, dois compostos
organicos naturais foram investigados na sintese de ZnO e ZnO:Co o0 amido da mandioca (Manihot
esculenta) e a Aloe vera. O objetivo foi avaliar as propriedades finais dos 6xidos obtidos e
estabelecer a influéncia desses combustiveis quanto as suas propriedades antipatoldgicas frente ao
virus SARS-CoV-2.

O amido é composto por unidades de glicose unidas por meio de ligacdes glicosidicas,
apresentando uma grande entalpia de formacdo e, por isso, demonstrando potencial como
combustivel carbonaceo de baixa temperatura (KALYANI, 2002). Além disso, tem sido utilizado
na sintese de materiais porosos de 6xido por meio da sintese de combustdo (BAI et al., 2011) e
nano compostos (TAHMASEBI, PAYDAR, 2008). A Aloe vera (Aloe barbadensis Miller) é uma

planta perene pertencente a familia Liliaceae, composta principalmente por glicoproteinas,
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antraquinonas, sacarideos e outras substancias de baixo peso molecular (CHOI, CHUNG, 2003).
A maioria das atividades relatadas na Aloe vera esta relacionada a dois tipos de polissacarideos:
acemanana, um polissacarideo extraido do gel interno das folhas, e outras variedades compostas
principalmente por substancias pécticas, celulose e hemiceluloses (CHANG et al., 2006), que sdo
ligadas as propriedades bioldgicas da planta. No entanto, seu uso como combustivel precisa ser
mais bem investigado para verificar seus beneficios quanto a sua utilizagéo na sintese de materiais.

Assim, no presente estudo ambos os compostos foram investigados como combustiveis,
a fim de avaliar a reatividade de ambos na sintese de 6xidos de zinco e 0xidos de zinco contendo
ions cobalto. Posteriormente, os 6xidos obtidos foram aplicados em revestimentos acrilicos a base
de &gua frente ao virus SARS—CoV-2 (Severe acute respiratory syndrome coronavirus 2). Assim,
as particulas de ZnO e ZnO:Co foram misturadas com um aglutinante acrilico e uma tinta branca
comercial. Finalmente, as misturas pintadas em superficies de policarbonato foram avaliadas por
suas propriedades antivirais frente a0 SAR—CoV—2, e detectadas a partir do método RT-PCR

(Reverse transcription polymerase chain reaction).
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1.1 OBJETIVOS

1.2 OBJETIVO GERAL

Preparar Oxidos de zinco puro e dopados, por combustdo em solugdo utilizando

polissacarideos como combustivel para aplicar como pigmentos para superficies antivirais.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Otimizar a sintese de 6xido de zinco a partir do nitrato de zinco, amido de mandioca
e extrato de Aloe vera;

= Preparar 0s 6xidos de zinco ndo dopados e contendo ions cobalto, utilizando o
amido da mandioca como combustivel;

= Preparar os 0xidos de zinco ndo dopados e contendo ions cobalto, utilizando o
extrato da Aloe vera como combustivel;

= Otimizar a sintese do Oxido de zinco dopado com cobalto em diferentes
porcentagens em massa do dopante (x = 0,01; 0,05 e 0,10);

= Caracterizar 0s pigmentos obtidos, quanto as suas propriedades estruturais,
morfologicas, texturais, espectroscopicas e colorimétricas;

= Realizar testes aplicados em resina acrilica e tintas imobiliarias base agua;

= Verificar a atividade antiviral dos pigmentos aplicados em diferentes tintas usando
RT-PCR para deteccao do virus SARS—CoV—2.
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1.4 ESTRUTURA DA TESE

Ap0Os esta breve introducdo e a apresentagdo dos objetivos principais e especificos no
Capitulo 1, a presente tese esta organizada da seguinte forma:

O Capitulo 2 tem como objetivo apresentar o referencial tedrico utilizado neste trabalho
para destacar e comparar 0 uso do ZnO como pigmento inorgénico sintético, bem como a rota de
sintese utilizada para obter os 6xidos estudados nesta tese, a combustdo por solucdo utilizando
como combustivel o amido de mandioca e a Aloe vera. As propriedades fisicas, quimicas e opticas
do ZnO sdo apresentadas em detalhe, com énfase nas propriedades antipatologicas. Também é
feito um estudo e comparacao da insercao de ions dopantes, especificamente cobalto, para obter
novos materiais. Além disso, sdo apresentadas as aplicacfes e estudos relacionados ao emprego
de ZnO e ZnO:Co frente ao virus SARS-CoV-2, visando o desenvolvimento de superficies
antivirais.

O Capitulo 3 apresenta uma explicacdo detalhada dos métodos de sinteses desenvolvidos
na presente tese para a obtencdo dos 6xidos de ZnO e ZnO contendo ions cobalto, incluindo as
diferentes aplicacOes, técnicas e processos de analise utilizados.

No Capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos para 0 ZnO. Séo discutidos 0s
efeitos estruturais e morfoldgicos relativos as rotas de sintese utilizadas e o efeito de cada
polissacarideo nas propriedades finais dos 6xidos.

No Capitulo 5, sdo apresentados os resultados obtidos para os pigmentos contendo
cobalto. S&o investigados os resultados obtidos e as propriedades antipatoldgicas dos novos
pigmentos frente ao virus SARS-CoV-2, bem como as propriedades estruturais e morfoldgicas.

Por fim, no Capitulo 6, é apresentado um resumo dos resultados, conclusdes e trabalhos

publicados durante a execucao da tese.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor do grupo I1-V1, no qual o zinco e o oxigénio
pertencem, respectivamente, aos grupos 12 (Il B) e 16 (VI A) da tabela periodica (DAMIANI,
2015). O ZnO ocorre naturalmente na forma mineral, denominada zincita (ELLMER, 2011). Em
condicdo ambiente a fase termodinamicamente estavel do ZnO é a wurtzita (Figura 1). Essa
estrutura cristalina € organizada em um sistema hexagonal compacto, em que cada atomo de zinco
se encontra rodeado por um tetraedro de quatro atomos de oxigénio e vice-versa. O ZnO ainda
pode cristalizar nas fases: i) blenda de zinco, que sé é estavel quando se cresce formando estrutura
cUbica; e ii) sal de rocha, que se forma em altas pressdes (COLEMAN, JAGADISH 2006).

FIGURA 1. ESTRUTURA CRISTALINA WURTZITA DO ZnO.

____________

Fonte: A autora (2023).

Em relagdo as suas propriedades, o ZnO possui alta mobilidade eletronica (>150
cm?/(V.s)), o que o torna um material adequado para aplicacdes eletronicas e optoeletronicas, tais
como transistores de efeito de campo (FRENZEL et al., 2010), diodos emissores de luz (CHOI et
al., 2009) e células solares (HUANG et al., 2011). Outra propriedade a realgar do ZnO é sua relagao
superficie/volume, sendo um material adequado para aplicacdes de sensoriamento e fotocatalise
(ALENEZI et al., 2014; HUSZLA et al., 2022). O 6xido de zinco é possui forte resisténcia aos
micrébios (SUPRAJA et al., 2016). Por essa razdo, as nanoparticulas de 0xido de zinco séo
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amplamente utilizadas em sensores bioldgicos, liberagdo de farmacos e nano medicina (BALA et
al., 2015; RASMUSSEN et al., 2010).

Além das diversas aplicagcbes mencionadas acima, o ZnO ¢ utilizado como pigmento
branco em varios setores industriais, tais como tintas, borracha, cerdmica e cosméticos. O uso de
ZnO como pigmento branco se deve a seu alto indice de refracdo, em torno de 2,0 (MOEZZI et
al., 2012), sendo um material reflexivo e capaz de espalhar a luz de forma eficiente, sendo esse
um fator importante para aplicacdes em tintas e produtos cosméticos. Outra vantagem € sua
estabilidade quimica e sua excelente estabilidade térmica. O ZnO é€ resistente a acidos e alcalis,
bem como a altas temperaturas, com temperatura de fusdo superior a 1975 °C (JONES et al., 2013),
0 que o torna um pigmento ideal para uso em aplicagdes industriais. Nas industrias de tintas e
borracha, o ZnO é usado como pigmento, extensor, enchimento e um aditivo funcional. Enquanto
na ceramica, € utilizado como esmalte e como componente em corpos de porcelana.

Em termos de sintese, 0 ZnO pode ser obtido por variados métodos (KOLODZIEJCZAK-
RADZIMSKA, JESIONOWSKI, 2014), como precipitacdo, decomposicdo térmica, combustao,
hidrotermal, métodos sol-gel, entre outros. Cada método tem suas proprias vantagens e
desvantagens, e as condi¢bes especificas da sintese, tais como concentracdo do precursor,
temperatura de reacdo e tempo de reacdo, sendo que essas, podem afetar as propriedades finais do
Oxido, tais como tamanho, forma e morfologia da particula. Como destacado, 0 ZnO é um material
versatil com propriedades Oticas e eletronicas unicas, assim como alto potencial como pigmento
inorganico. Tornando-o assim, um interessante material de estudo, a ser obtido a partir de rotas

sintéticas com apelo ambiental, reprodutivel e que pode ser obtido em grande escala.

2.2 METODOS DE SINTESE DE ZnO

Os métodos mais explorados na literatura para a sintese do 6xido de zinco sdo a
precipitacdo, Pechini, sol-gel, hidrotérmico, decomposicao térmica e combustdo por solugdo. No
entanto, este trabalho tem como foco a obtencdo do ZnO pelo método de combustéo por solucéo,
utilizando como combustiveis o amido de mandioca e o extrato da Aloe vera. Os principais
métodos sdo descritos a seguir:

Precipitacdo: O método envolve a reacdo de sais de zinco, como nitrato de zinco
(Zn(NO3)2 ou cloreto de zinco (ZnCl,), com bases, como hidroxido de sédio (NaOH) ou hidréxido

de aménio (NH4OH), para formar ZnO. A reacdo pode ser representada como:

Zn(NOsz)2 + 2NaOH — ZnO + 2NaNOs + H20
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Esse método é simples e de baixo custo, pois envolve a mistura de precursores
relativamente baratos, e a reacdo pode ser realizada a temperaturas relativamente baixas,
normalmente em torno da temperatura ambiente (25 °C). E possivel obter nanoparticulas a partir
desse método, conforme descrito por GHORBANI et al., 2015. No entanto, a presenca dos
precursores do sal de zinco pode causar a formacgéo de impurezas no produto, sendo essa uma das
suas desvantagens. Além disso, 0 método exige vérias etapas, como lavagem, centrifugacéo e
secagem.

Meétodo Sol-gel: O método sol-gel (BRINKER, SCHERER 1990) é amplamente utilizado
para a sintese de ZnO (FOO et al., 2014; DARROUDI et al., 2013; SHAFIEE et al., 2021;
RIYADH et al., 2015; YUE et al., 2013). O método envolve a hidrdlise e condensacdo de um
precursor de zinco, como os alcoxidos de zinco, como por exemplo (Zn(OCHsa)2) e (Zn(OCzHs),),
na presenca de agua e um surfactante, resultando na formacdo de uma solucdo em forma de gel,

que pode entdo ser aquecida para produzir o ZnO. A reagédo pode ser representada como:

Zn(OCzHs)2 + H.O — ZnO + 2CHs0OH

Uma das vantagens mais significativas do método sol-gel é o fato de ndo ser necessario
utilizar altas temperaturas para a sintese (VIGNESH et al., 2022). Além disso, é possivel produzir
produtos de elevada pureza, uma vez que o precursor organometalico dos oxidos ceramicos
desejados pode ser misturado, dissolvido em um solvente especifico, hidrolisado em um sol e, em
seguida, em um gel (VIGNESH et al., 2022). Entretanto, 0 método tem como desvantagem o longo
tempo de processamento e o elevado custo das matérias-primas (DEMISSE et al., 2023).

Meétodo Pechini: O método descrito por Pechini em 1967 é baseado na formacdo de
quelatos entre cations metalicos, presentes na forma de sais em solu¢do aquosa, € um acido
hidroxicarboxilico, o acido citrico (PECHINI 1967). O processo Pechini envolve duas reagdes
quimicas basicas: a formacdo do complexo quelato e sua poliesterificagdo com um excesso de
polialcool, geralmente usando o acido citrico e o glicol etileno como reagentes (AMARAL, 2007).

As vantagens do método Pechini sdo a versatilidade, ja que permite a utilizacdo de
diferentes temperaturas e proporcdes de &cido citrico e cations metélicos, possibilitando a obtencédo
de particulas e/ou aglomerados com estequiometria e morfologia controlada (RIBEIRO et al.,
2012). No entanto, a limitagdo do método Pechini esté na utilizagdo de reagentes toxicos, como o
etilenoglicol (MODAN, PLAIASU 2020), que podem representar riscos para o operador.

Hidrotermal: O método hidrotérmico é uma técnica simples e ambientalmente correta

para a sintese de cristais, pois ndo utiliza solventes organicos e ndo necessita de processamento
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adicional, como moagem e calcinagdo (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA, JESIONOWSKI
2014). A sintese ocorre em uma autoclave, na qual uma mistura de substratos é gradualmente
aquecida a 100-300 °C por varios dias, resultando na formacéo de nucleos de cristais, seguidos de
crescimento.

Um exemplo de reacdo hidrotérmica é a sintese de 6xido de zinco, proposto por ISMAIL
et al. 2005:

Zn(CHsCOO); + 2NaOH — Zn (OH), + 2CHsCOONa

Calor
Zn(OH)2 — ZnO + H,0

As principais vantagens do método incluem a obtencédo de diversas formas e dimensdes
de cristal com base na composi¢do da mistura e parametros de processo, além de alta cristalinidade
e pureza do produto (DJURISIC et al., 2012). Porém, como desvantagens, podemos citar a
necessidade de equipamentos dispendiosos e temperaturas elevadas (BASAVEGOWDA, BAEK
2021), no qual pode impactar o custo e a viabilidade do método.

Decomposicao térmica: Esse método envolve o aquecimento de compostos de zinco,
nesse caso, como o carbonato de zinco (ZnCQO3), a altas temperaturas na presenga de oxigénio. A
reacao geral de decomposicéo pode ser representada como:

2ZnCO3 — 2 Zn0O + 2CO2

Esse método pode ser usado para produzir grandes quantidades do produto, além de
permitir o controle do tamanho e forma das particulas ajustando as condic¢Ges de reacéo, tais como
a concentracdo do precursor e a temperatura de reacdo, sendo uma rota sintética simples
(DAREZERESHKI et al., 2011). Entretanto, 0 método requer o uso de fornos de alta temperatura,
além de gerar impurezas no produto obtido, provenientes dos precursores da sintese.

Em suma, fica evidente que a escolha do método de sintese para a preparagdo do oxido
de zinco é crucial para as propriedades finais do material obtido. Nesse sentido, a presente tese
contribui para a discussdo sobre a utilizacdo do metodo de solucdo por combustao na obtencao de
pigmentos de ZnO e ZnO:Co, evidenciando seus beneficios e destacando sua relevéancia para a

sintese desses materiais.

2.3 SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO
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A sintese por combustdo em solugdo (SCS) é um excelente método de sintese em termos
de eficiéncia, baixo custo e simplicidade. Diferente do método de decomposicdo térmica, seu
processo envolve a ignicdo de uma mistura combustivel-oxidante em uma solugdo contendo o
material precursor. Nesse método, o aquecimento, a evaporagdo do solvente, a formacéo e a
decomposic¢do do gel, a autoignicdo, a combustdo e a formacao do produto sélido ocorrem numa
Unica etapa (VARMA et al., 2016). Usualmente, os oxidantes sdo precursores de metais em si,
como por exemplo, nitratos metalicos, e 0 combustivel € qualquer material organico, como por
exemplo, acido citrico, ureia e glicina, capaz de formar complexos com ions metalicos de interesse
(DEGANELLO, TYAGI, 2018). A mistura é entdo inflamada e o calor provoca a combustdo do
combustivel e do oxidante, liberando a energia que impulsiona a sintese do composto inorganico
desejado. A SCS tem origem na quimica sol-gel (DANKS et al., 2016) e na quimica propulsora
(JAIN et al., 1981), e, embora utilize um procedimento mais rapido que as técnicas sol-gel, é
utilizada na obtencdo de 6xidos multicomponentes (ZHANG, STANGLE 1994; GHOSE,
HWANG, VARMA 2013).

A sintese de combustdo em solucdo é um método de economia de tempo e energia para o
preparo de uma grande variedade de compostos inorganicos (DEGANELLO, MARCI,
DEGANELLO 2009; KINGSLEY, PATIL 1988; WEN, WU 2014). Os produtos que séo obtidos
através desse método possuem propriedades distintas, como pureza de fase, maior area de
superficie e melhores propriedades de sinterizacdo (ZHANG, STANGLE 1994; MANOHARAN,
PATIL 1992). Além disso, a SCS pode ser empregada com uma variedade de precursores, solUveis
e insoltveis (DEGANELLO, MARCI, DEGANELLO 2009; BIROL et al., 2013; LAZAROVA et
al.,, 2017), o que o torna um método versatil. Devido as suas vantagens o método tem sido
amplamente utilizado para sintetizar diferentes dxidos.

O procedimento geral da sintese de combustao inclui trés etapas principais: formacdo de
uma mistura de combustdo (1), formacdo do gel (2), e combustdo do gel (3) (DEGANELLO,
MARCI, DEGANELLO 2009; WEN, WU 2014; GONZALEZ-CORTES, IMBERT 2013;
SPECCHIA et al., 2017; MUKASYAN et al., 2015). Uma ilustracdo das etapas esta denotada na
Figura 2. O produto da reacdo € um pé com caracteristicas que irdo depender dos pardmetros de
sintese escolhido, tais como o tipo de combustivel, a relagcdo redutores-oxidantes, a relagéo
combustivel/cations metélicos, entre outros parametros (DEGANELLO, TYAGI, 2018). O
combustivel desempenha um papel importante na otimizacao das propriedades do material final,
e como agente redutor e complexante. A natureza do combustivel e sua quantidade na reacdo
influenciam a exotermicidade e, consequentemente, dirigem 0 processo para alcancgar o material
desejado em termos de fase e propriedades finais (DEGANELLO, TYAGI, 2018).
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FIGURA 2. ETAPAS DO METODO DE SINTESE SOLUGAO POR COMBUSTAO.
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Fonte A autora (2023).

Um combustivel é comumente definido como qualquer composto organico que é capaz
de reagir com um oxidante, iniciando um processo de combustdo. Durante a combustéo, o
combustivel é oxidado pelos oxidantes, formando produtos gasosos, enquanto os cations metalicos
removem o oxigénio dos oxidantes e se convertem em 6xidos (DEGANELLO, TYAGI, 2018).
Além disso, no SCS, o combustivel desempenha duas outras fun¢bes importantes, tanto como
agente quelante quanto molde microestrutural, sendo que, a capacidade quelante em relacdo aos
cations metalicos é necessaria para garantir sua interagdo com precursores metalicos.

O SCS é um processo rapido que mantém a porosidade do pd, no qual a alta geracao de
gases favorece a producdo de sélidos porosos. O tipo e quantidade de combustivel afetam a
microestrutura final do material (FATHI et al., 2017). Por exemplo, acido citrico ou sacarose sao
usados como combustiveis e produzem diferentes microestruturas e texturas (ALIOTTA et al.,
2016). Segundo DANKS et al., 2016, a intera¢do do acido citrico com cations metalicos ocorre
através da formacédo de quelatos metalicos. A sintese de nano pés utilizando glicina ou ureia produz
diferentes resultados na microestrutura segundo os resultados de HADKE et al. 2015, para a
obtencéo de NiO, denotando a melhor interacéo da glicina com os cétions metalicos, com formacao
de aglomerados mais macios, menor carbono residual e maior tamanho de cristal quando
comparado com a ureia. A sacarose e carboidratos também foram avaliados como combustiveis,
no qual o uso dos mesmos favorece 0xidos com alta porosidade e maior area superficial, devido a
formagéo de lacunas durante a queima (LAZAROVA et al., 2017). No geral, a sacarose como

combustivel favorece particulas com menor tamanho de cristal (GILABERT et al., 2017), a
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aglomeracdo € limitada utilizando a glicose (ALIOTTA et al., 2016), e amilose favorece a
formagéo de gréos maiores (BAYAT, SOBHANI, SALAVATI-NIASARI 2017).

A relacdo entre a quantidade de combustivel, os oxidantes e os cations metalicos séo
importantes para a natureza do processo de combustdo, a composi¢cdo do pé final e outras
caracteristicas dos materiais. A microestrutura e composi¢do quimica dos materiais sintetizados
através de métodos de combustdo sdo fortemente influenciados pela relacdo combustivel/oxidante,
pelo tipo de combustivel utilizado, e pelo precursor metalico utilizado (JUNG et al., 2005;
HWANG et al., 2005; TIRSOAGA et al., 2011, VISINESCU et al., 2011; PRABHU et al., 2015;
KANG et al., 2015; BIGLARI et al., 2019). Além disso, o tipo de combustivel também tem um
impacto significativo nas propriedades microestruturais, morfoldgicas, estruturais, redox e
superficiais do material (DEGANELLO et al., 2013).

Como descrito, a quantidade e o tipo de combustivel sdo fatores determinantes para as
propriedades finais do material. E pensando nesses fatores, o objetivo do presente trabalho foi a
obtencéo de 6xidos com o emprego de combustiveis que requerem menor tempo de combustdo em
temperaturas mais baixas, tornando-o um método de sintese mais eficiente em termos energéticos,
visando o emprego de uma metodologia com apelo ecol6gico a partir do uso de combustiveis

menos poluentes, resultando assim, na sintese de solucdo por combustdo verde.

2.4 COMBUSTIVEL: AMIDO

Recentemente, tem havido um aumento na utilizagdo de reacdes de combustdo com um
impacto ambiental menor, impulsionadas pelos principios da Quimica Verde e pelos beneficios de
uma economia circular. O amido € uma escolha interessante para a quimica verde, sendo um
material renovavel, abundante, de baixo custo e nao-tdxico. Recentemente vem sendo aplicado
como combustivel na sintese de solucdo por combustdo (VISINESCU et al., 2011; RAMASAMI
etal., 2015; GARRIDO et al., 2021; TAHMASEBI, PAYDAR, 2008), devido a sua queima liberar
energia que pode ser utilizada para impulsionar a sintese de oxidos, assim o calor gerado pela
reacdo de combustdo faz com que o precursor metalico e o oxidante reajam e formem o material
desejado, liberando CO> e H20. Possui varias propriedades Uteis para aplicacdo como combustivel,
incluindo hidrofilicidade, alta reatividade quimica e de coordenacdo (VISINESCU et al., 2012;
CIESIELSKI, TOMASIK, 2004; STAROSZCZYK et al., 2018). Além disso, o0 amido formar um
gel quando disperso em agua, tornando-o ideal para alternativas verdes na sintese de materiais
utilizando o método SCS (DEGANELLO, TYAGI 2018; VISINESCU et al., 2012). De um ponto
de vista reologico, o amido forma um gel conforme o0 aumento da temperatura, em torno de 50-90

°C, ou em contato com cations e anions metalicos (VISINESCU et al., 2012).
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O amido é um polissacarideo de reserva de diferentes plantas, sendo armazenado na forma
de granulos. Diversas sdo as fontes de obtencdo do amido, podendo ser encontrado no trigo, batata,
arroz, milho e mandioca, sendo extraido de diferentes partes das plantas, como raizes, caule, cascas
e sementes. A fonte de amido utilizada apresenta diferentes teores de duas principais componentes:
a amilose e a amilopectina, ambas compostas por unidades de a-D—glicose. A amilose de cadeia
linear (Figura 3.b), é composta de unidades de D-glicose ligadas por ligagdes a-(1—4) e tem alta
polimerizacdo, dependendo da fonte do amido, e compreende entre 15 e 30 % da composicao do
amido comum (ALCAZAR-ALAY, MEIRELES, 2015). Enquanto, a amilopectina é composta por
cadeia ramificada, de unidades de D-glicose ligadas por ligagdes a-(1—4) e ramificagdes em a-
(1—6) (Figura 3.c), compreendendo entre 70-85% da composicéo do amido (ALCAZAR-ALAY,
MEIRELES, 2015). As unidades estruturais do amido, amilose e amilopectina sdo mostrados na
Figura 3.

A proporgéo entre esses componentes influencia as propriedades dos granulos de amido
(MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010). O amido utilizado na presente tese foi extraido da
mandioca (Manihot esculenta Crantz) (Figura 3.a), no qual segundo estudos anteriores
(MARCON, AVANCINI, AMANTE, 2007), relatam que, apresenta maior teor de amilopectina
em media teores de 17,0 e 83,0% de amilose e amilopectina, respectivamente.

As cadeias ramificadas de amilopectina expdem muitos grupos hidroxilas, dando aos
granulos de amido um caracter hidrofilico (VISINESCU et al., 2012), assim, o amido torna-se
adequado na sintese de 6xidos metalicos em meio aquoso. Além disso, ambos componentes
presentes no amido podem coordenar cations metalicos durante o processo de formacéo do gel,
aumentando a homogeneidade dos materiais sintetizados, 0 que o torna um polissacarideo
interessante na sintese de materiais dopados ou misturas complexas de 6xidos (TIRSOAGA et al.,
2011; VISINESCU et al., 2012; BAl et al., 2011b; STAROSZCZYK, CIESIELSKI, TOMASIK,
2018; CARP, 2015). O amido é considerado um bom combustivel para 0 método de combustao
devido ao seu grande calor de formacao, o que reduz a exotermicidade da reacdo de combustao
(TAHMASEBI, PAYDAR, 2008; VISINESCU et al., 2012).
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FIGURA 3. FIGURA DA FONTE DE AMIDO UTILIZADA, E REPRESENTAGCAO PARCIAL DOS PRINCIPAIS
CONSTITUINTES DO AMIDO.
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FONTE: A autora, (2023).

LEGENDA: (a) Figura da fonte de amido utilizada nessa tese: Mandioca
(Manihot esculenta Crantz);
(b) Estrutura da amilose;
(c) Estrutura da amilopectina.

A reatividade do amido como combustivel na SCS é altamente dependente das condicdes
especificas da reacdo e dos reagentes utilizados. Fatores como teor de amido (BAI et al., 2011a),
concentracdo dos reagentes e temperatura (VISINESCU et al., 2011) influenciam na reatividade
do amido como combustivel na SCS. BAI et al. 2011a utilizaram a sintese por combustdo em
solucdo para obter pds de MgO, segundo os resultados obtidos, aglomerados nanoporosos foram
formados e o tamanho cristalino médio aumentou proporcionalmente com o teor de amido. A
utilizacdo de amido como combustivel na reacdo de combustdo apresenta varios efeitos positivos,
como propagacdo ndo violenta, e desenvolvimento de poros durante a liberagdo dos gases
(VENUGOPAL et al., 2009; VISINESCU et al., 2012). A adicdo do amido com outros
combustiveis para modular a exotermicidade do processo de combustdo também foi estudado
(TAHMASEBI et al., 2008, ARGOLO et al., 2019). Essa abordagem permite reduzir a temperatura
da chama, inibir a sinterizacdo das nanoparticulas e controlar caracteristicas importantes do
material final, como estrutura, tamanho de cristalito, area superficial especifica, porosidade e
aglomeracdo (GARRIDO et al., 2021).
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2.5 COMBUSTIVEL: ALOE VERA

A Aloe vera (Aloe barbadensis miller) é uma planta suculenta perene que pertence a
familia Liliaceae, semelhante a um cacto, cresce em climas quentes e secos. A Aloe vera consiste
principalmente de duas partes: a casca externa, da qual é obtido o latex pegajoso, e 0 paréngquima
interno que contém gel (Figura 4.a). A composic¢ao quimica das plantas do género Aloe é em geral
bastante similar (JALES, 2018), o gel mucilaginoso é composto principalmente por agua (mais de
98%) e polissacarideos, como pectinas, celulose, hemicelulose, glucomanana, acemanana e
derivados de manose, sendo a acemanana considerada o componente principal (Figura 4.b)
(JALES, 2018; BOZZI et al., 2007). Estudos tém relatado suas aplicacGes em diversas areas, de
protecdo contra os raios UV, promotoras de cicatrizacdo de feridas e queimaduras
(MANIKANDAN et al., 2014).

FIGURA 4. ASPECTO GERAL DA PLANTA ALOE VERA, DESTACANDO AS FOLHAS E O GEL INTERNO.

(a) (b)

FONTE: A autora, (2023).

LEGENDA: (a) Figura da planta Aloe vera (Aloe barbadensis miller);
(b) Estrutura acemanana, polissacarideo majoritario presente na
Aloe vera.
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O extrato de Aloe vera é uma alternativa verde e eficiente para a sintese de materiais
(MANIKANDAN et al., 2014), no qual diferentes estudos tém relatado o uso desse extrato na
fabricacdo de variados compostos (MANIKANDAN et al., 2014; RAGUPATHI et al., 2014;
KUMAR et al, 2015; KAVYASHREE et al., 2015; SANGEETHA, RAJESHWARI,
VENCKATESH, 2011). Além de fornecer energia para a reacao de sintese, o extrato da planta
também atua como um agente coordenante, capturando os ions metélicos envolvidos e mantendo-
0s em sitios definidos para evitar a separacdo dos oxidos metalicos (RAGUPATHI et al., 2014).
O uso dessa planta para a sintese de materiais € uma maneira simples, eficiente e amigavel ao meio
ambiente na obtencdo de materiais de alta performance. O extrato vegetal de Aloe vera pode ser
utilizado como agente biorredutor na preparacdo de 6xidos metalicos (MANIKANDAN et al.,
2014), devido a presenca de polissacarideos de cadeia longa no extrato da planta, que permite a
distribuicdo homogénea dos 6xidos metalicos. KAVYASHREE et al., 2015 denotou que ao utilizar
Aloe vera na sintese de ZnO, a planta atua como combustivel, tensoativo e como biotemplate de
sacrificio. Assim, é importante avaliar as propriedades dos 6xidos sintetizados a partir do extrato
da Aloe vera, uma vez que sua eficiéncia como combustivel em SCS é inovativo, tornando-o um

promissor precursor natural na sintese de 6xidos metalicos.

2.6 PROPRIEDADE ANTIPATOGENA DO OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco vem sendo relatado como um material antibacteriano frente a bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas, incluindo Escherichia coli, Salmonella enteritidis,
Streptococcus pyogenes, Aeromonas hydrophila, Bacillus. subtilis, Sthaphylococcus aureus,
Ligteria monocytogenes, Klebsiella pneumonia, Pseudomonas aeruginosa, etc (LI et at., 2021;
GUDKOV et al., 2021; ABBASI et al., 2019; KUMAR et al., 2017) assim como um material
antifungico frente a Candida albicans, Saccharomyces cerevisiae, Microsporum canis, e
Aspergillus brasiliensis (KASEMETS et al., 2009; EL-DIASTY et al., 2013; KARIMIYAN et al.,
2015; PASQUET et al., 2014), e frente a virus; SARS-CoV-2 e HIN1 (HOSSEINI et al., 20213;
GHAFFARI et al., 2019). Como denotado (KROL et al., 2017; IVANOVA et al., 2010;
STOIMENOV et al., 2002), o0 ZnO possui excelente propriedades frente a diferentes patogenos,
no qual destaca-se trés principais mecanismos de acédo: geracdo de espécies reativas de oxigénio
(ROS); interacdo entre nanoparticulas e bactérias; liberagdo de fons de zinco (Zn?*); esquema

mostrado na Figura 5.
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FIGURA 5. ILUSTRAGCAO ESQUEMATICA DO MECANISMO ANTIMICROBIANO DAS PARTICULAS DE
ZnO FRENTE A CELULAS BACTERIANAS.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (1) formagéo de espécies reativas de oxigénio (ROS), que induz
estresse oxidativo e danos a membrana e a0 DNA, resultando em
morte bacteriana;

(2) dissolucdo de ZnO NPs em Zn?, que interfere com
metabolismos de enzimas, aminodacidos e proteinas em células
bacterianas;

(3) interacdo direta entre ZnO NPs e membrana celular através
de forcas eletrostaticas que danificam o plasma da membrana e
causam vazamentos de conteldo intracelular.

As propriedades antivirais do 6xido de zinco também tém sido objeto de estudos (MELK
et al., 2021; TAVAKOLLI et al., 2018; ATTIA et al., 2021; SPORTELLLI et al., 202¢; MERKL et
al., 2021), em que, 0s mecanismos antivirais associados ao ZnO por meio de processos fisicos,
incluindo a fixacdo ao virus e a inibicdo da infeccdo pelo virus. Estes compostos também inibem
as polimerases e proteases virais através de mecanismos biologicos (MELK et al., 2021). Portanto,
este trabalho demonstra a eficacia de pigmentos de ZnO e ZnO:Co sintetizados por combustdo em
solucdo na inativagdo do virus SARS—CoV-2. Considerando a ultima pandemia, Covid-19,
destaca-se a importancia de desenvolver compostos com propriedades antivirais, como uma

estratégia de combate a propagacao, com a vantagem de serem seguros e eficazes a longo prazo.
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2.7 SARS—-CoV-2

SARS-CoV-2 (Severe Accurate Respiratory Syndrome Coronavirus 2) é um virus de
RNA positivo de fita unica com um envelope pertencente ao género betacoronavirus (JAMISON
JR et al., 2022; HE et al., 2022), sendo este, 0 virus responsavel pela COVID-19. Quanto a sua
estrutura, o virus é composto principalmente pelas proteinas estruturais espiga (S), membrana (M),
envelope (E) e nucleocapsideo (N) (JAMISON JR et al., 2022). As proteinas S, M e E estdo
incorporadas no envelope viral, derivado da camada lipidica da membrana da célula hospedeira,
enguanto a proteina N interage com 0 RNA viral no nucleo do virus (SANTOS et al., 2020).

O coronavirus é transmitido zoonoticamente, podendo infectar varias espécies, o que
pode resultar em mudancas de hospedeiro e o surgimento de novos coronavirus, como SARS—
CoV, MERS-CoV e SARS-CoV-2 (SANTOS et al., 2020). Como pudemos vivenciar, 0 virus
SARS-CoV-2 ¢ altamente contagioso, sendo o modo de transmissdo primaria através da
exposicao de goticulas respiratérias (SPISAK et al., 2022). Outra rota de transmissdo do SARS—
CoV-2 pode ser através da deposicdo de goticulas em superficies, formando fomites,
posteriormente assimilados por uma pessoa através do toque (BASU et al., 2020), no qual, a
infecciosidade de um determinado ndcleo/fomite de goticula esta relacionada a carga viral inicial
e a sua estabilidade em diferentes ambientes (HOSSEINI et al., 2021; VAN DOREMALEN et al.,
2020).

A Organizacdo Mundial de Saiude (OMS) recomenda a desinfeccéo de superficies como
puxadores de portas, sanitarios, torneiras e superficies de trabalho para reduzir o risco de
transmissdo do virus, incluindo a COVID-19 (MERKL, 2021). Desinfetantes quimicos como o
peroxido de hidrogénio, hipoclorito de sodio e alcool sdo amplamente utilizados, mas estas
superficies ainda podem ser contaminadas apos a desinfeccdo. Como resultado, sdo necessarios
métodos para assegurar uma protecdo antiviral continua das superficies para eliminar os virus
pouco tempo ap6s a contaminacdo (SPISAK et al., 2022). O estudo de compdsitos nano
estruturados & base de semicondutores visa aumentar as aplicacfes biolégicas (MERKL et al.,
2021; EIVAZZADEH-KEIHAN et al., 2022; DASTGEER et al., 2022; LV et al., 2019;
DASTGEER et al., 2022). Neste contexto, uma alternativa é utilizar revestimentos a base de
semicondutores nano estruturados a fim de obter uma superficie desinfectante, inativando ou

matando o patdgeno apos o contato com a superficie tratada.



34

2.8 SUPERFICIES ANTIVIRAIS UTILIZANDO O ZnO

Os revestimentos antivirais de superficie sdo fundamentais para manté-las livres de
patdgenos em ambientes de salde e na vida cotidiana (ALVARADO et al., 2019). Atualmente,
eles sdo necessarios em tecidos, equipamentos de protecdo pessoal, dispositivos eletrdnicos
portéteis, aparelhos médicos, madveis, veiculos, embalagens de alimentos etc. Os principais fatores
que influenciam as propriedades da superficie incluem porosidade, absorcdo e hidrofobicidade
(RAKOWSKA et al., 2021). Cada tipo de virus se comporta de forma diferente na superficie, o
que significa que o design de superficies antivirais precisa ser adaptado a cada tipo de virus. Além
disso, a persisténcia viral pode ser afetada por fatores ambientais, como temperatura e umidade,
devendo ser considerados ao projetar superficies antivirais eficazes.

As nanoestruturas de metais e 0xidos metalicos vém sendo investigados como agentes
antivirais, por exemplo, prata nano estruturada (Ag) (DUNG et al., 2019; HE et al., 2022), diéxido
de titanio (TiO2) (HAJKOVA et al., 2007), 6xido de cobre (CuO) (YUGANDHAR et al., 2018;
HOSSEINI et al., 2021b) e 6xido de zinco (ZnO) (HOSSEINI et al., 2021a; MISHRA et al., 2011).
Destacando, como um potencial agente antibacteriano e antiviral o0 ZnO, no qual a geracdo de ROS
e ions de zinco que levam a desintegracdo da membrana celular, lise celular, danos as proteinas da
membrana, resultando em morte celular (PRAKASH et al., 2022). Um revestimento antiviral
promissor foi proposto para mascara de algoddo usando ZnO com morfologia de nanoflores
(PRAKASH et al., 2022), em gue analises computacionais revelaram que as pétalas das nanoflores
de ZnO sdo capazes de prender as proteinas Spike do SARS-CoV-2 e desnatura-las na superficie.
HOSSEINI et al, 2021a obtiveram um revestimento antiviral de ZnO frente ao virus SARS-CoV—
2, no qual os resultados mostraram que para materiais de superficie hidrofilica a infectividade
depende da porosidade, e as particulas do material antiviral ndo podem ser encapsuladas em uma
matriz impermeavel, uma vez que o contato virus-particulas é necessaria para a eficiéncia do ZnO
como um material antiviral.

Pesquisas tém sido realizadas em ZnO dopado com o objetivo de melhorar suas
propriedades de superficie, dpticas e de transporte de carga, especialmente para fotocatalise e
atividades antibacterianas (KUMAR et al., 2016; IQBAL et al., 2019; VIJAYALAKSHMI et al.,
2015). Isso contribui para a producdo de ROS mais elevados, o0 que melhora a desinfeccao.
NASKAR et al., 2020 relataram que a atividade antibacteriana das nanoparticulas de ZnO foi
aprimorada com dopagem de Ni, gracas ao aumento da area de superficie e reducdo do tamanho
do cristalito. VIJAYALAKSHMI et al., 2015 mostrou atividades antibacterianas aumentadas para
bactérias Gram-negativa e Gram-positiva para ZnO dopado com cromo, devido a forte interagdo

entre o Cr metélico e o semicondutor ZnO. Desse modo, a avaliagdo do ZnO dopado com
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diferentes ions metalicos se faz necessaria. Assim, na presente tese avaliou-se o aprimoramento
da eficiéncia antiviral do ZnO frente ao virus SARS—-CoV-2, a partir da insergdo de ions cobalto.
Uma vez que, estudos mostraram o ion Co (l11) como agente antibacteriano e antiviral (LIU et al.,
1998; TAKEUCHI, OKADA, 2003).



CAPITULO 3

36
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3. METODOS EXPERIMENTAIS

Diversos métodos experimentais estiveram envolvidos neste presente trabalho de
pesquisa, para a sintese e caracterizacdo dos 6xidos de zinco. Os oOxidos obtidos foram ZnO
(Pristine), e ZnO:Co (Zn1xCoxO) em diferentes porcentagens de massa (x= 1, 5 e 10%). Na
presente tese, foi investigado diferentes rotas de sintese dos dxidos e aplicacOes:

(i) ZnO e ZnO:Co sintetizados via combustao em solucdo a partir da mistura de sais de
nitrato com o combustivel orgéanico, amido de mandioca. Os 6xidos foram aplicados como
pigmentos antivirais frente ao virus SARS-CoV-2.

(i)  ZnO e ZnO:Co sintetizados via combustdo em solucéo a partir da mistura de sais de
nitrato com o combustivel organico, Aloe vera. Esses Oxidos foram aplicados como pigmentos
antivirais frente ao virus SARS-CoV-2.

Diferentes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para obter informac6es
complementares detalhadas sobre a morfologia dos 6xidos sintetizados e das superficies em tintas
obtidas a partir desses materiais, composi¢Ges quimicas e propriedades eletrnicas e estruturais.

Para detalhar sobre os métodos aplicados nesse trabalho, o presente capitulo detalha as
rotas sintéticas desenvolvidas, as diferentes aplicacGes dos Oxidos, e descricdo das técnicas

utilizadas para caracterizar os materiais sintetizados.

3.1 REAGENTES

O presente trabalho foi realizado utilizando-se reagentes de alto grau de pureza. Todas as
solucBes foram preparadas com &gua deionizada. A Tabela 1 descreve os reagentes utilizados no

preparo dos 6xidos aplicados como pigmentos.

TABELA 1. REAGENTES UTILIZADOS NA SINTESE DOS PIGMENTOS INORGANICOS.

Produto Fornecedor Formula Pureza MM (g/mol)
Nitrato de zinco Hexahidratado NEON Zn(NOs), * 6 H,0 98 % 297,49
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Din&mica Co(NO3), « 6 H,0 98% 182,94

FONTE: A autora (2022).

Os polissacarideos utilizados nesse estudo foram extraidos de fontes naturais, o extrato
da Aloe vera foi obtido a partir da planta, no qual a folha e o gel mucilaginoso interno foram
utilizados. O amido utilizado foi extraido da mandioca, ambos foram colhidos na regido de
Palmital, Parand, Brasil. As etapas de extracdo e preparo do extrato estdo descritas a seguir:
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3.2 SINTESE DOS PIGMENTOS — ZnO e Zn0O:Co

3.2.1 Rota | — Sintese dos pigmentos a partir do amido de mandioca

Etapa 1 — Extragéo do amido de mandioca: Nessa etapa foi realizada a extracdo do amido
da mandioca, no qual foram mantidos sob agitacdo 300 g de fécula de mandioca na forma de sagu
em 1,5 L de agua, resultando uma proporcao de 1:5 (m/m) de dgua e sagu. A suspensdo foi mantida
sob agitacdo por 2 horas, em seguida, peneirada para retirar os residuos remanescentes para obter
a solucdo final de amido (Figura 6.a)

Etapa 2 — Preparo da matriz branca: Apds a etapa de extracdo do amido de mandioca,
foi adicionado a esta suspenséo, nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3z)2:6H20) na proporc¢édo
em massa de amido e ions zinco (98:2). A suspensdo preparada (zinco/amido) foi mantida sob
agitacdo em temperatura ambiente por 60 minutos para a completa dissolugéo do sal adicionado,
sendo denominada essa mistura como matriz branca.

Etapa 3 — Preparo dos pigmentos de ZnO: Para a obtencdo dos pigmentos, nessa etapa
foram adicionados sal de cobalto a matriz branca (zinco + amido), na forma de nitrato hidratado,
na proporc¢éo 1, 5 e 10 % (m/m) em relacdo aos ions zinco, apos a adi¢do dos sais, a suspensdo foi
mantida sob agitacdo por 30 min., em um agitador magnético, seguido de calcina¢do em forno tipo
mufla, na temperatura de 750 °C, com rampa de aquecimento (10 °C/min) por 60 min. O 6xido de
zinco ndo dopado também foi obtido, a partir da calcinacdo da matriz branca nas mesmas
condicdes de calcinacdo descritas anteriormente. O esquema ilustrando a rota | esta ilustrado na

Figura 7. Os pigmentos obtidos foram nomeados de acordo com a Tabela 2.

FIGURA 6. IMAGEM FOTOGRAFICA DOS COMBUSTIVEIS EXTRAIDOS PARA UTILIZACAO NA SINTESE
DOS PIGMENTOS DE OXIDOS DE ZINCO.

(a)

FONTE: A autora (2022).
LEGENDA: (a) Imagem fotografica da suspensédo de amido;
(b) Imagem fotografica do extrato de Aloe vera.
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FIGURA 7. ESQUEMA DA METODOLOGIA DE SINTESE DOS PIGMENTOS VIA ROTA DE COMBUSTAO
COM AMIDO.
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FONTE: A autora (2023).

3.2.2 Rota Il - Sintese dos pigmentos a partir do extrato de Aloe vera

Etapa 1 — Obtencdo do extrato de Aloe vera: Nessa etapa, para obter o extrato de Aloe
vera todas as partes da planta foram utilizadas, as folhas e o gel mucilaginoso interno. Inicialmente,
as folhas da planta foram lavadas a fim de eliminar sujidades, em seguida, 50 g da planta foram
finamente cortadas e fervidas em 500 ml de &gua deionizada, posteriormente, as folhas e o gel
mucilaginoso foram triturados usando um conjunto de pistilo e almofariz para obter o extrato
completo (Figura 6.b). Finalmente, a solugdo foi lavada e filtrada, e o extrato de caldo de gel de
Aloe vera resultante foi armazenado sob refrigeracéo (2 °C) para a utilizacdo na etapa 2.

Etapa 2 — Preparo dos pigmentos de ZnO: Na etapa de preparacao dos oxidos utilizando

0 extrato de Aloe vera, inicialmente, 9,40 g de nitrato de zinco foi adicionado em 100 ml do extrato



40

obtido na etapa 1, seguindo assim, a mesma proporcdo em massa de combustivel e zinco (98:2)
denotada na etapa 2 da rota I, a solugdo foi mantida sob agitacdo por 30 min. Posteriormente,
nitrato de cobalto foi adicionado a solugédo contendo nitrato de zinco e o extrato de Aloe vera, na
proporcao 1, 5 e 10 % (m/m), apos a adicdo, a suspensdo foi mantida sob agitacdo por mais 30
min., e mantidos em repouso por 24 horas. Finalmente, as suspensdes foram calcinadas em forno
tipo mufla, na temperatura de 750 °C, com rampa de aquecimento (10 °C/min) por 60 min. O 6xido
de zinco ndo dopado (Pristine) também foi obtido, a partir da calcinacdo da suspensdo contendo
apenas nitrato de zinco e extrato de Aloe vera nas mesmas condic¢des de descritas anteriormente.
O esquema ilustrando a rota Il esta ilustrado na Figura 8. Os pigmentos obtidos foram nomeados

de acordo com a Tabela 2.

FIGURA 8. ESQUEMA DA METODOLOGIA DE SINTESE DOS PIGMENTOOS VIA ROTA DE COMBUSTAO
COM ALOE VERA.
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FONTE: A autora (2023).



TABELA 2. NOMENCLATURA DOS PIGMENTOS SINTETIZADOS.

41

Composigéo inicial das

Concentragéo do dopante

Amostras solucdes (% m/m)
Rota I - Amido
ZnO-AM Amido e zinco 0
Col-AM Amido, zinco e cobalto 1
Co5-AM Amido, zinco e cobalto 5
Col0-AM Amido, zinco e cobalto 10
Rota Il — Aloe vera
ZnO-AV Aloe vera e zinco 0
Col-AV Aloe vera, zinco e cobalto 1
Co5-AV Aloe vera, zinco e cobalto 5
Col0-AV Aloe vera, zinco e cobalto 10

FONTE: A autora (2022).



42
3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A fim de caracterizar as amostras sintetizadas, varias técnicas de analises foram
realizadas. As principais técnicas foram Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS), microscopia eletronica de varredura (MEV),
NEXAFS, Espectroscopia no UV-Vis e Colorimetria. As amostras aplicadas em tintas foram
caracterizadas por MEV, e angulo de contato a fim de avaliar quantitativa a molhabilidade das

superficies obtidas.

3.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A identificacdo da fase e a caracterizacdo da estrutura cristalina dos 6xidos sintetizados
foram investigadas por meio da analise de difracdo de raios X. O perfil de difracdo de raios X foi
realizado utilizando a linha de luz XRDI1, energia 12 keV, L = 1.033 A, e 20 de 5°- 105°
(CARVALHO et al., 2016). As analises foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS) — Campinas, Sdo Paulo.

3.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar os o0xidos sintetizados devido a
sua capacidade de fornecer informacdes sobre a estrutura vibracional dos &tomos no material, a
fim de caracterizar estruturalmente, defeitos e cristalinidade. Os espectros Raman foram
registrados utilizando um sistema Micro-Raman, Senterra Bruker Optik GmbH), A = 532 nm,
poténcia do laser 5 mW, tempo 10 s, resolugdo 4 cm™. As analises foram realizadas no Laboratorio

Materia Nova — Mons, Bélgica.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi a fim de fornecer informagdes
detalhadas sobre a morfologia dos 6xidos sintetizados e aplicados em diferentes tintas. Assim, a
morfologia das amostras das particulas e dos revestimentos foram examinados com um
microscopio eletronico de varredura por emissdo de campo (FE-SEM Verios G4, Thermo Fisher).
Para as anélises de MEV, as amostras em forma de pé foram dispersas em agua, e uma gota de
disperséo foi depositada em um suporte de amostras de Al polido, as amostras foram analisadas

no modo de imersdo com um detector TLD, tenséo de 3 kV e corrente entre 13 pA; para as
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investigacOes dos revestimentos, placas de silicio revestidas foram montadas em suportes de
amostras de Al usando tinta de prata. Antes da investigacdo do MEV uma camada de carbono de
~ 5 nm de espessura foi depositada sobre as superficies das amostras. As analises foram realizadas

no Instituto Jozef Stefan — Ljubljana, Eslovénia.

3.3.4 Espectroscopia de Estrutura fina de absorcéo de raios X proximo a borda (NEXAFS)

A estrutura local (ou o ambiente de ligagdo local), incluindo a composi¢do quimica, a
distribuicdo de elementos e coordenagdo quimica das particulas sintetizadas foram investigadas
pela estrutura fina de absorcéo de raios X (NEXAFS), registrada na linha de luz PEEM/XAS (faixa
de energia de fotons 200-2000 eV). As analises foram realizadas no Centro Nacional de Radiacao
Sincrotron (SOLARIS) — Cracdvia, Pol6nia.

3.3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X

A composicao quimica foi estimada por espectroscopia de raios X (XPS) (Versaprobe
PHI 5000 da Physical Electronics), equipado com uma fonte de raios X monocromatica Al Ka).
Os espectros XPS foram coletados em um angulo de decolagem de 45° em relacéo ao analisador
de energia eletrdnica e o tamanho do ponto era de 200 um. Para 0s espectros de alta resolucédo
energética (Zn 2p, Co 2p, O 1s e C 1s) foi utilizada energia de passagem (PE) de 20 eV. Os
espectros foram analisados através do software CASA-XPS; as energias de ligacdo foram
calibradas utilizando o pico C1s (284,6 eV) de impurezas de carbono como referéncia. As analises

foram realizadas no Laboratério Materia Nova — Mons, Bélgica.

3.3.6  Anélise Colorimétrica (CIELab)

A técnica CIELab é utilizada para caracterizar materiais porque ela fornece uma forma
padronizada de descrever a cor de um material de forma quantitativa e objetiva. Para verificar as
propriedades colorimétricas, dos 0xidos sintetizados em forma de pé foram avaliados de acordo
com a Commission Internatinale de I'Eclairage (CIE) através das coordenadas L*a*b*. Esse
sistema é baseado em trés coordenadas: L* para a luminosidade (brilho), que varia do branco
(L*=100) e preto (L*=0), a* para a tonalidade vermelho-verde, e b* para a tonalidade amarelo-
azul. Os valores das coordenadas CIEL*a*b* permitem descrever a cor de um material de forma
precisa e comparavel a outros materiais, independentemente de diferencas nas condigdes de

iluminacdo e observagdo. As medidas colorimétricas do p6 foram analisadas em um colorimetro
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portétil (3nh, modelo NR60CP), com fonte de iluminagdo D65 de angulo 2°. As analises foram

realizadas no LabMat da Universidade Estadual do Centro-Oeste, campus Guarapuava, Brasil.

3.4 APLICACAO DOS OXIDOS SINTETIZADOS

3.4.1 Aplicacdo dos materiais em tinta

Foram utilizadas duas diferentes tintas para avaliar os 6xidos como pigmentos: um binder
incolor acrilico comercial, sem teor de solidos (Adesivo Acrilico Amsterdam 005, prod. Royal
Talens, Apeldoorn, Paises Baixos) e uma tinta branca comercial, com teor de solidos em peso de
50,5-52,5%, VOC (compostos organicos volateis) < 30 g dm® e pH de 8-9 (Paracem® deco matt,
prod. Martin Mathys N. V., Zelem, Bélgica). Ambas as tintas sdo base agua. As tintas foram
nomeadas neste trabalho como binder-A e tinta-B, respectivamente. Em uma proporgéo de 10%
em peso, particulas de ZnO foram dispersas nos revestimentos (binder-A e tinta-B) e misturadas
para obter uma dispersdo uniforme por 30 minutos sob agitacdo constante. Em seguida, as misturas
dispersas foram pintadas em superficies de policarbonato (PC) com o auxilio de um pincel. As
superficies pintadas estdo apresentadas na Figura 9 e 10.

FIGURA 9. FOTOGRAFIA DAS PLACAS DE POLICARBONATO PINTADAS COM 0S OXIDOS
SINTETIZADOS DISPERSOS EM BINDER-A.

FONTE: A autora (2023).
LEGENDA: (a) Imagens fotograficas das placas de PC pintadas com 0s
pigmentos obtidos via combustdo com amido;

(b) Imagens fotograficas das placas de PC pintadas com 0s
pigmentos obtidos via combustdo com Aloe vera.

(a)

(b)
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FIGURA 10. FOTOGRAFIA DAS PLACAS DE POLICARBONATO PINTADAS COM 0OS OXIDOS
SINTETIZADOS DISPERSOS EM TINTA-B.

— TR -

(a)

(b)

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Imagens fotograficas das placas de PC pintadas com os
pigmentos obtidos via combustéo com amido;
(b) Imagens fotograficas das placas de PC pintadas com os
pigmentos obtidos via combustdo com Aloe vera.

3.4.2 Angulo de contato

A medic¢do do angulo de contacto é uma forma qualitativa de avaliar se a superficie tem
caracteristica hidrofobica ou hidrofilica. No qual, baseia-se na observacdo das interagdes
intermoleculares entre a superficie e uma pequena gota de 4gua em contato com uma superficie. E
utilizada principalmente para avaliar a molhabilidade de uma superficie, sendo que, se o &ngulo
de contato for > 90°, a superficie é hidrofilica, se for < 90°, a superficie é hidrofébica.

As propriedades de molhabilidade das superficies foram avaliadas pelo angulo de contato
(AC) utilizando um tensidmetro optico (Attension Theta, Biolin Scientific) e uma goticula de dgua
com um volume de ~5 pL sob condi¢des ambiente (25 °C), no qual diferentes regides da superficie
foram analisadas para verificar a uniformidade. As analises foram realizadas no Instituto Jozef

Stefan — Ljubljana, Eslovénia.

3.4.3 Teste de inativacdo do virus SARS-CoV-2

A inativacgdo do virus SARS-CoV-2 foi medida usando o protocolo RT-PCR do servigo
nacional de deteccdo COVID-19 em um procedimento de deteccdo de inativagdo viral descrito
anteriormente (CAGNO et al., 2021; GREATOREX et al., 2011; KEYAERTS et al., 2006). As
particulas virais do SARS—-CoV-2 foram isoladas na solucdo salina balanceada de Hank a partir
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de esfregacgos nasofaringes de pacientes confirmados com COVID-19, e armazenadas a —80°C até
a aplicacdo. As amostras eram residuas da plataforma inicial de testes COVID-19 da UMONS
(Universidade de Mons, Bélgica) e vieram para a plataforma de testes de toda a regido de Hainault,
Bélgica. Para avaliar as propriedades antivirais dos revestimentos baseados em ZnO, placas de
policarbonato (PC) (25 x 25 mm) foram pintadas com os revestimentos acrilicos obtidos na se¢do
3.4.1, e a fase de exposicdo das superficies contendo as amostras sintetizadas frente ao virus
SARS-CoV-2 foi realizada de acordo com a ISO 22196:2011 adaptada (ISO 22196, 2011). As
amostras foram colocadas em discos individuais e realizadas em quadruplicata.

As amostras de PC revestidas foram colocadas em placas de Petri estéreis. Um volume
liquido de 100 uL. em uma concentracdo de virus correspondente a um valor Ct em RT-qPCR de
aproximadamente 22 foi adicionado a cada superficie, e um filme de polietileno de 20 x 20 mm
foi colocado para cobrir o liquido depositado na superficie. As amostras inoculadas foram entéo
incubadas a temperatura ambiente por 24 h sob condi¢fes Umidas. Apos a incubacao, as particulas
virais intactas foram recuperadas em 200 pL de uma solug@o de recuperagao viral contendo 5 M
de tiocianato de guanidinio, 40 mM de ditiotreitol, 20 pg/mL de glicogénio e 1% de Triton X-100,
tamponado com 25 mM de citrato de sodio a pH 8 (KLEIN et al., 2020). O RNA viral foi extraido
utilizando o protocolo de extragdo do fabricante com contas magnéticas AMPure XP.

As suspensdes virais SARS—-CoV-2 foram testadas utilizando o kit RT-PCR (ViroReal
Kit, Ingenetix GmbH). Como indicadores de carga viral, os valores Ct € o numero de ciclos
necessarios para detectar o virus foram gerados através do teste RT-PCR. As reacdes de
amplificagdo foram realizadas utilizando TagMan RT-PCR em um sistema de PCR em tempo real
StepOne Plus (Applied Biosystems, Thermo Fisher). Os primers usados foram SARS E_Sarbeco-
P1 (FAM-ACTAGCCATCCTTTACTGCGCTTCGBBQ), SARS E_Sarbeco-F1
(ACAGGTACGTTAATAGTTAATAGCGT), e SARS E_Sarbeco-R2
(ATATTGCAGCAGTACGCACACACA) para 0 gene E usando o Eurogentec Mastermix
contendo ROX como referéncia interna. As condi¢des de PCR foram as seguintes: a etapa inicial
de desnaturacao, 48 °C durante 10 min para transcricao reversa, seguida de 95 °C durante 3 min,
e depois 45 ciclos de 95 °C durante 15 s, 58 °C durante 30 s. Foram utilizados os instrumentos
Applied Biosystems ViiA7 (Applied Biosystems). As anéalises foram realizadas em parceria com

o laboratdrio Biotech — Materia Nova — Mons, Bélgica.
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4. OXIDO DE ZINCO

4.1 ESTRUTURA CRISTALINA DO ZnO DETERMINADA POR DRX

A determinacdo das fases dos Oxidos de zinco sintetizados a partir de dois diferentes
combustiveis organicos foi realizada através da técnica de difratometria de raios X, e o perfil do
DRX das amostras ZnO-AV e ZnO-AM sdo mostrados na Figura 11. Pelos resultados apresentados
nos difratogramas, nenhum pico de impureza ou de uma segunda fase foi observado nas amostras
analisadas, assim, as amostras, independente do combustivel utilizado na sintese sdo compostos
por uma Unica fase cristalina, ou seja, as amostras de ZnO sdo monofasicas. A carta esta indexada
com base na fase cristalina wurtzita do ZnO (ICDD 01-070-8070), com picos de difracdo intensos
em 20: 21,1; 22,9; 24,0, correspondendo respectivamente aos planos (100), (002) e (101), e picos
em 20: 31,40; 37,1; 41,0; 43,10; 44,1 e 44,7, correspondendo respectivamente aos planos (102),
(110), (103), (200), (112) e (201), que representam a célula unitaria no sistema hexagonal
compacto de grupo espacial P63/mmc. A indexacdo confirma a estrutura hexagonal padrdo de
wurtzita do ZnO, como relatado anteriormente por trabalhos utilizando diferentes componentes da

planta como combustivel (RAMASAMI et al., 2015; IKRAM et al., 2022; SURESH et al., 2015;
SURENDRA et al., 2021).

FIGURA 11. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE ZnO NAO DOPADAS.
[01-070-8070] — Wurtzita (ZnO)
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FONTE: A autora (2022).
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Os difratogramas apresentam picos estreitos e intensos, 0 que evidencia a obtengéo de
materiais de alto grau de cristalinidade, assim, foram realizadas analises com o software EVA®
da Bruker, para estimar a porcentagem de cristalinidade das amostras a partir dos difratogramas
obtidos, com porcentagem de cristalinidade de 90,8% para ZnO-AV e 89,7% para ZnO-AM,
evidenciando a alta cristalinidade dos pigmentos obtidos. O combustivel utilizado para a obtencéo
dos oxidos é um fator importante de contribuicdo para obter materiais mais cristalinos. Os padroes
DRX permitiram determinar o tamanho de cristalito do ZnO, estimado a partir do alargamento dos
picos de difragdo via equagdo de Scherrer D=0.9M/(B cos 0) (HEDAYATI et al., 2015). O pico
escolhido para célculo foi o pico referente ao plano (101), caracteristico do ZnO. Os resultados
indicam um tamanho médio de 43,3 nm para ZnO-AV e 44,9 nm para ZnO-AM. Assim, a partir
das analises dos difratogramas, mostram que, ambos ZnO sintetizados possuem alta cristalinidade,
sem formacao de fase amorfa, ou seja, a parte organica da reacdo foi totalmente decomposta no
processo de calcinacdo, cumprindo assim, seu papel apenas como combustivel, fornecendo energia

suficiente para formacdo do ZnO monofésico a 750°C.

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN DO ZnO

A figura 12 mostra os espectros Raman das amostras de ZnO, indicando picos
caracteristicos da fase wurtzita, corroborado pelo perfil de DRX (Figura 10). As bandas
predominantes s&0 em 99 cm™ (modo E2'*%) e 437 cm™* (modo E2"9"). O modo E,'" é atribuido as
vibracdes da sub-rede de zinco em ZnO e 0 modo E2"9" é atribuido & vibracao de oxigénio (CUSCO
et al., 2007; STANKOVIC et al., 2012). O forte modo E2"9" indica a alta cristalinidade dos ZnO
sintetizados (JOTHILAKSHMI et al., 2009), o0 mesmo modo vibracional foi identificado para as
particulas de ZnO obtidas por meio da rota sintética assistida por amido, relatada por CARP et al.
(2015).
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FIGURA 12. ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS DE ZnO SINTETIZADAS.

g ZnO—AV
= ZnO-AM

e

=)
o~
=

Intensidade (unid. arb.)

10 20 30 400 500 60

Deslocamento Raman (cm™)
FONTE: A autora (2022).

As bandas em 380 e 408 cm™ correspondem aos modos dpticos de primeira ordem
A1(TO) e E1(TO), as bandas em 202 e 330 cm™ s&o caracteristicas dos modos de segunda ordem
2E,'%% e ExM9N-E,% causados por processos multifonicos. As bandas localizadas em 573 e 584
cm? sdo atribuidas aos modos Ai(LO) e Ei(LO), sendo associadas a presenca de defeitos
estruturais na estrutura de ZnO, no qual o modo E1(LO) é fortemente afetado (CUSCO et al.,
2007).

4.3 ESTRUTURA MORFOLOGICA DO ZnO DETERMINADA POR MEV

A morfologia de ambos 0s 6xidos de zinco sintetizados nesse trabalho é mostrada nas
imagens de microscopia eletrdnica de varredura, apresentados na Figura 13. A amostra ZnO-AV
(Figura 13.a) consiste em particulas macigas com uma distribuicdo ndo uniforme de tamanho, no
qual as particulas de ZnO-AV tendem-se aglomerar em forma de placas de escala micrométrica
(Figura 13.a), podendo ser atribuido ao fato do gel de Aloe vera atuar como um complexante de
sacrificio na formacdo das nanoparticulas de ZnO, durante o processo de combustdo
(KAVYASHREE et al., 2015), e ndo controlando de forma eficaz o crescimento das particulas.
Para as particulas de ZnO-AM (Figura 13.b), pode ser observada morfologia em forma de
pseudoesferas. As duas amostras sintetizadas mostram agregacao das particulas, relacionadas ao
efeito de automontagem (KHORSAND ZAK et al., 2013).
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FIGURA 13. MICROGRAFIAS ELETRONICA DE VARREDURA DAS AMOSTRAS DE ZnO SINTETIZADAS.

FONTE: A autora (2023).
LEGENDA: (a) Imagem MEV da amostra ZnO-AV (Magnifica¢éo: 3000
X);
(a’) Imagem MEV da amostra ZnO-AV (Magnificacéo:
5000 x);
(a’’) Imagem MEV da amostra ZnO-AV (Magnificacéo:
20000 x);
(b) Imagens MEV da amostra ZnO-AM (Magnificacéo:
3000 x);
(b’) Imagens MEV da amostra ZnO-AM (Magnificacéo:
3000 x);
(b>’) Imagens MEV da amostra ZnO-AM (Magnificagéo:
3000 x).

As duas rotas de sintese desenvolvidas nesse trabalho utilizaram polissacarideos como
combustivel, na formacdo de nanoparticulas de ZnO, sendo que, 0 seu mecanismo de formagéo
pode ser descrito pelo modelo "egg-box" (KAVYASHREE et al., 2015). Desta forma, sua
diferenca de morfologia pode ser associada a complexa rede polimérica de cada polissacarideo. O
gel de Aloe vera consiste em uma combinacdo de cadeias organicas, tais como polissacarideos
sollveis, monossacarideos, proteinas, aminoacidos, entre outros (CHOI et al., 2003), a suspensdo
coloidal de amido é mais homogénea e menos complexa, consistindo basicamente em amilopectina
e amilose levando a formacdo de particulas uniformes, os ions Zn (1) ocupam a "egg-box" de
forma mais eficiente, com distancias mais regulares. Enquanto, o gel de Aloe vera apresenta uma
maior variagdo em seus componentes naturais do que o amido de mandioca, afetando assim,
diretamente a forma e reprodutibilidade das nanoparticulas de ZnO.

As imagens de MEV revelaram que ao modificar o combustivel na SCS, nesse caso,
amido e Aloe vera, causam impacto na morfologia e tamanho das particulas formadas. Nas

imagens MEV do ZnO-AM, o tamanho das particulas varia entre 100 e 350 nm, enquanto as
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particulas de ZnO-AV sdo macicas (em tamanho um), com morfologia indefinida, 0 que implica
diretamente na aplicacdo e propriedades de cada 6xido.

4.4 ANALISE XPS DO ZnO

Os estados quimicos e eletronicos do oxido de zinco foram investigados pelas medidas
de XPS. Os espectros de XPS correspondentes aos niveis de energia 1s do O, e 2p do Zn estdo
denotados na Figura 14 e 15, respectivamente. Os dados foram calibrados em relagdo ao pico
padrdo de C 1s a 284,6 eV (DAS et al., 2010). O espectro de alta resolu¢do do nivel O 1s foi
ajustado a partir de trés picos Gaussianos centrados em aproximadamente 530,2 £ 0,1, 532,0 + 0,6

e 533,0 £ 0,7 eV, respectivamente, em ambas as amostras (Figura 14).

FIGURA 14. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCAO DO O 1s DO OXIDOS DE ZINCO OBTIDOS VIA
ROTAIEIL
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FONTE: A autora (2023).
LEGENDA: (a) Espectros XPS da amostra ZnO-AV;
(b) Espectros XPS da amostra ZnO-AM.

O componente de baixa ligacdo energética localizado em 530,2 + 0,1 eV é atribuido a

fons O2 na ligagdo Zn-O da estrutura wurtzita dos ions Zn?* do ZnO (AL-GAASHANI et al., 2013;

CHEN et al., 2000). O pico centrado em 531,4 + 0,6 eV esta associado a fotoelétrons emitidos a

partir de ions Oz em regifes com deficiéncia de oxigénio na matriz de ZnO (CHEN et al., 2000;

HASTIR et al., 2017), sendo que, a sua intensidade indica uma variacdo na concentracdo de

vacancias de oxigénio (HASTIR et al., 2017). O componente de energia de alta ligacao localizado

em 532,7+0,7 é relatado como espécies de oxigénio adsorvidas na superficie do éxido de zinco,
como -COs, H20 ou Oz (CHEN et al., 2000; HASTIR et al., 2017).

A Figura 15.a corresponde ao espectro XPS de alta resolucdo do nivel Zn 2p das amostras

de ZnO, sendo caracterizado pela presenca de um dubleto correspondente ao acoplamento spin
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Orbita do ZnO. Os picos estdo centrados em 1020,6 eV (Zn 2p3s2) € 1043,5 eV (Zn 2p1r2), sendo
que, para ambas as amostras, a diferenca de energia de ligacdo entre esses niveis centrais é de 23
eV, (DAS et al., 2010; CHEN et al., 2000), o estado quimico Zn?* é confirmado pelos resultados
obtidos do espectro Auger Zn LMM (Figura 15.b).

FIGURA 15. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUGCAO DO Zn 2p E AUGER DO OXIDOS DE ZINCO
OBTIDOS VIAROTA I E Il
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Espectros XPS de alta resolu¢do do Zn 2p de ambas as
amostras de ZnO;
(b) Espectros Auger das amostras de ZnO.

4.5 ANALISE NEXAFS DO ZnO

Os materiais obtidos utilizando vias sintéticas verdes, como as que se encontram neste
trabalho estdo propensos a impurezas das plantas, o que pode afetar a estrutura eletrénica local do
Zn0. Para melhor compreender a estrutura eletronica local das particulas de ZnO e investigar a
presenca de defeitos, foram realizadas analises NEXAFS das amostras em pé de ZnO-AV e ZnO-
AM. Os espectros normalizados de O K-edge e Zn L-edge do ZnO sdo mostrados na Figura 16.
Os espectros de O K-edge de ambas as amostras de p6 de ZnO mostram caracteristicas espectrais
amplas e assimétricas identificadas como A, B, C, D, E, e F. As caracteristicas espectrais gerais
entre 530-539 eV foram atribuidas a transicao de elétrons do O 1s para os orbitais hibridizados de
O 2p e Zn 4s estados (SINGH et al., 2009; GUGLIERI et al., 2014). A regi&o entre 539-550 eV
(identificadas por D-E) esté associada a transigdes para os estados formados pela hibridacao entre
0s estados O 2p com os estados Zn 4p (SINGH et al., 2009), e acima de 550 eV (indicado por F);
a contribuicdo vem principalmente de O 2p-Zn 4d (DONG et al., 2004). O pico acentuado
(indicado por C) proximo de 537 eV deve-se a transi¢do dos elétrons O 1s para estados O 2pz e
2px +y mais localizados (SINGH et al., 2009. GUGLIERI et al., 2014).
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FIGURA 16. ESPECTROS NEXAFS NORMALIZADOS DAS AMOSTRAS DE ZnO-AV E ZnO-AM.
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FONTE: A autora (2022).
LEGENDA: (a) Espectros O-edge do ZnO;
(b) Espectros Zn Ls-edge do ZnO.

Existem algumas mudangas significativas nos espectros NEXAFS da borda K do
oxigénio, dependendo da rota sintética utilizada: para a amostra de ZnO-AM, um ombro pode ser
observado em aproximadamente 532,3 eV (indicado pela letra A). Essa caracteristica de pré-borda
foi associada a vacancias de oxigénio e outros defeitos por outros autores (SINGH et al., 2009;
GUGLIERI et al., 2014; THAKUR et al., 2010). Assim, nota-se que ZnO-AM apresenta maior
namero de vacéncias de oxigénio, que podem ser introduzidas durante a sintese de combustéo
utilizando amido como combustivel.

Os espectros da borda Zn L3 obtidos das amostras em p6 de ZnO-AV e ZnO-AM séo
mostrados na Figura 16.b. A borda Zn Lz é composta por quatro picos em 1022,4, 1026,3, 1028 e
1032,4 eV, que sdo atribuidos a A, B, C e D; de acordo com as regras de selecdo de transicao de
dipolo, os espectros NEXAFS da borda Zn Lz refletem os estados desocupados derivados dos
orbitais s e d do Zn (SHARMA et al., 2017; KUCHEYEV et al., 2005). Como o0 3d do Zn esta
ocupado, o orbital 4s do Zn é o mais baixo ndo ocupado, seguido por 4p e 4d (SHARMA et al.,
2017). O pico em 1022,4 corresponde ao estado derivado de 4s do Zn (GUGLIERI et al., 2014).
Em contraste, os outros picos (B e C) estdo principalmente relacionados a transicéo de elétrons 2p
para os niveis 4p do Zn (KUMAR et al., 2017). Esses resultados confirmam que ambas as rotas
sintéticas levaram a sintese de ZnO cristalino, uma vez que a borda L € a impresséo digital da fase
cristalografica do ZnO. Além disso, ambos os espectros NEXAFS sdo semelhantes aos relatados
na literatura para a fase hexagonal de ZnO com estrutura de Wurtzita, em concordéncia com a
analise de DRX (KUCHEYEV et al., 2005; OZKENDIR et al., 2016).

4.6 ESPECTROSCOPIA UV-Vis
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A andlise UV-Vis foi utilizada para avaliar as caracteristicas dpticas das particulas de
ZnO sintetizadas, permitindo avaliar como a energia da banda proibida (Eg) se comportava em
relacdo ao combustivel utilizado na sintese do ZnO a 750°C. Na Figura 17.a, sdo mostrados 0s
espectros de reflectancia difusa dos ZnO versus comprimento de onda. A presenga da banda de
absorcdo entre 300 e 400 nm é atribuida a absor¢do do ZnO causada por transferéncias de elétrons
da banda BV (banda de valéncia) para BC (banda de conducéo) (O 2p-Zn 3d). Observou-se um
deslocamento para menor energia do ZnO via combustdo com amido. A alteracdo observada pode
estar relacionada ao elevado teor de oxigénio em comparagdo com o teor de Zn em ZnQO, no qual,
ser atribuida a presenca de estados de defeito de oxigénio dentro do intervalo de banda (GAUR et
al., 2023; KAVYASHREE et al., 2015; LI et al., 2021).

A Figura 17.a mostra um aumento na reflectancia difusa em comprimentos de onda
maiores que 380 nm, atribuido ao band-gap direto do ZnO devido as transicdes eletrdnicas da
banda de valéncia para a banda de conducdo (O 2p Zn 3d) (KAVYASHREE et al., 2015), com

uma porcentagem menor de reflectancia para ZnO-AV (~65%).

FIGURA 17. ESPECTRO UV-VIS DAS AMOSTRAS DE ZnO SINTETIZADAS.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Espectro de Reflectancia difusa na regido do
UV-Vis das amostras ZnO-AV e ZnO-AM,;
(b) Espectros de absor¢do obtidos via Kubelka-
Munk das amostras ZnO-AV e ZnO-AM.

Os espectros de reflectancia difusa foram transformados nos correspondentes espectros
de absorgéo aplicando a fungdo Kubelka-Munk (Figura 17.b), a fim de obter a energia de band gap
(Eng). Esse método baseia-se na transformacéo das medidas de reflectancia difusa para estimar 0s
valores de Eng com boa precisio (STANKOVIC et al., 2012). A reflectancia difusa R esta
relacionada com a Fungdo Kubelka-Munk F(R) dada pela equagéo 2:
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F(R) = &2° )

2R

onde R é a porcentagem de reflectancia.

As energias de band gap direto dos cristais ZnO foram determinadas pela extrapolacdo da
parte linear das curvas para [F(R) x E]? = 0 (Figura 17.b), com valores de 3,24 eV (ZnO-AM) e
3,18 eV (ZnO-AV). Valores semelhantes foram relatados em (KHORSAND ZAK et al., 2013;
CARRP et al., 2015) para ZnO obtido com amido. Essa leve variacdo no gap éptico das particulas
de ZnO pode estar associada a variacao no tamanho médio das particulas, no qual o gap diminui
com o aumento do tamanho da particula (KUMAR, SAHARE 2012).
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4.7 AVALIACAO DAS SUPERFICIES ANTIVIRAIS

4.7.1 Superficie das tintas ndo contendo ZnO

No presente trabalho, as particulas de éxido de zinco foram dispersas em um ligante
acrilico e uma tinta acrilica comercial branca base, e entdo avaliados como revestimento virucida
posteriormente. Os p6s de ZnO sintetizados foram misturados com tintas comerciais (binder-A e
tinta-B) em 10% em massa e pintados em placas de policarbonato (PC). O emprego em duas
diferentes tintas visou avaliar a propriedade antiviral do ZnO isoladamente, sem a interferéncia de
demais compostos presentes na tinta (binder-A), e com a presenca de diferentes componentes
presentes na tinta, ou seja, quando 0 ZnO n&o é o Unico componente sélido presente. Assim, as
superficies pintadas com as tintas utilizadas para dispersao dos 6xidos foram caracterizadas a partir
das analises de MEV/EDX (Figura 18).

FIGURA 18. IMAGENS MEV DA SUPERFICIE DO BINDER ACRILICO (Binder-A) SEM A PRESENGCA DAS
PARTICULAS DE ZnO.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Imagem MEV de baixa ampliacio (inset: Imagem
MEYV de alta ampliag&o);
(b) Imagem MEYV obtida com o detector BSE. A moldura
vermelha na imagem BSE-SEM indica a area de analise;
(c) Espectro EDS da superficie do binder-A. O inset
mostra 0s espectros do EDX centrados na regido do
enxofre.

A partir das imagens de MEV, o ligante acrilico (binder-A) usado para dispersar as
particulas sintetizadas de ZnO apresentou a formacao de rugas ndo-ordenadas na superficie curada
(Figura 18.a). Segundo SHIMOKAWA et al. (2018) as rugas em tinta aparecem durante o processo
de secagem de revestimentos duplos quando o tempo decorrido entre a primeira e segunda demao
é muito curto. O espectro EDS mostra a composicao qualitativa do binder-A (Figura 18.c), no qual
0 mapeamento identificou a presenca de S, Zn e O no binder-A utilizado, o qual confirma que, o
binder utilizado nesse trabalho, ndo possui nenhum aditivo, ou pigmento presente na sua

composicao.
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Comparado a composi¢do quimica simples do binder-A, a tinta branca comercial, tinta-
B, possui diferentes componentes presentes em sua composicao, tais como solventes, pigmentos,
ligantes, cargas, plastificantes, e aditivos, que controlam as propriedades criticas da tinta, ou seja,
durabilidade, pincelagem, e tempo de secagem.! Diferentes tintas funcionais, tais como tintas de
protecdo, decorativas e de geragdo de sinais, sdo formuladas e misturadas a partir destes
ingredientes comuns nas tintas (CHEN et al., 2022). Esses fatores contribuem para a melhor
distribuicdo das particulas de ZnO adicionadas na tinta. As imagens MEV para tinta-B obtidas a

partir de diferentes detectores séo apresentadas na Figura 19.

FIGURA 19. IMAGENS MEV DA SUPERFICIE SECA DA TINTA BRANCA COMERCIAL (TINTA-B),
UTILIZADA PARA DISPERSAR OS PIGMENTOS SINTETIZADOS.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Imagem MEV capturada com detector de elétrons
secundérios (“secondary electron” — SE);
(b) Imagem MEV capturada com detector de elétrons
retroespalhados (“backscattering electron” — BSE)
(c) Mapeamento elementar EDXS de C, Ti, Si,e O. A
barra de escala nos mapas elementares é 25 um. A
moldura vermelha na imagem SEM indica a &rea de
andlise.

Na Figura 19.a utilizando detector SE (elétrons secundarios) foram observadas particulas
bem distribuidas por toda a superficie analisada, sendo essas de diferentes composi¢des quimicas,
caracterizada pelo detector BSE (elétrons retro espalhados), Figura 19.b. Imagens obtidas via

! How to Disperse and Stabilize Pigments. Disponivel online: http://www.inkline.gr/inkjet/newtech/tech/dispersion/
(Acessado em 13 de outubro de 2022).
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detector BSE fornece o denominado Z-contraste, no qual a composi¢do quimica € relativa ao brilho
dos componentes identificados na imagem, ou seja, compostos que contém elementos com maior
numero atébmico (Z) sdo mais brilhantes comparados a elementos mais leves (menor nimero
atdbmico) permitindo assim, determinar a composicdo de diferentes superficies. A fim de
corroborar com as imagens BSE obtidas, e identificar a composi¢do da tinta utilizada, o
mapeamento elementar foi obtido (Figura 19.c). Assim, as particulas bem distribuidas
correspondem ao TiO», sendo o pigmento branco da tinta comercial utilizada, possuindo tamanhos
entre 140 e 460 nm. Outros componentes majoritarios também foram encontrados na tinta-B, Ca,
Si e Mg, sendo esses, as denominadas as cargas minerais, no qual conferem a tinta maior
resisténcia quimica a intempéries, porosidade, lavabilidade, poder de cobertura, uniformidade de

cor e disperso.?

4.7.2 Superficie das tintas contendo ZnO

A distribuicdo das particulas sintetizadas de ZnO (ZnO-AV e ZnO-AM) tanto a topografia
das superficies pintadas em binder-A e tinta-B foram analisadas a partir de imagens MEV
capturadas com detectores SE e BSE (Figura 20 e Figura 21). Segundo as imagens de MEV,
denota-se uma dispersdo homogénea das particulas sem aglomeragdes para a superficie contendo
ZnO-AM (Figura 20.b e Figura 21.b), enquanto para a superficie contendo ZnO-AV as particulas
encontram-se aglomeradas e expostas na superficie (Figura 20.a e 21.a’).

Conforme mostrado na Figura 20, a morfologia da superficie dos revestimentos curados
depende do combustivel utilizado na rota sintética do ZnO. No qual, as particulas de ZnO-AV se
aglomeram na superficie durante o processo de cura da tinta, formando assim, aglomerados em
tamanhos micrométricos na superficie do revestimento (Figura 20.a), isso ocorre devido a fraca
interacdo entre as particulas de ZnO obtidas com extrato de Aloe vera e o aglutinante acrilico, uma
vez que o binder utilizado ndo possui nenhum aditivo, como denotado pela descri¢do do produto
e comprovado pelas imagens MEV do binder comercial (Figura 18). Como descrito anteriormente,
esses aditivos impedem a formacéo de floculados durante a disperséo, impedindo a aglomeragéo

das particulas dos pigmentos durante o processo de cura do filme.

2 Cargas Minerais — Aditivos evoluem e ampliam fungdes nas tintas para além do simples enchimento. Disponivel
online: https://www.quimica.com.br/cargas-minerais-aditivos-evoluem-e-ampliam-funcoes-nas-tintas-para-alem-do-
simples-enchimento/ (Acessado em 16 de Fevereiro de 2023).
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FIGURA 20. IMAGENS DE MEV-SE DAS SUPERFICIES DOS REVESTIMENTOS CONTENDO ZnO
DISPERSOS NO BINDER-A.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Imagem MEV do binder-A contendo ZnO-AV;
(b) Imagem MEV do binder-A contendo ZnO-AM,;
(a’) Imagem ampliada da superficie contendo ZnO-AV,
obtida na é&rea delimitada pelo quadrado pontilhado
amarelo na imagem (a);
(b”) Imagem ampliada da superficie contendo ZnO-AM,
obtida na éarea delimitada pelo quadrado pontilhado
amarelo na imagem (b).

Imagens de MEV das superficies das tintas também foram realizadas com o detector BSE,
a fim de analisar a topografia das superficies obtidas (Figura 21). As imagens BSE-SEM com
contraste brilhante revelam a presenca de particulas de ZnO (branco brilhante) tanto para ZnO-AV
quanto para ZnO-AM. No qual, comprova-se que a dispersdo das particulas de ZnO-AV é menos
homogénea comparado ao ZnO-AM.
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FIGURA 21. IMAGENS MEV DAS SL}PERFTCIES DE ZnO DISPERSAS EM BINDER-A CAPTURADAS COM
UM DETECTOR DE ELETRONS RETROESPALHADOS (BSE) EM BAIXA AMPLIACAO.
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FONTE: A autora (2022).
LEGENDA: (a) Imagem MEV da superficie contendo ZnO-AV;
(b) Imagem MEV da superficie contendo ZnO-AM.

Para as superficies obtidas a partir da tinta comercial branca (tinta-B), imagens MEV
foram obtidas utilizando diferentes detectores (Figura 22). Devido a tinta branca possuir diferentes
componentes, a dispersao das particulas do ZnO ¢ dificil ser observada para ambas as superficies
analisadas. Assim, imagens de MEV foram obtidas utilizando o detector BSE, no qual as particulas
de ZnO séo observadas devido ao seu contraste mais brilhante, denotado nas imagens BSE-SEM
(Figura 22 a’-b’), visto que, 0 Zn é o elemento com maior nimero atémico (Z) presente nas
superficies analisadas.

Como observado para as superficies obtidas com o binder-A, para as de tinta-B, a
distribuicdo das particulas de ZnO-AM é homogénea na superficie (Figura 22.b"); notando-se que
ZnO-AM estdo bem dispersas como os demais componentes presentes na tinta-B, indicando uma

melhor interacdo das particulas de ZnO-AM com as matrizes poliméricas utilizadas nesse trabalho.
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FIGURA 22. IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DOS REVESTIMENTO OBTIDOS DA TINTA-B
CARREGADAS COM PARTICULAS DE ZnO.

FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Imagem capturada com SE detector das superficies
contendo ZnO-AV.
(b) Imagem capturada com SE detector das superficies
contendo ZnO-AM.
(a’) Imagem capturada com BSE detector das superficies
contendo ZnO-AV.
(b’) Imagem capturada com BSE detector das superficies
contendo ZnO-AV.

O mapeamento das superficies obtido pelo EDX confirma a distribuicdo das particulas
sintetizadas de ZnO no binder-A e na tinta-B (Figura 23 e 24). No qual, indica a distribuicéo e a
presenca das particulas de ZnO em ambos 0s revestimentos: binder-A (S, Zn e O) e tinta-B (Ti, Si,
Zn e O). Como mostrado das imagens de MEV-BSE (Figura 22.a’ ¢ b’), os resultados de
mapeamento das particulas de ZnO, comprova que o pigmento ZnO-AM ¢ de fato 0 que possui a

melhor distribuicdo das particulas em ambas tintas comerciais.
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FIGURA 23. MAPEAMENTO ELEMENTAR A PARTIR DAS IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DO
BINDER-A CARREGADAS COM ZnO.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
ZnO-AV;
(b) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
ZnO-AM.
A escala de barra nos mapas elementares ¢ de 25 pm. Os
quadros vermelhos nas imagens MEV indicam a area de
anélise.

FIGURA 24. MAPEAMENTO ELEMENTAR A PARTIR DAS IMAGENS MEV DAS SUPERFIES DA TINTA-B
CARREGADAS COM ZnO.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Zn0-AV;
(b) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
ZnO-AM.
A escala de barra nos mapas elementares € de 25 um. Os
quadros vermelhos nas imagens MEV indicam a area de
analise.
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4.7.3 Angulo de contato

A inativacdo viral pelo mecanismo de contato ou dissolugdo ocorre quando ha a interacdo
direta de uma suspensdo de goticulas contendo o virus com uma superficie distinta. No qual,
superficies hidrofilicas tendem a reduzir o tempo necessario do contato do virus com a superficie
ativa (HOSSEINI et al., 2021.a). Portanto, superficies hidrofilicas frente ao virus SARS-CoV-2
vém sendo estudadas (HOSSEINI et al., 2021.a; HOSSEINI et al., 2021.b). Na presente tese, foram
avaliadas as propriedades de molhabilidade das superficies pintadas contendo o ZnO sintetizados,
e assim relacionar a atividade viral.

A presenga de grupos hidroxila na superficie do ZnO quando em contato com agua, faz
com que as particulas sejam intrinsecamente hidrofilicas (ENNACERI et al., 2016). Portanto, a
adicdo de ZnO em tintas pode alterar as propriedades de molhabilidade da superficie do
revestimento, modificando a area de contato entre a superficie e a gota. Assim, medidas do angulo
de contato (AC) foram feitas em revestimentos carregados e ndo carregados com particulas de
ZnO. O angulo de contato obtido da gota de dgua na superficie ndo carregada do binder-A foi de
24,3° £ 2,6°, conforme mostrado na Figura 24.a. Como esperado, ao adicionar as particulas de
Zn0O no binder-A afetou seu comportamento de molhabilidade. De acordo com Figura25bec, o
AC médio na superficie carregada com ZnO-AV e ZnO-AM no binder-A foide 7,7° + 1,4° e 78,7°
+ 1,7°, respectivamente, indicando que a adi¢do das particulas de ZnO-AV torna a superficie
superhidrofilica. No entanto, a superficie ZnO-AM no binder-A tende a ser menos hidrofilica em
comparagdo com a superficie binder-A pura (Figura 25.a).

Para as superficies revestidas com particulas de ZnO em tinta-B (Figura 25.d-f), a adi¢cdo
de particulas de ZnO-AV tornou a superficie menos hidrofébica do que a tinta comercial branca
(94,7° £ 2,3°), com angulo de contato médio de 89,7° + 3,3°, enquanto a adi¢do de particulas de
Zn0O-AM ndo ocasionou uma alteracdo significativa na molhabilidade da superficie comparada a
contendo apenas a tinta-B, com um angulo de contato de 93,3° = 1,7°,

Com base nos resultados de microscopia e angulo de contato, pode-se sugerir que as
particulas de ZnO-AV modificaram a estrutura da superficie dos filmes, aumentando a propriedade
de molhabilidade da superficie em comparagdo com as particulas de ZnO-AM, uma vez que as
particulas de ZnO-AV estdo presentes na regido muito proxima da superficie (Figura 20.a),
facilitando consequentemente a propagacdo de goticulas, aumentando a taxa de evaporacéo,
reduzindo a disténcia de deslocamento do virus até a superficie e acelerando assim, a interagdo do
virus com o sélido ativo (HOSSEINI et al., 2021).
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FIGURA 25. IMAGENS CAPTURADAS DO ANGULO DE CONTATO DAS SUPERFICIES DOS
REVESTIMENTOS DE ZnO EM SUBSTRATO DE POLICARBONATO.

(a) 24.3°£2.6 (b) 7.7°+ 1.4 (€) 78.7° + 1.7

_—*

94.7°+2.3 (e) 89.7°+3.3 (1) 93.3°+ 1.7

**

FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Imagem AC da superficie do Binder-A sem adi¢&o das
particulas de ZnO;
(b) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas do ZnO-AV;
(c) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas do ZnO-AM;
(d) Imagem AC da superficie da tinta-B sem adicdo das
particulas de ZnO;
(e) Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas do ZnO-AV;
() Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas do ZnO-AM.

4.7.4 Resultados da inativacdo do virus SARS-CoV-2 obtidos a partir da RT-PCR

A deteccdo do RNA do SARS-CoV-2 em amostras de superficie indicam que o virus
(vidvel ou ndo viavel) estava presente naquela superficie. Para verificar ainda mais o efeito
inibitdrio direto das particulas de ZnO no SARS-CoV-2 das superficies, a replicacdo do virus foi
detectada através da técnica RT-PCR.

O método RT-PCR (Reverse Transcriptase Polymerase Chain Reaction) baseia-se na
amplificacdo do RNA viral. O processo de RT-PCR inicia-se com a conversdo do RNA viral
presente na amostra em copias complementares de DNA, a partir da enzima transcriptase reversa,
essas copias sdo amplificadas usando a reacdo em cadeia da polimerase (PCR), no qual fornece
multiplas copias de uma sequéncia de DNA especifica. Assim, a técnica mede a fluorescéncia da
sonda para detectar a presenca de DNA amplificado. Se a amostra original contiver o RNA viral
especifico, 0 RT-PCR produzira um sinal detectavel, indicando a presenca do patégeno. Em
ensaios de RT-PCR, limites de ciclo mais baixos (Cts) indicam nimeros de cdpias de RNA alvo
mais altos, ou seja, maior carga viral presente.

A carga viral foi significativamente reduzida ap0s 24 horas de exposi¢do das células

infectadas com SARS-CoV-2 nas superficies contendo ZnO-AV e ZnO-AM, em comparagao ao
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controle (Figura 25). Resultados mostraram que a infecciosidade do SARS-CoV-2 foi inativada
em 99,8% e 98,7% em 24 h de exposicdo as superficies contendo ZnO-AV e ZnO-AM no binder-
A, respectivamente (Figura 26.a).

Para as superficies obtidas com a tinta-B, os valores de infectividade diminuiram,
mostrando uma reducdo na carga viral das superficies apds a exposi¢do de 94,6% e 67,3% para
Zn0O-AV e ZnO-AM, respectivamente (Figura 26.b). Os resultados indicam que a tinta comercial
branca (tinta-B), mesmo contendo TiO2 em sua formulagao, possui baixa atividade antiviral contra
0 virus SARS-CoV-2, tendo sua atividade aumentada com a insercdo dos ZnO sintetizados neste

trabalho.

FIGURA 26. GRAFLCOS DE AMPLIFICACAO MOSTRANDO VALORES NORMALIZADOS (ARn) EM
FUNCAO DO CICLO PCR PARA AS SUPERFICIES PINTADAS COM AS TINTAS CONTENDO
AS PARTICULAS DE ZnO-AV E ZnO-AM, APOS SETE DIAS DO PROCESSO DE CURA.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Curva de ampliacdo das superficies contendo o ZnO
dispersos no binder-A;
(b) Curva amplifica das superficies contendo ZnO
dispersos na tinta-B.

A infecciosidade do virus de uma superficie foi relacionada a sua propriedade de
molhabilidade da superficie das amostras (CHATTERJEE et al., 2021; CHATTERJEE et al.,
2022). Neste contexto, ZnO-AV curado no binder-A apresentou um menor angulo de contato; no
qual pode ter contribuido para a maior molhabilidade promovendo contato imediato do virus com
a superficies das particulas expostas do ZnO-AV. Os altos valores de Ct (ciclo) apresentados na
Tabela 3 para o binder-A puro pode estar associado a ensaios realizados em superficies com a cura
incompleta do binder. Uma vez que ndo ha aditivos na composi¢do quimica do ligante, seu
processo de cura pode ser mais longo que comparado com a tinta-B, pois sua formulacdo é

completa; portanto, a quimica de sua superficie pode interagir com a suspensdo viral. Assim, 0
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teste antiviral foi realizado para a amostra ZnO-AV em binder-A, apds um més de cura a fim de
verificar se a inativagao é proveniente das particulas de ZnO ou do binder comercial isoladamente
(Figura 27). ApGs a exposicao a superficie contendo particulas de ZnO-AV, o percentual de
reducdo da carga viral apos 24 h foi de 80,9%. Ao mesmo tempo, o binder-A sem adi¢cdo das
particulas de ZnO mostrou uma baixa reducéo da carga viral (18,0%), denotando assim a eficiéncia
antiviral do ZnO-AV frente ao virus SARS-CoV-2.

TABELA 3. RESULTADOS DA DIMINUIGAO DA CARGA VIRAL DAS AMOSTRAS E CONTROLES APOS
24 H DE EXPOSICAO, DETERMINADA POR RT-PCR.

Amostra Ct % Reducéo

Cobre 0 99,9
Policarbonato 26,7 0

Binder-A 34 85,6
ZnO-AV (binder-A) 38 99,8
ZnO-AM (binder-A) 35 98,7
Tinta-B 26 44,9
ZnO-AV (Tinta-B) 30 94,6
ZnO-AM (Tinta-B) 27 67,3

FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: O Cobre foi utilizado como controle negativo nos
experimentos antivirais. E o policarbonato como controle
positivo.

FIGURA 27. GRAFINCOS DE AMPLIFICACAO MOSTRANDO VALORES NORMALIZADOS (ARn) EM
FUNCAO DO CICLO PCR PARA AS SUPERFICIES PINTADAS COM AS TINTAS CONTENDO
AS PARTICULAS DE ZnO-AV E ZnO-AM, APOS TRINTA DIAS DO PROCESSO DE CURA.
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FONTE: A autora (2022).
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5. OXIDOS DE ZINCO CONTENDO IONS COBALTO

No presente capitulo, o objetivo foi avaliar o comportamento dos combustiveis utilizados
nas sinteses em relacdo a sua capacidade de produzir materiais monofasicos de ZnO dopados a
uma temperatura de 750 °C, bem como avaliar o efeito da adicdo dos ions dopantes nas
propriedades antivirais do ZnO em relacéo ao virus SARS-CoV-2. Para esse fim, utilizou-se o
cobalto como ion dopante, uma vez que trabalhos anteriores relataram melhorias nas propriedades
antipatogénicas do ZnO frente a fungos e bactérias, porém, materiais de ZnO:Co frente a virus sdo
pouco explorados. Os novos materiais obtidos foram avaliados quanto as suas propriedades
estruturais, morfoldgicas e Opticas. Além disso, a adi¢do de ions de cobalto resultou em 6xidos
coloridos, neste caso, verdes, que podem ser utilizados como pigmentos inorganicos coloridos para
serem aplicados como superficies antivirais, melhorando a estabilidade e eficiéncia do material

desenvolvido.

5.1 DRX

O difratograma de raios X dos ZnO contendo cobalto, obtidos via combustdo com o0 amido
de mandioca sdo mostrados na Figura 28. A partir dos resultados, nota-se que o0s 6xidos obtidos
sdo monofasicos, com fase majoritaria wurtzita hexagonal, de acordo com a carta cristalografica
(PDF# 01-070-8070), indicando a insercao de jons Co?* na matriz de ZnO e a substitui¢o dos ions
Zn?* sem alteragdo da estrutura cristalina do ZnO, ou seja, a fonte de polissacarideo utilizada, o
amido, fornece uma eficiéncia energética para a formacdo monofasica do éxido dopado,
estabilizando uma Unica fase na temperatura de calcinacdo de 750 °C, promovendo assim, uma
maior organizacao dos solidos e aumentando, a solubilidade s6lida dos ions na matriz do ZnO (FU
et al., 2010), independentemente da quantidade de ion dopante utilizada nesse estudo. Foi relatado
anteriormente (PRIMO et al., 2019) que para materiais de ZnO:Co utilizando o amido como
combustivel, a temperatura de calcinacao para obter 6xidos monofésicos ocorre acima de 600 °C.

No entanto, para os 6xidos obtidos via combustdo com o extrato de Aloe vera, embora a
fase Wurtzita predomine, ha picos de baixa intensidade atribuida a fase cristalina de estrutura
cubica, identificada pela carta cristalografica (PDF# 01-081-2296, indicado com simbolo *),
correspondente a fase espinelica do ZnCo.04 (Figura 29), ou seja, ZnO sintetizado a partir do
extrato de Aloe vera é caracterizado como 6xidos bifasicos até mesmo em baixa quantidade de ion
dopante (x > 1%). Indicando que, o combustivel utilizado Aloe vera, ndo fornece energia suficiente
para estabilizar uma unica fase, independente da concentracdo de ion dopante utilizada, e
temperatura de calcinacdo de 750 °C. Sugerindo assim, futuros trabalhos avaliando a melhor
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temperatura de calcinacdo para o emprego do extrato de Aloe vera como combustivel para

obtencédo de 6xidos monofésicos.

FIGURA 28. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS Zn0O:Co OBTIDOS UTILIZANDO O AMIDO COMO

COMBUSTIVEL.
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FONTE: A autora (2022).

FIGURA 29. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS Zn0O:Co OBTIDOS UTILIZANDO O EXTRATO DE ALOE
VERA COMO COMBUSTIVEL.
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A cristalinidade dos éxidos foi calculada pelo software EVA® da Bruker (Tabela 4). Os
resultados mostram que os materiais obtidos com amido apresentam maior cristalinidade em
relacdo aos obtidos com Aloe vera. Podendo estar correlacionado com o fato de o amido apresentar
maior capacidade energética durante sua combustdo, favorecendo a formacdo de éxidos
monofasicos e de alta cristalinidade. Os padrées DRX permitiram determinar o tamanho médio
dos cristalitos, estimado a partir dos picos de difracdo aplicando equacdo de Scherrer
(HEDAYATI, et al., 2015).

TABELA 4. DADOS REFERENTES AO TAMANHO DE CRISTALITO E PORCENTAGEM DE
CRISTALINIDADE DO ZnO DOPADO COM COBALTO.

Amostra Cristalinidade (%0) Tamanho de cristalito (nm)
ZnO-AM 89,7 449
Col-AM 89,5 47,0
Co5-AM 89,1 42,8
Col0-AM 88,6 43,5
ZnO-AV 90,8 43,3
Col-AV 89,7 25,3
Co5-AV 88,4 42,7
Col10-AV 85,4 41,4

FONTE: A autora (2022).
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5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman dos Oxidos contendo cobalto em diferentes concentragdes séo
exibidos na Figura 30. De acordo com 0s espectros Raman, os 0xidos sintetizados apresentam
picos caracteristicos de fase wurtzita, sugerindo a incorporacgédo dos ions Co (11) na rede cristalina
do ZnO, sem alteracdo da fase cristalina. Entretanto, hd& uma mudanca nas intensidades dos picos,
principalmente do modo Ea(high) em 437 cm™, com deslocamento para menor frequéncia e
consequente desordem, devido a incorporagédo do ion dopante que causou uma quebra de simetria
de translacéo de rede do ZnO (FRIEDRICH; SIEBER; NICKEL, 2007). Modos adicionais entre
470-550 cm™ s&o observados nas amostras contendo cobalto, causados pela inser¢éo de ions Co
na matriz hospedeira, ativando modos andmalos na estrutura Wurtzita do ZnO (PHAN et al.,
2008). Segundo PHAN et al. (2008), a incorporacdo de Co?* promove defeitos induzidos pela
matriz hospedeira do ZnO, ativando modos andmalos na faixa entre 470-670 cm™ pela tensdo
interna.

Resultados semelhantes foram observados por WANG et al. (2008), atribuindo o modo
em 530 cm (524-546 cm™) como um defeito do doador ligado aos sitios tetraédricos do cobalto.
BOUCHARD, GAMBARDELLA (2010) atribuem os picos adicionais nas amostras dopadas aos
modos Eg4 e Foq da fase ZnCo,04.

FIGURA 30. ESPECTROS RAMAN DO ZnO DOPADO COM COBALTO EM DIFERENTES
CONCENTRAGOES DE ION DOPANTE.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Espectros Raman dos ZnO:Co obtidos via rota com
extrato da Aloe vera;
(b) Espectros Raman dos ZnO:Co obtidos via rota com
amido.
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5.3 XPS

Os estados quimicos do 6xido de zinco dopado com Co foram investigados através de
medidas de XPS. Os espectros de alta resolucdo do nivel Zn 2p, Co 2p e O 1s das amostras dopadas
foram analisados.

Os espectros de XPS do estado de energia O 1s estdo apresentados nas Figuras 31 e 32.
Como pode ser observado, os espectros XPS das amostras obtidas via combustdo com amido e
Aloe vera, apresentam trés componentes identificadas do estado de energia do O 1s, centrados em
~529,6 eV; 531,8 eV e 532,6 eV. Entretanto para os pigmentos obtidos via combustdo com Aloe
vera é possivel observar um aumento de area da quarta componente em aproximadamente 528,8
eV, no qual pode estar associada a a&tomos de oxigénio ligados aos ions cobalto, caracterizado pelo
oxigénio na estrutura da wurtzita hexagonal cercada por ions de zinco e cobalto (NARASIMMAN;
BALAKRISHNAN; ALEX, 2018). As demais componentes centradas 530,9 eV; 531,8 eV e 532,8
eV (secdo 4.4), sdo atribuidas aos ions Oz na ligagdo Zn—O da estrutura wurtzita, deficiéncia de
oxigénio na matriz de ZnO e espécies de H2O ou O adsorvidas na superficie do ZnO,

respectivamente.

FIGURA 31. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCAO DO O 1s DAS AMOSTRAS Zn0O:Co OBTIDAS VIA
COMBUSTAO COM ALOE VERA.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Espectro XPS de alta resolucéo obtida para o pigmento
Col-AV;
(b) Espectro XPS de alta resolucéo obtida para o pigmento
Co5-AV;
(c) Espectro XPS de alta resolucéo obtida para o pigmento
Col0-AV.
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FIGURA 32. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCAO DO O 1s DAS AMOSTRAS ZnO:Co OBTIDAS VIA
COMBUSTAO COM AMIDO.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Espectro XPS de alta resolucéo obtida para o pigmento
Col-AM;
(b) Espectro XPS de alta resolucéo obtida para o pigmento
Co5-AM;
(c) Espectro XPS de alta resolucdo obtida para o pigmento
Col0-AM.

Os espectros de alta resolucdo do nivel Zn 2p das amostras ZnO:Co estdo apresentadas
na Figura 33. Os espectros sdo caracterizados pela presenca de um dubleto, atribuidos aos
fotoelétrons 2psi2 e 2p12, estando em conformidade com a referéncia padrdo do ZnO (CAO et al.,
2021).

FIGURA 33. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCAO DO Zn 2p DAS AMOSTRAS ZnO:Co.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Espectro XPS de alta resolucdo dos pigmentos obtidos
via combustdo com Aloe vera;
(b) Espectro XPS de alta resolucdo dos pigmentos obtidos
via combustdo com amido.

A Figura 34 mostra os espectros de XPS do nivel do Co 2p para os pigmentos ZnQO:Co.
Os espectros XPS do Co 2p para as amostras obtidas via combustdo com a Aloe vera (Figura 33.a),
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para a amostra com menor teor de dopante (Col-AV) nota-se a presenca de ions Co no estado de
oxidagdo 2+, espectro esse caracteristico do CoO (BIESINGER et al., 2011). Entretanto, para as
amostras com maiores teores de ion dopante (Co5-AV e Col0-AV), observa-se a presenca do
dubleto Co 2ps2 e Co 2p1/2 caracteristico do composto Coz04. (BIESINGER et al., 2011), em que
a presenca de um pico satélite localizado em ~789 eV confirma a presenca do cobalto no estado
de oxidagéo 3+ (VIJAYANAND et al., 2011).

Para os Oxidos obtidos via combustdo com amido (Figura 34.b) mostram dois picos
principais relativos a Co 2ps» e Co 2p1» centrados em ~ 780,1 e 795,9 eV, para esses materiais
sdo observados a presenca de estruturas de satélites de menor intensidade centrados em ~ 786,4 e
803,2 eV, indicando a presenca de ions Co?" incorporados na matriz ZnO independentemente da
quantidade de ion dopante utilizado, o que confirma o estado de oxidacdo 2+ do ion incorporado
nesse estudo, sendo esses resultados consistentes com estudos encontrados na literatura, para ZnO
dopado com cobalto. (LI et al., 2012; HEIBA; ARDA, 2012).

FIGURA 34. ESPECTROS XPS DE ALTA RESOLUCAO DO Co 2p.
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FONTE: A autora (2022).

LEGENDA: (a) Espectro XPS de alta resolugdo dos pigmentos obtidos
via combustdo com Aloe vera,
(b) Espectro XPS de alta resolucdo dos pigmentos obtidos
via combustdo com amido.
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5.4 NEXAFS

Para determinar as propriedades da estrutura eletrénica local e confirmar o estado de
oxidacéo dos pigmentos ZnO:Co, foram realizadas analises utilizando a técnica de espectroscopia
de absorcdo de raios X: NEXAFS (Near-Edge X-Ray Absorption Fine Structure). As
caracteristicas espectrais presentes nos espectros de NEXAFS sdo sensiveis a simetria dos ions
analisados, assim como ao ambiente local em que se encontram, assim, a posi¢édo do pico e as
caracteristicas espectrais dos espectros de NEXAFS sao influenciadas ndo somente pelo estado de
oxidacdo do ion investigado, mas também pela sua simetria estrutural e pelo carater covalente ou
ibnico das ligacOes entre os cations e 0s &tomos vizinhos (KUMAR et al., 2015). No experimento
de NEXAFS, fotons de energias caracteristicas sdo absorvidos, produzindo a transicdo de um
elétron do nacleo para um estado vazio acima do nivel de Fermi, sendo governados pelas regras
de selecdo do dipolo (KUMAR et al., 2015; BHARDWAJ et al., 2020). Segundo HUNG (2020),
L-edge NEXAFS para metal de transicdo 3d é adequado para analisar seu estado de valéncia e
coordenacao, devido os orbitais 3d serem verificados diretamente, assim, o estado de valéncia e a
coordenacao dos ions metalicos de valéncia mista podem ser mais bem identificados. Portanto,
Espectros NEXAFS em Co L-edges foram registrados no modo de rendimento total de
fluorescéncia (TFY - total fluorescence yield) para os pigmentos sintetizados. A Figura 35 mostra
a comparacao dos espectros NEXAFS dos pigmentos obtidos a partir da insercdao de ions Co na
matriz do ZnO. As linhas de absorgéo Co L3z (2pss2) e L2 (2p12) das transi¢Oes de dipolo 2p — 3d4s
estdo localizadas em torno de 779 e 793 eV, respectivamente, a separacao de energia entre essas
linhas de absorcéo € devida a separagdo spin-6rbita dos buracos do ndcleo 2p (GAUTAM et al.,
2013; BHARDWAY et al., 2020). A forma de linha e 0s espectros proximos a borda dos pigmentos
via combustdo com amido sdo semelhantes a resultados relatados anteriormente de ZnO dopado
com Co (GAUTAM et al., 2013; BHARDWAY et al., 2020; GAUTAM et al., 2009; KUMAR et
al., 2015), no qual é observado um pico intenso (A1) do pico de Co 2p3» com uma estrutura de
ombro pequeno (B1) localizado em maior energia de foton. Esta caracteristica pode ser vista tanto
para a borda L3 como para a borda L, denotado por A1 e D1. Essas caracteristicas espectrais estao
de acordo com a forma da linha do estado do Co em estado de oxidag&o 2+ na matriz do zinco, no
qual estdo coordenados em um arranjo tetraedrico (GAUTAM et al., 2013; BHARDWAY et al.,
2020; GAUTAM et al., 2009; KUMAR et al., 2015). Entretanto para 0s pigmentos obtidos via
combustdo com Aloe vera, para 0s pigmentos x > 5% ha um deslocamento do pico (A1) para 780
eV e o surgimento de um ombro a 778,9 eV (A2), denotando o estado de oxidacdo 3+ dos ions Co

nos pigmentos sintetizados (TUXEN et al. 2013), proveniente assim de uma segunda fase, sendo
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nesse caso identificada como a fase ZnCo204, corroborando assim, com os resultados de DRX e
XPS.

FIGURA 35. ESPECTROS NEXAFS DO Co L3»>-EDGE DOS PIGMENTOS ZnO: Co.
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FONTE: A autora (2023).
LEGENDA: (a) Espectro NEXAFS dos pigmentos obtidos via
combustdo com Aloe vera;

(b) Espectro NEXAFS dos pigmentos obtidos via
combustdo com amido.

5.5 MEV

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) apresentadas nas Figuras 36
e 37 mostram as diferentes morfologias das particulas de ZnO:Co obtidas com diferentes
combustiveis e porcentagens de ions cobalto inseridos. Nas Figuras 36 e 37 é possivel notar que a
morfologia das particulas varia conforme a porcentagem de dopante inserido na sintese e o
combustivel utilizado na combustdo. Para os pigmentos obtidos via combustdo com Aloe vera, as
particulas apresentam estruturas variadas e tamanhos na escala micrométrica (Figuras 36.a-c). A
partir da inser¢ao de 5% de cobalto na estrutura do ZnO (Figura 36 b”) € notério que a morfologia
mista apresenta maior tendéncia a formagéo de folhas finas de escala micrométrica. Entretanto, a
com dopagem de 10% (Figura 36 ), fica perceptivel que as placas microscopicas estao recobertas
por pseudoesferas nanométricas. Para 0s pigmentos Col-AV e Co10-AV, a estrutura das particulas
é semelhante a do ZnO-AV, com morfologia heterogénea, contendo particulas em formato de
placas, pseudoesferas e até mesmo folhas, no qual predominou-se a formacéo de estruturas em
formato de folhas para a amostra Co5-AV e pseudoesferas para a amostra Col0-AV sugerindo

maior homogeneidade no preparo da amostra.
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FIGURA 36. MICROGRAFIAS ELETRONICA DE VARREDURA DAS PARTICULAS DAS AMOSTRAS
Zn0:Co OBTIDAS A PARTIR DA COMBUSTAO DA ALOE VERA.

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) MEV da amostra Col-AV (Magnificagdo: 5000 x);

(a’) MEV da amostra Col-AV (Magnificacdo: 20000 x);
(a’’) MEV da amostra Col-AV (Magnificacdo: 50000 x);
(b) MEV da amostra Co5-AV (Magnificacdo: 5000 x);

(b’) MEV da amostra Co5-AV (Magnificac¢do: 20000 x);
(b>”) MEV da amostra Co5-AV (Magnificacdo: 50000 x);
(c) MEV da amostra Co10-AV ((Magnificacdo: 5000 x);
(¢’) MEV da amostra Co10-AV (Magnificac¢do: 2000

(c’’) MEV da amostra Co10-AV ((Magnificacdo: 50000 x);
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FIGURA 37. MICROGRAFIAS ELETRONICA DE VARREDURA DAS PARTICULAS DAS AMOSTRAS
Zn0:Co OBTIDAS A PARTIR DA COMBUSTAO DA ALOE VERA.

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) MEV da amostra Col-AM (Magnificacdo: 5000 x);
(a’) MEV da amostra Col-AM (Magnifica¢do: 20000 x);
(a’’) MEV da amostra Col-AM (Magnifica¢do: 50000 x);
(b) MEV da amostra Co5-AM (Magnificacdo: 5000 x);
(b’) MEV da amostra Co5-AM (Magnificagdo: 20000 x);
(b>’) MEV da amostra Co5-AM (Magnifica¢do: 50000 x);
(c) MEV da amostra Co10-AM ((Magnificacdo: 5000 x);
(¢’) MEV da amostra Co10-AM (Magnificagdo: 2000)
(¢”’) MEV da amostra Co10-AM ((Magnificac¢do: 50000 Xx).

Para as amostras obtidas a partir da combustdo com amido (Figura 37 a-c), a morfologia
das particulas apresenta-se em formato de pseudoesferas nanométricas, no qual ndo houve uma
variacdo significativa comparado a amostra ZnO-AM. Como descrito anteriormente, isso € devido
a suspenséo coloidal do amido de mandioca ser mais homogénea, levando a formacéo de particulas
com morfologia uniforme, uma vez que os ions inseridos na sintese complexam com as hidroxilas
presente no amido de forma mais eficiente. A natureza do combustivel e a relagdo combustivel-
oxidante afeta a area de superficie, a distribuicdo de tamanho e a aglomeracao das particulas do
material obtido (RAMASAMI et al., 2015).

Para as amostras contendo cobalto, ndo foi possivel verificar se ha separagéo das fases de

ZnO e Co0, Co203 a partir do BSE detector, uma vez que Zn e Co possuem nimero atdmico
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préximo um do outro, ndo sendo assim, possivel identificar as diferentes fases presentes no
material sintetizado pela diferenca de contraste nas imagens.

E importante destacar que a anélise da morfologia das particulas é crucial para a
compreensdo do comportamento dos materiais em diferentes aplicacdes, principalmente quando
se trata de materiais antivirais, uma vez que a forma e o tamanho das particulas podem afetar

significativamente a interacdo com o virus.

5.6 PROPRIEDADES OPTICAS E COLORIMETRIA

A coloragdo dos oxidos obtidos é dependente da porcentagem de cobalto na matriz de
ZnO e do combustivel utilizado na sintese. Os dxidos obtidos pela combustdo do amido exibiram
coloracdo verde, no qual obteve-se tons mais saturados em cor, conforme houve o aumento da
concentracdo de ions cobalto. Para a série obtida com Aloe vera, obteve-se materiais com
tonalidades mais escuras mensurado pelos valores de L* menores (Tabela 5).

As propriedades colorimétricas dos 6xidos obtidos a partir da inser¢do dos ions cobalto
na matriz de ZnO foram avaliadas, visando sua aplicacdo como pigmentos inorganicos sintéticos,
uma vez que a cor é um parametro importante na inddstria de tinta. Assim, o método CIEL*a*b*
foi utilizado para determinar os parametros colorimétricos dos pigmentos ZnO:Co.

A Tabela 5 apresenta os parametros colorimétricos das amostras de Oxido de zinco
contendo ions cobalto pelas rotas sintéticas utilizando amido e Aloe vera como combustiveis. Os
maiores valores de luminosidade (L*) foram obtidos para as amostras puras de ZnO-AM (93,43)
e ZnO-AV (90,16). Conforme a porcentagem de cobalto inserido aumentou, a luminosidade
diminuiu em todos os casos, sendo essa diferenca ainda maior nas amostras obtidas com Aloe vera,
indicando que este precursor tende a produzir materiais menos luminosos, devido a segunda fase
(ZnCo204) presente nos 0xidos obtidos, a qual afetou a cor final dos materiais sintetizados. Os
parametros referentes a cromaticidade dos pigmentos (a* e b*) indicam que todos estéo presentes
no mesmo quadrante de cor verde/amarelo pois todos os valores de a* foram negativos (tendem
ao verde) e de b* foram positivos (tendem ao amarelo) justificando a coloracdo esverdeada
perceptivel (QUINDICI, 2013). Com excecdo da amostra Col0-AV, a qual se apresenta no

quadrante vermelho/amarelo com coloragédo tendendo ao marrom.

A saturagio da cor foi calculada a partir da equacdo C*= +/a** + b**, e seu resultado
variou conforme a quantidade de dopante e com relagdo ao precursor. Notou-se que as amostras
obtidas a partir do amido resultaram em cores mais saturadas, possivelmente porque a matriz de

partida apresentou coloracéo branca, favorecendo a cor verde observada. De forma comparativa,
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todos os pares de amostras (mesma dopagem, precursor diferente) apresentaram coloragdes
diferentes, indicando que a natureza do combustivel utilizado interfere na coloragdo final do
pigmento, principalmente devido a sua composicao, pois as folhas de Aloe Vera apresentam
também um exsudato amarelado que é composto majoritariamente por derivados antraquindnicos,
como a aloina, a emodina, pigmentos, substancias inseticidas e minerais como ferro, potéssio,
manganés e sodio (PARENTE, 2013), responsaveis pela coloracdo amarelada observada no éxido
de zinco nao dopado (ZnO-AV).

TABELA 5. COORDENADAS COLORIMETRICAS DOS OXIDOS OBTIDOS E APLICADOS COMO

PIGMENTOS.
Amostra L* a* b C* Pigmento er,n forma Cor obtida pelo
de pd software
ZnO-AM 93,43 -0,85 3,38 3,48 ‘ ‘
Col-AM 69.60 -14,76 5,67 15,81
Co5-AM 53,32 -19,48 6,99 20,69

Col0-AM 49,19 -18,99 7,10 20,27

ZnO-AV 90,16 -1,41 17,34 17,40
Col-AV 42,25 -8,79 8,42 12,77
Co5-AV 36,06 -0,69 7,23 9,10

Col0-AV 36,77 5,33 4,94 7,26

Fonte: A autora (2022).
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Espectros de absorc¢éo (K/S) obtidos a partir da equacdo de Kubelka-Munk (equacéo 2)
das amostras ZnO:Co sdo apresentados na Figura 38. Ao inserir os ions Co(ll) nas matrizes de
ZnO (amido e Aloe Vera), bandas de absor¢io caracteristicas do Co?* localizadas em
aproximadamente 571, 613 e 662 nm foram observadas, sendo essas atribuidas as transices
“A2(*F) — *TH*P) em ambiente tetraédrico d-d do Co** (GAUDON et al., 2007; DUAN et al.,
2011), atribuidos a distor¢do Jahn-Teller da estrutura tetraédrica (CAVA et al., 2006), indicando
que alguns fons Co?* sdo substituidos por ions Zn?* no ambiente tetraédrico (PAN, 2020). A
coloracdo verde é conhecida nesse tipo de pigmento (ZnO:Co), no entanto a razdo dessa cor
permanece incerta. A hip6tese mais aceita € de que os ions dopantes de cobalto dentro da estrutura
do 6xido de zinco permitem o ajuste do gap para baixas energias, originando o desvio para o
vermelho, que é explicado pela forte interacéo de troca entre os elétrons d dos ions dopantes com
os portadores sp (GAUDON, 2007; PAN 2020), o que justifica a coloracdo esverdeada observada
em todos 0s pigmentos sintetizados.

FIGURA 38. ESPECTROS DE ABSORCAO K/S DOS PIGMENTOS ZnO:Co.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Espectro K/S dos pigmentos obtidos via combustdo
com amido;
(b) Espectro K/S dos pigmentos obtidos via combustdo
com Aloe vera.

5.7 SUPERFICIES ANTIVIRAIS

A distribuicdo das particulas sintetizadas de ZnO contendo ions cobalto também foram
caracterizadas por imagens de MEV, as superficies pintadas em binder-A foram capturadas com
detector BSE (Figura 39 e Figura 40). Segundo as imagens MEV-BSE, a partir da diferenca de
contraste, as particulas de ZnO:Co foram identificadas quanto a sua dispersdo no binder-A. O

mesmo comportamento foi observado para as particulas obtidas a partir do uso do amido como
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combustivel, com distribuicdo homogénea das particulas sem aglomeracdes (Figura 39). A maioria
das particulas encontra-se recobertas pelo polimero acrilico, enquanto para as superficies obtidas
a partir das dispersdes dos Oxidos obtidos a partir do extrato de Aloe vera encontram-se

aglomeradas e expostas na superficie (Figura 40).

FIGURA 39. IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DOS REVESTIMENTO OBTIDOS DO BINDER-A
CONTENDO OS PIGMENTOS SINTETIZADOS VIA COMBUSTAO COM AMIDO.

OFONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AM.
(b) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AM.
(c) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co10-AM.
(a’) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AM.
(b’) Imagem MEYV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AM.
(c¢’) Imagem MEYV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co10-AM.
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FIGURA 40. IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DOS REVESTIMENTO OBTIDOS DO BINDER-A

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AV.
(b) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AV.
(c) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col10-AV.
(a’) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AV.
(b”) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AV.
(¢’) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col10-AV.

A partir da tinta comercial branca (tinta-B) os pigmentos sintetizados foram dispersos, e
imagens MEV-BSE das superficies curadas foram obtidas (Figura 41 e 42). Como observado, as
particulas de ZnO:Co devido ao seu contraste mais brilhante comparado aos demais componentes
presentes nas tintas, foram evidenciadas tanto para a série obtida com a combustdo com amido
quanto para as obtidas com Aloe vera. Nota-se que para as particulas dispersas na tinta-B sdo
melhores distribuidas, e mais homogéneas na superficie quando utilizados os pigmentos obtidos
via rota com 0 amido como combustivel (Figura 41), mostrando 0s mesmos resultados obtidos ao
utilizar o binder-A. Evidenciando que ao utilizar o amido como combustivel, obtém-se pigmentos
com Otima interacdo com as tintas acrilicas base agua.

De modo geral, a dispersdo de pigmentos é composta por trés etapas, molhabilidade,

desaglomeracdo e estabilizacdo (AGBO et al., 2018), essas etapas visam obter uma dispersao
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estavel e uniforme das particulas de pigmento em um meio, nesse caso, resina acrilica. Durante a
umectacdo, o ar presente na superficie das particulas e entre os aglomerados é substituido pelo
liquido usado no processo de dispersao, do qual a pré-condicdo para a umectacdo € que a tensdo
superficial do liquido seja baixa o suficiente em comparacdo com a energia superficial das

particulas solidas.

FIGURA 41. IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DOS REVESTIMENTO OBTIDOS DA TINTA-B
CONTENDO OS PIGMENTOS SINTETIZADOS VIA COMBUSTAO COM AMIDO.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AM.
(b) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AM.
(c) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co10-AM.
(a’) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AM.
(b’) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AM.
(c¢’) Imagem MEYV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co10-AM.

Ao comparar 0s combustiveis utilizados nesse trabalho, observa-se que as particulas
obtidas via combustdo com amido, contribuem para uma melhor dispersdo em tintas acrilicas base
agua. Essa caracteristica, pode estar relacionada ao fato do amido ao entrar em combustdo libera
gases (principalmente COz e H>O) no qual contribui na formacao de poros, obtendo assim, 6xidos
com caracteristica porosa (GARRIDO et al., 2021). Assim, essa superficie porosa pode contribuir
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para a rapida umectacédo das particulas, devido a sua maior area superficial e energia de superficie,
facilitando o processo de dispersao.

Para os 0xidos obtidos via combustdo com o extrato de Aloe vera o inverso é observado,
devido as particulas obtidas serem maiores comparadas as particulas sintetizadas via combustédo
com amido. Essa propriedade pode estar relacionada com a quantidade de 4gua presente na
composic¢do da planta, ou seja, para a presente sintese estudada faz se necessario um maior teor
de polissacarideo, sendo esse um fator importante na obtencdo de 6xidos porosos. Assim, a alta
dureza e tamanho das particulas obtidas fazem com que o processo de dispersdo ocorra de uma
forma ndo homogénea, uma vez que o emprego de agentes dispersantes ndo foi utilizado no

processo de obtencdo dos revestimentos.

FIGURA 42. IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DOS REVESTIMENTO OBTIDOS DA TINTA-B
CONTENDO OS PIGMENTOS SINTETIZADOS VIA COMBUSTAO COM ALOE VERA.

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AV.
(b) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AV.
(c) Imagem MEV (2000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co10-AV.
(a’) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Col-AV.
(b”) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co5-AV.
(¢’) Imagem MEV (20000 x) capturada com BSE detector
das superficies contendo Co10-AV.
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A composicado das superficies obtidas a partir da dispersao dos pigmentos sintetizados em
binder-A e tinta-B foram caracterizadas a partir do mapeamento elementar (Figuras 43-46). Os
resultados do mapeamento elementar indicam a presenca dos elementos Zn, Co, O e S para as
superficies obtidas com o binder-A (Figuras 43 e 44), no qual, ndo difere a composi¢éo quanto a
rota sintética utilizada na sintese dos pigmentos. Enquanto para as superficies obtidas com a tinta-
B, além da presenca do Zn, Co e O, apresentam elementos como de Ti e Si (Figuras 45 e 46), como

descrito anteriormente, sdo elementos referentes a composicao da tinta branca comercial.

FIGURA 43. MAPEAMENTO ELEMENTAR A PARTIR DAS IMAGENS MEV DAS SUEERFiCIES DO
BINDER-A CARREGADA COM OS PIGMENTOS DE Zn0O:Co VIA COMBUSTAO COM ALOE
VERA.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col-AV;
(b) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Co5-AV.
(c) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col0-AV.
A escala de barra nos mapas elementares € de 25 um. Os
quadros brancos nas imagens MEV indicam a &rea de
analise.
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FIGURA 44. MAPEAMENTO ELEMENTAR A PARTIR DAS IMAGENS MEV DAS SUPERFiEIIES DO
BINDER-A CARREGADA COM OS PIGMENTOS DE ZnO:Co VIA COMBUSTAO COM
AMIDO.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col-AM;
(b) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Co5-AM.
(c) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col10-AM.
A escala de barra nos mapas elementares ¢ de 25 pm. Os
quadros brancos nas imagens MEV indicam a area de
analise.

A homogeneidade das particulas nas superficies pintadas foi avaliada quanto a sua
distribuicdo. E importante notar que, como observado anteriormente utilizando as imagens SEM-
BSE, os pigmentos obtidos com a Aloe vera ndo sdo homogeneamente distribuidos nas superficies
(Figuras 43 e 45), independente da tinta utilizada para a sua dispersao. Por outro lado, os pigmentos
obtidos com amido apresentam uma melhor distribuicéo das particulas (Figuras 44 e 46), atribuido

a uma mistura mais favoravel das particulas em tinta, contribuindo assim, para uma distribuicao
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uniforme na superficie, favorecendo a interagdo pigmento/tinta, mesmo ndo contendo aditivos na
composic¢do da tinta, como caracterizado por MEV-EDX para as superficies curadas do binder-A
(ver Figura 18).

FIGURA 45. MAPEAMENTO ELEMENTAR A PARTIR DAS IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DA TINTA-
B CARREGADAS COM OS PIGMENTOS DE Zn0O:Co VIA COMBUSTAO COM ALOE VERA.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col-AvV;
(b) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Co5-AV.
(c) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col0-AV.
A escala de barra nos mapas elementares ¢ de 25 pm. Os
quadros brancos nas imagens MEV indicam a &rea de
andlise.
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FIGURA 46. MAPEAMENTO ELEMENTAR A PARTIR DAS IMAGENS MEV DAS SUPERFICIES DA TINTA-
B CARREGADAS COM OS PIGMENTOS DE Zn0O:Co VIA COMBUSTAO COM AMIDO.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col-AM;
(b) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Co5-AM.
(c) Mapeamento elementar EDX das superficies contendo
Col10-AM.
A escala de barra nos mapas elementares ¢ de 25 pm. Os
quadros brancos nas imagens MEV indicam a area de
andlise.

5.8 ANGULO DE CONTATO

As medidas do angulo de contato (AC) foram feitas nos revestimentos carregados e nao
carregados com particulas de ZnO:Co, a fim de investigar as propriedades de molhabilidade das
superficies aplicadas frente ao virus SARS-CoV-2. Como descrito na se¢do 4.7.2.1, o AC médio
das superficies contendo particulas de ZnO-AV e ZnO-AM no binder-A foi de 7,7° £ 1,4° e 78,7°
+ 1,7°, respectivamente. Como demonstrado na Figura 47, ao adicionar as particulas de ZnO:Co

(Aloe vera) no binder-A as superficies permaneceram com carater hidrofilico. Para as superficies
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contendo ZnO:Co (amido), nota-se que houve uma mudanca nas propriedades de molhabilidade
das superficies, apresentando um notével carater hidrofilico com um AC < 20° em comparacao
com o revestimento ZnO-AM (AC = 78°), esses resultados indicam que a dopagem com ions
melhora a hidrofilicidade das superficies, que depende da modificacdo da morfologia da superficie,

variacdo do trabalho de adesdo e energia livre da superficie (MIMOUNI et al., 2016).

FIGURA 47. IMAGENS CAPTURADAS DO ANGULO DE CONTATO DAS SUPERFICIES DOS
REVESTIMENTOS DE ZnO:Co EM BINDER-A.

(a) 521+ 1,00 |(b) 644134 [(¢) 8,95+ 130
(d) 158400 (e) 8,64= 0,45/ |() 11,62 2,92

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas de Col-AV;
(b) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas do Co5-AV;
(c) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas do Col10-AV;
(d) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas de Col-AM,;
(e) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas do Co5-AM,;
(f) Imagem AC da superficie do binder-A contendo
particulas do Co10-AM.

Para as superficies revestidas com particulas de ZnO:Co em tinta-B (Figura 48), a adicdo
de particulas, independente da rota sintética utilizada, tornaram a superficie dos revestimentos de
carater hidrofébico. Como observado pelos resultados de MEV, essa mudanca deve ter ocorrido
devido as particulas sintetizadas estarem recobertas pelo filme formado, a partir do processo de

secagem da tinta.
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FIGURA 48. IMAGENS CAPTURADAS DO ANGULO DE CONTATO DAS SUPERFICIES DOS
REVESTIMENTOS DE ZnO:Co EM BINDER-A.

(a) 88,0 £ 1,49 () 98,1£2.35|(¢) 99,8 = 3,01

. -

(d) 92,0 £ 1,85 (e) 93,3+ 1,74 (D 89,8 + 2,47

**

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas de Col-AV;
(b) Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas do Co5-AV;
(c) Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas do Col10-AV;
(d) Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas de Col-AM;
(e) Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas do Co5-AM;
() Imagem AC da superficie da tinta-B contendo
particulas do Co10-AM.

5.9 RESULTADOS DA INATIVACAO DO VIRUS SARS—CoV—2 OBTIDOS A PARTIR
DA TECNICA RT-PCR

A fase de exposigéo virucida usando revestimentos de ZnO:Co foi avaliada de acordo
com a ISO 22196:2011 adaptada (ISO 22196), e discutido no Capitulo 4. Como descrito em
trabalhos anteriores (NAIR et al., 2011; SINGH et al., 2023; KHALID et al., 2021) a atividade
antibacteriana dos ZnO dopados com ions Co tém sido relatadas como uma forma eficaz de
aprimorar a atividade do ZnO nédo dopado. Assim, na presente Tese visou-se avaliar 0s pigmentos
sintetizados frente ao virus SARS—CoV-2, aplicados em tinta, no qual o objetivo foi avaliar se
houve um aumento da atividade viral dos ZnO sintetizados contendo ions Co.

A carga viral foi avaliada para todas as superficies obtidas, apds dispersdao em binder-A
e tinta-B. Assim, ap0s a exposicdo das superficies contendo os novos pigmentos com as células
infectadas com SARS-CoV-2, a carga viral remanescente foi detectada a partir da téecnica RT—
PCR. Os resultados obtidos por RT-PCR mostraram uma reducéo significativa apos 24 horas de
exposicao das superficies contendo binder-A e tinta-B, Figura 49 e 50, respectivamente. Para o0s
pigmentos obtidos via combustdo com Aloe vera, resultados mostraram que a carga viral do SARS-

CoV-2 foi inativada em 85% em 24 h de exposicao as superficies contendo ZnO-AV no binder-A,
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e com 0s pigmentos contendo cobalto, a carga viral foi reduzida proporcional a quantidade de ions
Co em ZnO, com o maior percentual de reducdo da carga viral denotado para o pigmento Co10-
AV em binder-A de 97,3% (Tabela 6). Porém, para as particulas obtidas via combustdo com amido,
a maior reducao em binder-A encontrada foi para a superficie ndo dopada, contendo ZnO-AM, ou
seja, a adi¢do de ions Co ndo mostrou um aumento da propriedade antiviral do ZnO-AM frente ao
SARS-CoV-2. Entretanto, as superficies mostraram eficiéncia de reducdo frente ao virus
analisado, com reducdo da carga viral maior que 80% para todas as superficies, classificando-os
como superficies antivirais. A baixa porcentagem de reducdo dos materiais contendo cobalto é
esperado, uma vez que as particulas estdo recobertas com a resina acrilica, ndo permitindo dessa

forma o contato direto do virus com a superficie dos pigmentos.

FIGURA 49. GRAFICOS DE AMPLIFICACAO MOSTRANDO VALORES NORMALIZADOS EM FUNCAO DO
CICLO gPCR PARA AS SUPERFICIES DO BINDER-A CARREGADAS COM PARTICULAS DE

ZnO E Zn0O:Co.

(a) 4 ——Controle (b) J —— Controle

Zn(0-AM —— In0-AV

| ——Col-AM ——Col-AY

——Co5-AM J —— Co5-AY¥

é ] Col0-AM é Col0-AV

<]
<

15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Curva de amplificadas das superficies contendo os
pigmentos obtidos via combustdo com amido.
(b) Curva amplificadas das superficies contendo os
pigmentos obtidos via combustdo com Aloe vera.

Para as superficies obtidas com a tinta-B, como denotado no Cap. 4, os valores de
infectividade diminuiram para as superficies contendo particulas de ZnO-AV e ZnO-AM,
mostrando uma reducdo da carga viral nas superficies ap0s 24 horas de exposi¢do de 94,6% e
67,3% para ZnO-AV e ZnO-AM, respectivamente (Figura 50). Entretanto, os resultados indicam
que as superficies contendo os pigmentos de cobalto quando dispersos em tinta comercial branca
(tinta-B), possui baixa atividade antiviral contra o virus SARS-CoV-2, apresentando percentual
de reducdo menor que 60%. Esse comportamento é devido a baixa hidrofilicidade das superficies
obtidas e o total recobrimento das particulas nos revestimentos de ZnO:Co. Segundo HOSSEINI
et al. (2021a), os revestimentos antivirais devem ser obtidos de forma que o pigmento estudado
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ndo seja encapsulado com a resina utilizada na sua disperséo, assim, a eficacia do agente ativo se
elui no revestimento. Se o pigmento estiver encapsulado em uma matriz impermeavel, os
revestimentos ndo alcancam o efeito antiviral, no qual o patdgeno é inativado pelo contato fisico

entre a parede do virus e a superficie dos pigmentos.

FIGURA 50. GRAFICOS DE AMPLIFICAGAO MOSTRANDO VALORES NORMALIZADOS EM FUNGAO DO
CICLO gPCR PARA AS SUPERFICIES DA TINTA-B CARREGADAS COM PARTICULAS DE

ZnO E Zn0O:Co.
(a) —— Controle (b) 4 —— Controle
- ZnO-AM —— Zn0-AV
——Col-AM | ——col-av
1 ——Cos-AM ——Co5-AV
Col0-AM = Col0-AV
g 2
] <]
< ]
15 20 40 45 15 20 25 30 35 40 45

Ciclo

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: (a) Curva de amplificadas das superficies contendo os
pigmentos obtidos via combustdo com amido.
(b) Curva amplificadas das superficies contendo o0s
pigmentos obtidos via combustéo com Aloe vera.
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TABELA 6. RESULTADOS DAPIMINUIQAO DA CARGA VIRAL DAS AMOSTRAS E CONTROLES APOS
24 H DE EXPOSICAO, DETERMINADA POR RT-PCR.

Amostra Ct % Redugéo

Cobre 0 99,9
Policarbonato 25 0

Binder-A 25,5 17,7
ZnO-AV (binder-A) 28 80,9
Col-AV (binder-A) 28,5 86,2
Co5-AV (binder-A) 29,4 91,5
Co010-AV (binder-A) 29,5 97,3
ZnO-AM (binder-A) 35 98,7
Co1-AM (binder-A) 31 87,5
Co5-AM (binder-A) 33 97,0
C010-AM (binder-A) 31,4 89,6
Tinta-B 26 449
ZnO-AV (Tinta-B) 30 94,6
Col-AV (Tinta-B) 26 38,7
Co5-AV (Tinta-B) 26,4 53,1
Co10-AV (Tinta-B) 25,9 34,7
ZnO-AM (Tinta-B) 27 67,3
Col-AM (Tinta-B) 26,3 50,7
Co5-AM (Tinta-B) 26,7 59,8
Co10-AM(Tinta-B) 26 40,6

FONTE: A autora (2023).
LEGENDA: O Cobre foi utilizado como controle negativo nos
experimentos antivirais, e 0 policarbonato como controle positivo.
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6. CONCLUSOES

Com base em nos resultados obtidos, fica evidente que os polissacarideos avaliados como
combustiveis sdo eficientes na sintese de combustdo em solugdo para produzir tanto ZnO quanto
ZnO contendo ions cobalto. Além disso, as rotas de sintese relatadas para obtencédo das particulas
e sua dispersao em tinta s&o economicamente viaveis e adequadas para producao em larga escala.
Dessa forma, o uso de combustiveis renovaveis, como o amido e a Aloe vera, é uma medida
importante para tornar a sintese de combustdo em solucdo ainda mais sustentavel e amigavel ao
meio ambiente.

Ao comparar ambas as rotas sintéticas, nota-se que ao utilizar o amido como combustivel
mostrou-se uma rota favoravel na obtencdo de 6xidos monofasicos, sem a formacdo de uma
segunda fase mesmo para o pigmento com a maior concentracdo de cobalto (x = 10%). Assim,
conclui-se que a escolha do combustivel para a sintese de 6xidos, € um fator importante na
caracteristica final dos materiais sintetizados, como a morfologia, tamanho de particula, formacéao
de éxidos monoféasicos ou mistos, e aspecto cor.

Os oxidos obtidos via combustdo com a Aloe vera demonstraram ser de baixo rendimento,
dificil reprodutibilidade quando comparados com os 6xidos obtidos via combustdo com amido.
Isso se deve ao fato da fonte utilizada para sintese, Aloe vera, ser constituida em mais de 90% de
teor de dgua, assim, os carboidratos presentes na planta sdo inferiores ao necessario para complexar
0s ions presentes na sintese e assim, controlar a queima para a obtencdo desses materiais, 0s
pigmentos de ZnO e ZnO:Co.

Conclui-se a partir dos resultados de NEXAFS que o combustivel utilizado na sintese de
combustdo € um fator importante na obtencdo de pigmentos monofasicos, uma vez que 0s
pigmentos obtidos via combustdo com Aloe vera possui Co com oxida¢do mista, com 0 aumento
do teor de ions Co inseridos na matriz de ZnO.

O ligante acrilico e a tinta branca comercial foram usados para avaliar a dispersdo dos
Oxidos sintetizados, a fim de avaliar o seu emprego como pigmentos e entdo, avaliar sua eficiéncia
como agente antiviral frente ao virus SARS-CoV-2. A caracterizagdo morfolégica mostrou
particulas uniformemente distribuidas na superficie da amostra revestida com particulas de ZnO-
amido tanto em binder-A quanto tinta-B. Isso indica que particulas de ZnO obtidas usando amido
possuem melhor interagdo com as tintas utilizadas para avaliar seu emprego como pigmento. O
mesmo comportamento € denotado para as particulas ZnO:Co obtidas pela combustdo do amido.
Para os revestimentos acrilicos, ambas as tintas utilizadas a partir da dispersdo das particulas de

ZnO-AV exibiu agregacdo das particulas, no qual ndo foram completamente recobertas pela matriz
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da resina acrilica, podendo estar relacionada com a sua alta atividade antiviral frente ao virus
SARS—CoV-2.

As particulas de ZnO dispersas em ambos 0s revestimentos acrilicos exibem atividade
virucida de acordo com resultados RT-PCR avaliados num periodo de 24 h. Ao comparar 0s
resultados obtidos de ZnO ndo dopados, o melhor resultado é da amostra ZnO-AM quando
adicionado ao binder-A (prod. Amsterdam), e ZnO-AV disperso na tinta-B. Para as superficies
contendo os pigmentos ZnO:Co, o pigmento Co10-AV disperso em binder-A apresentou o melhor
resultado.

Resultados de RT-PCR mostram que houve uma diminuicdo da atividade antiviral dos
pigmentos contendo cobalto, no qual pode estar relacionada ao encapsulado das particulas dos
pigmentos. Assim, a partir dos resultados obtidos na presente tese, conclui-se que sdo necessarios
futuros estudos para desenvolver revestimentos na qual as particulas dos pigmentos fiqguem
expostas nas superficies e assim ser efetivo como um pigmento antiviral, uma vez que, o contato
virus/superficie do solido é necessaria.

A tinta comercial branca (tinta-B) mostrou-se baixa atividade antiviral frente ao
SARS—CoV-2, mesmo tendo em sua composic¢do TiO2, no qual teve sua atividade aprimorada
apos a insercdo dos pigmentos sintetizados.

Os oxidos sintetizados sdo 6timos candidatos quanto ao seu emprego como pigmentos
inorganicos, em destaque 0s pigmentos obtidos via combustdo com amido, devido sua alta
porosidade, reprodutibilidade, pureza dos pigmentos e étima interacdo em resinas acrilicas.

Conclui-se que o método RT-PCR é uma técnica eficaz e pode ser explorada para
determinar a presenca de SARS—CoV—2 em superficies tratadas, a fim de avaliar as propriedades
antivirais de diferentes agentes antipatogénicos.

Por fim, é importante destacar que os revestimentos a base acrilica sdo amplamente
utilizados em ambientes internos e externos, e seu potencial na dispersdo dos pigmentos deve ser
explorado para viabilizar a producao de revestimentos antivirais, limitando a propagacéo do virus
SARS—CoV-2 via rota por fomite. Esses materiais tém grande potencial na construcéo civil e na
producdo de tintas inteligentes. Portanto, é fundamental continuar investindo em pesquisas e
desenvolvimento nessa area para atender as demandas do mercado e da sociedade, fornecendo

solugBes mais eficazes e sustentaveis para as necessidades atuais e futuras.
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