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Resumo

Copolimeros reticulados a base de divinilbenzeno vém sendo extensivamente empregados como suportes de
catalisadores e complexantes de ions metalicos, adsorventes de compostos organicos e fases estacionarias em separagdes
cromatograficas. A introdugdo de grupos biocidas a estes materiais ¢ relatada em patentes desde a década de 1970,
contudo apenas a partir do ano 2000 estes copolimeros passaram a ser aplicados também como suportes para grupos
biocidas. A presente revisdo apresenta as principais combinagdes de suportes poliméricos e grupos biocidas estudados
com o objetivo de preparar resinas biocidas reticuladas. Procura-se estabelecer relacdo entre as caracteristicas dessas
resinas e seu mecanismo de agado biocida.

Palavras-chave: agentes antimicrobianos imobilizados em polimeros, biocida, copolimeros de estireno-divinilbenzeno,
resinas poliméricas.

Abstract

Crosslinked copolymers of divinylbenzene have been extensively employed as supports for catalysts and chelating
groups of metal ions, adsorbents of organic compounds and stationary phases for chromatography separations. The use
of these copolymers as support for biocidal groups is reported in patents since the 1970s, but only after 2000 were these
copolymers also applied as supports for biocidal groups. This paper describes the main combinations of polymeric
supports and biocide groups employed in biocide polymer resins. The relationship between the characteristics of these
resins and their mechanism of action is also established in this work.

Keywords: antimicrobial agents immobilized on polymers, biocide, styrene-divinylbenzene copolymers, polymeric
resins.

1. Introducao

A contaminagdo por micro-organismos pode causar
sérias complicacdes para o homem, particularmente se
estiver em equipamentos médicos, cirurgicos, odontologicos,
medicamentos, produtos de higiene e de cuidados com a
saude, sistemas de purificagdo de agua, tecidos, embalagens
e estocagem de alimentos!'?,

Uma maneira de combater as atividades microbianas
negativas ¢ através de agentes biocidas. “Biocida” ¢ um termo
genérico utilizado para se referir aos compostos dotados da
capacidade de inibir o crescimento ou matar determinados
micro-organismos. A aplicagdo desta classe de materiais
¢ muito ampla, podendo ser utilizados nos mais diversos
produtos e processos, € por isso outros termos sdo utilizados
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para diferencia-los entre si: antibidticos, antissépticos,
desinfetantes e conservantes!®!.

Percebe-se que ha uma confusdo conceitual quanto a
atividade do agente antimicrobiano. O termo biocida s6 deve
ser utilizado quando ocorrer a destruicao significativa dos
micro-organismos e o termo bioestatico ou bacteriostatico
quando ocorrer a inibi¢ao do crescimento dos micro-organismos,
sem que no entanto estes sejam destruidos!**!. Os agentes
biocidas podem exercer efeitos tanto bacteriostaticos quanto
bactericidas. Os mecanismos de agdo responsaveis por esses
efeitos podem diferir. Efeitos bacteriostaticos sdo geralmente
considerados quando causam algum dano metabolico que
¢ reversivel pela remog@o ou neutralizagdo do agente,
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enquanto que a agdo bactericida resulta de danos irreparaveis
e irreversiveis a estrutura ou fungdo vital celular’™.

A escolha do grupo biocida adequado deve levar
em consideracdo a natureza da bactéria e o provavel
mecanismo de ac@o deste agente. As bactérias do grupo
coliforme, por serem gram-negativas, apresentam além
da membrana citoplasmatica uma camada adicional
constituida de lipopolissacarideos que confere a elas uma
maior integridade estrutural. Esta camada adicional é uma
barreira para a atuagdo direta de agentes biocidas. Nestes
casos, a membrana citoplasmatica normalmente ¢ o local
predisposto a ataque de agentes biocidas. Uma vez que, ¢
na membrana citoplasmatica das células gram-negativas e
gram-positivas que ocorrem as interagdes balanceadas entre
os fosfolipideos e as proteinas enzimaticas e estruturais.
Esta situacdo de equilibrio garante uma impermeabilidade
controlada e a organizagao topologica pela qual a homeostase
intracelular e o transporte e metabolismo vetorial sdo
mantidos. O citoplasma também ¢ um local muito importante,
onde ocorrem muitos processos catabdlicos e anabdlicos,
contudo por ser mais externa a membrana ¢ mais sujeita a
acdo de bactericidas!®.

Agentes antimicrobianos de baixa massa molecular
sdo comumente usados na esterilizagdo de dgua e solo e na
preservagdo de alimentos!”. Estes agentes, de forma geral,
apresentam muitas desvantagens tais como a toxicidade
residual e capacidade antimicrobiana de curto prazo devido
a dificuldade no controle da taxa de difusaol*®. O método
de cloracao da 4gua, por exemplo, leva a formagao de
compostos organicos clorados, tais como trialometanos
(THM), quando da reagdo do cloro. Diversos estudos
apontam que esses compostos sdo carcinogénicos’.
O ozbnio também ¢ outro agente de baixa massa molecular
muito utilizado. Este composto apresenta como principal
desvantagem a sua instabilidade, o que dificulta o seu
transporte ¢ armazenamento, exigindo que seja gerado in
situ por meio de um processo dispendioso!!®-14,

Como a toxidade residual ¢ elevada mesmo quando
estes agentes antimicrobianos de baixa massa molecular
sdo usados na quantidade adequadal’', uma série de
polimeros antimicrobianos vem sendo desenvolvidos
visando minimizar este problema.

Dentre as formas de preparagdo de polimeros
antimicrobianos esta a introdug@o de grupos bactericidas
em suportes poliméricos e dentre os suportes poliméricos
estudados encontram-se os copolimeros reticulados a base
de divinilbenzeno. A imobiliza¢ao de grupos bactericidas
em copolimeros de divinilbenzeno, visando a preparagao de
resinas biocidas reticuladas, vém atraindo cada vez mais a
atencdo dos pesquisadores. Entretanto, ndo sao encontrados
na literatura trabalhos de revisdo que versam especificamente
sobre o desenvolvimento destas resinas. Por este motivo,
este trabalho de revisdo apresenta as principais metodologias
adotadas para a preparagao de resinas biocidas reticuladas
e procura estabelecer uma correlagio entre o mecanismo de
acdo das resinas poliméricas biocidas e as caracteristicas
dos micro-organismos estudados.
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2. Polimeros Reticulados com Atividade Biocida

De acordo com Kenawy!”, um polimero antimicrobiano
ideal deve possuir como caracteristicas principais os seguintes
parametros: sintese facil e economicamente viavel; estabilidade
em longo prazo para uso e armazenagem na temperatura da
aplicacdo pretendida; insolubilidade em agua para aplicacao
em processos de desinfec¢do de dgua; ndo se decompor e/ou
emitir produtos toxicos; possibilidade de ser regenerado
quando perder sua atividade; e ser biocida para um amplo
espectro de micro-organismos patogénicos em curtos tempos
de contato. Infelizmente, muitas destas caracteristicas ndo
tém sido estudadas pelos pesquisadores que se propdem a
desenvolver novos polimeros antimicrobianos. A avaliagido
do tempo de vida util dos polimeros, por exemplo, tem sido
negligenciada em muitos trabalhos e o estudo da agao biocida
limita-se quase sempre ao emprego de Escherichia coli e
de bactérias gram-positivas como Staphylococcusaureus,
ndo sendo avaliadas outras espécies de micro-organismos
como virus e fungos!!*,

De acordo com Siedenbiedel e Tiller™, polimeros
antimicrobianos podem se dividir em trés grupos:

- os polimeros biocidas (biocidal polymer): sdo preparados
pela introdugéo de grupos biocidas a estruturas poliméricas
preparadas previamente (suportes);

- os biocidas poliméricos (polymeric biocide): sdo
polimeros cujas unidades repetitivas (meros) possuem
agdo biocida; e

- polimeros que liberam biocidas (biocide-releasing
polymers): sao materiais nos quais a porgao polimérica
atua meramente como carreadora do biocidal'®.

Embora esta distingdo sugerida por Siedenbiedel e
Tiller!'" seja muito importante, a maioria dos pesquisadores
ndo a utiliza, tratando diferentes materiais simplesmente
como polimeros biocidas.

Resinas poliméricas vém sendo extensamente avaliadas
como suportes, sobretudo para catalisadores!'’** e complexantes
de ions metalicos>*!!. A aplicagdo desses materiais como
suportes para agentes biocidas tem sido relatada em
diversas patentes desde a década de 70!'*34, Na maioria
destas patentes ¢ descrita a preparagdo de complexos de
transferéncia de carga com iodo imobilizados em resinas
poliméricas reticuladas a base de estireno-divinilbenzeno
(Sty-DVB). Estes materiais sdo indicados em processos de
desinfec¢ao de agua e de fluidos biologicos. Entretanto, s6
a partir do ano 2000, foi que estes materiais comecaram a
ser extensivamente aplicados como suportes para grupos
biocidas, introduzindo um novo campo de aplicagdo para
copolimeros reticulados.

Outros suportes poliméricos mais hidrofilicos, como por
exemplo, copolimeros de acido metacrilicol* e poli(metacrilato
de glicidila)!’! também estdo sendo modificados com
grupos que possuem atividades biocidas. A principal
vantagem para emprego destes suportes esta relacionada
a sua maior capacidade de inchamento em agua, meio
em que os micro-organismos normalmente se encontram.
O desinteresse por estes materiais ¢ normalmente justificado
pelo maior custo, em relagdo aos classicos copolimeros
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Sty-DVB. Nao foram encontrados estudos comparativos
de avaliagdo da agdo biocida de copolimeros de diferentes
graus de hidrofilicidade funcionalizados com os mesmos
grupos biocidas. Estudos desta natureza seriam importantes
para dimensionar o efeito do grau de hidrofilicidade dos
suportes sobre a eficiéncia biocida das resinas.

Os agentes biocidas normalmente introduzidos aos
substratos poliméricos derivam de uma variedade de
classes quimicas (Tabela 1). Dentre os grupos biocidas
mais estudados, destacam-se os sais de amonio ¢ fosfonio
quaternarios [7811121646:62] "o complexos de transferéncia
de carga envolvendo grupos amoénio quaternario e
iodo [10:12:13.32-44.47.63-66] ag N-haloaminas’#7-¢77 derivados de
fendis e acido benzo6ico* 781, sulfoderivados*e4779-811, Além
destes grupos, ¢ comum também a introducéo de compostos
inorganicos antimicrobianos aos polimeros, especialmente
nanoparticulas de prata®#$234 A escolha destes agentes
biocidas ¢ normalmente feita com base em um conhecimento
prévio da agdo germicida ou bacteriostatica dos compostos
de baixa massa molecular!'”’,

Polieletrolitos catidnicos ou poliquats incluem os
polimeros contendo grupos amonio, fosfonio, piridinio,
anilinio, amidinio, guanidinio, tiourénio, imidazélio, diazonio,
carbénio e sulfonico, dentre outros®. Os polimeros contendo
grupos amonio, fosfonio e piridinio sdo indiscutivelmente
os biocidas poliméricos mais explorados na literatura’!.
A acdo biocida dos outros grupos catidnicos tem sido pouco
exploradal!-"1215.1647-62 " O mecanismo mais aceito de agdo
biocida dos polimeros poliquats ¢ baseado na interagao
destrutiva entre os grupos quaternarios ¢ a parede celular
e/ou membrana citoplasmatica. O polimero contendo

estes grupos ¢ atraido pelos fosfolipidios, constituintes da
membrana celular, carregados negativamente. As camadas
de fosfolipidios sdo entdo redistribuidas através da interagao
com o material bactericida que possuem multiplos centros
carregados positivamente; em fungdo disso ocorre um
deslocamento dos fosfolipidios e desorganizagao da arquitetura
da membrana, provocando a liberagdo de constituintes
celulares e consequentemente morte da bactérial?!6:46:47:49.52.54.59],

Em diversos trabalhos que tratam do desenvolvimento
de resinas poliquats ¢ feita a avaliagdo da influéncia do
comprimento da cadeia alquil quaternario sobre a eficiéncia
biocida do produto!#6:30:51:33-5732601 Como exemplo deste tipo de
estudo é possivel citar o trabalho de Jiang e colaboradores!>®!.
Estes autores prepararam uma série de resinas contendo grupos
amonio quaternario fazendo a graftizacdo de aminas terciarias
trietilamina, tripropilamina, tributilamina e trioctilamina
a um copolimero Sty-DVB clorometilado. A atividade
antimicrobiana das resinas foi avaliada contra a bactéria
gram-positiva S. aureus por meio de ensaios em batelada.
O polimero graftizado com trioctilamina apresentou maior
eficiéncia bactericida seguida por tributilamina, tripropilamina
e trietilamina. Os autores sugerem que o aumento do tamanho
da cadeia substituinte gera um aumento da hidrofobicidade
do polimero e consequentemente favorece a interagdo com
a membrana citoplasmatica causando a morte da bactéria.

Em um estudo semelhante, Lu e colaboradores!®!
realizaram uma comparagdo entre a capacidade biocida
de monomeros funcionalizados com sais de amonio e
fosfonio quaternario e polimeros preparados a partir da
polimerizagao destes mondmeros. Este tipo de comparagao
ndo ¢ comum na literatura, talvez porque julga-se que um

Tabela 1. Estrutura dos polimeros biocidas comumente estudados!!®47:67.77],

Grupo biocida Estrutura Atividade Ref.
Complexos de transferéncia de carga Inibem a fungdo das proteinas e sdo um forte agente [1047]
com iodo oxidante.
= o+ [
N
N
I
Fendis Rompem a membrana plasmatica e desnaturam as enzimas 14745
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OH

N-haloaminas Ok%
X

R N
(o} NAO

X

X: Cl, Br
R: Grupo alquil
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Sais de amonio quaternario

R X

X: Comumente Cl-e Br-
R: Grupo alquil

Sais fosfonio quaternario

£
.
PR X
R

X: Comumente Cl-e Br-
R: Grupo alquil

Os halogénios agem juntamente com os componentes 7]
orgénicos da molécula alterando os componentes
celulares.

A interag@o destrutiva entre os grupos quaternarios e os (249

fosfolipidios das membranas celulares causam a ruptura da
membrana celular

[2.49]
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biocida polimérico tenha sempre menor capacidade que
um monomero biocida, por conta do impedimento estérico
que o polimero oferece para o contato com as bactérias ou
a difusdo do agente biocida no meio. No estudo de Lu e
colaboradores’®”! os mondmeros sais de amonio quaternario
foram sintetizados pela quaternizagdo de metacrilato de
dimetilaminoetila (DMAEMA) com diferentes haletos
organicos: cloreto de benzila (BC), brometo de butila (BB),
brometo de dodecila (DB) e brometo de hexadecila (HB).
A homopolimerizagao destes monomeros modificados gerou
os biocidas denominados DMAEMA-BC, DMAEMA-BB,
DMAEMA-DB e DMAEMA-HB respectivamente. A acdo
biocida dos mondmeros e polimeros amoénio quaternario
aumentou com o aumento da cadeia carbonica. Os autores
também comprovaram que os polimeros DMAEMA-BC
¢ DMAEMA-BB, preparados a partir da quaternizagao
de DMAEMA com os haletos de alquila de cadeia menor
(cloreto de benzila e brometo de butila, respectivamente),
apresentaram maior eficiéncia biocida que os mondmeros
quaternizados precursores. Ja os polimeros DMAEMA-DB e
DMAEMA-HB, quaternizados com os haletos de alquila de
cadeia maior (brometo de dodecila e brometo de hexadecila,
respectivamente), mostraram menor ag¢do biocida que os
mondmeros de origem. Os autores ndo fornecem explicacdes
para estes dados.

A capacidade desinfetante de iodo e de seus derivados ¢
reportada por diferentes autores, assim como o uso de materiais
cationicos com propriedades bactericidas!!®!13324463-61 (Q jodo
¢ conhecido como agente antimicrobiano, pois apresenta
facilidade em penetrar na parede celular dos micro-organismos,
inibindo a sua sintese vital. E bem conhecido que moléculas
de piridina (Py) reagem com iodo formando um complexo
molecular estavel do tipo n-s, denominado complexo de
transferéncia de carga (CTC). O iodo apresenta uma forte
tendéncia a formar estes complexos mesmo com doadores
fracos. Tais complexos usualmente apresentam contribui¢ao
de estruturas carregadas e, frequentemente, I*- ¢ I resultam
destas interagdes!'”. Devido a facilidade de ancorar o iodo
em copolimeros contendo grupos amonio quaternario, o
interesse no uso do iodo como desinfetante tem aumentado
muito nos Gltimos anost!®*1%13.6465],

Em estudos realizados por Jandrey e colaboradores!'*64 foi
avaliada a influéncia da composi¢do monomérica do copolimero
de 2-vinilpiridina-estireno-divinilbenzeno (2-Vpy-Sty-DVB)
sobre a agdo biocida dos complexos de transferéncia de
carga entre o iodo e o nitrogénio da 2-Vpy. Trés copolimeros
com razdes molares entre os monomeros 2-Vpy-Sty-DVB
de 70/00/30; 70/10/20 e 70/20/10, respectivamente, foram
preparados e impregnados com iodo. Todos os materiais
sintetizados neste trabalho foram testados contra suspensao
de E. coli, em diferentes concentragdes iniciais de célula
bacterianas (10° a 107 células mL™). Os copolimeros nio
modificados nao apresentaram atividade bactericida, enquanto
que os seus respectivos complexos poliméricos com iodo
apresentaram excelente atividade bactericida. Para esses
copolimeros, os pesquisadores sugerem que 0 mecanismo
de agdo bactericida envolva interagdes entre os complexos
de transferéncia de carga e a parede celular negativamente
carregada das células de E. colil!*+63,

De acordo com o mecanismo de agdo, as resinas biocidas
podem ser classificadas em desinfetantes poliméricos
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insoluveis de contato (IPCD, do inglés, Insoluble Polymeric
Contact Disinfectants) e desinfetantes de liberacdo de
demanda (DRD, do inglés, Demand Release Disinfectants)!""\.
As resinas poliméricas que apresentam atividade biocida
pelo contato sdo principalmente resinas de troca anidnica,
incluindo as resinas com grupo amonio e fosfonio quaternario.
Nesse caso, acredita-se que a interagdo entre 0s micro-
organismos e o polimero desinfetante ocorra através da
carga negativa presente na superficie celular e as cargas
positivas na superficie dos polimeros®“. Por outro lado,
as resinas do tipo DRD liberam o agente biocida que ¢
difundido apos o contato do polimero com o meio e interage
com os micro-organismos. Comumente neste caso, 0 agente
biocida encontra-se na forma de contra-ion ou composto de
baixa massa molecular disperso na matriz polimérical’4%,

A capacidade antibacteriana dos IPCD esta estritamente
relacionada a acessibilidade da solugdo contaminada aos
grupos biocidas presentes na matriz polimérica, enquanto
para os polimeros DRD a eficiéncia esta relacionada a
capacidade de difusdo do agente antimicrobiano no meio.
Tanto o acesso das bactérias aos agentes biocidas quanto
a difusdo destes agentes biocidas sdo controlados pelas
caracteristicas morfologicas do suportet!®!2,

Valle e colaboradores!'>!3 estudaram copolimeros
a base de 2Vpy, na razdo molar 2-Vpy-Sty-DVB de
70/10/20, mas variando a composi¢do da mistura diluente:
tolueno/n-heptano = 50/50 e 70/30, obtendo dessa forma,
polimeros com morfologiasvariadas. Estes copolimeros
foram quaternizados com iodeto de metila e acrilonitrila e
posteriormente impregnados com iodo. O fator morfologico
que contribuiu mais significativamente para a atividade
biocida dos produtos finais foi a capacidade de inchamento
em meio aquoso. Os copolimeros ndo modificados nao
apresentaram agao bactericida significativa contra E. coli,
entretanto os copolimeros quaternizados com iodeto de
metila ou acrilonitrila mostraram uma pequena ac¢ao biocida.
O copolimero de menor porosidade, aquele preparado
com composi¢do diluente 50/50, com maior capacidade
inchamento em agua e quaternizado com iodeto de metila
foi 0 mais ativo (superior a 17% para todas as concentragoes
de E. Coli testadas -10°-107 células mL"). A incorporagio
de iodo aos copolimeros quaternizados forneceu materiais
com elevada atividade biocida. Os testes de estabilidade
demonstraram que estes copolimeros impregnados com iodo
sdo agentes de liberagdo de demanda (DRD). A maior parte
desses copolimeros liberou iodo no meio capaz de matar as
células E. coli. Contudo, esse fato ndo pode ser encarado
como prejudicial a proposta do material sintetizado, uma
vez que a concentracgdo de iodo liberada no meio era infima
e ocorreu de forma gradatival'>'3],

Os trabalhos de Jandrey e colaboradores!!%+%), Valle
e colaboradores!'>!! sdo interessantes porque procuram
estabelecer uma relagdo entre a eficiéncia das resinas
biocidas e as caracteristicas de porosidade dos suportes
poliméricos precursores. Como ja comentado, a capacidade
antibacteriana das resinas poliméricas sao dependentes
ndo apenas das caracteristicas fisico quimicas dos grupos
biocidas, mas também das caracteristicas morfologicas do
suporte polimérico que suporta estes grupos. A maioria
dos trabalhos que tratam do desenvolvimento de polimeros
biocidas se limita a desenvolver uma metodologia para a
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preparagao do polimero e avaliagdo da capacidade biocida.
A relagdo entre as caracteristicas morfologicas dos suportes
poliméricos e a capacidade biocida das resinas é na maioria
das vezes negligenciada®*3"!,

O grupo N-haloamina ¢ outro grupo muito estudado e
que tem se mostrado eficiente contra uma grande variedade
de micro-organismos tais como virus, bactérias, fungos e
leveduras7#4%8], N-haloaminas séo definidos como compostos
contendo uma ou mais ligagdes covalentes nitrogénio-halogénio,
formadas pela cloragdo de grupos imida, amida ou aminal*®!,
A introducdo destes grupos a suportes poliméricos ¢
comumente realizada a partir da reagdo desses suportes
com anéis heterociclicos de 5 e 6 membros contendo grupos
funcionais amida e imida, seguida de halogenagaol’+581,
O mecanismo de acdo biocida proposto para polimeros
contendo grupos N-haloamina ¢ baseado no contato entre
os grupos funcionais e o micro-organismo, o que resulta
na liberagéo do halogénio e morte do micro-organismo®'.
Uma das principais vantagens para a sua aplicagdo tem sido
a sua estabilidade ao pH do meio. O grupo N-haloamina

0= N 0 0 N.__0O
H,C \’\f H,C \’;l/’f

CH, CH, H

ADMH VBDMH
Figura 1. Estrutura quimica dos mondémeros vinilicos de
hidantoina 3-alil-5,5-dimetil-hidantoina (ADMH) e
3-(4’-vinilbenzil)-5,5-dimetil-hidantoina (VBDMH)/¢l,

o) NH
(@] 0 2
+
n
OH
SMA AP

¢ muito estavel, ndo se decompdem em agua para formar
produtos toxicos e nao libera halogénio no meio até que
ocorra o contato com o micro-organismot”!47:6%],

Sun e Sun™ introduziram grupos N-haloamina a copolimeros
de Sty-DVB fazendo a copolimerizagdo de Sty e DVB com os
monodmeros vinilicos de hidantoina: 3-alil-5,5-dimetil-hidantoina
(ADMH) e 3-(4’-vinilbenzil)-5,5-dimetil-hidantoina
(VBDMH) (Figura 1). Os copolimeros obtidos foram tratados
com uma solugdo de cloro com o objetivo de transformar
os grupos hidantoina em N-haloamina. As propriedades
biocidas dos derivados N-haloamina foram examinadas
contra bactérias gram-negativa e gram-positiva, E. coli e
S. aureus, respectivamente. Pelos resultados obtidos, os
autores observaram maior atividade biocida contra £. coli,
para ambos os derivados N-haloamina, oque foi justificado
em fungdo das diferengas estruturais das membranas
citoplasmatica das bactérias!’.

O grupamento fendlico também ¢ conhecidamente
considerado como um agente biocida contra uma série de
micro-organismos. Estes compostos danificam as membranas
celulares e ocasionam a liberagdo dos constituintes intracelulares
ou causam coagulacdo intracelular dos constituintes
citoplasmaticos, provocando a morte da célula”.

Jeong e colaboradores!™® estudaram a atividade biocida
dos produtos de reagdo de copolimeros alternados de
estireno-anidrido maleico (SMA) com 4- aminofenol (AP)
contra as bactérias gram-negativa e gram-positiva £. coli e
S. aureus, respectivamente (Figura 2). Tanto o copolimero
modificado SMA-AP quanto o reagente 4-aminofenol
mostraram fortes atividades bactericidas contra os dois
tipos de bactérias. A atividade do copolimero contra £. coli
foi ligeiramente mais baixa que contra S. aureus, sugerindo
que o polimero pode ter limitagdes de difusdo através da
parede celular das bactérias gram-negativas. Além disso, o
reagente 4-aminofenol apresentou maior agao biocida que o
polimero SMA-AP, o que foi atribuido a sua maior facilidade
de difusdo através das paredes celulares das bactérias!”®!.

Resinas poliméricas contendo grupos sulforados vém
sendo extensamente avaliadas em relagdo a capacidade
complexante de ions metalicos>". Embora os sulfoderivados
possuam conhecida agio biocida, a capacidade biocida de

HO 0]

OH

SMA-AP

Figura 2. Reacdo entre copolimeros alternados de estireno-anidrido maleico (SMA) com 4- aminofenol (AP) visando a preparacao do

copolimero modificado SMA-AP/8l.
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resinas contendo estes grupos ainda ¢ muito pouco explorada
na literatura. O desenvolvimento de resinas com essa dupla
funcionalidade, capacidade complexante de ions metalicos e
acdo biocida ¢ extremamente interessante do ponto de vista
ecoldgico e ambiental.

Recentemente Souza e colaboradores” incorporaram
grupos sulfofosforila a um copolimero a base de Sty-DVB
a partir da fosforilagdo destes copolimeros com PCIL/AICI,
seguida de reagdo com CS, em meio bésico (Figura 3). Essas
resinas tiveram sua a¢do biocida avaliadas contra suspensdes
de E. Colinas concentragdes de 103-107 células/mL. Tanto o
produto da primeira etapa (fosforilagdo) quanto da segunda
etapa (formagao do grupamento sulfofosforila) apresentaram
acdo biocida em torno de 100% até a concentragéo de 10°,
a partir dessa concentracdo o material sulfofosforilado
apresentou uma eficiéncia em torno de 80% enquanto o
fosforilado caiu para 20%!™.

Costa e colaboradores® avaliaram a capacidade
biocida de uma resina polimérica hiperreticulada contendo
grupos ditiocarbamato. A resina hiperreticulada utilizada
neste trabalho foi a resina comercial MN-250 produzida
pela Purolite SRL. A preparagdo da resina ditiocarbamato
seguiu a metodologia classica baseada na nitragdo dos
anéis benzénicos, reducdo dos grupos nitro e reagdo dos
grupos amino com dissulfeto de carbono. Os produtos
dessas reagoes foram submetidos a avaliagao da capacidade
bactericida contra suspensdo de E. coli nas concentragdes
de 103-107 células/mL. A resina comercial e os produtos
das reacodes de nitracao e redugdo ndo apresentaram acao
biocida para nenhuma das concentragdes de E. Coli avaliadas.
Ja a resina contendo grupos ditiocarbamato mostrou a¢éo
biocida significativa para todas as concentracdes de E. Coli
estudadas, sendo que para a concentragdo de 103 células/mL
a agdo biocida foi de 92%!8.

Também tem sido estudada a capacidade biocida de
compositos e nanocompositos metalicos preparados a partir
da introdugdo de particulas metalicas a resinas reticuladas a
base de DVB®>%7!. Os estudos de nanomateriais bactericidas
sao particularmente oportunos considerando o recente
aumento de novas linhagens de bactérias resistentes aos mais
potentes antibidticos e as potencialidades das particulas em
escala manométricas!®®l.

Dentre os agentes antimicrobianos inorganicos, a prata
tem sido empregada mais extensivamente!*’%, Embora
a acao biocida da prata seja muito bem conhecida, o seu
mecanismo de atuagdo bactericida é somente entendido
parcialmente!®”). Muitos estudos tém sugerido que o
mecanismode atuagdo bactericida envolva a interagao dos
fons prata com macromoléculas biologicas. fons prata trocam
o H" dos grupos sulfidrila e tiol, inativando as proteinas,
diminuindo a permeabilidade da membrana e causando a
morte da célula. Outros estudos t&ém mostrado mudangas
estruturais evidentes na membrana celular, bem como a

Q_@ 1. PCl, / AICI,
2.H,0/0H-

O

[l
cwaron - O

H

formag@o de pequenos granulos com densidade eletronica
formados pela prata e o enxofrel”

Santa Maria e colaboradores®! prepararam nanocompositos
de prata fazendo a incorporagdo de nanoparticulas de prata a duas
resinas comerciais: Amberlyst® 1 SWET; e Lewatitt®VPOC1800,
ambas resinas sulfonicas, porém com caracteristicas de
porosidade diferenciadas: a primeira macroporosa; e a
segunda do tipo gel. A incorporagdo de nanoparticulas de
prata as resinas foi feita através de impregnacao inicial de
ions Ag" (tratamento das resinas sulfonicas com AgNO,)
seguida de redugdo com NH,OH na presenga de agente
protetor (solugdo gelatina-hidroxietilcelulose). Os compdsitos
obtidos foram avaliados quanto a sua atividade bactericida
contra E. colinas concentragdes entre 10° a 107 celulas mL™".
As atividades bactericidas de todos os compoésitos de prata
foram significativas, indicando que este metal realmente ¢
eficaz como agente antimicrobiano. De uma forma geral,
a atividade biocida decresceuem func¢do do aumento da
concentragdo de bactérias. Esse fato possivelmente pode
ser atribuido a satura¢@o do copolimero, ja que as solugdes
foram eluidas sempre na mesma coluna recheada com
a resina impregnada com prata. Isto significa que até a
elui¢do da concentragdo 107 célulasmL™ de E.coli, mais
de 10" células ja haviam passado pela coluna e devem ter
formado um biofilme ao redor das pérolas que prejudicaram
a interagdo da prata com novas bactérias®,

Gangadharan ¢ colaboradores*”) também estudaram
a acdo biocida de resinas impregnadas com prata, mas
introduziram nanoparticulas de prata a um copolimero de
acido metacrilico reticulado com DVB. A introducdo das
nanoparticulas de prata foi feita através de tratamento dos
copolimeros com solugdo de AgNO, seguida de redugdo
quimica com boroidreto de s6dio. O compésito obtido foi
avaliado quanto a sua atividade bactericida empregando o
teste de zona de inibigAo contra duas bactérias gram- negativas
(E. coli e Pseudomonas aeruginosa) e duas gram-positivas
(S. aureus eBacillus subtilis). Para todas as bactérias houve
presenca de um halo de inibigéo, indicando poder bactericidal*!.

As propriedades bactericidas da prata, em adi¢do as
caracteristicas dos polimeros como resisténcia mecéanica e
baixa massa especifica, fornecem atributos tinicos as resinas
impregnadas com nanoparticulas de prata, que garantem
vantagens em relacdo as técnicas atualmente utilizadas
para desinfetar a agua®*7. Contudo, torna-se importante
avaliar a toxicidade deste metal tanto para o meio ambiente
quanto para o ser humano, além da avalia¢do da estabilidade
dessas resinas, se ocorre uma possivel lixiviagdo do metal
introduzido na matriz polimérical'®!213646587 Sendo particulas
extremamente pequenas, as nanoparticulas de prata devem
possuir uma capacidade de deslocamento por todo o meio
ambiente consideravel, o que as tornam disponiveis tanto na
atmosfera, no meio aquatico, bem como no solo!®*1. Assim,
sd0 necessarias mais informagdes acerca da sua toxicidade
e determinagdo dos niveis seguros de exposi¢ao, para que

OO+

CS, ! OH-

Figura 3. Rota para a introdugdo de grupos sulfofosforila a copolimeros Sty-DVB!™.
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as resinas impregnadas com nanoparticulas de prata possam
ser utilizadas no tratamento de 4guas.

A maioria dos trabalhos que estuda a agdo biocida de
resinas poliméricas avalia a ac¢do bacteriologica destes
materiais por meio de testes de halo de inibicao e/ou ensaios
em batelada. Os estudos que utilizam ensaios em batelada
como método de avaliagdo biocida quase sempre nao
exploram variagdes de massa de resina, tempo de contato
e concentra¢do de bactérias no meio. Estes dados sdo de
grande importancia para efeitos de comparagéo da agdo
biocida dessas resinas e auxiliam no desenvolvimento de
novos materiais mais eficientes.

Por se tratarem de materiais infusiveis e insolaveis,
as resinas biocidas e nanocompdsitos biocidas podem ser
utilizados em processo de colunas, e estas colunas podem
ser reutilizadas apos uma simples regeneragdo. Dessa forma,
o elevado custo inicial do material ¢ recuperado em curto
prazo, fazendo com que a relagdo custo/beneficio deste
processo de tratamento de aguas seja economicamente
viavel', Os estudos em coluna sdo muito pouco explorados
na literatura, entretanto alguns dados obtidos a partir destes
estudos, tais como, ponto de ruptura, capacidade de trabalho,
sdo extremamente importantes do ponto de vista de aplicagao
das resinas biocidas em macro escala.

3. Conclusdes

Resinas biocidas preparadas a partir da introducdo de
grupos biocidas a suportes poliméricos reticulados apresentam
grande potencial para tratamento de dguas contaminadas
com micro-organismos patogénicos. Dentre os grupos
biocidas incorporados as resinas poliméricas percebe-se
que ha um grande interesse pelos grupos amonio e fosfonio
quaternario, grupos N-haloamina e nanocompositos de
prata. A capacidade biocida de resinas contendo grupos
sulfurados ou outras nanoparticulas metalicas tém sido
ainda pouco explorada na literatura, embora muitos desses
compostos possuam conhecida agdo biocida. Sabe-se
que as propriedades antibacterianas das resinas biocidas
estdo relacionadas ndo s6 com a capacidade bactericida
dos grupos, mas também com a distribui¢do adequada
desses grupos ativos na superficie da rede polimérica. Por
este motivo, ¢ de grande relevancia o estudo para obter
suportes poliméricos com estrutura fisico-quimica que
favorega o contato com os micro-organismos ou a difusao
do biocida no meio. H4 alguns trabalhos na literatura que
tem se esforcado neste sentido, procurando estabelecer
relagdes entre as caracteristicas morfologicas dos suportes
poliméricos e a capacidade biocida das resinas produzidas
a partir destes suportes. Contudo, sdo necessarios estudos
mais detalhados de influéncia do grau de porosidade e
capacidade de inchamento dos suportes poliméricos sobre
a capacidade biocida das resinas.
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