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RESUMO

Este trabalho objetivou obter propriedades da superficie de polimero a base de poliacido lactico
(PLA) utilizados na confeccdo de protetores faciais (face shields) fabricados por manufatura
aditiva (impressao 3D), na situacdo ndo recoberta e recoberta com selante inorganico a base de
cobre, o qual espera-se que venha a fornecer atividade bactericida. A metodologia incluiu a
fabricacdo das placas poliméricas de PLA através de manufatura aditiva, as quais foram
revestidas com um selante a base de sulfato de cobre. Foram utilizadas técnicas de inspec¢éo
visual, microscopia optica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise quimica
semiquantitativa por espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), medidas de rugosidade
superficial e analise e processamento digital de imagens (PDI). Os resultados mostraram que
chegou-se a atingir 17% de recobrimento superficial e que o sulfato de cobre foi encapsulado
pelo verniz.

Palavras-chave: PLA, impressdao 3D, rugosidade, selante inorganico bactericida.

ABSTRACT

This work aimed to obtain surface properties of polymer based on lactic polyacid (PLA) used
in the manufacture of face shields manufactured by additive manufacturing (3D printing). The
surface was characterized in the situation not covered and covered with inorganic sealant based
on copper, which is expected to provide bactericidal activity. The methodology included the
manufacture of polymeric PLA plates through additive manufacturing coated with a copper
sulfate based sealant. Visual inspection techniques, optical microscopy (OM), scanning
electron microscopy (SEM), semi-quantitative chemical analysis by energy dispersion
spectroscopy (EDS), surface roughness measurements, and digital image analysis and
processing (PDI) were used. The results showed that 17% of the surface coating was reached
and that the varnish encapsulated the copper sulfate.

Keywords: PLA, 3d printing, roughness, bactericidal inorganic sealant
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1 INTRODUCAO

A habilidade de uma substancia para matar ou deixar inativos microbios tais como as
bactérias, fungos e virus faz dela uma superficie dita antimicrobiana. Alguns estudos tém
demonstrado a maior eficacia antimicrobiana do cobre quando comparado com o aluminio, a¢o
inoxidavel, PVC (policloroeteno) e polietileno, por exemplo. O efeito antimicrobiano do cobre
depende de uma série de fatores relacionados ao sistema, tais como a temperatura, a acidez ou
basicidade do meio e presenca de matéria organica, entre outros. Além disso, propriedades
relacionadas a superficie do material, tais como aspectos morfoldgicos, rugosidade,
composi¢do quimica e tensdo superficial, irdo afetar a capacidade de adeséo, sobrevivéncia e
reproducio de microorganismos*->.

Apesar da a¢do antimicrobiana contra diversos microrganismos de importancia industrial
e ambiental, destaca-se a eficacia do cobre contra patdgenos humanos e animais, que Sao
rapidamente inativados quando em contato com esta substancia. Entre os microrganismos de
interesse clinico se destacam as bactérias patdégenos Listeria monocytogenes, Campylobacter
jejuni, Salmonella Enteritidis, Legionella pneumophila, Enterobacter spp., Staphylococcus
aureus, Proteus spp., Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Streptococcus do grupo D,
Pseudomonas aeruginosa e Mycobacterias associadas a tuberculose. Entre os fungos
patogénicos ja existe acdo comprovada contra Aspergillus niger e Candida albicans. Entre os
virus ja foi verificada a acdo contra o Poliovirus, agente causador da poliomielite e o virus
Influenza, causador da gripe HIN1%".

Os mecanismos antimicrobianos do cobre sdo complexos e ocorrem em diferentes
formas, tanto dentro das células quanto nos espacos intersticiais entre as células. Um fator
critico responsavel pelas propriedades antimicrobianas do cobre é o seu alto potencial de
reducdo. Esta propriedade quimica permite que os ions de cobre alterem as proteinas dentro
das células dos micrdbios para que elas ja ndo possam realizar suas fungdes normais. Também
ja foi observado que o cobre é responsavel por inibir o transporte eletrénico nas interacdes da
parede celular, ligando-se ao DNA (acido desoxirribonucleico) e desordenando as estruturas
helicoidais. Através destes mecanismos e outros, o cobre deixa inativos muitos tipos de
bactérias, fungos e virus®®.

Uma vez que a utilizacdo de equipamentos hospitalares e equipamentos de protecdo
individual (EP1's) de cobre ndo seriam viaveis, devido aos custos envolvidos e outras questdes
de projeto, o uso de recobrimentos a base de cobre (vernizes, tintas ou selantes) poderéo trazer
o0s beneficios antimicrobianos no ambiente hospitalar. Os selantes sdo revestimentos organicos

ou inorganicos que podem ser usados sobre diversos tipos de superficies como esquema de
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pintura. Os selantes podem ser a base de resina (epdxi, poliéster ou poliuretano) ou cera, podem
ter pigmentos metalicos ou ndo. No entanto, para que seja garantido o bom desempenho dos
selantes, eles devem ter baixa razdo de sélidos por volume, os pigmentos sélidos devem ser
pequenos e compativeis com a superficie a ser recoberta, o selante deve absorver pouca agua,
ser compativel com ambiente de trabalho e possuir baixa espessura, geralmente 75 um ou
menor®°.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar as superficies de polimero a base de PLA
(poliacido lactico) usados na confeccdo de face shields (protetores faciais) fabricados por
manufatura aditiva (impressdo 3D), ndo recobertas e recobertas com um selante inorgéanico a
base de Cobre, com diferentes propor¢des de cobre. Espera-se que este selante possa ser
aplicado manualmente e de modo simples sobre face shields e outros materiais usados em

ambiente hospitalar para inibir a proliferacdo bacteriana e viral.

2 METODOLOGIA

Foram confeccionadas 100 placas de PLA com 2,5 X 2,5 X 0,5 cm de dimensdes
através do processo de manufatura aditival®!! utilizando-se uma impressora Sethi, modelo BB,
com mesa de 400 x 400 x 400 mm. O processo de fabricacdo das placas utilizou 0s mesmos
parametros que usualmente sdo usados para a confeccdo da estrutura suporte do acetato
transparente de face shields (temperatura do bico: 210 °C; mesa sem aquecimento; velocidade
do bico nas camadas externas: 17,5 mm/s; velocidade do bico nas camadas internas: 35 mm/s;
altura da camada: 0,3 mm) utilizados em ambientes hospitalares (Figura 1) e 0 PLA teve origem

de um Unico fornecedor.

Fig. 1 — Face shields confeccionados por manufatura aditiva. A estrutura de cor laranja é obtida a partir de
filamentos de PLA.
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Medidas de rugosidade das superficies das placas antes e ap0s recobrimento com
selante inorgénico foram realizadas através de um rugosimetro Mitutoyo modelo Surftest SJ —
210 equipado com software ST Communication Tool. Foram feitas 20 medi¢des para cada uma
de duas direcOes perpendiculares entre si.

O selante para recobrir um dos lados das superficies das placas, foi feito através de uma
mistura de particulas s6lidas de sulfato clprico com didmetros variando entre 0,5-200 um e um
verniz. Misturas contendo entre 0,1 — 0,001 g de sulfato cuprico e 1 mL do verniz foram
aplicadas manualmente nas superficies das placas com pincel marca Tigre nGmero 267-6 e ap6s
24 horas de cura as misturas foram consideradas adequadamente aderidas, através de uma
inspecdo visual. A Figura 2 mostra um exemplo de placa impressa ndo recoberta e de placa

impressa recoberta com o selante inorganico.

Fig. 2 — Placas de PLA impressas por manufatura 3D. a - sem selante; b - recoberta com selante a base de cobre
contendo 0,01g de sulfato clprico/mL de verniz. Magnificacdo de 3,5 X. ‘

a b

As superficies das placas sem e com selante, nas diversas composicdes testadas, foram
observadas por estéreo microscopia, microscopia 6ptica (MO)%12 e por eletronica de varredura
(MEV)1214 respectivamente através dos microscopios Olympus modelo 8ZX16, Zeiss modelo
M2m e Hitachi modelo TM3000, este ultimo operando a 15kV. Analise e mapeamento dos
elementos quimicos'®8 presentes foi realizada por espectroscopia por dispersdo de energia
(Energy Dispersive Spectroscopy - EDS)'*2 utilizando-se um detector X Flash MIN SVE
fabricado pela Bruker acoplado ao MEV.
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Anélise e processamento digital de imagens (PD1)?*?° em escala macro (10 imagens de
cada condigdo com aumentos de 3,5 X) das superficies recobertas com selante foram realizadas
através do software FIJI Image J versdo 2.0.0-rc-66/1.52b. Foram utilizadas técnicas de
segmentacdo colorida no sistema Red- Green- Blue (RGB) para a obtencdo da fracdo de area
percentual recoberta com Sulfato Cuprico para cada condi¢do de mistura testada.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 apresenta exemplos dos perfis de rugosidade obtidos para a superficie do
PLA fabricado por manufaturada aditiva, onde uma forte anisotropia ou variacdo da
propriedade em funcdo da direcdo pbde ser observada. Tal situacdo esta associada a forma
como as camadas de polimero foram depositadas na obtencdo das placas e ao seu processo de

fabricacdo?%?’,

Figura 3- Perfil de rugosidade (Evaluation Profile) do PLA sem selante. a - em direcdo paralela as linhas de
deposicdo da impressdo. b - em direcdo perpendicular as linhas de deposicao.
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Os valores de rugosidade média Ra obtidos foram de 22,51 + 8,40 um na direcéo
paralela as linhas de orientacdo preferencial geradas pela impresséo e 8,72 + 3,49 um em
direcdo perpendicular & estas linhas. A presenca do selante com as menores concentracdes de
sulfato clprico testadas provocou uma suave reducdo nos valores de Ra, para ambas as
direcdes. Tal fato ja era esperado, uma vez que o verniz preencheu as cavidades das ranhuras
e suavizou as diferencas entre vales e depressdes da superficie. Os valores de Ra obtidos para
0,001g de sulfato ctprico / mL de verniz foram 18,10 + 0,67 um e 4,36 + 0,81 um, para as
direcBes paralela e perpendicular as linhas de impressdo respectivamente. Para as maiores
concentracdes de sulfato cuprico no selante, ndo foi possivel avaliar os perfis de rugosidade,
uma vez que as particulas de sulfato de cobre formaram clusters de pequenos aglomerados
sobre o PLA. Essa suavizagdo dos vales pode ser observada na Figura 4, que apresenta as
imagens da superficie das amostras observadas por MEV nas condigdes com e sem selante. A
Figura 5 apresenta com maior detalhe, aspectos do relevo e das particulas de sulfato ctprico
envolvidas pelo verniz pela técnica de MO. A técnica de MO apenas, ndo permitiu determinar
se as particulas encontravam-se completamente encapsuladas pelo verniz. Na Figura 4 ¢
possivel observar que o processo de manufatura aditiva resultou em aproximadamente 3 filetes

por milimetro, o que é condicente com o perfil de rugosidade da Figura 3b.

Fig. 4 — Superficie do PLA com selante (a) e superficie do PLA sem selante (b). MEV, magnificacdo 50 X.

2020/11/06  11:11 AL D4,9 x50 2mm 2020/11/06 11:38 AL D5,0 x50 2mm

a b
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Fig. 5 — Particulas de sulfato de cobre (regides azuladas) aderidas sobre a superficie do PLA. MO, objetiva 10 X.

Os resultados da microanalise quimica por EDS para todas as condicGes testadas e em
inimeros locais sobre o PLA, revelaram que as particulas de sulfato de cobre estavam
completamente encapsuladas pelo verniz, pois apenas as presencas significativas dos
elementos carbono e silicio, componentes principais do verniz utilizado, foram identificados
através de maiores picos de energia, conforme mostra a imagem obtida por MEV de local
contendo particula de sulfato de cobre, o mapeamento por cores de elementos quimicos
presentes neste local e seu espectro de energias caracteristicas associado (Figura 6). O total
encapsulamento das particulas aderidas sobre as superficies sera positivo para a durabilidade
da permanéncia do sulfato de cobre sobre os EPI's, entretanto, a efetiva acdo bactericida e

antiviral resultante do sistema, estara associada a esta condi¢io”?3:2°,
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Fig. 6 — Analise por MEV e EDS de cluster de particulas de sulfato de cobre depositado no PLA. a — imagem de
MEV, ampliacdo 120X. b —resultado de EDS por mapeamento dos elementos quimicos presentes; ¢ — resultado
do EDS por espectro de energias caracteristicas.

MAG: 120 x

2020/11/06 11:28 AL D46 x120 500 um

a

Pulso/eV
400

O PDI revelou que o processo manual de aplicacéo dos selantes recobriu as superficies
de PLA com sulfato clprico com valores que variaram entre 1 — 17% da area da superficie das
placas, tais valores associados com a menor ou maior presenca desta substancia. A Figura 7
exemplifica um dos resultados obtidos para as imagens analisadas e utilizadas na quantificacéo

da fracdo de area ocupada pelo reagente a base de cobre (tons de azul).
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Fig. 7 — Particulas de sulfato de cobre ocupando aproximadamente 17% da superficie revestida medidas por PDI.
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Considerando que as caracteristicas e parametros associados a superficie irdo afetar
fortemente os mecanismos de adesdo, sobrevivéncia e proliferacdo das bactérias e virus sobre
0 material, tais como a rugosidade media Ra, aspectos morfologicos e a composicdo quimica,
eles devem ser determinados para que possam ser associados aos mecanismos biolégicos das

culturas celulares contactantes.’

4 CONCLUSAO

Considerando as técnicas de caracterizacao utilizadas, péde-se concluir que o selante ora
proposto contendo particulas de sulfato de cobre, para recobrir as partes em PLA obtidas por
manufatura aditiva em face shields de uso em ambiente hospitalar, apresentaram forte carater
anisotrépico em relacdo a rugosidade meédia Ra, tal situacdo associada ao processo de
fabricacdo por deposicdo de PLA em camadas da manufatura aditiva. As particulas de sulfato
de cobre formaram clusters que ocuparam areas variando entre 1 — 17% das superficies
revestidas, para teores entre 0,1 - 0,001g de sulfato de cobre por ml de selante e que estavam
fortemente aderidos apds 24 horas de cura. Com a presenca do selante, mesmo com as maiores
concentracdes de sulfato de cobre, as superficies apresentaram essencialmente carbono e
silicio, mostrando que as particulas estavam encapsuladas e bem envolvidas, uma vez que nao
foram detectados sinais da presenca do cobre. Como o sulfato de cobre € uma substancia toxica,
espera-se que o sistema interfira no processo de proliferacdo bacteriana sem afetar os usuarios
dos face shields. Analises morfoldgicas, qualitativas e quantitativas da superficie do material e
do agente inorganico serdo futuramente associadas as medidas quantitativas e qualitativas de

culturas celulares para avaliagdo dos efeitos bactericidas da superficie com o selante proposto.
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