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RESUMO

Dois diferentes tipos de nanoparticulas de prata (NPAgs) e silica foram sintetizadas para
uso como carga antibacteriana em polietileno. As primeiras NPAgs foram ligadas
covalentemente a silica coloidal (SiAg) através de duas rotas (acida e basica). As segundas
NPAgs foram encapsuladas por silica pelo método sol-gel (SIAgE). Para as duas cargas a
sintese dos nanocompositos foi realizada atraveés da polimerizacdo in situ de etileno
utilizando o sistema catalitico Cp,ZrCl,/MAQO (dicloro bis(ciclopentadienil)zirconio
IV)/metilaluminoxano (MAO). As SiAg, foram caracterizadas por ICP OES, SAXS e BET
determinando a concentracdo de prata, morfologia e tamanho. Os nanocompositos
(PESiAg) foram caracterizados por DSC, TGA e MEV. O teor de Ag dos mesmos também
foi avaliado, assim como a sua atividade frente as bactérias, Staphylococcus aureus,
Salmonella spp., Escherichia coli. Todas as amostras apresentaram acdo antibacteriana. As
SIAgE foram sintetizadas via trés rotas de reducdo da prata: acido citrico (R1), glicose
(R2) e glicerol (R3). As caracterizacOes foram atravées MEV, TGA, DRX, UV-VIS, FT-IR,
BET, SAXS e atividade antibacteriana, verificando propriedades estruturais, texturais,
morfologicas e antibacterianas. Tanto as cargas (SIAgE) quanto os nanocompdsitos
(PESIAQE) apresentaram propriedades antibacterianas frente Staphylococcus aureus,

Escherichia coli.
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ABSTRACT

Two different types of silver nanoparticles (NPAgs) and silica were synthesized for use as
antibacterial filler in polyethylene. The first NPAgs were covalently bonded to colloidal
silica (SiAg) through two routes (acid and basic). The second NPAgs were encapsulated by
silica by the sol-gel method (SIAQE). The nanocomposites were developed by the in situ
polymerization of ethylene using the catalytic system Cp,ZrCl,/MAO (dichloride bis
(cyclopentadienyl)  zirconium 1V)/Methylaluminoxane (MAO). The SiAg were
characterized by ICP OES, SAXS and BET determining the concentration of silver,
morphology and size. PESiAg the nanocomposites (PESiAg) were characterized by DSC,
TGA and MEV. The concentration of Ag in the nanocomposites was also evaluated, as
well as their bacterial activity against, Staphylococcus aureus, Salmonella spp.,
Escherichia coli. All samples presented antibacterial action. The SIAgE were synthesized
via three silver reduction routes: citric acid (R1), glucose (R2) and glycerol (R3). The
characterizations of the nanoparticles were through SEM, TGA, DRX, UV-VIS, FT-IR,
BET, SAXS and antibacterial activity, verifying structural, textural, morphological and
antibacterial properties. Both the fillers (SIAgE) and nanocomposites (PESIAQE) presented

antibacterial properties against Staphylococcus aureus and Escherichia coli.

XV



1 INTRODUCAO

Nanocompositos poliméricos formados por uma matriz polimérica e uma nanocarga
constituem um dos ramos mais importantes da nanotecnologia atual e da ciéncia dos
materiais. O estudo da sintese dos mesmos é fundamental para a geracdo de novos materiais
com alto desempenho e multifuncionalidades. Nas Gltimas décadas, muitas pesquisas foram
realizadas com diferentes matrizes poliméricas (polietileno, polipropileno, poliestireno,
acetato de polivinila, etc.) e diferentes nanocargas (grafeno, prata, ouro, argilas, silica, etc).*®

Em particular, as poliolefinas constituem uma matriz interessante. A sua inddstria tem
uma grande importancia no Brasil e no mundo, pois estas sdo commaodities, ou seja, materiais
obtidos em grandes quantidades a baixo custo e que devido as suas excelentes propriedades
como resisténcia mecanica, leveza e processabilidade, sdo amplamente utilizadas em diversos
segmentos como, por exemplo, embalagens, construcdo, inddstria automobilistica, design e
lazer, etc.’

Uma aplicacdo importante dos nanocompositos poliméricos € em materiais
antimicrobianos, ndo apenas em aplicacfes médicas, como cateteres, canulas e proteses, mas
também em embalagens de alimentos.® Este tipo de nanocompésito pode ser obtido utilizando
uma nanoparticula com propriedades antibacterianas e um dos destaques é a nanoparticula de
prata (NPAgs), devido a sua grande eficiéncia e baixa toxicidade, sendo assim permitida pelos
orgdos reguladores desde que ndo haja lixiviacdo. Ela é capaz de agir fortemente contra um
largo espectro de espécies bacterianas e flngicas, incluindo as estirpes resistentes aos
antibiéticos.”

A prata pode ser usada tanto na forma de nanoparticulas estabilizadas (Ag®)™ ou de fons
de prata (Ag")."* Normalmente se usa um sal com prata para se obter nanoparticulas, como
por exemplo o nitrato de prata (AgNO3). As nanoparticulas sdo dificeis de dispersar em
polimeros porque tendem a se aglomerar e 0 metal também tende a se oxidar. Uma estratégia
para resolver esses problemas é o encapsulamento ou ligagdo direta do estabilizante a um
suporte inerte, como, por exemplo a silica. A preparacdo de NPAgs e silica pode ser
conseguida pelo método de enxerto (grafiting)*? ou por sol-gel.™

Existe uma série de métodos usados para a sintese de nanocompositos com NPAgs. Em
geral eles sdo obtidos pela mistura direta das NPAgs com o polimero (intercalagdo em solucéo
ou fusdo), mas, a distribuicdo das NPAgs ndo é muito eficiente. A mistura direta das NPAgs é

simples e pode-se controlar facilmente o percentual de carga, mas este metodo pode induzir



agregacdo entre as nanoparticulas.** Outra forma de obtencdo é a polimerizacdo in situ, isto &,
a polimerizacdo do monémero na presenca das NPAgs. Esse método tende a melhorar as
propriedades, devido & uma melhor distribuicdo das nanoparticulas.’>*® Este fato é muito
importante na sintese de nanocompdsitos poliméricos, pois assim, garante um aumento na
érea superficial e de contato, afetando as propriedades de toda a matriz.*

A matriz polimérica de polietileno é a mais utilizada dentre as poliolefinas, pois é um
material inerte, possui flexibilidade aceitavel, transparéncia, boa processabilidade,
estabilidade térmica, é reciclavel e tem baixo custo.!’ Devido a estas propriedades, o
polietileno de alta densidade (PEAD) ja é utilizado em aplicagcBes médicas onde é necessario
um material duravel. Nesse sentido, € utilizado para embalagem de medicamentos e
dispositivos, revestimento interno de cateteres ou como enxerto para aumento do contorno
craniofacial em medicina.'®

Para a polimerizagdo in situ de etileno é necessario o uso de um catalisador e um
catalisador para a reacdo do gas etileno. Os catalisadores mais utilizados na producdo
industrial de polietileno sdo os catalisadores Ziegler-Natta seguidos pelos metalocenos. Os
complexos metalocénicos tém produzido polimeros com novas propriedades e novas
aplicagdes, devido ao controle da massa molar e das distribuicdes dos co-monémeros.*?° O
suporte desses catalisadores metalocenos em cargas tem sido investigado nos ultimos 30 anos.
Muitas rotas para a imobilizacdo tém sido propostas, levando a diferentes atividades
cataliticas e propriedades do polimero.??* Geralmente, os polimeros produzidos com
metalocenos suportados tém um peso molecular médio maior devido a uma reducdo na taxa
de reacdes de terminacdo e uma morfologia controlada que tende a replicar o suporte.”** A
imobilizacdo de catalisadores de metaloceno sobre suportes é uma abordagem alternativa para
a utilizacdo dos catalisadores de metaloceno em plantas industriais.?

Devido as inumeras possibilidades nesta area de nanocompdsitos com propriedades
antimicrobianas, as pesquisas estdo crescendo para se conseguir chegar a novos materiais que
disponham de excelentes propriedades, e que possam ser utilizados em diversas areas

ajudando assim diretamente a sociedade brasileira e mundial.



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Este projeto tem como objetivo sintetizar nanocompdsitos de polietileno/silica-Ag com
atividade antibacteriana através da polimerizacdo in situ. O objetivo final, neste estudo, € a
obtencdo de um material antimicrobiano com boa razéo e dispersao entre a matriz polimérica

e a carga com potencial para ser utilizado em diferentes aplicaces.

2.2 ESPECIFICOS

e Avaliar a diferenca entre duas cargas de silica-Ag. A primeira onde as NPAgs estdo
ligadas covalentemente a uma silica coloidal e a segunda onde as NPAgs estdo
encapsuladas em silica;

o Avaliar a eficiéncia de diferentes métodos de obtencao de nanoparticulas de prata;

e Caracterizar as particulas obtidas em quanto ao seu tamanho, morfologia, teor de prata
e atividade antimicrobiana;

e Comparar a polimerizacdo in situ com catalisador suportado na carga e ndo suportado;

e Estudar as propriedades térmicas e antibacterianas de todos os nanocompdsitos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOPARTICULAS DE PRATA (NPAgs)

As nanoparticulas de prata tém propriedades bem variadas que podem ser ajustadas
conforme a sua aplicacdo. Essas propriedades podem ser, Gticas, elétricas e térmicas, entre
outras. Com isso, elas estdo sendo incorporadas em diversos tipos de sensores fotovoltaicos,
bioldgicos e quimicos. Como exemplos desses sensores, pode-se apontar tintas condutoras e
preenchimentos de construcdes, que utilizam NPAgs por sua alta condutividade elétrica,
estabilidade e baixas temperaturas de sinterizag&o.

As NPAgs também ja sdo usadas em aplicacdes antibacterianas em vestuario, cal¢ados,
tintas, eletrodomésticos, cosmeéticos, plasticos e em revestimentos antimicrobianos. Esta
tecnologia estd avancando rapido e hoje em dia j& se tem estudos de curativos e dispositivos
biomédicos que liberam continuamente um baixo nivel de ions de prata para fornecer protecdo

contra microorganismos.”’
3.1.1 Reducdo e estabilizacdo das NPAgs

As propriedades das NPAgs dependem da sua forma e tamanho. Por isto, as primeiras
etapas (reducdo e estabilizacdo) de sua sintese sdo essenciais para se atingir o tipo de particula
que se deseja. As NPAgs podem ser usadas tanto na sua forma oxidada (Ag") como reduzida
(Ag®), mas em geral ela é mais eficiente na sua forma reduzida. A reducdo pode ser feita com
diferentes reagente como A&cido ascérbico® (CgHgOs), glicerol®® (CsHgOs), glicose®
(CeH120¢), 4cido citrico®® (CgHgO-), borohidreto de sédio® (NaBH,), entre outros. A
estabilizacdo da mesma forma pode ser realizada com diversos reagentes, como (3-
aminopropil)trietoxisilano®® (CoH23NOsSi) e citrato de s6dio®* (NasCsHsO).

Em 2003, Ivan Sondi obteve uma dispersdo aquosa com alta concentragdo e com
distribuico estreita de tamanhos das NPAgs.? Sua sintese consistiu na reducdo de nitrato de
prata (AgNO3) com &cido ascorbico (C¢HgOg) na presenca do agente de estabilizagdo Daxad
19 (sal de sodio, sulfonato de naftaleno e formaldeido). Sondi provou que para obtengédo
controlada de NPAgs é necessario estudar parametros como pH (potencial hidrogenidnico) e
também é indispensavel o uso de uma concentracdo controlada de um bom estabilizante. Em

2004, o mesmo autor testou suas NPAgs como agentes antimicrobianos com a Escherichia

4



coli (gram negativa).** A aco antibacteriana foi efetiva combatendo a parede celular das E.
coli, onde foram encontradas NPAgs. Neste trabalho foi provado que a morfologia e tamanho
das NPAgs interferem na acdo antibacteriana.

Em 2006, dell’Erba sintetizou e caracterizou NPAgs ligadas covalentemente a silica
coloidal. Neste trabalho usou-se AgNO3; como fonte de Ag e a redugéo foi feita com glicerol.
O ponto chave desse estudo foi a estabilizagdo das NPAgs com (3-
aminopropil)trimetoxisilano (APTMS), onde consegue-se provar que a concentracdo do
estabilizante é de extrema importancia para o tamanho das NPAgs. Foram sintetizadas com 3
razGes APTMS/Ag = 2, 4 e 8. Com isso conseguiu-se variar de 13 a 55 nm o didmetro médio
das nanoparticulas. Quanto maior a razdo menor foi o didmetro. Na Figura 1 é mostrado um
esquema da NPAgs estabilizada com APTMS.?
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Figura 1. Nanoparticula de prata estabilizada com APTMS. Ag@Si(OCH3)s.

Filippo em 2013 publicou um trabalho onde sintetizou NPAgs utilizando quimica verde.
As NPAgs foram sintetizadas reduzindo o AgNOj; com glicose (CgH1,06) € sucralose
(C12H19ClI303g). Com essa quimica verde, conseguiu-se atingir tamanho médios de NPAgs de 4
a 10 nm, bem menores que as dos outros trabalhos publicados. Também conseguiu um bom
rendimento na sintese das NPAgs e particulas com uma boa estabilidade térmica . O objetivo
deste trabalho foi sintetizar NPAgs para sensores que detectam por colorimétrica visual a
trietilamina (CgH1sN), mas, com esses didmetros pode-se pensar que esta quimica verde possa
ser usada para outras aplicag(”)es.30

Outro reagente que pode ser utilizado na sintese de NPAgs tanto para reduzir, como

para estabilizar é o acido citrico (CsHgO7). Em 2010 Jiang estudou a sintese de nanoplacas de



prata e as reagdes que envolvem a formacdo dos produtos usando acido citrico como agente
de reducdo. Neste trabalho comprovou-se que o fon citrato [CsHsO7]”, que normalmente
provem do &cido citrico ou do citrato de sodio, reduz ions de prata e ouro. Na abordagem
proposta do trabalho, constatou-se que a reacdo de reducdo unicamente com &cido citrico a
temperatura ambiente leva mais de uma semana para reduzir os ions de prata e também
necessita de uma razdo molar de 3:1 de &cido citrico/Ag. Além disso, apresenta uma ampla
distribuicdo de tamanho. Esses fatos parecem prejudicar uma grande producdo, mas,
dependendo da proposta pode ser estratégica a utilizagéo.

Na Figura 2 pode ser observado um mecanismo de formagéo e estabilizacdo das NPAgs
proposto por Agnihotri em 2013, aonde usou-se borohidreto de sodio (NaBH,4) como redutor e
citrato de sédio (NazCgHsO7) como estabilizante.
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Figura 2. Representacdo do processo de reducdo e estabilizagdo de NPAgs proposto por
Agnihotri.*

3.1.2 Propriedades Antibacterianas

Ja é conhecido que a prata e seus compostos tém fortes efeitos inibitorios e

antimicrobianos, todos eles mostram amplo espectro de atividades antimicrobianas para

bactérias, fungos e virus desde a antiguidade.>*°



O mecanismo da funcdo antibacteriana das nanoparticulas de prata esta associado a
interacdo entre a prata e 0 composto do grupo tiol (composto organossulfurado que contém na
sua estrutura um grupo —SH, enxofre e hidrogénio ligado covalentemente a um carbono
organico) em células de fungos e bactérias.®’

Em comparacdo com outros metais, a prata (Ag’) exibe maior toxicidade para
microrganismos, enquanto exibe menor toxicidade para as células de mamiferos.*® Os efeitos
toxicos da prata sobre as bactérias tém sido investigados por mais de 60 anos.** Em
comparacdo com as particulas de prata normais, as nanoparticulas de prata tém propriedades
antibacterianas e antifingicas favoraveis devido a sua area superficial extremamente grande
que permite um melhor contato com microrganismos de bactérias e fungos. Além disso, as
NPAgs n&o so se ligam as membranas celulares, mas também as penetram.®*

No caso de Escherichia coli, todo o metabolismo é afetado como por exemplo a
absorcdo de fosfato (PO4°). Também a liberacdo de grupos como: manitol (CgH14O%),
succinato (C4H4047), prolina (CsHgNO5) e glutamina (CsH1oN,Os) sdo inibidos pela presenca
de prata. Portanto, as nanoparticulas de prata podem ser usadas como inibidor efetivo do
crescimento em varios microrganismos, e sao aplicaveis a diferentes sistemas de controle
antibacterianos’®*

Quando uma célula bacteriana é penetrada por NPAgs, ha a formacao de uma regido de
baixo peso molecular dentro das bactérias. Assim, as organelas se juntam para proteger o
nacleo (DNA) das NPAgs. Consequentemente, as NPAgs atacam preferencialmente a cadeia
respiratoria (mitocondrias) e a divisao celular (ntcleo) finalmente levando & morte celular.®**2

O modelo de agdo das NPAgs foi descrito e comprovado por Wen-Ru Li em 2010,
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia eletrdnica de
transmissdo (TEM) e é mostrado na Figura 3, reportada de seu artigo. Em primeiro lugar as
NPAgs permeiam a membrana externa provocando uma ruptura o que resulta no vazamento
de materiais celulares. Em segundo lugar, as NPAgs entram na membrana interna e inativam
as desidrogenase (enzimas que catalisam reacdes de Oxido-reducdo) da cadeia respiratdria,
inibindo assim a respiracdo e o crescimento das células. Simultaneamente, as NPAgs podem
afetar algumas proteinas e lipidios de fosfato e induzir o colapso da membrana, resultando em

decomposicéo celular.*


https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_organossulfurado
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Figura 3. Efeito da acdo antimicrobiana de NPAgs em E. coli: (a) e (b) através da microscopia

eletronica de varredura (MEV); (c) e (d) através da microscopia eletrénica de transmissao
(TEM).

3.1.3 Toxicidade das NPAgs em células humanas

Nos ultimos anos tém crescido muito a manipulacdo de materiais nanométricos, pois,
esta nova tecnologia é utilizada em diversos materiais para melhorar suas performances. Um
bom exemplo sdo as nanoparticulas de prata (NPAgs) que devido as suas propriedades
antissépticas, ja sdo usadas em quase todas as areas da vida.

A crescente popularidade dos nanomateriais expandiu muito na ciéncia dos materiais,
mas, também acendeu um alerta sobre a possivel toxicidade dos mesmos. Assim, ja se tem
estudos sistematicos dos seus efeitos sobre o corpo humano, pois, se sabe que nanoparticulas

de tamanhos menores que 100 nm, podem penetrar no corpo humano.*** As NPAgs podem
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penetrar no corpo humano através de inalacdo, injecdo, ingestdo de alimento ou através da
pele.”® Alguns autores como Sonavone em 2008*® Conner em 2003*" estudaram o efeito do
tamanho de particula apos introducdo endovenosa. Foi demonstrado que nanoparticulas
menores que 30 nm podem penetrar nas células por endocitose, e menores que 12 nm podem
passar pela barreira hematoencefélica.

Preocupado com possiveis efeitos toxicos em humanos, Tang em 2009 fez um estudo de
distribuicdo, deslocamento e acumulacdo de nanoparticulas de prata em ratos. Ele apontou
que quando as NPAgs entram no corpo, sdo reconhecidas pelas células do sistema
imunolégico dos ratos/humano, entdo sdo deslocadas pelo sangue e sdo acumuladas nos
principais 06rgdos, em particular rim, figado, baco ou cérebro. Ele usa este modelo
demonstrado em ratos para tentar mostrar que nos humanos também acontece.*®

Em 2017 Barbasz, estudou o impacto sobre as células do sistema imunoldgico humano
de NPAgs usando trés tipos diferentes de sais com prata (Nitrato de prata “AgNO3”, Acetato
de prata “CH3COOAQg” e Perclorato de prata “AgClO,”). As células humanas escolhidas para
o0 estudo foram linfoma histiocitico (U-937) e leucémicas promielocitica (HL-60). O objetivo
do estudo foi examinar se 0s precursores usado para a sintese de nanoparticulas afeta sua bio-
influéncia e se ha impacto sobre as células.”® Barbasz verificou a toxicidade dos sais
utilizados e determinou que eles sdo mais toxicos que as NPAgs proveniente deles. Uma dose
desses sais de 5 mg.L™ j& diminui a viabilidade celular em 60%. O sal precursor mais toxico
foi o AgCIlO, e para todos as NPAgs os subprodutos da reacdo interferiram muito. O autor
aponta que informacGes sobre o precursor da sintese devem ser anexadas as nanoparticulas
comercialmente disponiveis e que um processo de lavagem e separacdo das NPAgs desses
subprodutos é de extrema importancia.

Em 2013 Flnez estudou a toxicidade de NPAgs in vitro em células tumorais e células
normais humanas. Quatro diferentes linhas celulares humanas foram estudadas (hepatoma,
leucemia, fibroblastos dérmicos e pulmonares), para compreender o impacto desses
nanomateriais nas funcGes bioldgicas celulares. Foram usadas NPAgs comerciais
estabilizadas com o ion citrato [C6H507]'3 de didmetros médios de 30-157 nm em solucédo
aquosa. Foram testadas diferentes concentracbes de NPAgs em diferentes tempos. Os
resultados mostraram que as células tumorais sofreram mais na presenca das NPAgs do que as
células normais. Por outro lado, todas as células sofreram em sua fun¢do mitocondrial
(respiracdo celular) com concentracdes de NPAgs superiores a 6,72 pg.mL™. Também foi
observado que as NPAgs aglomeraram ap6s a incubagdo no meio de cultura das células.

Assim, o didmetro médio variou de 191 a 216 nm. Neste mesmo trabalho foi utilizado um

9



antioxidante para as NPAgs o N-acetilcisteina (NAC) com fémula quimica CsHgNO3S e foi
visto que a toxicidade baixou. Assim, a NAC protege as células humanas contra
citotoxicidade das NPAgs, sugerindo que o estresse oxidativo é em parte responsavel pelo

efeito citotoxico das NPAgs.*

3.2 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

Um dos polimeros mais produzidos no mundo € o polietileno (PE). Isto se deve ao seu
baixo custo, capacidade de reciclagem, facil processamento e versatilidade. O PE é da familia
das poliolefinas, que sdo polimeros que tém como mondmero um alceno simples (férmula
geral C,H,,). Existem os polietilenos de alta densidade (PEAD) e os polietilenos de baixa
densidade (PEBD). O PEAD destaca-se pela alta massa molar e baixo teor de ramificacdo. O
baixo teor de ramificacdes faz com que o PEAD tenha maior densidade, fazendo com que o
alinhamento, a orientacdo e 0 empacotamento das cadeias sejam mais eficientes. 1sso
proporciona maior cristalinidade, portanto aumenta a temperatura de fusdo do polimero. Sua
temperatura de fusdo cristalina € igual a aproximadamente 132°C e sua densidade esta entre
0,95 e 0,97 g.cm™. A massa molar numérica média fica na faixa de 50.000 a 250.000 g.mol
1.1,51

A sintese de PEAD atraveés da polimerizacdo do mondmero, pode ser obtida a partir de
catalisadores Ziegler-Natta, que produz polimeros com uma larga polidispersdo e
catalisadores metalocénicos, que fornecem estreita polidispersdo. Os polimeros produzidos
por catalisadores metalocénicos tem excelentes propriedades mecénicas e Opticas. Por outro
lado, eles tém problemas com a sua processabilidade. 1sso se deve a estreita distribuicdo de
massa molar (Mw/Mn~2).>2

As propriedades do PEAD dependem de sua massa molar que influéncia principalmente
a morfologia da amostra, a cinética de cristalizacdo e cristalinidade final. O PEAD de baixa
massa molar é fragil e quebra sob baixas deformacBGes. Com respeito as ramificacdes, o
aumento do seu numero reduz a cristalinidade, o que interfere nas propriedades mecanicas
(reduzindo). Portanto, a orientacdo das cadeias poliméricas, as propriedades mecanicas, 0
numero de ramificacOes, sdo bastante afetadas pela massa molar. Materiais fabricados com
PEAD altamente orientado sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do que 0s
fabricados a partir do polimero ndo orientado, pois a orientacdo aumenta 0 empacotamento

das cadeias e consequentemente aumenta a rigidez do polimero.>

10


https://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3mero

3.3 METODOS DE OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos poliméricos sdo materiais hibridos formados geralmente por uma
matriz polimérica organica e por uma carga inorganica dispersa que tem pelos menos uma
dimens&o na faixa nanométrica.***®

A dispersdo da carga € um passo crucial para a producdo de nanocompdésitos
poliméricos, pois, quando bem dispersa, garante uma maxima area superficial reforcada, o
que afeta as cadeias poliméricas vizinhas e, consequentemente, as propriedades de toda a
matriz. Os meétodos mais usados para preparacdo de nanocompositos sdao chamados de
polimerizagdo intercalante in situ (In situ intercalative polymerization), intercalacdo em

solucdo (Solution intercalation) e intercalacdo no fundido (Melt intercalation).

3.3.1 Polimerizagéo In Situ

No método de polimerizacdo intercalante in situ a nanocarga é primeiro misturada com
0 mondmero puro (ou mondmeros multiplos), ou uma solucdo de mondmeros, entdo um
iniciador apropriado é difundido e a polimerizagdo é iniciada, quer por calor ou radiagdo. Este
meio contem a presenca do sistema catalitico e da carga dispersa. Ao final da polimerizacéo, o
nanocompdsito é precipitado em um solvente adequado, para posterior lavagem e secagem.>*

A cadeia polimérica se forma entre a carga, e dessa maneira promove naturalmente a
distribuicdo, tentando evitar a aglomeracdo das mesmas. Outro ponto positivo é que a
formacdo da cadeia polimérica na presenca da carga confere fortes interacGes entre carga e
fase polimérica. Normalmente o sistema catalitico estd presente no sistema em solucédo
(homogéneo), mas, pode-se também mudar o sistema e deixa-lo heterogéneo fazendo reacdes

de suporte do catalisador na carga. Assim, o polimero cresce a partir dela.***®

3.3.2 Polimerizagéo Intercalante em Solugéo

O método de intercalacdo em solucdo baseia-se num sistema de solvente em que o
polimero ou pré-polimero junto com a nanocarga € solubilizado ou inchado, entéo, o polimero
¢ adsorvido sobre a superficie da carga quando o solvente é evaporado formando assim o
nanocomposito. As cadeias poliméricas comegam a se misturar com a carga fazendo com que
as cadeias poliméricas encapsulem a carga. Quando ocorre a precipitacdo e 0 hanocomposito

pode ser extraido, seco e processado.
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Uma parte critica deste processo é a remocao do solvente utilizado. Uma alternativa é
remové-lo por evaporacdo. No entanto, quando se emprega a evaporac¢ao, pode ocorrer uma
agregacao da carga no composito, o que é prejudicial as propriedades do mesmo. Quando o
solvente é removido, a carga tende a se acomodar entre as cadeias poliméricas, formando
assim 0 nanocompésito.”**® No entanto, deve-se ter cautela com esse procedimento porque
normalmente solventes organicos comuns podem ter interacdo ou solubilizar ou dissociar a

carga também, assim, ndo conseguindo retira-los depois.>’
3.3.2 Polimerizagéo Intercalante por Fusao

No método de intercalacdo no fundido a nanocarga é misturada mecanicamente em
temperaturas elevadas com a matriz de polimero no estado fundido. N&o é necessario o uso de
solventes. Um dos métodos convencionais é, por exemplo, a extrusdo. As cadeias poliméricas
fundidas sdo intercaladas ou esfoliadas para formar o nanocompdsito. Este método é bastante
empregado com termoplasticos. A vantagem € de ser um método considerado mais
econémico por ndo usar solvente. A desvantagem desse método € ndo propiciar 0 mesmo
nivel de dispersdo da carga, comparado com o método de intercalagdo em solucdo ou o
método de polimerizacdo in situ. Este grau de dispersdo reduzido pode resultar em
propriedades mais pobres, como as propriedades mecanicas, antibacterianas, entre outras. A
carga nao tendo uma distribuicdo boa, o nanocomposito fica com diferencas em sua

estrutura.>*%%>’

34 MECANISMO DE ACAO ANTIBACTERIANA EM NANOCOMPOSITOS
POLIMERICOS COM NANOPARTICULAS METALICAS

A acdo antibacteriana das nanoparticulas metélicas ja foi apresentada na se¢do 3.1.3.
Porém, nesta parte mostra-se estudos sobre o mecanismo de acdo antibacteriana dessas

nanoparticulas presentes em matrizes poliméricas densas e apolares como os termoplasticos.

Palza em 2015, em um trabalho de reviséo, apresentou um mecanismo de acgdo
antibacteriana para os hanocompdsitos.** Este autor afirma que como a matriz polimérica é
inerte, a acdo antimicrobiana € similar a das cargas e ir4 depender unicamente da maior ou
menor mobilidade destas no bulk.*® Assim, sdo propostas duas rotas possiveis de acao, que

dependem das espécies consideradas ativas. A primeira rota considera a prépria nanoparticula
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metalica como espécie ativa e a segunda os fons metélicos liberados pelas nanoparticulas.*®
Nos altimos anos, um numero crescente de relatérios indica que a liberacdo de ions é a forga
motriz por trds das propriedades antimicrobianas de nanoparticulas antibacterianas e por
consequéncia dos nanocompdsitos, remetendo-se ao segundo caso.

Palza também aponta que a maioria das analises em relagdo as nanoparticulas de metais
antimicrobianos focam na liberacdo de ions metélicos em vez da nanoparticula absorvida
pelas bactérias.®® Isto é confirmado pelos resultados obtidos em estudos utilizando
nanocompositos poliméricos com nanoparticulas metalicas, onde, o efeito antimicrobiano
destes materiais esta relacionado com ions metélicos libertados em vez de com a lixiviagdo da
nanoparticula.®*

Como mencionado acima, a liberacdo de ions é o principal mecanismo por tras da
atividade antimicrobianas em polimeros densos como os termoplasticos com nanoparticulas
metalicas incorporadas. Um estudo feito por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS) mostrou que essas nanoparticulas ndo estdo presentes na superficie desses
nanocompésitos®™ e sim no bulk do material.®®> Posteriormente os nanocompésitos foram
colocados em contato com a agua e foi possivel observar ions metalicos na superficie, ou seja,
a difusdo foi somente dos ions. Mesmos matrizes altamente ndo polares, como polietileno ou
polipropileno, permitem a difusdo de moléculas de agua. A interface e defeitos dos polimeros
podem aumentar ainda mais a difusdo de agua através de buracos em escala de micro,
permitindo uma rapida difusédo do tipo Knudsen.®* Portanto, o Gnico mecanismo adequado
para a liberacdo de ions metélicos é a corrosdo das nanoparticulas presentes no bulk do
polimero, devido a difusdo de moléculas de &gua provenientes do meio bacteriano para a
superficie das nanoparticulas.®® Na Figura 4 o mecanismo de agdo antibacteriana proposto no

trabalho de Palza é mostrado.
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Figura 4. Mecanismo de acdo antibacteriana para nanocompositos poliméricos de matrizes
termoplasticas com nanoparticulas metalicas (1) adsor¢do de bactérias na superficie do
polimero, assim o meio que circunda as bactérias difunde da agua através da matriz
polimérica; (2) a agua com oxigénio dissolvido atinge a superficie das nanoparticulas
metalicas, iniciando os processos de dissolucdo ou corrosdo e, com a liberacdo dos ions
metalicos; (3) os ions metalicos atingem a superficie do nanocompdsito danificando a
membrana da bactéria; (4) Posteriormente, os ions metalicos podem se difundir para dentro

das bactérias.**
3.5 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS COM NANOPARTICULAS DE PRATA

Para que a eficiéncia destes nanocompdsitos poliméricos com NPAgs seja boa, existem
alguns parametros bem relevantes. A distribuicdo das nanoparticulas é importante, assim
como VArios outros parametros cruciais, incluindo: tamanho de particula, grau de distribuicdo
de particulas, teor de prata e interacdo da superficie de prata com a matriz polimérica.®

Diversos microcompositos tém sido estudados nos ultimos anos para a obtencéo de
materiais com eficacia antimicrobiana e, mais recentemente, nanocompdsitos com prata.
Comparando com 0s microcomp06sitos, 0s nanocompasitos possuem melhores propriedades,

tanto nas iniciais da matriz polimérica (térmicas, mecénicas), como na adi¢cdo de alguma
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como por exemplo a propriedade antimicrobiana.®® Estas melhorias sdo conseguidas com
baixa concentracdo de carga (1-10 p.p™%).%’

Particulas de prata foram incorporadas em diferentes polimeros como poliuretano®,
poliéster®, poliamida™, polipropileno™ e poliacrilato’® pelo método de fusdo. Também a
polimerizagdo in situ de polietileno j& foi testada diretamente com NPAgs e sintetizaram
6timos nanocompositos para aplicagdes antimicrobianas. Um exempo é Zapata em 2011, que
estudou nanocompositos de polietileno com nanoparticulas de prata, sintetizados através da
polimerizacdo in situ para obtencdo de propriedades antimicrobianas.®® Neste trabalho foi
feita a sintese das NPAgs reduzindo o nitrato de prata (AgNOgs) e estabilizando as
nanoparticulas com &cido oleico, posteriormente foram levadas ao reator para a polimerizacdo
in situ. O percentual de carga usado variou de 1 a 5% em massa. A atividade catalitica das
reacOes foram altas, com valores de 3400 para o polietileno puro e uma faixa de 2260 a 2490
para 0s nanocompositos. Como esperado, 0s hanocompdsitos obtiveram uma boa atividade
antimicrobiana perante a bactéria E. Coli com uma baixa concentragdo das NPAgs. Porém,
ndo se obteve uma uniformidade nos tamanhos das nanoparticulas nem na distribuicdo das
mesmas na matriz polimérica,levando assim a uma diminuicéo da cristalinidade.

Usando uma técnica de intercalagdo por solucdo Anh em 2016 no seu trabalho
sintetizando nanocompositos, utilizou polietileno comercial para adicionar NPAgs e obter
propriedades antibacterianas frente a Escherichia coli, Bacillus subtilis e Salmonella
typhimuriumin. Ele sintetizou as NPAgs e posteriormente colocou-as em uma solugdo com
tolueno e o polietileno comercial, misturando e aquecendo todos os materiais para o polimero
solubilizar e se misturar com a carga. Entdo a mistura liquida foi moldada em bandejas
redondas de aluminio. Esses nanocompdsitos possuiam o percentual em peso de NPAgs de 5
x 10°, 5 x 10* e 5 x 10°%. Foram feitos filmes e averiguado as suas propriedades. As
propriedades térmicas e mecanicas ndao mudaram em relacdo ao polimero puro. As
propriedades antibacterianas foram testadas com uma solucdo contendo as bactérias
(concentracéo fixa) em um erlenmayer e adicionados entdo os filmes. A eficiéncia foi testada
pela taxa de crescimento da concentracdo das bactérias. E chegou-se ao resultado que a taxa
de crescimento das bactérias com os nanocompositos foi afetada apés 1,5h, 3h e 6h,
comparado com o polimero puro. Mostrando assim que ha uma propriedade antibacteriana

nos filmes, impedindo a proliferacdo normal das bactérias.”
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3.6 NANOPARTICULAS DE SILICA/PRATA

Com o objetivo de controlar a estabilizacdo das NPAgs e a distribuicdo de tamanho,
entre outros fatores, muitos estudos estdo sendo voltados para a sintese das NPAgs. Uma das
possibilidades é produzir uma ligacdo covalente das NPAgs a um suporte adequado (grafting)
ou encapsular essas nanoparticulas (sol-gel). Um desses suportes pode ser a silica. A silica gel
é um polimero poroso inorganico que tem sido usado extensivamente como um material de
suporte inerte devido a sua estabilidade quimica, mecanica e térmica.”*" Este material
apresenta uma interessante area de superficie e porosidade controlavel, além disso, contem
um grande numero de grupos silanol (SiOH) na superficie, o que possibilita reacdes de grupos

funcionais organicos.’

3.6.1 Método Grafting

O método de enxerto ou grafting consiste na reagdo dos grupos silandis presentes na
superficie da silica com os grupos reativos do composto que sera ligado. Um bom exemplo
sdo grupos de compostos organicos como cloretos, alcdxidos, hidretos, entre outros. Um
aspecto importante do processo é conhecer a interface entre as nanoparticulas e o suporte.”’
Neste método de imobilizacdo, variaveis como o efeito estérico desempenhado pelo grupo a
ser ligado, bem como a densidade dos grupos silandis sobre a superficie da silica influenciam
a natureza e a concentracdo das espécies de superficie geradas. Todo este processo de grafting
é bastante reprodutivel.”

Dell'Erba® sintetizou NPAgs utilizando glicerol como agente redutor e como
estabilizante  3-aminopropiltrimetoxissilano  (APTMS). Diferentes quantidades deste
estabilizante foram usadas e observou-se diferenca no diametro médio das NPAgs obtidas,
guanto maior foi a adicdo de estabilizante, menor o didmetro. A nanoparticula foi sintetizada
ligando as NPAgs covalentemente & superficie de uma silica coloidal por hidrolise e
condensacéo na superficie através do seu estabilizante (APTMS). As reacdes na superficie da
silica foram feitas através de uma rota basica utilizando NaOH. Os grupos envolvidos na
reacdo foram Si-O-C terminais do estabilizador se ligando aos grupos SiOH da superficiais de
silica. Assim produzindo a espécie Si-O-Si confirmada neste trabalho. Esta silica coloidal
revestida com NPAgs (SiAg) mostrou propriedades antibacterianas contra Escherichia coli.

Em outro trabalho envolvendo o método de grafting Silveira em 2010 suportou um

catalisador metalocénico em diferentes estruturas de silica para a utilizacdo desse sistema na
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polimerizacdo de etileno. As reagdes na superficie das silicas foram realizadas diretamente
nos catalisadores (n-BuCp),ZrCl, Cp,ZrCl,, também com um cocatalisador
Metilaluminoxano (MAO). Os materiais foram misturados a temperatura ambiente durante 30
min. As reacdes envolvidas quando se usou diretamente os catalisadores foram dos grupos
SiOH da silica com o Zirconio dos catalisadoras. Quando se utilizou MAO, as reacdes na
superficie foram entre os grupos SiOH da silica com o Aluminio do MAO e posteriormente
uma reacdo idnica entre o0 MAO e os catalisadores. Esse método funcionou para a
polimerizacdo de etileno obtendo boas atividades cataliticas. A maior atividade foi obtida

quando se utilizou 0 MAO.%
3.6.2 Método Sol-Gel

A palavra sol-gel provem de sol, que é usado para designar uma suspensdo estavel de
particulas solidas ou polimeros de tamanho coloidal em um liquido. A parte gel consiste em
uma continua rede soélida tridimensional formada por séis em um liquido. O método sol-gel
pode ser definido como o crescimento e agregacao de particulas coloidais para formar um gel.
Atualmente, essa definicdo vem sendo expandida para incluir todos os processos em fase
liquida de preparacdo de materiais ceramicos. A gelificacdo (formacdo de géis) ocorre através
da formacao de ligacSes covalentes e é um processo irreversivel.”

A obtencdo de silica pelo método sol-gel pode ser obtida por varios tipos de
precursores. Os mais usados sdo as solugfes aquosas de silicatos de sddio e alcoxisilanos.
Assim, a obtencdo de silica é composta de diversas etapas que serdo subsequentemente
discutidas: formacéo do sol, gelificacdo, envelhecimento e secagem.®

O sol é formado através de sucessivas etapas de reacdes de hidrolise e condensacdo de
uma solucdo contendo o alcoxisilano possui férmula genérica Si(OR),, onde R é um grupo
organico. Dentre os alcoxisilanos, o tetrametoxisilano e tetraetoxisilano sdo os mais
utilizados. Eles sdo usualmente conhecidos pelas siglas TMS e TEOS, respectivamente.®!52
As reacOes quimicas durante o processo sol-gel podem ser formalmente descritas por trés
equacdes e sdo mostradas na Figura 5. As reacdes de hidrolise (Figura 5 a) s@o requeridas
para gerar grupos silanois a partir de grupos alcoxidos. A condensacdo pode acontecer através

de dois mecanismos: via producdo de alcool (Figura 5b) ou 4gua (Figura 5c).”#®
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Figura 5. As reacdes quimicas que ocorrem durante o processo sol-gel . (a) representando
reacOes de hidrolise. (b) e (c) representando as reacGes de condensacdo através de dois

mecanismos.

Ap0s o processo sol, vem o a gelificacdo. Processo na qual ocorre a formacdo da rede
tridimensional continua formada pela aglomeragdo das particulas oligoméricas presentes no
sol. O tempo de gelificacdo do sol pode ser definido como o ponto onde ocorre 0 aumento
brusco da viscosidade do sistema e o gel elastico formado cobre todo o espaco que era
inicialmente ocupado pela solugéo de particulas do sol.22 Em seu livro Sacks e Sheu em 1986
desenvolveram um dos métodos mais precisos para a medida do tempo de gelificacdo. Esse
método é baseado na resposta viscoelastica como uma funcdo da taxa de cisalhamento.®

O envelhecimento é o fenbmeno que aumenta a dureza do gel, pois, as reaces quimicas
ndo terminam na gelificacdo. Continuam a acontecer rearranjos estruturais, por certo tempo,
dentro do interior dos poros do gel molhado. O envelhecimento é atribuido a diversos fatores,
tais como: a condensagdo de particulas oligoméricas no interior dos poros, condensacao de
grupos Si-OH ou S-OR da rede do gel com consequente retracdo da mesma e expulséo do
liquido dos poros entre outros.®*

A secagem do gel é realizada por evaporacao do solvente presente no interior dos poros.
Quando ela acontece o gel retrai devido a perda do liquido por evaporacgdo, e a interface

liquido-vapor permanece na superficie externa do gel. Quando esta fase passa temos a
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interface liquido-vapor remetendo-se somente para o interior dos poros do gel. Na parte final,
o filme liquido nos poros é rompido e, eventualmente, o liquido que esta em cavidades
isoladas pode sair por difusdo gasosa.®*

Utilizando o processo sol-gel para o encapsulamento de NPAgs em silica Kobayashi em
2005* sintetizou nanoparticulas de silica com prata (SiAg) pelo método de Stober,®
reduzindo AgCIO, com NaBHj, e estabilizando as NPAgs com citrato de sédio NazCgHs05.
Posteriormente foi adicionado tetraetoxisilano (TEOS) em etanol a solucdo coloidal de
NPAgs. Foi necessario dimethylamine (DMA) para iniciar o processo de encapsulamento.
Neste estudo observou-se que é possivel controlar a espessura das NPAgs com a concentragdo
de TEOS. O tamanho médio das silicas variaram de 28 para 76 nm mudando a concentragdo
de TEOS de 1 a 15mM.

A utilizacdo deste processo sol-gel pode ser empregada para se sintetizar varios tipos de
materiais antimicrobianos. Como exemplo, Jeon em 2003 preparou filmes finos de Ag-Si0,.%
Inicialmente a solugéo utilizada foi Si(OC,Hs)4-(TEOS):AgNO3:H,0: C,HsOCH,CH,0H-(2-
etoxietanol) na razdo molar de 1:0,24:3,75:2,2. Na primeira etapa de sintese o TEOS e 0 2-
etoxietanol foram misturados na temperatura ambiente e HNO;3; foi adicionado como
catalisador para controlar o pH e iniciar a hidrélise. Ap6s 4 h foi adicionado AgNO; e
deixado reagir por 2h, assim, houve a formacédo do sol da sintese Ag-SiO,. Como substrato de
revestimento, utilizaram-se vidro opticamente transparentes. Sobre este vidro foi feito um
processo de revestimento na taxa de 16, 7 cm.min™. Entfo as amostras foram secas ao ar a
100°C durante 30 min.. O autor explica que para obter filmes finos uniformes, transparentes e
sem fissuras as amostras foram tratadas termicamente ao ar na faixa de temperatura de 200°C
a 600°C por 30 min. Apos tratamento térmico, foram obtidos filmes de revestimento
transparentes amarelos, que obtiveram excelentes propriedades antibacterianas perante E. Coli

e S. aureus.

3.7 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS COM NANOPARTICULAS DE
SILICA/PRATA

Nanocompositos poliméricos com silica e prata sdo conhecidos por melhorar ou
adicionar mais de um tipo de propriedade & matriz polimérica, como por exemplo,
propriedades mecanicas e antimicrobianas. Eles sdo diferentes dependendo da rota de sintese

das nanoparticulas e da matriz polimérica escolhida.
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Suktha® sintetizou nanoparticulas de silica pelo método de Stober e misturou com as
nanoparticulas de prata que foram reduzidas com (+)glicose. Assim, ele conseguiu uma
espessura média de silica de 17 nm e uma espessura média para silica e prata (NP SiO,@AQ)
de 21 nm. O nanocomposito com matriz polimérica de polipropileno foi obtido pelo método
de intercalacdo em solucdo. Ele apresentou alta atividade antibacteriana (£99%) com baixa
concentracdo de Ag (0,05 p.p™%).

Em outro trabalho envolvendo nanocompésitos, Egger®® sintetizou silica-prata e
comparou suas propriedades antimicrobianas com AgNOj3; convencional e com uma carga de
zedlita com prata (38% Ag). Esse material foi sintetizado através do processo de pir6lise por
pulverizacdo de chama industrial. Ele envolve a combustdo de um solvente inflaméavel
contendo compostos dissolvidos homogeneamente como fonte de componentes para a sintese
do material. Egger também sintetizou um nanocompoésito polimérico com matriz de
poliestireno, através do processo de moldagem por injecdo de termoplasticos. Em comparagdo
com o0s materiais convencionais (AgNO;s e zedlita/Ag) o nanocomposito silica-prata ndo foi
tdo eficiente perante a atividade antimicrobiana. Por outro lado, 0 nanocompdsito polimérico
com poliestireno apds os testes obteve atividade antimicrobiana (bactérias gram positiva e
gram negativa) comparada com o poliestireno puro, pois, ndo deixou que houve-se a

proliferacdo das bactérias.

3.8 DESENVOLVIMENTO DE CARGAS MISTAS

Um novo enfoque para a formagdo de nanocompositos poliméricos é a sintese de novas
nanoparticulas como as cargas mistas que combinem suas propriedades como as de reforgo e
antibacterianas, por exemplo.

Nesta pesquisa sdo combinadas nanoparticulas de prata (NPAgs sintetizadas por
diferentes rotas) e silica (comercial ou proveniente do processo sol-gel com TEOS). Na
primeira parte as NPAgs séo ligadas covalentemente a uma silica comercial e na segunda
parte as NPAgs sdo encapsuladas em silica. As diferencas nessas cargas mistas ainda nédo
foram testadas diretamente na polimerizacdo in situ de etileno. Assim, estd pesquisa utiliza
essas cargas mistas para melhorar as propriedades da matriz de polietileno e adicionar
propriedades antibacterianas durante a polimerizacéo o que tende a melhorar a dispersdo das

cargas.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os solventes e as solucdes para a sintese das NPAgs e polimerizacdo foram manuseados
sob atmosfera inerte de argonio. As reagdes foram executadas seguindo a técnica padrdo de
Schlenk. Os reagentes foram utilizados como recebidos, exceto o tolueno, que foi destilado
sobre argonio de acordo com os métodos descritos na literatura.®® A Tabela 1 relaciona os
solventes e reagentes utilizados e suas caracteristicas.

Parte da pesquisa foi realizada na Universidade Autbnoma de Barcelona sob orientacdo
do Professor Xavier Font. Estas atividades foram financiadas pelo CNPq através de uma bolsa

de doutorado sanduiche no exterior (PDSE).
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Tabela 1. Solventes e reagentes utilizados.

Produto

Procedéncia

Grau de pureza

(3-aminopropil) trietoxisilano (APTES)

Acido Citrico Anidro

Acido cloridrico
Acido nitrico
Acido sulfarico
Argonio

Benzofenona

Clorato de potassio

D-(+)- Glicose Anidra

Dicloro
bis(ciclopentadienil)zirconio (1V)
Etanol

Etileno
Glicerol

Metilaluminoxano (MAO)
Sédio metalico

Tetraetoxisilano (TEOS)

Tolueno

Sigma-Aldrich

Synth

Merck
Nuclear
Merck
White Martins

Aldrich

Vetec

Neon

Sigma-Aldrich
Nuclear
White Martins
Vetec

Witco

Merck

Aldrich

Nuclear

98%

P.A.

P.A.
P.A.
P.A.

Grau analitico

P.A.

P.A.

P.A.
Grau polimero
P.A.
Concentracgéo

5% p/p Al em

solucdo de tolueno

98%

P.A.

4.1.1 NPAgs Ligadas Covalentemente a Silica

A sintese das nanoparticulas de prata ligadas covalentemente com silica (SiAg) pela via

basica foi reportada por dell'Erba.® O procedimento esta descrito na literatura, mas por
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comparagao com as outras sinteses realizadas, descreve-se resumidamente. A sintese pela via
acida ndo estéa relatada no artigo anterior, mas esta descrita abaixo.

Primeiramente, nitrato de prata (AgNO3) foi reduzido com glicerol anidro. As NPAgs
foram estabilizadas com 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). Utilizaram-se trés razoes
molares: APTMS/Ag = 2, 4 e 8. As nanoparticulas de prata (NPAgs) resultantes foram
chamadas de Ag2, Ag4 e Ag8, respectivamente. A ligacdo covalente das NPAgs a silica
coloidal (Aerosil OX 50, Degussa, area especifica de 50 m®.g™ e cerca de 6x10° mol OH.m?)
foi feita por duas vias: basica (NaOH) e acida (HCOOH) e estas particulas foram chamadas
SiAg2, SiAg4 e SiAg8 dependendo da nanoparticula de prata utilizada. Estas SiAg foram
sintetizadas pelo grupo de pesquisa do Dr. Ignacio dell’Erba na universidade de Mar Del Plata

e foram em parte caracterizadas e utilizadas como carga em nanocompositos poliméricos.
4.1.2 NPAgs Encapsuladas por Silica no Processo Sol-gel

Nanoparticulas de prata (NPAgs) foram obtidas pela reducdo do nitrato de prata
(AgNO3). As NPAgs foram sintetizadas através de trés diferentes reacdes de reducdo (R1, R2
e R3). A quantidade de AgNO; utilizada foi de 55 mg (3,2x10™* mol) e 75 mg (4,4x10-* mol).
A R1 foi feita com &cido citrico (C(COOH)(OH)(CH,COOH),;) em solu¢do com &gua
destilada (0,2 mol.L™) por 30 min.***® A quantidade de 4cido citrico foram: 30 e 40 mg para
55 e 75 mg de AgNOs, respectivamente. A prata reduzida foi utilizada diretamente ou
estabilizadas com APTES. Essas nanoparticulas foram chamadas AgE R1 e AgE APTES R1.

A R2 foi feita com glicose em solugdo com 10 mL de &gua destilada.®® As quantidades
em peso de 55 e 75 mg de AgNOs, 30 e 40 mg de glicose foram utilizados, As particulas
reduzidas foram utilizadas diretamente ou estabilizadas com APTES. Essas nanoparticulas
foram chamadas AgE R2 e AgE APTES R2.

A R3 foi feita com glicerol anidro (CH(OH)(CH,OH), e as mesmas quantidades foram
usadas para comparar com o trabalho de dell” Erba,? para 55 e 75 mg de AgNOs, 1,1 e 1,5 g
de glicerol foram utilizados, respectivamente, todos com agitacdo a 50°C. Essas
nanoparticulas foram chamadas AgE APTES R3.

As reducdes R1 e R2 foram feitas com e sem a estabilizacdo das nanoparticulas com (3-
aminopropil) trietoxisilano (APTES) na relacdo molar de APTES/Ag = 4. A R3 foi feita
apenas com estabilizacdo das nanoparticulas com APTES, para efeito de comparagcdo com as

amostras SiAg utilizadas em colaboracdo com o Dr. Ignécio dell”Erba.
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Para o encapsulamento de silica por sol-gel, as hanoparticulas foram misturadas com 10
mL de tetraetoxisilano (TEOS) pela rota acida, utilizando 0,5 mL de &cido nitrico (HNOs3).
Apbs a gelificagdo, o material foi lavado com etanol, seco em estufa a 50 ° C por 24 h e
depois macerado em capsula de porcelana.” Este sistema que tem nanoparticulas de prata
encapsuladas em silica foi chamado SiAgE. Os estrutura molecular dos reagentes usados nas

reducdes do AgNO;3 sdo mostradas na Figura 6.

HO
O._ _OH o) OH
m ak HO\)\/OH
OH
HO O OH HO
Acido Citrico Glicose Glicerol
(a) (b) (c)

Figura 6. Estrutura molecular dos reagentes utilizados para reduzir a Ag do AgNOs.
4.1.3 Polimerizac6es

As reacdes de polimerizacdo foram realizadas num reator de 100 mL (Parr Instrument
Company, Illinois, EUA). Os solventes e solucbes para as reacdes de polimerizacdo foram
manuseados sob uma atmosfera inerte de argonio, utilizando a técnica de Schlenk padrao.

Na Figura 7 € mostrado um esquema remetente a sintese das NPAgs com silica e as
polimerizacdes feitas com elas.

As silicas SiAg e SIAgE, foram deixadas durante 24h a 110 °C em um forno
Thermolyne (F21130) com auxilio de uma bomba turbomolecular (<10 mbar) (Edwards —
E2M1.5 acoplada a bomba turbomolecular). O resfriamento foi feito sob vacuo dindmico e

guardados sob atmosfera inerte.
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[ NANOCARGAS UTILIZADASNA POLIMERIZACAODE ETILENO ]

Silica ligada covalentemente a NPAgs NPAgs encapsuladas por silica
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Figura 7. Esquema representando a sintese da NPAgs com silica e suas respectivas

polimerizagdes in situ.

4.2 POLIMERIZACAO IN SITU NAO SUPORTADA

As reagOes de polimerizagdo foram realizadas em um reator PARR (100 mL), tolueno
foi usado como solvente e metilaluminoxano (MAO) (Al/Zr=1000) como cocatalisador e
eliminador de impurezas. O catalisador metalocénico usado foi o dicloro
bis(ciclopentadienil)zirconiolVV) (Cp.ZrCly). A concentracdo de catalisador adicionada foi de
3,0x10° mol quando utilizados 50 mg de SiAg e 2,0x10° mol quando utilizados 100 mg de
SiAg. Quando usadas as cargas SIAgE a concentracdo de catalisador adicionada foi de
3,4x10° mol e a quantidade em massa da carga foi de 100 mg de SiAgE. Todas as cargas

foram suspensas em 10 ml de tolueno e tratadas com 0,1 mL de MAO para remover possiveis
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impurezas. antes de colocar no reator. A ordem de adigdo dos reagentes no reator foi a
seguinte: tolueno, MAO, suspenséo da carga, solucdo de catalisador em tolueno e etileno.

As reacOes foram realizadas a 50 °C utilizando uma pressdo de etileno de 3,0 bar
durante 30 min. A imagem representando a polimerizacgdo in situ ndo suportada € mostrada na

Figura 8.

MAO
Monoémero Al'Zr= 1000
(Etilero)
3.0 bar

gooo
Reator .
SiAg= Catalisador
50mg/100mg
tolueno
S1AgE =
100mg
tolueno

Figura 8. Polimerizagdes in situ ndo suportada.
4.3 POLIMERIZACAO IN SITU COM CATALISADOR SUPORTADO

As polimeriza¢bes suportadas s6 foram feitas com a carga SiAg. Para suporte do
catalisador, SiAg foi colocado num Schlenk com tolueno utilizando atmosfera inerte. Foi
utilizado 50 mg de SiAg. Em seguida, foi adicionado MAO na razdo Al/Zr=1000 ao SiAg por
15 min. Em seguida, adicionou-se Cp,ZrCl; numa quantidade de 3x10° mol (50 mg de SiAg)
ou 2x10™° mol (100 mg de SiAg) e a suspensdo foi agitada durante 2 h a 50 °C. Ap6s este
periodo foi deixado o sistema decantar e retirou-se o sobrenadante. O suporte foi lavado com

tolueno e repetiu-se 0 processo de retirada do sobrenadante por trés vezes. Foi adicionado
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tolueno no reator e mais 0,1 mL de MAO no reator para remover possiveis impurezas. Em
seguida, utilizou-se o SIAg/MAO/Cp,ZrCl;, na polimerizagdo. As reacdes foram realizadas a
50 °C utilizando uma presséo de etileno de 3,0 bar durante 30 min. A imagem representando a

polimerizacéo in situ ndo suportada é mostrada na Figura 9.

Monomero
(Etileno)
. i)
3.0 bar ()
gooo
50 °C
Reator SiAg 50 mg/100 mg
MAO Al/Zr=1000
Catalisador
tolueno

Figura 9. Polimerizagdes in situ suportada.

4.4 CARACTERIZACOES

A maioria das andlises de caracterizacdo e propriedades foram realizadas em
equipamentos disponiveis na UFRGS. Instituto de Quimica (I1Q), Instituto de Fisica (IF),
Centro de microscopia e microanalise (CMM), Laboratério Multiusuario de Anéalise Térmica
(LAMAT), Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO). Aguelas realizadas em

outras instituices tém o local descrito no texto.
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4.4.1 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP
OES)

A concentracdo de prata (Ag) nas nanoparticulas e a concentracdo de Zircénio (Zr) no
suporte foram determinadas por espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES - Perkin Elmer, Optima 7300). Essas analises foram realizadas em

parceria com a Professora Dirce Pozebon da UFRGS.

4.4.2 Espalhamento de RaiosX de Baixo Angulo (SAXS)

Medidas de espalhamento de raios X de baixo angulo (SAXS) foram realizadas no
comprimento de onda de 1,55 A com uma distancia da fonte para detector de 1595,0 mm, no
Laboratério de Luz Sincrotron Brasileiro (LNLS, Campinas, Brasil), utilizando a linha D11A-
SAXS1. As amostras foram preparadas diretamente nos suportes cilindricos. Os perfis de
espalhamento foram ajustados usando a rotina de avaliacdo de Irena,®® implementado também
pelo software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, OR, EUA).22% Um ajuste unificado de varios
niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de organizacdo estrutural a partir dos
dados de dispersdo.*** O resultado do diametro de particula foi calculado de acordo com a
equacdo 1.

0.5
Eq 1. Dp = 2Rg. (5)
Os resultados referentes a Lei de Porod (P) também foram retirados do programa Igor

pro e remetem a estrutura fractal das amostras.

4.4.3 Analise Porosimétrica

4.4.3.1 NPAgs Ligadas Covalentemente a Silica (SiAg)

A area especifica, o tamanho de poro e o volume de poros foram determinados por
andlise de Porosimetria de Nitrogénio, foram obtidas isotermas de adsor¢do-dessorgédo a -196
° C. As amostras (100-200 mg) foram mantidas a 160 °C durante 18h sob vacuo antes de cada
medicdo (Micromeritics Vac Prep 061). Este equipamento disponibilizado na central analitica
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da UFRGS e gerenciado pela professora Michele Oberson de Souza. As isotermas de
adsorcao foram medidas com um sistema Micromeritics TriStar 11 3020 com presséo parcial
na faixa de 0,01<P/P,<0,25. A area de superficie especifica (Sget) foi calculada pelo método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET),” enquanto o diametro de poro (Dpegu) € 0 volume de
poro (Vpeyy) foi calculado a partir da curva de dessorgédo pelo algoritmo Barret-Joyner-
Halenda (BJH). %

4.4.3.2 NPAgs Escapsuladas por Silica pelo Método Sol-gel (SIAgE)

Para as amostras SIAQE, as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, na temperatura do
ponto de ebulicdo do N liquido foram realizadas utilizando-se equipamento de Micromeritics
Tristar 11 Kr 3020. Est& analise foi realizada em parceria com o professor Edilson Valmir
Benvenutti. As amostras foram previamente aquecidas a 120°C sob vacuo, por 12 h. A éarea
superficial especifica foi determinada pela técnica multiponto BET (Brunauer, Emmett e
Teller), o volume de poros e a distribuicdo de tamanho dos mesoporos foram obtidos pelo
BJH (Barret, Joyner e Halenda) e a distribuicdo do tamanho dos microporos pelo método
DFT. (Density Functional Theory).”

4.4.4 Analise Termogravimeétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada num SDT Q600 thermal analyzer Q20
(TA Instruments) a uma taxa de aquecimento de 20 °C.min™ nas temperaturas de 25 a 800 °C.
As cargas e 0s nanocompositos foram analisados na forma de p6 no Laboratério Multiusuario
de Analise Térmica (LAMAT).

4.4.5 Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

A temperatura de fusdo e a cristalinidade dos nanocompdsitos foram medidas em um
calorimetro diferencial de varredura TA Instruments Q20 com uma taxa de aquecimento de 10
°C.min e uma faixa de temperatura de 20 a 160°C. O ciclo de aquecimento foi realizado
duas vezes para eliminar a histéria térmica do material, mas apenas os resultados do segundo
aquecimento foram considerados. As cristalinidades dos polimeros foram calculadas a partir

da seguinte equacéo 2.
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Eq2. X —AHfXIOO
q <. C_AHfo

em que Xc representa o teor de cristalinidade, AHf ¢ o calor de fusdo da amostra (area da
curva endotérmica) e AHf® é o calor de fusdo do polietileno 100% cristalino (64,5 cal.g™ ou
293, 9 J.g1).® Os nanocompésitos foram analisados na forma de pé no Laboratério
Multiusuério de Anélise Térmica (LAMAT).

4.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada com um modelo Carl Zeiss
(modelo EVO MAI10) operando a 7 e 15 kV e em microscopio de emissdo de campo
(FESEM, Inspect F50, FEI Company). Ambos com stubs de aluminio e metalizacédo de ouro.

As cargas e 0s nanocompositos adicionados na forma de pé.

4.4.7 Difracao de Raios X (DRX)

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas em um difratbmetro Rigaku
(DMAX 2200) equipado com um tubo de Cu e um monocromador secundario. O goniémetro
usado foi Siemens D500 e o detector foi o cintilador (Nal e Tl). As amostras foram analisadas

a temperatura ambiente.
4.4.8 Espectroscopia de UV-Vis Equipado com Reflectancia Difusa (DRS)

As amostras para espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) foram analisados usando
espectros UV-Vis foram obtidos em um espectrofotometro Varian Cary 100 operando em
uma faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. As amostras (em p0) foram analisadas
diretamente em um conjunto de células de quartzo de 10 mm dentro da esfera acessoria

Varian Lab DRA-CA-30 com uma espessura média de 5 mm.
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4.4.9 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram analisadas na temperatura ambiente em um espectrofotdmetro
Varian FTIR (640-IR), acumulando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™. As amostras
foram preparadas como pastilhas de aproximadamente 2 mm de espessura e 5 mm de
diametro. A diluicdo de cerca de 1% foi realizada com KBr.

4.4.10 Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram obtidas utilizando
um equipamento Tecnai G2 T20 (FEI Company) operando a 20 kV. Todas as amostras foram
preparadas adicionando acetona e deixando-as no ultrassom. Uma gota de solucdo de acetona
em um grid de cobre coberto com filme de carbono amorfo ultrafino. Com as imagens TEM,
o didmetro das particulas foi medido aproximadamente usando o programa ImageJ.

4.4.11 Angulo de Contato

O teste do angulo de contato com agua foi realizado pelo método de gota séssil, onde
uma gota de 2 pL de agua deionizada a temperatura ambiente foi depositada utilizando uma
microseringa sobre a superficie da matriz PE pura e seus nanocompasitos,. As imagens foram
capturadas usando o sistema “Drop Shape Analysis System”, Kruss, DSA. Cada medic¢éo foi
repetida pelo menos cinco vezes em posicOes diferentes. Uma camera de video digital foi
usada para capturar as imagens que foram analisadas pelo software Surftens 3.0 para medidas

de angulo de contato.

4.4.12 Testes Antibacterianos de Contato

4.4.12.1 Método de Difusao de Disco

As atividades antibacterianas dos nanocompdsitos e das cargas foram determinadas
utilizando as cepas das bactérias Escherichia Coli (ATCC 8739, gram negativa), Salmonella
spp. (ATCC 13076, gram negativa) e Staphylococcus aureus (ATCC 1901, gram positiva),
respectivamente, sendo todas patogénicas. As bactérias foram cultivadas em meio Agar-BHI a
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37 °C por 24 horas. Preparou-se um tapete de cultura bacteriana espalhando-se 100 mL de
caldo de cultura (10° UFC.mL™) de cada micro-organismo nas placas de agar utilizando a
técnica de swab. Com esta técnica, os resultados esperados sdo a formacdo de halos de
inibicdo a partir das cavidades ou sob o0s nanocompdsitos incubados. A atividade
antibacteriana das cargas foi testadas fazendo-se pogos para adicionar as matriz (cavidades de
9 mm de didmetro no meio emplacado, separadas 20 mm umas das outras). Todas essas
analises foram realizadas no Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos (ICTA) sob

supervisdo do Professor Adriano Brandelli.

4.4.12.2 Método em Solugdo com Placas (Teste de contato)

Este teste envolve o contato entre 0 meio de cultura liquido, as SiAg e os filmes dos
nanocompositos (PE/SiAg). O meio de cultura utilizado foi o Luria-Bertani (LB) (10 g de
triptona, 5 g de extrato de levedura, 10 g de NaCl em 1 L de 4gua destilada).”® O pH foi
ajustado para 7 com NaOH concentrado. O meio com todos os materiais utilizados foram
autoclavados. Para o teste utilizando 2 mL de LB, a incubacéo foi realizada numa placa de
cultura de células comercial (SPL Life Sciences Co., Ltd). A concentracdo das bactérias foi
medida por densidade Optica a um comprimento de onda de 600 nm. Adicionou-se 20 mg de
SiAg e 100 mg dos filmes dos nanocompdésitos. Na Figura 10 é mostrada uma foto de uma
placa utilizada neste teste. Todas essas analises foram realizadas no Instituto de Engenharia da

Universidade Autdnoma de Barcelona sob supervisdo do Professor Xavier Font.

Figura 10. Placa de cultura de células comercial, com 12 pogos de 2 mL.
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4.4.12.3 Método Parallel Streak

Este terceiro teste antimicrobiano foi 0 método Parallel Streak (método de teste AATCC
147-2004). Neste teste, as amostras de filmes foram cortadas com uma matriz retangular (30 x
15 mm) e colocadas transversalmente ao longo de trés estrias de inoculo. A cultura bacteriana
foi inoculada com concentragdo de 5 x 10° UFC mL™ por 24 h a 37 °C. As placas incubadas
foram examinadas observando a interrupcao do crescimento bacteriano ao longo das faixas de
inoculo abaixo da amostra, além de sua borda.’®® Todas essas analises foram realizadas no
Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos (ICTA) sob supervisdo do Professor Adriano

Brandelli.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 NANOPARTICULAS DE PRATA LIGADAS COVALENTE COM SILICA
COLOIDAL (SiAg)

5.1.1 Caracterizagdes complementares das cargas SiAg

Nesta primeira parte serdo mostradas caracterizagdes complementares da SiAg, pois, 0s
resultados ja foram publicados por dell’Erba.®® As nanoparticulas de prata (NPAgs) foram
sintetizadas com diferentes razdes de estabilizante/prata. As razdes foram de APTMS/Ag = 2,
4 e 8 que resultaram em diferentes tamanhos de NPAgs entre 10-50 nm na ordem Ag2> Ag4>
Ag8. Apds, foi feita a ligacdo covalente com a silica coloidal atraves das duas rotas (NaOH e
HCOOH) comprovadas por DRX e FTIR. Neste trabalho utilizou-se Espectrometria de
Emissdo Optica de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) para investigar a
concentracdo de prata nas amostras (SiAg) e analisar a capacidade das rotas acidas e basicas

para incorporar Ag/APTMS na silica. Os resultados s&o apresentados na Tabela 2.

As SiAg também foram caracterizadas por SAXS, esta analise é realizada para
determinar a estrutura multiescalar e o fractal das nanoparticulas. Os resultados sdo mostrados
na Tabela 2 e determinam o didmetro de particula e da lei de Porod (P). Os perfis de
intensidade de dispersdo de raios X foram utilizados para analisar as diferencas nas
densidades eletrdnicas das nanoparticulas, 0 modelo de crescimento de particulas e o estado
de organizacdo dos fractais das particulas por niveis hierarquicos.’®* Raio de giro (Rg) e as
dimensdes fractal foram obtidos através da abordagem unificada nas regides da lei de

Porod 102,103

Tabela 2. Anélise de ICP OES para a determinacdo da concentragdo de Ag e resultados de
SAXS para determinacdo de didmetro das particulas e a Lei de Porod (P) nas nanoparticulas
de SiAg.

NP Rota %p.p~Ag Rg2® | Dp2° P
SiAg8 NaOH 0,860+0,1 7.2 18,5 3,10
SiAg8 HCOOH 1,80440,3 11,8 30,5 2,95
SiAg4 NaOH 0,621+0,1 7.8 20,1 3,22
SiAg4 HCOOH 2,449+0,1 17,9 46,2 2,20
SiAg2 NaOH 0,510+0,1 12,7 32,8 3,12
SiAg2 HCOOH 2,420+0,1 14,3 36,9 2,40

%raio de giro da particular secundaria; ° didmetro da particula secundaria.
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A partir dos dados de ICP OES pode-se observar que a rota acida incorpora mais
Ag/APTES, numa proporcdo de +4-5 vezes mais. A catalise acida entre o grupo metoxi do
APTMS e os grupos silanol na superficie da silica é mais rapida que a basica. Este fato pode
ser explicado pelos mecanismos das duas rotas. Em geral, a sintese de silica € realizada sob
uma condicdo basica, que é semelhante ao método Stdber tradicional para a preparacéo de
particulas de silica. Para fazer a superficie da silica ficar carregada negativamente, séo
normalmente utilizados surfactantes catidnicos. Em condi¢Ges basicas, uma parte do grupo
silanol (Si-OH) é desprotonada para formar silanolato (Si-O). Assim, as taxas de hidrolise e
de condensacdo das fontes de silica (por exemplo, silica comercial ou TEOS) estdo altamente
associadas com vérios fatores, tais como: pH, caracteristicas das silica, aditivos e temperatura.

104 | y1% em seu trabalho

O efeito do pH é critico, pois afeta a nucleacdo e o crescimento.
demonstraram que os tamanhos de particula de silica foram controlados numa ampla gama, de
30 a 280 nm, simplesmente ajustando o valor de pH das solugfes precursoras. Quando o pH
foi diminuido de 11,5 para 10,9, houve uma diminuicdo gradativa dos tamanhos das

particulas. Por outro lado, Qiao™®

verificou que os tamanhos das particulas tendem a
aumentar de 30 para 85 nm, quando os valores de pH diminuiram de 10 para 6,28. Estes dois
trabalhos indicam que o tamanho minimo de particula pode ser obtido a cerca de pH 9-10,
indicando que a velocidade de condensacdo afeta mais os tamanhos das particulas finais do
que a taxa de hidrolise ou o tipo de precursor da silica. Confirmando os dados anteriores,
Chiang®” demonstrou que o pH tem maior influéncia nos tamanhos das particulas do que a
fonte de silica ou tempo de reacdo. Estas discussdes estdo de acordo com os resultados de
concentracdo de Ag e tamanho das NPAgs deste trabalho, pois é possivel observar diferencas
entre as concentracdes e os tamanhos das NPs dependendo da rota utilizada (acida maior e

basica menor).

Os resultados de SAXS para o raio de giro (Rg2) e os diametros de particula (Dp2) sdo
complementares a discussdo da influéncia do pH sobre o tamanho de particula. A rota &cida
proporcionou maior tamanho de particula do que a rota basica. De acordo com os resultados,
podemos relatar que o tipo de sintese de silica afeta a organizacdo da estrutura das
nanoparticulas, mostrando varia¢des no perfil das intensidades de dispersédo das particulas em
SAXS.

Os resultados da lei de Porod (P) tambem mostraram diferencas entre as rotas. Um valor
para p entre 1 < p <2 indica uma estrutura fractal de massa, entre 2 < p <3 indica uma

superficie fractal e p<4 uma particula esférica. Para todas as particulas obtidas pela rota bésica
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(NaOH), os valores p indicaram particulas esféricas (3,10, 3,22 e 3,12). No entanto, para as

particulas obtidas pela rota acida p indicaram valores de uma superficie fractal (2,95, 2,20 e

2,40). A rota basica possui um menor tamanho e uma maior area superficial (ver resultados de

BET na Tabela 3). Por outro lado, a rota &cida tem uma tendéncia a aglomeracgédo, diminuindo

a éarea superficial, pois, a estrutura apresenta-se em uma estrutura fractal mais ramificada.

Figura 11.

1<p<2 fractal de massa

(@)

2<p<3 fractal de superficie

p<4 particula esférica

(©)

Figura 11. Estrutura multiescalar e estrutura de fractal de acordo com a Lei de Porod.**'%

Os resultados da area superficial especifica, volume de poros e didametro médio de poro

também foram verificados por anélise de Porosimetria de Nitrogénio. A Tabela 3 e a Figura

12 mostram as isotermas de adsorc¢ao-dessorcéo e distribuicdo de tamanho de poro das SiAg

sintetizadas.

Tabela 3. Pardmetros isotérmicos BET: area superficial especifica, volume de poro e didmetro
médio de poros de dessor¢do para SiAg.

a b C

Amostras g g 0
(ge;ossg) NaOH 37.1 0,12 1267
SiAg2 NaOH 373 011 107.3
SiAg4 NaOH 40,0 0,13 114.4
SiAg8 NaOH 38,6 0,12 115.9
SiAg2  HCOOH 35.2 0,10 101.8
SiAgd  HCOOH 345 0,093 104.3
SiAg8  HCOOH 358 0,10 1054

%4rea superficial especifica; "volume de poro; “diametro médio de poros.

36



—a— SiAg2 NaOH
—e— SiAg4 NaOH
90 — = SiAg2 NaOH —a— SiAg8 NaOH

—e— SiAg4 NaOH
0,16 -] —4— SiAg8 NaOH

80
70 0,12
60

50

40

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Dp,, /A

30 4

20

Absorbed volume / cm’g’”

10

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Relative Pressure / P P_"

(@)

—=— SiAg2 HCOOH
70 —e— SiAg4 HCOOH
S hcoon| | —A— SiAg8 HCOOH
—&— SiAg8 HCOOH

60

50

Vp,, fom’g'A”

40 4

30

20

Absorbed volume / cm’g”

T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Relative Pressure /P P_"
(b)

Figura 12. Comparacdo das isotermas de adsorcao-dessorcao de N, para as nanoparticulas de
SiAg sintetizadas. Inset) BJH Distribui¢do do tamanho de poros (Dpg;n).

Os resultados de area superficial especifica para todos os SiAg sdo considerados baixos,
mas isso € esperado, devido a natureza da silica utilizada (Aerosil OX 50 - com especificacdo
técnica de 50 m?.g’Y) na sintese. Esta silica passou pelo processo quimico basico sem a adicéo
das NPAgs e também foi analisada por BET. Seu resultado de area especifica foi 37,1 m%.g™.
Esta reducdo de area superficial comprova que o processo quimico modificou a superficie da
silica Aerosil que passou por ele, mas sem a adi¢do de NPAgs.

A rota acida, obteve particulas com area superficial inferior a basica. Este fato também

comprovado por SAXS, mostrando uma particula mais ramificada. Consequentemente, o
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volume e o didmetro dos poros também sdo menores na rota acida. A Unica diferenca entre as
amostras foi o diametro médio de poro do teste em branco que foi significativamente mais
elevado. Nas particulas de SiAg os poros estdo sendo ocupados por nanoparticulas de Ag. Por
outro lado, o volume dos poros ndo altera significativamente, pois o processo de ligacdo das

NPAgs acontece através do grupos silandis nas camadas mais externas da superficie.

Dependendo do processo de introducdo da nanoparticula metalica na area superficial de
silica (grafting ou sol-gel), o volume de poros e os diametros podem mudar ou ndo. Um
exemplo é dado por Bernardes'® que sintetizaram silica com alguns 6xidos metalicos pelo
método sol-gel n&o hidrolitico e a area superficial da silica pura aumentou de 39 m.g™ para
uma faixa de 188-415 m%.g™ das silicas com os 6xidos. Os resultados deste trabalho com SiAg
sdo diferentes de Bernardes, pois as NPAgs sdo ligadas covalentemente a silica, os valores de
érea superficial ndo variam significativamente (35-40 m.g™). No entanto, o didmetro médio
do poro mudou, diminuindo ap6s a ligacdo das NPAgs com a silica de 127 A para 102-116 A.
Nas SiAg foi utilizado o processo de grafting em que a reacdo é feita na superficie atraves dos

gupos silandis e o estabilizante APTMS das NPAgs e ndo no interior da silica.

No estudo de dell'Erba® a SiAg somente foi obtida pela rota basica e mostrou boa
atividade antibacteriana para Escherichia Coli. Por esse motivo, neste trabalho foi estudada a
atividade antibacteriana de nanoparticulas de SiAg obtidas com HCOOH por um método de

difusdo em disco. A imagem do teste antibacteriano é mostrada na Figura 13.
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Figura 13. Atividade antibacteriana de nanoparticulas de SiAg HCOOH testadas com método
de difuséo em disco.

A eficiéncia do teste de difusdo € analisada pelo tamanho do halo de inibi¢do das
amostras. A zona de inibigdo para a SiAg2 HCOOH foi de 18 mm, para a SiAg4 HCOOH foi
de 13 mm e para a SiAg8 HCOOH foi de 15 mm. Todos os SiAg tiveram acao antibacteriana
para o Escherichia Coli. A amostra que mais obteve inibicao foi a SiIAg2 HCOOH, isto pode
ser explicado pelo fato de ela ter uma boa concentracdo de prata provada por ICP OES (2,42%
p.ph). A amostra SiAgd HCOOH que apresentou o halo menor e também possui uma alta
concentracdo de Ag (2,44 % p.p™), porém possui uma menor area superficial que a SiAg2
HCOOH. Assim, as SiAg HCOOH mostraram atividade antibacteriana, bem como as SiAg
NaOH testadas por dell’Erba através de outro método.”® Como os testes utilizam diferentes
metodologias ndo € possivel comparar os resultados, mas, podemos afirmar que ambas as

SiAg proveniente das rotas NaOH e HCOOH tem atividade antibacteriana.

Também foi realizado o teste antibacteriano com o0 método em solucdo com placas para
as SiAg, as placas possuem 12 pogos de 2mL. Foi calculado a interferéncia na proliferacdo de
bactérias em contato com as SiAg comparadas com um controle. Os resultados sdo mostrados
na Tabela 4. A concentracdo de bactérias é calculada através da absor¢do no comprimento de

onda (A) de 600 nm. Quanto maior a absor¢cao maior € a concentragao.
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Tabela 4. Atividade antibacteriana a partir do método em solucdo com placa das
nanoparticulas de SiAg testadas com Escherichia coli, utilizando 20 mg de amostra nos pogos
de 2 mL.

Resultados
Rota Amostras Ab de ~ % de crescimento
sor¢ao
A= 600nm
Controle 1,54 100
SiAg2 0,500 32,6
NaOH
SiAg4 0,745 48,5
SiAg8 0,766 499
Controle 1,06 100
SiAg2 0,620 58,5
HCOOH
SiAg4 0,930 87,7
SiAg8 0,970 91,5

Atraveés dos resultados obtidos da Tabela 4 é possivel afirmar que ha diferenca entre os
resultados das rotas acida e basica (NaOH e HCOOH), pois o percentual de inibicdo do
crescimento foram diferentes. A rota basica mostrou-se mais eficiente, inibindo o crescimento
bacteriano em mais de 50%. Na rota acida, esse valor ficaram na faixa de inibicdo de 41,5-
8,5% . Isso pode ser explicado pela natureza das SiAg, ja& mostrado por BET e SAXS. As
SiAg bésicas (NaOH) sdo menores, mais esféricas e com uma area superficial maior. Assim,
apesar de possuirem uma menor concentracao de prata, sua eficiéncia em inibir o crescimento

de E. coli é maior.

5.1.2 Processo de Suporte da SiAg

Nesta parte do trabalho sera mostrado o método de suporte do catalisador nas SiAg para
que sirvam de carga para formar um nanocompdsito. O catalisador e o co-catalisador s&o
deixados em contato com a carga durante um tempo de 2h com temperatura de 50 °C para que
ocorram as reacOes necessarias. O MAO faz uma ligacdo covalente com um ou mais grupos

da silica, e posteriormente se ligam ionicamente com o catalisador metalocénico. Isto é feito
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para que a polimerizacdo comece a partir da carga. Para este processo de suporte, fez-se
necessario a secagem do sistema através de vacuo para, entéo, realizar a analise de Zr por ICP

OES. Na Figura 14 é mostrado o processo de suporte e uma imagem ilustrativa das ligacoes

envolvidas.
Ligagao
1°) SiAg-50 mg e 100 mg I6nica
7 o
2°) MAO - (AUVZr=1000) — 15 min +
3°) CpZrCly- 4x10% mol e 2x10-¥ mol — 120 min g ol
| - | ‘ Q;,
=N A
m R v Y
/
Lt 0
ch 6 Ligagdo
TS -7 covalente

.E, Si— O

Figura 14. Processo de suporte para a polimerizagéo in situ.
A quantidade de Zr nos catalisadores suportados foi calculada por ICP OES e os
resultados sdo apresentados na Tabela 5. Considerando que inicialmente 2,42% em peso de Zr

foram colocados sobre o suporte de SiAg, a quantidade de Zr imobilizada no SiAg foi baixa.

Tabela 5. Concentracdo de Zirconio apds o processo de suporte do catalisador nas SiAg.

Suporte % p.p~ Zr
SiAg2 NaOH/MAOICp,ZrCl, 0,0901 + 0,0168
SiAg4 NaOH/ MAO/Cp,ZrCl, 0,1209 + 0,0185
SiAg8 NaOH/ MAO/Cp,ZrCl, 0,0964 + 0,0274
SiAg2 HCOOH/ MAO/Cp,ZrCl, 0,0702 + 0,0076
SiAg4 HCOOH/ MAO/Cp,ZrCl, 0,0961 + 0,0102
SiAg8 HCOOH/ MAO/Cp,ZrCl, 0,0869 + 0,0087

Os catalisadores metalocénicos sdo sensiveis a umidade e ao ar; para que eles nédo
desativem € necessario que o sistema seja isento de agua, ar e de grande concentracdo de

grupos OH na superficie da silica, entre outros. Assim, primeiro se faz uma preparagéo,
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chamada de ativacgdo da silica. Isto é feito com o auxilio de uma bomba turbo de vacuo com
altas temperaturas (x400°C). As silicas possuem grupos silanois (Si-OH) na superficie, que
podem adsorver moléculas de agua. O aumento da temperatura leva a dessorcdo de agua e
dehidroxilacdo da superficie. Até 400°C, os grupos siloxanos (O-Si-O) sdo reativos, no
entanto, acima desta temperatura, hd& um rearranjo na superficie e ela se torna resistente a
rehidratacdo, ou seja, se torna hidrofobica. %

Neste trabalho, ndo foi possivel fazer este processo usando altas temperaturas devido a
presenca do grupo organico (APTMS) que pode decompor. Assim, a SiAg foi colocada na
bomba turbo, sob véacuo, a uma temperatura de 110°C. Como o processo de suporte foi feito
com o auxilio de um cocatalisador na razdo Al/Zr = 1000, o MAO conseguiu proteger o
catalisador da superficie da silica. Assim, o catalisador (0,0702-0,1209 %p.p™) que conseguiu
suportar ficou bem ativo. Isto pode ser comprovado, pois, 0s rendimentos das polimerizacdes

suportadas foram altos, como mostrados na Tabela 6.
5.1.3 Nanocompdsitos Poliméricos PE/SiAg

Os nanocompositos polimeéricos foram sintetizados através das polimerizacgGes in situ
(catalisador em solucéo) e in situ suportadas (reacdo de ancoragem do catalisador na carga). A
Tabela 6 mostra os resultados da polimerizacéo de etileno por ambos os métodos. O resultado
da polimerizacdo homogénea de etileno (sem carga) também é mostrado. Todas as reagdes de
polimerizacdo proporcionaram bons rendimentos e atividades cataliticas. Como estes séo
semelhantes aos obtidos com a polimerizacdo de etileno, pode concluir-se que as cargas
(SiAg) tratadas com MAO ndo desativam o catalisador. Os rendimentos das reagdes
suportadas foram inferiores ao método ndo suportado (in situ), mas, as atividades cataliticas
foram significativamente mais elevadas. Isto mostra que, embora houvesse uma baixa
quantidade de Zr imobilizado nas silicas (processo de suporte), o0 presente era muito ativo. Em
relagdo a utilizagdo como carga de silicas obtidas pelas rotas &cidas e bésicas, obtiveram-se
resultados semelhantes quanto ao rendimento e a atividade catalitica.

A percentagem de SiAg nos nanocompositos foi calculada pelo rendimento (% tedrico)
e também pelo residuo TGA (% TGA). Uma vez que foi utilizada sempre a mesma
quantidade de carga e os rendimentos foram semelhantes, os teores de carga também foram
proximos em todas as silicas, cerca de 0,8% p.p™* pelo primeiro método (% teérico) e 1-2%
p.p™" pelo residuo de TGA. As concentracdes de Ag nos nanocompositos calculadas a partir da

analise ICP OES mostraram uma variagdo nas concentracdes entre 0,004 e 0,024% p.p™.
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Phansiri'’ indicou que com baixas concentracdes de Ag é possivel obter uma acdo
antimicrobiana. Seus resultados com bactérias mostraram que o aumento do teor de carga
(aumento de Ag) de 0,001 a 0,05% p.p™* aumenta a atividade inibitéria. Em seu trabalho as
contagens de células viaveis tanto de E. coli como de S. aureus foram reduzidas até 99,99%
com 0,05% p.p™* de Ag no nanocompésito.

De um modo geral, as temperaturas iniciais de degradagdo (Tonset) d0S Nanocompadsitos
PESiAg foram superiores ao polietileno puro. Mostrando uma estabilidade térmica maior
nessas temperaturas quando utilizado nanocargas.

As temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizagdo (Tc) dos hanocompositos comparadas
entre si, ndo mostraram nenhuma tendéncia. Contudo, a Tm e a Tc de todos os
nanocompositos foram 1-4°C mais elevadas do que a do PE puro, mostrando que a carga
estabilizou a matriz do nanocompésito e melhorou essas propriedades. As cristalinidades (Xc)
permaneceram semelhantes com uma leve diminuicdo para alguns nanocompoésitos em
comparacdo com o polimero homogéneo. O valor de percentual de 95 % para o polietileno
puro é considerado alto e mostra que o sistema com MAQO/Cp,ZrCl, conseguiu propiciar a
formacdo das regides cristalinas. E esse favorecimento ndo fica igual quando se utilizou as
SiAg.

43



Tabela 6. Nanocompositos de polietileno com SiAg, atividade catalitica e propriedades térmicas das polimerizagdes com 50 mg de carga.

Atividade A
..~ Polimero catalitica SiAg%  SiAg or  Tonset  Tmax ¢ a X
Amostra Rota Polimerizacéo ©) (KgPE/[Zr]h  Tebrico %TGA Ag % (°C) °C) Tc Tm (%)

bar)

PE - - 7,60 1689 - - - 265 496 116 133 95
PESIAQ? nédo suportado 7,70 1711 0,8 1,2 0.004 268 495 117 134 83
g suportado 6,51 8771 0,8 1,0 0.004 284 492 117 135 91
PESiAg4 NaOH ndo suportado 7,46 1658 0,7 2,4 0.005 276 487 117 135 84
suportado 6,65 6691 0,8 0,9 0.005 279 490 116 136 77
PESIAG8 nédo suportado 6,57 1460 0,8 1,9 0.024 280 492 117 133 84
g suportado 5,03 6347 1,0 1,1 0.030 281 500 117 136 75
PESIAQ2 ndo suportado 7,22 1604 0,7 2,3 0.017 269 485 117 135 95
g suportado 6,53 11315 0,8 1,3 0.019 273 484 117 134 92
: ndo suportado 7,34 1631 0,7 1,9 0.017 277 502 116 133 96
PESIAgd  HCOOH g ortado 6.47 8189 08 11 0019 288 497 116 137 89
PESiAGS ndo suportado 6,36 1413 0,8 1,0 0.007 290 492 118 134 88
g suportado 6,98 9770 0,7 1,4 0.006 283 499 116 137 91

*Temperatura inicial de degradacéo; ® Temperatura méxima de degradaco; “Temperatura de cristalizacio; “Temperatura de fus&o; ¢ percentual de cristalinidade.



A morfologia dos nanocompositos foi estudada por MEV. Para todos eles foram obtidas
diferentes morfologias. Tanto comparando a rota de sintese de SiAg (acido e basico) ou a
diferenca de polimerizacdo in situ com catalisador ndo suportado e suportado. Na Figura 15 é
mostrada a diferenca na morfologia entre o polimero homogéneo e 0s nanocompdsitos
PESIAQ2 sintetizados por polimerizagdo in situ com o catalisador ndo suportado pelas rotas
acida (HCOOH) e basica (NaOH). As amostras sao polietileno puro (a)(b), PESiAg2 ndo
suportado HCOOH (c)(d) e PESiAg2 néo suportado NaOH (e)(f) com as mesmas ampliacGes.

EHT = 7.00 KV WD =

()
Figura 15. MEV de (a)(b) PE. (c)(d) PESiAg2 nédo suportado HCOOH. (e)(f) PESiAg2 nédo
suportado NaOH.
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Pelo fato de existir diferencas entre as morfologias das SiAg das rotas acidas e basicas,
também é possivel observar diferencas nos seus respectivos nanocompositos. A rota acida

apresenta uma estrutura mais amorfa do que a rota bésica.

Na Figura 16 é mostrada a diferenga entre o catalisador ndo suportado (a)(b) e

suportado (c)(d) na polimerizacdo com a carga SiAg8 HCOOH.

2um
EHT = 7.00 KV WD = 10,0 mm il Mag= 10.00KX EHT= 7.00kV

2
EHT = 7.00 kv WD =11.0mm Zpm Mag= 10.00KX EHT= 7.00kV

(c) (d)
Figure 16. MEV das (a)(b) PESiAg8 ndo suportado HCOOH. (c)(d) PESIAg8 suportado
HCOOH.

Espera-se que quando o catalisador é suportado, as cadeias de polimero crescam a partir
da carga replicando a morfologia das nanoparticulas.> A partir das imagens de MEV pode-se
notar uma morfologia diferenciada entre os dois tipos de polimerizacdo, tendo o suportado

uma morfologia mais definida.

Todos os nanocompdsitos foram testados com trés bactérias, Escherichia Coli (gram
negativa), Staphylococcus aureus (Gram positivo) e Salmonella spp. (Gram negativo). Na
Figura 17 é possivel observar o teste antibacteriano de difusdo em disco para 0S

nanocompositos. Este teste teve a duracdo de 24h e as imagens mostradas sdo com a presenca
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do filme e apds retirar o filme. Figura 17 (a)(b) Staphylococcus aureus, Figura 17 (c)(d).
Salmonella spp e Figural? (e)(f) Staphylococcus aureus.

(e)
Figura 17. Atividades antibacterianas dos nanocompositos PE/SiAg e PE feitas com o teste de
difusdo em disco ap6s 24h.*(a)(b) sdo 5=PE/SiAg2NaOH suportado. 11=PE/SiAg2HCOOH
suportado e 13=PE/SIAg8HCOOH ndo suportado.**(c)(d) sdo 16=PE/SiAg8NaOH
suportado. 17=PE/SiAg8HCOOH néo suportado e 18=PE/SiAg8BHCOOQOH suportado.***(e)(f)

é o polietileno puro.
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Como ¢é possivel observar todos os filmes de 20 mm tiveram atividade antibacteriana na
superficie dos filmes. Apo6s 24h, aonde o filme estava em contato com o &gar, ndo houve a
proliferacdo das bactérias. Isso € observado nas imagens que os filmes foram retirados.
Contudo, ndo foi observado uma zona de inibicdo (regido que ndo hd o crescimento de
bactérias) ao redor. Esta falta de uma zona de inibicdo demonstra que ndo ha lixiviacdo das
cargas para o &gar. Ao contrério dos nanocompositos, quando foi feito o teste de difusdo em
disco para o polietileno puro, houve crescimento das colonias de bactérias abaixo do filme,

observados na Figura 17 (f).

Este teste pode provar que o contato com o0 nanocomposito inibe a proliferacdo de
bactérias gram positivas e gram negativas. Estes resultados sdo de grande importancia, uma
vez que 0s nanocompdsitos, mesmo tendo uma baixa concentracdo de Ag tiveram acdo
antibacteriana de contato. Com isso, 0s nanocompositos com nanocarga de SiAg (ligacdo

covalente), tém potencial para serem usados em diferentes areas.

Para garantir que a inibicdo provocada pelos filmes ndo é devido a maior
hidrofobicidade dos nanocompositos que aos filmes de PE puro, foi realizada a anélise de
angulos de contato de todas as amostras ndo suportadas. Os resultados s&o mostrados na
Tabela 8 mostrando que a hidrofobicidade dos nanocompdsitos ndo é significantemente
diferente a do PE puro, atribuindo-se a inibicdo sob os filmes & presenca das nanoparticulas
SiAg.

Neste mesmo teste de difusdo em disco foram testados diferentes diametros de filme (10
mm e 5 mm), e ndo houve alteracdo dos resultados, mantendo a inibi¢do da proliferacdo das
bactérias. Também ndo foi possivel observar diferencas entre os hanocompositos obtidos a

partir da polimerizacdo ndo suportada e suportada ou entre diferentes nanoparticulas.

Para obtencdo de resultados mais quantitativos dos nanocompositos foi realizado o
segundo teste antibacteriano, assim usou-se 0 método de solu¢do em placas com 12 pogos de
2 mL. No primeiro momento escolheu-se a amostra PESiAg8 HCOOH né&o suportada para
medir a toxicidade do nanocomposito contra bactérias E coli. Assim, variou-se a quantidade
de massa adicionada nos pogos da placa e observou-se a sua influéncia perante o crescimento
da concentracdo de bactérias. Os efeitos da quantidade de nanocompositos diferentes na
inibicdo bacteriana foram estudados. Os resultados sdo mostrados na Tabela 7 e na Figura 18.
Os resultados mostraram que, com o aumento da massa do filme, a taxa de inibigdo bacteriana
aumentou. Chegando a n&o variar muito com a diferenca de 100 e 120 mg de filme,

mostrando assim, que o ajuste para este método de toxicidade do filme perante os pogos de 2
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mL € relativo a essas massas de filme. Nao é possivel passar de 120 mg devido ao espago

fisico dos pocgos nas placas.

Tabela 7. Teste antibacteriano de toxicidade através do método de solugédo usando placas para

amostra PESIAg8 HCOOH néo suportada frente a Escherichia coli.

Resultados de

N % de T
Absorbancia crescimento % de inibicéo
A=600nm
Controle 0.780 100 0
20 mg 0.734 94 6
40 mg 0.548 70 30
80 mg 0.477 61 39
100 mg 0.436 56 44
120 mg 0.404 52 48

% de inibigdo do crescimento bacteriano

50

40

30

20 4

-

—m— PESiAg8 HCOOH n#o suportadal

/l
- /

] \

A toxicidade comega a chegar ao limite.

A massa dos filmes ndo tem pouca influéncia

/

T T T T T T T
20 40 60 80

massa dos fimes (mg)

T T
100 120

Figura 18. Teste de toxicidade dos nanocompositos. Grafico mostrando o percentual (%) de

inibicdo de crescimento das bactérias com relacdo a massa de filme do nanocomposito
PESiIAg8 HCOOH ndo suportada.
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Os resultados do teste antibacteriano para os nanocompdsitos pelo método de solugéo
usando placas (quantitativo) sdo mostrados na Tabela 8. Este método foi realizado para todos

0s nanocompositos usando 100 mg de filme em pocos de 2 mL de meio de cultura liquido LB.

Tabela 8. Teste antibacteriano com Escherichia coli usando o método de contato usando
placas com pocos de 2 mL e 100 mg de massa de filme. O angulo de contato.

Resultados X
Amostras Polimerizacao de % de WCA
40 Absorbancia crescimento °)
A=600nm
CONTROLE 7,29 100
PE HOMO 7,11 98 90+1
PESiAg2 HCOOH 3,95 54 78+7
N&o
PESiAg4 HCOOH 4,37 60 91+5
suportada
PESiAg8 HCOOH 4,14 57 97+2
PESiAg2 NaOH 4,48 61 86+6
N&o
PESiAg4 NaOH 471 65 7510
suportada
PESiAg8 NaOH 4,96 68 96+2
PESiIAg8 NaOH 5,01 69
Suportada
PESiAg8 HCOOH 4,99 68

*\WCA: Angulo de contato.

A partir dos resultados mostrados na Tabela 8 é possivel discutir de forma mais
quantitativa a agdo antibacteriana. Os nanocompdsitos nos quais foram usadas como carga as
SiAg obtidas por rota acida (HCOOH) tiveram uma maior eficiéncia, ou seja, o percentual de
crescimento bacteriano foi menor, o que significa que a inibicdo foi maior. Atribui-se isso a
maior concentracdo de NPAgs nestas cargas (%Ag = 0,006-0,019, ver Tabela 6). Nos

nanocompositos com SiAg obtidos por rota basica (NaOH), as porcentagens de crescimento
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foram na faixa de 61-68% das bactérias e o percentual de inibi¢do ficou entre 39-32% Esses
resultados séo inferiores as do SiAg HCOOH que obteve 54-60% de crescimento bacteriano
(inibicdo de 46-40%). Entre os nanocompositos obtidos a partir do SiAg pela rota acida, a
menor razdo (APTMS/Ag = 2) apresentou a maior inibicdo do crescimento com um valor de
54%.

Isso pode ser explicado pela disponibilidade de nanoparticulas na superficie do filme. O
teste de difusdo em disco mostrou que a inibicdo do crescimento bacteriano nos
nanocompositos acontece via contato superficial (ja que ndo houve lixiviacdo de SiAg). As
particulas ativas de SiAg foram aquelas na superficie das peliculas que entram em contato
com as bactérias. Isso também explica por que a proporcdo de massa de filme para meio de
cultura precisa ser alta (100 mg para 2 mL de LB, ver Tabela 7). Comparando as rotas acida e
bésica, na rota acida, as nanoparticulas apresentam maior quantidade de Ag e sdo maiores,
favorecendo a interacdo da superficie com as bactérias. Comparando o0s tipos de reacdo (néo
suportados e suportados), o percentual de crescimento aumentou nas polimerizagoes
suportadas, portanto a inibicdo foi menor. Isto demonstra que suportar o catalisador fazendo
com que o polimero cresca a partir da carga deixa um menor nimero de SiAg na superficie
dos nanocompositos. E este fato é de extrema importancia para a agdo antibacteriana desses

filmes de nanocompositos.

5.2 NANOPARTICULAS DE PRATA ENCAPSULADAS POR SILICA PELO
METODO SOL-GEL (SiAgE)

5.2.1 Caracterizagdes das cargas SIAgE

Na segunda parte deste trabalho serdo mostradas caracterizagdes da SIAgE. Elas foram
sintetizadas a partir de trés tipos diferentes de reducdo do AgNO; (R1: &cido citrico, R2:
glicose e R3: glicerol). Essas nanoparticulas foram encapsuladas de duas maneiras diferentes,
a primeira diretamente (R1 e R2) e a segunda sendo estabilizadas com APTES (APTES R1,
APTES R2 e APTES R3).

Primeiramente se avaliou o processo de reducdo e estabilizacdo das NPAgs. Com o
intuito de identificar o tamanho das nanoparticulas foram feitas imagens de MET. Nesta
caracterizagdo so foram estudadas NPAgs estabilizadas por APTES, pois quando as NPAgs

foram usadas diretamente se aglomeraram com muita facilidade e o resultado obtido tende a
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ndo ser o verdadeiro. As imagens de TEM das NPAgs estabilizadas com APTES s&o

mostradas na Figura 19.

— 20 nm

(b) (©)
Figura 19. Imagens TEM das NPAgs reduzidas pelos trés métodos diferentes. (a) Ag APTES
R1, (b) Ag APTES R2 e (c) Ag APTES R3.

Os trés processos de reducdo proporcionaram nanoparticulas de Ag APTES com
didmetros entre 7 e 30 nm. Este fato é promissor perante seu uso como agentes
antimicrobianos, pois quanto menor o diametro das particulas, maior a sua potencialidade
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para esta aplicacdo.’* As Ag APTES R1 e o Ag APTES R3 apresentaram valores na faixa de
8-15 e 7-10 nm, respectivamente, mostrando uma uniformidade no didmetro das particulas.
Por outro lado, as nanoparticulas Ag APTES R2 néo apresentaram uniformidade de diametros
com valores na faixa de 7-30 nm. Apesar de ndo serem uniformes, ainda possuem diametros
bons para seu uso como agente antimicrobiano que vao de 1 a 90 nm.

Os percentuais em peso de prata nas nanoparticulas de SIAgE, sintetizadas pelos trés
métodos, foi calculada de maneira direta, em funcdo da quantidade de prata colocada e a
guantidade de SIAgQE obtida. Foram sintetizadas SIAQE adicionando diferentes pesos de
AgNO3 55 mg e 75 mg. Os percentuais em peso sdo mostrados na Tabela 9. O percentual em
peso de NPAgs encapsuladas por silica pelo método sol-gel ficou na faixa de 1,0-1,4% do
peso total da carga nas reducdes R1 e R2. A sintese R3 apresentou maior percentual de
NPAgs (1,4 e 1,9% em peso) comparada com as demais. Isto mostra que o processo de
encapsulamento foi prejudicado pelo glicerol, talvez devido a sua viscosidade ser grande.
Assim a conversdo de TEOS em um polimero de silica ndo foi tdo eficiente como na presenca

dos outros redutores e o percentual de Ag no peso final da carga ficou maior.

Tabela 9. Percentual em peso de Ag nas cargas SIAgE.

: AgNO; A
Amostras S'EA‘?E adi(?ionado adicioglado Ag %
| (mg) (mg)

SiR1 3,47 0,0 0,0 0,0

Si APTES R1 3,48 0,0 0,0 0,0
SIAgE 55 R1 3,50 55 35 1,0
SIAgE 75 R1 3,52 75 48 14
SIAgE 55 APTES R1 3,52 55 35 1,0
SIAgE 75 APTES R1 3,52 75 48 14
Si R2 3,50 0,0 0,0 0,0

Si APTES R2 3,50 0,0 0,0 0,0
SIAgE 55 R2 3,54 55 35 1,0
SIAgE 75 R2 3,58 75 48 1,3
SIAgE 55 APTES R2 3,56 55 35 1,0
SIAgE 75 APTES R2 3,59 75 48 1,3
Si APTES R3 2,48 0,0 0,0 0,0
SIAgE 55 APTES R3 2,49 55 35 1,4
SIAgE 75 APTES R3 2,55 75 48 1,9

*A nomenclatura utilizada é a seguinte: Si Rx: Rx = Agente redutor x (X = 1, ac. citrico; x =
2, glicose e x = 3, glicerol). ** SIAgE YY RX: 0 X € 0 agente redutor (1, 2 ou 3); 0 YY sdo as
mg de AgNOg3 adicionadas que podem ser 55 mg ou 75mg.
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Na Tabela 9 pode-se observar que, mesmo utilizando a mesma quantidade de TEOS (10
mL) em todos os processos de encapsulamento, os valores de conversao foram diferentes (ver
SIAgE em gramas). As SIAgE foram estudadas também por TGA para avaliar sua
estabilidade térmica e o percentual de residuos remanescentes do processo de decomposicéo.
O residuo na temperatura de 800 °C é constituido apenas de silica e prata. Para este teste
foram escolhidas silicas onde ndo foram adicionadas NPAgs e as SIAgE nas que foram
adicionados 75 mg de AgNOs. Os resultados desta analise sdo mostrados na Tabela 10. As
curvas termogravimétricas mostradas no capitulo Anexo, apresentaram para todas as silicas o

mesmo perfil, com duas perdas de peso.

Tabela 10. Resultados da analise de TGA de percentual (%) de peso perdido para amostras de

silica com agente redutor e para as SIAgE SIAgE nas temperaturas de 100 e 800 °C.

% de peso % de peso

Amostras perdido perdido

(100°C) (800°C)
SiR1 21,0 27,2
SIAPTESR1 15,0 25,3
SIAgE 75 R1 22,7 27,7
SIAgE 75 APTES R1 14,0 21,9
Si R2 8,3 17,5
Si APTES R2 14,9 25,6
SIAgE 75 R2 10,6 19,3
SIAgE 75 APTES R2 6,7 19,7
Si APTES R3 14,3 63,1
SIAgE 75 APTES R3 13,1 62,1

A primeira etapa de perda de peso € aos 100 °C e refere-se a eliminacdo de agua e
residuos volateis que se encontram no meio da silica, produto das rea¢des de reducdo e de sol-
gel. Apesar das silicas passarem por um processo de lavagem e secagem a 50 °C durante 24h,
essas moléculas permanecem no sistema. As amostras que tiveram o maior valor de perda de
peso na temperatura de 100 °C foram as da reducdo R1 com um intervalo percentual de 14,0 -
22,7 %. E possivel que o &cido citrico, contendo trés grupos de acido carboxilico, retenha

mais dgua do que 0s outros agentes redutores que possuem apenas grupos hidroxila.
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Houve também diferenga entre as amostras com prata que possuem APTES (SIAgE 75
APTES R1 e SIAQE 75 APTES R2) e aquelas sem APTES (SIAgE 75 R1 e SIAQE 75 R2). A
adicdo de APTES proporciona maior estabilidade & matriz, por isto, as SIAgE apresentam
diminuicdo da perda de peso.

Em relacdo a perda de peso a 800 °C, os maiores valores sdo da reducédo R3 (Si APTES
R3 e SIAgE 75 APTES R3). O R3 usa glicerol e, de acordo com os resultados apresentados na
Tabela 10, os valores de perda sdo 63,1% para silica sem prata e 62,1% para silica com prata
(75 mg AgNO3). A 800 °C todos os compostos organicos usados na sintese foram eliminados
e apenas silica e prata permanecem. O grande valor de perda de peso de 63% mostra que
apenas 37% em peso dessas amostras sao constituidas por silica e prata, sugerindo que as
reacOes de hidrolise e condensacdo do processo sol-gel ndo foram favorecidas, entdo nem
todo o TEOS reagiu (isto também pode ser visto pelo baixo rendimento da reacdo mostrada na
Tabela 9). Consequentemente, temos o sistema de silica cristalina com glicerol e TEOS no
seu interior, e eles ndo saem com a lavagem final e secagem a 50 °C por 24 h. Por outro lado,
as outras SIAgE obtidos com acido citrico e glicose sdo constituidos de cerca de 80% de silica
e prata, indicando que o processo sol-gel foi favorecido.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas para todas as amostras SIAgE, afim
de verificar o padrdo cristalino caracteristico do sistema de prata e silica. Todas as amostras
deram graficos semelhantes e sobrepostos, que mostraram um pico em aproximadamente 20 =
23 ° caracterfstico da silica amorfa.'*? Uma Gnica amostra apresentou picos caracteristicos da
adicdo de NPAgs identificados como prata com plano cristalino cubico de face centrada (fcc)
e s80 20 = 38.2°, 44.3° e 64.7°, correspondentes aos planos 111, 200 e 220.2°** Essa amostra
foi SIAgGE 75 APTES R2, e a aparicdo desses picos bem caracteristicos pode apontar que
possivelmente houve uma aglomeracdo das NPAgs (aumentou o valor médio das particulas)
ou uma contaminacdo. Os difratogramas das amostras reduzidas com glicose (R2) sdo
mostrados na Figura 20. A ndo apari¢do desses picos nas outras amostras ndo significa que
ndo contenham NPAgs.
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Figura 20. Difratograma de raio X das amostras reduzidas com glicose (R2).

Como pela técnica de difracdo de raios X somente uma amostra de SIAgE apresentou
picos de prata, outras técnicas foram realizadas. Assim, para identificar se as NPAgs
aparecem e interagem com a matriz de silica, foram utilizadas as técnicas de FTIR e DRS
UV-VIS. Os espectros de FTIR sdo mostrados na Figura 21 e os espectros de DRS UV-VIS
na Figura 22.
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Figura 21. Espectro de FTIR para todos os sistemas SIAgE, R1 (a), R2 (b) e R3 (c).
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Figura 22. Espectro de DRS UV-Vis para todos os sistemas SIAgE, R1 (a), R2 (b) e R3 (¢).
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Na Figura 21 é possivel observar que todos os espectros de FTIR possuem a mesma
forma, caracterizando um material de silica amorfa no qual as bandas de Si-O-Si aparecem a
1195 cm™ (estiramento assimétrico), 793 cm™ (bending) e 464 cm™ (rocking).*** As bandas
tipicas de silica aparecem em todos 0s espectros, e é possivel observar que elas ndo diminuem
de intensidade quando as NPAgs sdo adicionadas, como por exemplo, a banda caracteristica
do grupo OH na faixa de 2800 - 3800 cm™. Também ndo foi possivel observar as bandas de
ligacdo entre os grupos APTES-Ag em 3356 e 3298 cm™ relacionadas a —NH, conforme
relatado em outro estudo.'*® Isto pode acontecer devido a sua baixa concentracio no sistema e
sobreposicao de outras bandas.

A Unica diferenga nos espectros é destacada na Figura 21 (c) onde podem ser observada
duas bandas na regido de 2800-3000 cm™, que ndo estdo presentes nas amostras reduzidas
com acido citrico e glicose. A diferenca em relagdo as amostras de R3 (glicerol) pode estar
relacionada ao processo de sintese. Estes dois picos que aparecem em 2939 e 2868 cm™
podem ser atribuidos ao estiramento C-H de CH, e C-H alifaticos do glicerol. Isso mostra que
0 glicerol e subprodutos da reacdo de reducdo R3 estdo dentro dos poros das SIAQE em
grandes quantidades. O glicerol e subprodutos ndo sdo eliminados por lavagem com etanol e
secagem das SIAQE. Este fato reforca os resultados da anélise de TGA, que mostrou que as
amostras de R3 apresentam a maior perda de peso.

De acordo com a Figura 22 os espectros de DRS UV-VIS dos sistemas SIAgE foram
muito semelhantes, caracteristicos da silica amorfa. A diferenca é a diminuicdo na refletancia
dos espectros dos sistemas que contem NPAgs, comparados com 0s sistemas que s6 possuem
silica. Também nos espectros onde se usou glicerol (R3) Figura 23(c) ha uma absorbancia
maior, que pode ser dos residuos presentes no sistema, descaracterizando um pouco 0
espectro de silica amorfa.

A area superficial e o volume de poros foram verificados pela porosimetria de
nitrogénio e os valores estdo apresentados na Tabela 11. Os resultados do SiAgE foram
separados de acordo com o0 processo de reducdo (R1, R2 e R3) e com ou sem adicdo de
APTES para melhor visualizacdo. Também relativo a técnica de porosimetria de nitrogénio
s80 mostradas as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, e o gréfico de distribuicdo de

tamanho de poros para as nanoparticulas de SIAgE na Figura 23.
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Tabela 11. Valores de area superficial e volume de poros obtidos pela técnica de Porosimetria

de Nitrogénio para todas as silicas.

Amostras BET area superficial Volume de ADI
m’g™* poro, GR?
cm°g
SiR1 651+ 6 0,177 £ 0,001
SIAgE 55 R1 591+6 0,321 £ 0,001 (@) (b)
SIAgE 75 R1 571+6 0,276 £ 0,001
Si APTES R1 650 + 6 0,142 + 0,001
SIAQE 55 APTES R1 4755 0,112 + 0,001 (c) (d)
SIAgE 75 APTES R1 3914 0,104 = 0,001
SiR2 592+ 6 0,099 £ 0,001
SIAQE 55 R2 594 +6 0,117 £ 0,001 (e) (H
SIAgE 75 R2 466 + 5 0,115 £ 0,001
Si APTES R2 498 +5 0,099 £ 0,001
SIAQE 55 APTES R2 538+6 0,165 £ 0,001 (9) (h)
SIAgE 75 APTES R2 676 + 6 0,518 £ 0,001
Si APTES R3 59+3 0,007 £ 0,001
SIAgE 55 APTES R3 1,0+0.2 < 0,0005 M ()
SIAQE 75 APTES R3 24+ 2 0,007 £+ 0,001

fgrafico respectivo para isotermas de adsorcdo-dessorcdo e distribuicdo de tamanho de poro

apresentadas na Figura 23.
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Figura 23. Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N» (a, c, e, g) e distribuicdo do diametro de

poros (b, d, f, j) para todos sistemas SIAgE.

Na Tabela 11 e na Figura 23 se encontram os resultados das anélises de porosimetria de
nitrogénio das amostras de SIAgE. O modelo DFT foi usado para a construcdo dos gréaficos,
pois como os didmetros de poros e a sua distribui¢do estdo no tamanho nanométrico (£1 —
2nm), diferentemente das NPAgs ligadas covalentemente a silica coloidal que o modelo foi o
BJH, aonde os diametros séo maiores.*’*°

De acordo com os resultados somente trés isotermas de adsor¢do-dessorcdo
apresentaram histerese. As amostras foram, SIAgE 55 R1, SIAgE 75 R1 (Figura 23(a)) e
SIAgE 75 APTES R2 (Figura 23(g)). Todas as outras amostras mostraram comportamento de

adsorcédo isotéermica similar. De modo geral apresentaram uma forma cdncava ao eixo P/Py
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caracteristica das isotermas do tipo | (B), tipicas de materiais com ampla faixa de distribuicdo
de tamanho de poros incluindo microporos e possivelmente mesoporos (<~ 2.5nm). Para as
outras trés amostras, 0 comportamento de adsorcdo isotérmica mostrou uma forma
caracteristica ao eixo P/Py do tipo IV (A), nesta isoterma, a condensacdo capilar é
acompanhada por histerese. Isso ocorre quando a largura do poro excede uma certa largura
critica, que depende do sistema de adsorcéo e da temperatura para ter a desorgo.'*®

Primeiramente serdo discutidos os valores do sistema R1 (reducdo com &c. Citrico na
Tabela 11). Os resultados mostram que a adicdo de NPAgs e APTES diminui a area
superficial das cargas R1. Uma provavel explicacdo é que quando as NPAgs sdo adicionadas,
pode haver uma desordem no crescimento da matriz de silica que esta sendo construida pelo
processo sol-gel e, portanto, uma diminuicdo da area de superficial. Esta desordem é maior
guando o APTES esta presente porque seus grupos -NH, podem interagem com as moléculas
do TEOS e também depois quando o polimero de silica ja cresceu (SiO,). A area superficial
em m?g™’ est4 na seguinte ordem: Si R1> SIAgE R1> SiAgE APTES R1. Analisando-se o
volume de poros, observa-se que nas amostras Si R1 o volume de poros aumenta com a
adicdo das NPAgs e diminui com a adicdo do APTES (Si APTES R1). Isto acontece, pois a
introdugdo do NPAgs aumenta a necessidade de espaco dentro da silica para acomoda-las
(volume de poros), outro fato que as NPAgs ndo tém muita interagdo com a matriz de silica,
entdo o encapsulamento € principalmente fisico. No entanto, com a adicdo de APTES esses
espacos diminuem. Todos estes fatos também séo observados na distribuicdo dos diametros
dos poros, onde ambos sdo nanoporos, embora nas Si R1 e SIAgE R1 a distribuicdo de poros
tenha um intervalo de 1 a 7 nm (Figura 23 (b)) e nas Si APTES R1 e SIAgE APTES R1 a
faixa esta entre 1 e 4 nm (Figura 23 (d)).

Para o sistema R2 (reducdo com glicose), os valores da &rea superficial foram
semelhantes para as amostras Si R2 e SIAgE 55 R2, com uma pequena diminuicdo para a
amostra SIAgE 75 R2 que é menor que nas amostras R1. Por outro lado, no R2 com APTES o
processo é inverso que no caso de R1 pois aumenta a area de superficie junto com o volume
de poros. Este fato demonstrou que o processo sol-gel é diferente entre R1 e R2 quando o
APTES é adicionado. A analise do TEM mostrou que o APTES R2 foi a amostra com maior
diametro médio das particulas. O aumento do volume de poros para essas amostras pode estar
relacionado a reducdo com glicose, em que os grupos -NH, de APTES estariam reagindo com
0 sistema antes do processo sol-gel, assim, bloqueando a interagdo com a matriz de silica.
Ocorrendo dessa forma um encapsulamento fisico, aumentando o volume de poros, pois é

necessario mais espago dentro da matriz para as APTES R2.

63



A reducdo com glicerol (R3) é a mais diferente de todos os sistemas, como ja foi visto
pelas outras técnicas. A reducdo de prata com glicerol e subsequente o processo sol-gel &cido
ndo favorece a formacdo da matriz de silica. O sistema R3 foi realizado apenas com APTES
porque a sintese sem APTES ndo formou a matriz de silica. A prata reduzida com glicerol s6
foi lavada com &gua e etanol, mas ndo com tetrahidrofurano (THF) como descrito na
literatura.”® O procedimento escolhido foi este para manter um caminho direto com uma
sintese “verde”. O mesmo aconteceu quando outros reagentes foram escolhidos para fazer a
reducdo da prata. A caracterizagdo destes materiais R3 mostrou que os subprodutos da reacéo
permaneceram dentro da matriz apds a lavagem. Os valores para suas areas superficial e
volumes de poros foram muito baixos. A conversdo do TEOS em polimero de silica foi baixa
e sua matriz e poros estdo entupidos. Este fato também foi observado pelas técnicas de TGA e
FTIR.

As nanoparticulas também foram estudadas por espalhamento de raios X de baixo
angulo (SAXS) para determinar a estrutura multiescalar, a estrutura de fractal das
nanoparticulas, assim obtendo didmetro de particula e o resultado proveniente da lei Porod
dos sistemas SIAgE. Os resultados sdo mostrados na Tabela 12. A maioria das curvas
mostraram dois niveis de organizacdo, resultando assim, em um valor da lei de Porod P2
(segundo nivel). Para algumas amostras, as curvas foram ajustadas por trés niveis, resultando
em um valor Porod lei P3 (terceiro nivel). Essa diferenca pode ser vista a partir da forma das

curvas mostradas como exemplo na Figura 24.
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Figura 24. Curvas de SAXS das amostras SIAGE 75 APTES R1 e Si R1, mostradas como

exemplo de curvas que possuem 2 e 3 niveis em sua estrutura multiescalar.
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Tabela 12. Anélise de SAXS para a determinacdo dos diametros de particulas e o resultado da
lei de Porod (P) para os sistemas SIAQE.

Amostras Rol” Rga Re' Dp? P2 P3
(nm) (nm) (nm) (nm)
SiR1 1,614 4,002 5,164 10,33 2,397 3,675
Si APTES R1 6,350 - 8,207 16,41 3,089 -
SIAgE 55 R1 4,677 - 6,040 12,08 2,604 -
SIAgE 75 R1 7,818 - 10,09 20,19 2,581 -
SIAgE 55 APTESR1 4,309 - 5,560 11,12 3,255 -
SIAQE 75 APTES R1 4,278 - 5,520 11,04 3,293 -
Si R2 0,9320 3,590 4,634 9,268 2,152 3,380
Si APTES R2 0,4113 1,471 1,899 3,798 2,396 3,917
SIAgE 55 R2 4,318 - 5,573 11,15 3,464 -
SIAQE 75 R2 3,681 - 4,755 9,510 3,228 -

SIAQE 55 APTES R2  0,4745 2,492 3,217 6,434 1,992 3,929
SIAgE 75 APTESR2 0,4803 1,847 2,384 4,769 1,020 2,882

Si APTES R3 0,8752 4,118 5,316 10,63 2,346 3,529
SIAQE 55 APTESR3 4,501 - 5,811 11,62 3,833 -
SIAQE 75 APTESR3 7,149 - 9,232 18,47 2,722 -

®raio de giro da particula primaria, °raio de giro da particula secundaria, °raio da particula,
Ydiametro da particula.

Observando os resultados da Tabela 12, nota-se que as silicas sem adicdo de NPAgs
apresentaram 3 niveis, mostrando uma matriz mais complexa, com raios de giro da particula
primaria e secundéria.

Para os sistemas R1 e R3, o didmetro das particulas finais aumentaram com a adicdo das
NPAgs. E importante lembrar que essas NPAgs s&o aquelas que possuem didmetros menores
e uma faixa uniforme em seus tamanhos. Essas NPAgs estabilizam a matriz de silica em
crescimento no processo sol-gel, resultando em maiores tamanhos de SIAgE R1 e R3. No
entanto, h4 uma variagdo nos valores de didmetro de particulas para o sistema R2. Estas
nanoparticulas apresentaram os maiores valores de diametro e uma menor uniformidade de
tamanhos, variando de 7 a 30 nm. Com esta variacdo ndo ha uma uniformidade da matriz
igual aR1 e R3.
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Os modelos de estruturas fractais mantiveram o mesmo padrdo, as amostras sem adi¢éo
de NPAgs apresentaram um modelo fractal de acordo com a lei de Porod (P), com valores
superiores a 3, indicando particulas esféricas. Os resultados da lei de Porod também
mostraram diferengas entre as rotas. Um valor para p de 1 < p <2 indica uma estrutura fractal
de massa, 2 < p <3 indica um fractal de superficie e p<4 uma particula esférica (ver Figura
12).29217 Todos os sistemas (R1, R2 e R3) para silica com adicdo de prata (SiAgE)
apresentaram valores diferentes para os modelos fractais.

Nas amostras R1 as particulas SIAgE 55 R1 e SIAgE 75 R1 (sem adicdo de APTES)
tiveram seus valores de p iguais a 2,604 e 2,581, respectivamente, o que indica fractal de
superficie para as duas amostras, ou seja, elas sdo mais ramificadas. As amostras SIAgE 55
APTES R1 e SIAgE 75 APTES R1 possuem valores de p maiores que 3, 0 que mostra que a
adicdo de APTES nas NPAgs esta de acordo com a estrutura de uma matriz esférica e de
menor didmetro.

No sistema R2 o processo é diferente, os valores obtidos tém o p maior que 3
significando que as particulas sdo esféricas. Apenas a amostra SIAgQE 75 APTES R2
apresentou o valor de p = 2,882 indicando um fractal de superficie. Isso demonstra que a
particula é mais ramificada e que a maior quantidade de NPAgs (75 mg AgNO3) perturbou o
processo sol-gel. O mesmo ocorre com o sistema R3, com maior quantidade de prata (SIAgE
75 APTES R3); houve um distarbio nas reagdes do processo sol-gel resultando em um p =
2,722 referentes a particulas mais ramificadas, ou seja, mais amorfas com uma menor area
superficial.

A morfologia dos sistemas SIAgE foi estudada por MEV. A Figura 25 mostra as
imagens MEV das amostras, (a) SIAgE 75 APTES R1, (b) SIAgE 75 APTES R2 e (c) SIAgE
75 APTES R3. E possivel observar que ndo ha diferencas significativas entre as particulas,

elas sdo todas amorfas, com fragmentos de tamanhos bem diferentes.
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det HV mag = spot WD
ETD 20.00 kV 2 000 x 4.0 12.2 mm

det HV mag spot WD
ETD 20.00 kV 2 000 x 4.0 12.2 mm

det HV mag spot WD = = 50 pm
ETD 20.00 kV 2 000 x 4.0 12.2 mm

Figura 25. Imagens de MEV das amostras (a) SIAgGE 75 APTES R1; (b) SIAgE 75 APTES
R2; (c) SIAgE 75 APTES R3.

Foi realizado o teste antibacteriano de difusdo em disco para todos os sistemas SIAQE.

Este teste mede, em milimetros, a zona de inibicdo que esta relacionada com o efeito
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antibacteriano do material. Os resultados do teste de difusdo estdo resumidos na Tabela 13 e
as imagens dos testes antibacterianos sdo mostradas na Figura 26.

Tabela 13. Atividade antibacteriana através do método de difusdo em disco dos sistemas
SIAgQE testados com as bactérias Escherichia coli (Gram negativa) e Staphylococcus aureus
(Gram positiva).

Amostras Zona de inibi¢do (mm) — | Zona de inibigdo (mm)
Escherichia coli — Staphylococcus aureus
SiR1 0 0
Si APTESR1 10 13
SIAgE 55 R1 12 19
SIAQE 55 APTES R1 15 21
SIAgE 75 R1 15 20
SIAQE 75 APTES R1 17 24
Si R2 0 0
Si APTES R2 9 10
SIAgE 55 R2 12 13
SIAgE APTES 55 R2 13 14
SIAQE 75 R2 14 14
SIAgE 75 APTES R2 18 25
Si APTES R3 9 11
SiAgE 55 APTES R3 15 18
SIAgE 75 APTES R3 18 21
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S. aureus

(b)

E. coli S. aureus
(©) (d)
Figura 26. Imagens do teste de difusdo em disco para todos os sistemas SIAgE utilizando as

bactérias E coli e S. aureus.

As silicas Si R1 e Si R2 ndo apresentaram halo de inibicdo como esperado, pois, ndo
possuem as NPAgs em sua estrutura. No entanto, as silicas Si APTES R1, Si APTES R2 e Si
APTES R3, contendo a mais o APTES (sem a presenca das NPAgs) apresentaram halo de
inibicdo, 0 que ndo era esperado. Este fato sugere que as moléculas de APTES remanescentes
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dentro da matriz de silica ndo foram eliminadas por lavagem e secagem e mostram-se ativas
contra as bactérias testadas, ou seja, tem toxicidade. As nanoparticulas contendo NPAgs sem
APTES (SIAgE 55 R1, SIAgE 75 R1, SIAgE 55 R2 e SIAgE 75 R2) também apresentaram
atividade antimicrobiana contra E. coli e S. aureus, mostrando halos de inibigcdo superiores as
nanoparticulas sem prata e somente APTES, assim a toxicidade das NPAgs é maior. Os
valores dos halos em milimetros foram maiores com o aumento da quantidade de NPAgs
(Tabela 13).

Toda a silica contendo APTES apresentou melhores resultados de inibicéo, indicando
que os sistemas de NPAgs encapsulados por silica sdo mais ativos quando o APTES é
utilizado. Portanto, além de estabilizar as NPAgs diminuindo seu diametro, o APTES também
contribuiu para a a¢do antibacteriana. Os melhores resultados obtidos com os testes de difusédo
em disco de um modo geral para as duas bactérias foram utilizando &cido citrico como agente
redutor (sistema R1). Todas as nanoparticulas foram mais eficientes contra S. aureus (Gram
positiva) que com E. coli (Gram negativa).

5.2.2 Nanocompositos poliméricos PESIAgE

Todas as cargas (silicas com e sem a presenca das NPAgs) foram utilizadas na
polimerizacdo in situ de etileno para sintetizar nanocompositos poliméricos com atividade
antibacteriana (nanocompositos PESIAQE). Antes da polimerizacdo, todas as silicas foram
submetidas a um pré-tratamento que consistiu em um aquecimento a 50 °C por 24 h e uma
adicdo de 0,1 mL do cocatalisador(MAQO) em tolueno para impedir a desativacdo do
catalisador metalocénico pelos grupos funcionais de oxigénio presentes na silica. Entdo, esta
suspensdo foi adicionada diretamente ao reator com 0s outros reagentes.

Os resultados da polimerizagédo do etileno com as SiAgE sdo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Nonocompositos poliméricos com adigdo do sistema SIAgE. Atividade catalitica, percentual de Ag, percentual de carga e
propriedades térmicas utilizando 100 g de carga.

_ Ativiqlgde Ag® ' ) _ ; .
Amostras Rendimento catalitica % SlAgE_1 SiAgE Tonset.  Trmax Tc® Tm'  Xc°
) (KgPE/[Zr] h L %pp TGA% °C  °C °C °C %
bar) PP
PE 8,68 1691 0 0 0 266 478 116 130 51
PESIi R1 6,81 1327 0 15 15 259 469 118 132 56
PESiI APTES R1 7,34 1430 0 14 14 262 474 116 132 56
PESIAQE 55 R1 6,76 1317 0,015 15 - - - 118 131 51
PESIAQE 55 APTES R1 8,98 1749 0,016 11 - - - - - -
PESIAQE 75 R1 8,18 1593 0,012 1,2 3,1 265 465 120 130 57
PESIAQE 75 APTES R1 7,55 1471 0,019 1,3 1,7 263 465 119 132 48
PESi R2 6,91 1346 0 14 3,8 263 471 118 131 47
PESi APTES R2 7,95 1549 0 1,3 11 262 472 117 131 51
PESIAQE 55 R2 6,83 1330 0,015 15 - - - 119 131 52
PESIAQE 55 APTES R2 7,35 1432 0,018 14 - - - - - -
PESIAQE 75 R2 8,67 1689 0,012 12 2,2 263 478 121 132 56
PESIAQE 75 APTES R2 8,61 1677 0,015 12 14 257 473 119 131 52
PESI APTES R3 6,10 1188 0 1,6 1,3 259 468 118 132 52
PESIAQE 55 APTES R3 7,14 1391 0,020 14 - - - - - -
PESIAgQE 75 APTES R3 8,72 1699 0,022 11 0,9 265 470 118 132 47

percentual tedrico de prata; ® percentual teérico da carga; “Temperatura inicial de degradacio; "dTemperatura maxima de degradacio; “Temperatura de
cristalizacio; "Temperatura de fuséo; ¢ percentual de cristalinidade.
- as analises para essas amostras ndo foram feitas.
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O resultado da polimerizagdo homogénea de etileno (PE = sem carga) também é
mostrado. Todas as reagdes de polimerizacdo proporcionaram altos rendimentos e por
consequéncia altas atividades cataliticas, mostrando que o pré-tratamento das cargas com o
cocatalisador (MAQ) foi eficiente contra a desativacdo do catalisador (Cp.ZrCly). As
atividades cataliticas podem ser consideradas boas quando comparadas com outros trabalhos
que utilizaram cargas semelhantes.>*118

O percentual tedrico de prata nos nanocompésitps (Ag % p.p™), coluna 4 na Tabela 14,
foi calculado considerando a quantidade de AgNO3 (55 ou 75 mg) utilizada nos sistemas
SIAgE e o rendimento (gramas) dos nanocompdsitos. O percentual de Ag permaneceu entre
0,012-0,022% em peso. Na coluna 5, “SiAgE %> é a porcentagem em peso (% p.p™) das
nanoparticulas de silica no nanocomposito, e foi calculada considerando a massa das
nanoparticulas de silica colocadas no reator (100 mg) e o rendimento (gramas) de polimero
obtido. A quantidade de SIAgE também foi calculada usando o residuo TGA e os valores
(coluna 6) foram bastante proximos mostrando a homogeneidade da matriz dos
nanocompésitos.**

As propriedades térmicas analisadas por TGA e DSC ndo mostraram diferencas
significativas entre polietileno puro (PE) e nanocompdsitos. Considerando valores
individuais, a maior diferenca foi uma diminuicdo de 13 °C na temperatura maxima de
degradacdo das amostras PESIAQE 75 R1 e PESIAQE 75 APTES R1, assim, mostrando uma
diminuicdo na estabilidade térmica. As temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizacdo (Tc)
também foram semelhantes, com um ligeiro aumento de 1 a 5 °C, em especial da Tc,
comparada ao PE (polietileno puro). Este comportamento € usual em nanocompdsitos devido
ao efeito de nucleacdo que exercem as cargas. As cristalinidades (Xc) variaram de 47 a 57%,
0 que é muito préximo a do polietileno puro (51%). Este dado significa que as cargas nao
alteraram significativamente a matriz polimérica preservando todas as propriedades do
polietileno.

A morfologia dos nanocompositos foi estudada por MEV. A Figura 27 mostra as
imagens (a) polietileno (PE), (b) PESIAgE 75 APTES R1 e (c) PESIAQE 75 APTES R2.
Nestas imagens é possivel observar que a morfologia dos nanocompositos é semelhante a do
polietileno puro. Em outro ponto, ndo é possivel observar as morfologias das cargas (Figura
25) junto com a matriz polimérica, isto demonstra que a matriz polimérica esta cobrindo por
completo as cargas SIAQE o que pode indicar uma boa disperséo. Observando as morfologias
na Figura 27 € possivel afirmar que todas sdo amorfas. Em alguns casos, 0s nanocompdsitos

pode replicar a morfologia das nanocargas utilizadas, como ja foi observado em trabalhos
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anteriores do nosso grupo. Isto ocorreu quando o catalisador foi suportado nas nanoparticulas
de grafite.'® Por outro lado, quando o catalisador metalocénico foi suportado em uma matriz
de NPAgs ligada covalentemente a silica (Secéo 6.1), essa replicacdo da morfologia nédo foi
observada, embora as propriedades da matriz tenham sido mantidas. Nesta parte, a
polimerizacdo in situ foi testada sem o suporte do catalisador na nanoparticula e podemos
observar nas imagens de MEV, que 0s nanocompositos ndo possuem uma morfologia
definida.

SE KM

det HV mag = spot WD
ETD 20.00 kV 2 000 x 4.0 12.0 mm

Figura 27. Imagens de MEV do polietileno (sem carga) e dos nanocompositos. (a) PE, (b)
PESIAgE 75 APTES R1 and (c) PESIAQE 75 APTES R2.
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A acdo antibacteriana de todos os nanocompdsitos PESIAgE foi testada contra duas
bactérias, S. aureus e E. coli usando o método de difusdo em disco. Também nesse teste
foram incluidas as amostras que possuem a carga somente de silica (sem NPAgs) e o
polietileno puro (PE). A Figura 28 mostra imagens do teste de difusdo em disco usando E.
coli para o polietileno puro e alguns nanocompositos. Os mesmos resultados foram obtidos
usando S. aureus, porém, optou-se por ndo ser mostrado. Na Figura 28 (a) e (b) as imagens
sdo relativas a mesma amostra e a mesma placa de petri, no entanto na (a) contem o filme do
polietileno puro e a (b) é a imagem depois que o filme é retirado. Para as outras imagens (c),

(d) e (e) sdo mostrados os discos apos a retirada dos filmes.
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Figura 28. Teste antibacteriano de difusdo em disco para o polietileno puro e o0s
nanocompositos PESIAQE utilizando E. coli. (a) Com o filme de PE (b) apds retirar o filme do
PE. (c) apos retirar os filmes: 2 = PESi R1, 3 = PE/SIAQE 55 R1 4 = PESIAgE 75 R1. (d)
apos retirar os filmes: 5 = PESIAQE 55 R2, 6 = PESIAQE 75 R2. (e) ap0s retirar os filmes: 10
= PESi APTES R3, 11 = PESIAgE 55 APTES R3 e 12 = PESIAgE 75 APTES R3.
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Comparando a Figura 28 (a) e (b) é possivel observar que apds 24 horas de contato do
filme com a cultura de células houve proliferacdo sob o filme do polietileno (PE). No entanto,
quando o teste foi realizado com os filmes de nanocompositos, ndo houve proliferacdo da
bactéria (Figura 28 c, d, e).

Outro fato que pode ser observado é a auséncia de halo de inibicdo ao redor dos filmes
e, portanto, a zona inibitoria é restrita ao didmetro do filme. Isto indica que ndo houve
lixiviacdo do SIAgE da matriz polimérica. Isso também foi observado na primeira parte deste
trabalho (secdo 6.1.3), onde NPAgs ligadas covalentemente a silica foram usadas como carga
na polimerizacdo de etileno. No presente estudo, poderia-se esperar alguma lixiviagdo, uma
vez que as NPAgs sdo encapsuladas e ndo se ligam covalentemente a silica, de modo que as
nanoparticulas poderiam ter alguma mobilidade. Devido ao fato de néo ter halo de inibicdo ao
redor dos filmes, o teste de difusdo em disco é apenas qualitativo, dando uma resposta
positiva ou negativa a proliferacdo das bactérias em contato com os filmes.

Um resultado inesperado e inconclusivo comparado com a primeira parte deste trabalho
foi a inibicdo do crescimento das bactérias para 0os nanocompdsitos que tem como carga
somente silica (sem a adicdo das NPAgs) (Fig. 26c¢ e e, amostras PESi R1 e PESi APTES R3,
respectivamente). Uma possivel explicagdo seria a modificacdo da hidrofobicidade dos filmes,
prejudicando o contato das bactérias com os mesmos. Para investigar este fato, foi feito o
teste de molhabilidade através da determinacédo do angulo de contato da dgua (WCA).

Neste teste de WCA, ndo foram observadas diferencas significativas nos angulos de
contato, especialmente entre polietileno puro (WCA =94,7 + 2,7 °) e PESiI (WCA =93,6 +
3,2 ¢ 96,4 +1,4), como pode observado na Tabela 15. Como a resposta para a duvida nao foi
respondida com o teste de WCA, foi decidido realizar um segundo teste antibacteriano com
uma maior concentracdo de bactérias. O método escolhido foi o Parallel Streak- AATCC

147. Os resultados deste método sé@o mostrados na Figura 29.

Tabela 15. Resultados para o teste de angulo de contato para 0s nanocomp@sitos € o

polietileno puro.

Amostras WCA (°)

PE 94,7£2,7

PESI R2 93,6+3,2
PESi APTES R2 96,4114
PESIAQE 75 R2 101,6£1,9

PESIAQE 75 APTES R2 103,2+0,9
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Figura 29. Atividade antibacteriana dos nanocompdsitos PESIAgE pelo método Parallel
Streak - AATCC 147. *(a) PESIAQE 75 R1 e PESIAQE 75 APTES R1 imagem feita por baixo
da placa de Petri utilizando E. coli; **(b) PESIAgE 75 R2 imagem por baixo (c) imagem por
cima da placa de Petri usando E. coli; *(d) PESi APTES R3 e PESIAgE 75 APTES R3
imagem por baixo; (e) imagem por cima da placa de Petri usando S. aureus.
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Duas amostras contendo NPAgs, com ou sem APTES (PESIAQGE 75 R1 e PESIAQE 75
APTES R1) sdo exibidas na Figura 30 (a). Pode-se observar a auséncia de crescimento
bacteriano na area onde o filme foi colocado. Também em destaque na Figura 30 (a) aonde
aparece um circulo laranja, foi feito um teste com filme dobrado. Esta dobra foi realizada para
verificar se havia lixiviagdo das NPAgs, mas, como pode ser observado n&o houve, assim
conclui-se que a acdo antibacteriana estd apenas sob o filme. Quando a amostra PESiAg 75
R2 foi testada, ndo houve proliferacdo de bactérias sob o filme, apenas em torno dele (Figura
30 (b) e (c)), mostrando assim acdo antibacteriana de contato.

Finalmente, uma amostra contendo apenas carga de silica (PESi APTES R3) e a outra
contendo as NPAgs (PESIAgE 75 APTES R3) foram testadas. A proliferacdo de bactérias
ocorreu em contato com o filme PESi APTES R3, indicando a auséncia de propriedades
antibacterianas (Figura 30 (d), (e)). Quando se usou o teste de difusdo em disco com uma
concentracdo de bactérias de 1x10’ UFC. mL™ os nanocompdsitos sem a adigdo das NPAgs
inibiram o crescimento das bactérias em contato com o filme, deixando esta parte de
resultados inconclusivo. Ja quando utilizou-se o teste de Parallel Streak - AATCC 147, com
uma concentracdo de 5x10® UFC. mL™ os filmes de nanocompésitos sem a adicido de NPAgs
ndo mostraram acdo antibacteriana. Pode-se apontar que a diferenca de concentracdo das
bactérias nos diferentes testes difere nos resultados para os filmes sem a adicdo de NPAgs.

Para todas as amostras contendo NPAgs, houve acdo antibacteriana em contato com 0s
filmes, ou seja, ndo proliferaram as bactérias. Outro fato que pode ser notado é que as
bactérias contornaram todo o Agar ao redor dos filmes, isto acontece porque a concentracdo
de inoculacédo é bem alta e elas crescem em uma velocidade exponencial uma sobre as outras,
aumentando o espaco necessario.

Neste Gltimo teste também ndo foi observada a presenca de halo, o que confirma a
inibicdo do crescimento bacteriano por contato em nanocompdsitos contendo SIAgE, para

bactérias gram positivas e gram negativas.
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6 CONCLUSAO

Nanoparticulas de prata ligadas covalentemente em silica coloidal (SiAg) foram
estudadas determinando as suas concentra¢des de prata, morfologia e tamanho. As anélises de
ICP OES, SAXS, BET, entre outras, que foram feitas para determinar a concentragéo de Ag,
mostraram diferencas entre as rotas acida e basica para obtencdo das particulas SiAg. A rota
acida produziu nanoparticulas com uma forma ramificada, uma maior concentracéo de prata e
maior tamanho de particula. Também houve diferenga na atividade antibacteriana entre os
dois tipos de nanoparticulas, sendo as obtidas pela rota bésica mais eficientes contra
Escherichia coli no método usando placas com pocos. Como a rota basica possui menor
tamanho das particulas é provavel que elas penetrem mais facilmente nas membranas

bacterianas do que as maiores.

Os nanocompositos PESiAg foram obtidos com sucesso através de polimerizacdo do
etileno por meio de um catalisador metalocénico suportado e ndo suportado. O processo de
suporte mostrou que uma pequena fragdo do catalisador conseguiu se ligar, porém os valores
dos rendimentos das polimerizacdes foram altos. Houve diferenca na morfologia dos
nanocompositos obtidos pelos dois métodos de polimerizacdo, mas ndo houve diferencas
significativas nas propriedades térmicas. Dois tipos de testes antibacterianos foram realizados
utilizando S aureus (Gram positiva), Salmonella spp (Gram negativa) e E. coli (Gram
negativs). Os filmes obtidos a partir da polimerizacdo suportada e nao suportada nao
apresentaram diferencas significativas entre eles. Todos o0s nanocompositos PESiIAg

apresentaram propriedades antibacterianas de contato.

No teste de difusdo em disco ndo houve a proliferacdo de bactérias abaixo dos filmes.
O teste de solucdo usando placas apresentou maior inibicdo do crescimento bacteriano na
presenca de nanocompositos feitos com as SiAg obtidos com a rota acida. Elas possuem
maior quantidade de Ag e maiores areas superficiais em relacdo aquelas obtidas com a rota
basica. Os resultados das atividades antibacterianas das SiAg foram diferentes quando usadas

em separado e quando adicionadas na matriz polimérica.

Na segunda parte do trabalho, nanoparticulas de prata encapsuladas por silica
utilizando o método sol-gel foram sintetizadas e caracterizadas. Trés diferentes reagentes
foram utilizados para reduzir a prata do nitrato de prata. Os reagentes foram acido citrico
(R1), glicose (R2) e glicerol (R3). As NPAgs foram encapsuladas diretamente e também

estabilizadas com APTES. As NPAgs estabilizados com APTES apresentaram tamanhos na
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faixa de 7-30 nm, sendo 0 Ag APTES R2 o maior. Os valores obtidos para a area superficial
da silica aumentaram com a adicdo de NPAgs e os maiores valores de &area superficial foram
encontrados para a nanoparticula SIAgQE 75 APTES R2. As propriedades antibacterianas
foram analisadas e todos os SIAgE apresentaram inibicdo do crescimento de bactérias através
da formacdo de halos. A carga que obteve o maior valor de halo foi a que apresentou maior
area superficial: SIAgE 75 APTES R2 com halo de inibi¢do de 25 mm para Staphylococcus

aureus.

A polimerizagdo in situ de etileno com catalisador de metalocénico obteve bons
rendimentos de nanocompdsitos. Para todas as polimerizacdes, as atividades cataliticas foram
altas, variando de 1188 a 1749. A quantidade de prata nos nanocompositos variou de 0,012 a
0,022% em peso. Todos esses nanocompositos obtiveram morfologia amorfa, como o
polimero puro. As propriedades térmicas e a cristalinidade dos nanocompoésitos ndo se

alteraram significativamente em comparacdo com o polimero puro.

As propriedades antibacterianas foram testadas por dois métodos. Para ambos 0s
testes, confirmou-se a a¢do antibacteriana de contato dos hanocompdsitos, com interrupcéo na
proliferacdo das bactérias. No teste dois, também foi possivel identificar a diferenca entre o0s
nanocompositos que possuem nanoparticulas de prata encapsuladas em silica e o0s

nanocompositos que so tinham silica.

Comparando os dois tipos de cargas testadas neste trabalho (SiAg e SIAgE), temos
semelhancas e diferencas.A SiAg apresenta ligagdes com prata em sua superficie, o que é
interessante quando se deseja usar diretamente esta nanoparticula. Um ponto negativo é a
baixa concentracdo de prata, pois, depende das ligacdes entre a silica e os grupos funcionais
de seu estabilizante. J& para as SIAQE a prata esta em toda a matriz e a sua concentracdo é
facilmente ajustada, pois, varia conforme a adicdo do AgNO3. Com esta facilidade, é possivel
afirmar que esta carga é preferivel para nancocompdsitos poliméricos com acédo
antibacteriana. Um ponto negativo dessa carga é que as NPAgs podem ficar dentro da matriz
da silica e a lixiviagdo delas ou o contato com a agua para liberagdo de ions Ag* pode ser
prejudicado. Isto acontece, pois, seus poros sao nanometricos. Assim, a escolha de uma ou de

outra dependera da funcéo que ela sera submetida.

Todos os nanocompositos PESIAg e PESIAQE mostraram que esses materiais tém
potencial para serem utilizados em diferentes aplicacdes, especialmente na industria de
embalagens, para proteger os alimentos da proliferagdo bacteriana, materiais da area de

medicina como canulas e cateteres, e também como instrumentos estéreis de diversas areas.

81



7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1)

@)

(3)

(4)

()

(6)

(7)

(8)

©)

(10)

Fim, F. D. C.; Guterres, J. M.; Basso, N. R. S.; Galland, G. B. Polyethylene/Graphite
Nanocomposites Obtained by in Situ Polymerization. J. Polym. Sci. Part A Polym.
Chem. 2010, 48 (3), 692-698.

Milani, M. A.; Quijada, R.; Basso, N. R. S.; Graebin, A. P.; Galland, G. B. Influence of
the  Graphite Type on the Synthesis of  Polypropylene/Graphene
Nanocomposites.(Report). J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem. 2012, 50 (17).

Fim, F. D. C.; Basso, N. R. S.; Graebin, A. P.; Azambuja, D. S.; Galland, G. B.
Thermal, Electrical, and Mechanical Properties of Polyethylene—graphene
Nanocomposites Obtained by in Situ Polymerization. J. Appl. Polym. Sci. 2013, 128
(5), 2630-2637.

Burgos-Méarmol, J. J.; Patti, A. Unveiling the Impact of Nanoparticle Size Dispersity
on the Behavior of Polymer Nanocomposites. Polymer (Guildf). 2017, 113, 92-104.
Ningaraju, S.; Hegde, V. N.; Prakash, A. P. G.; Ravikumar, H. B. Free Volume
Dependence on Electrical Properties of Poly (Styrene Co-Acrylonitrile)/Nickel Oxide
Polymer Nanocomposites. Chem. Phys. Lett. 2018, 698, 24-35.

Phan, D. C.; Goodwin, D. G.; Frank, B. P.; Bouwer, E. J.; Fairbrother, D. H.
Biodegradability of Carbon Nanotube/Polymer Nanocomposites under Aerobic Mixed
Culture Conditions. Sci. Total Environ. 2018, 639, 804-814.

Porter, R. S.; Kanamoto, T.; Zachariades, A. E. Property Opportunities with
Polyolefins: A Review. Preparations and Applications of High Stiffness and Strength
by Uniaxial Draw. Polymer (Guildf). 1994, 35 (23), 4979-4984.

Dallas, P.; Sharma, V. K.; Zboril, R. Silver Polymeric Nanocomposites as Advanced
Antimicrobial Agents: Classification, Synthetic Paths, Applications, and Perspectives.
Adv. Colloid Interface Sci. 2011, 166 (1), 119-135.

Cao, H.; Liu, X. Silver Nanoparticles-Modified Films versus Biomedical Device-
Associated Infections. Wiley Interdiscip. Rev. Nanomedicine Nanobiotechnology 2010,
2 (6), 670-684.

Zapata, P. A.; Tamayo, L.; Paez, M.; Cerda, E.; Azocar, |.; Rabagliati, F. M.
Nanocomposites Based on Polyethylene and Nanosilver Particles Produced by

Metallocenic “ in Situ” Polymerization: Synthesis, Characterization, and Antimicrobial

82



(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

Behavior. Eur. Polym. J. 2011, 47 (8), 1541-1549.

Chiericatti, C.; Basilico, J. C.; Basilico, M. L. Z.; Zamaro, J. M. Antifungal Activity of
Silver lons Exchanged in Mordenite. Microporous Mesoporous Mater. 2014, 188, 118—
125.

Yang, J.; Han, C.; Duan, J.; Xu, F.; Sun, R. In Situ Grafting Silica Nanoparticles
Reinforced Nanocomposite Hydrogels. Nanoscale 2013, 5 (22), 10858-10863.

Liong, M.; France, B.; Bradley, K. A.; Zink, J. I. Antimicrobial Activity of Silver
Nanocrystals Encapsulated in Mesoporous Silica Nanoparticles. Adv. Mater. 2009, 21
(17), 1684-1689.

Guo, L.; Yuan, W.; Lu, Z.; Li, C. M. Polymer/Nanosilver Composite Coatings for
Antibacterial Applications. Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 2013, 439.

Hu, Z. Polyethylene/Graphite Oxide Nanocomposites Obtained by in Situ
Polymerization Using Modified Graphite Oxide-Supported Metallocene Catalysts. J.
Polym. Res. 2013, 20 (1), 1-9.

Pavoski, G.; Maraschin, T.; Milani, M. A.; Azambuja, D. S.; Quijada, R.; Moura, C. S.;
de Sousa Basso, N.; Galland, G. B. Polyethylene/Reduced Graphite Oxide
Nanocomposites with Improved Morphology and Conductivity. Polymer (Guildf).
2015, 81 (C), 79-86.

Marsh, K.; Bugusu, B. Food Packaging—Roles, Materials, and Environmental Issues.
Journal of Food Science. Malden, USA 2007, pp R39-R55.

Maitz, M. F. Applications of Synthetic Polymers in Clinical Medicine. Biosurface and
Biotribology 2015, 1 (3), 161-176.

Alexandre, M.; Beyer, G.; Henrist, C.; Cloots, R.; Rulmont, A.; Jérdbme, R.; Dubois, P.
Preparation and Properties of Layered Silicate Nanocomposites Based on Ethylene

Vinyl Acetate Copolymers. Macromol. Rapid Commun. 2001, 22 (8), 643-646.
Alexandre, M.; Dubois, P.; Sun, T.; Garces, J. M.; Jérdme, R. Polyethylene-Layered

Silicate Nanocomposites Prepared by the Polymerization-Filling Technique: Synthesis
and Mechanical Properties. Polymer (Guildf). 2002, 43 (8), 2123-2132.

Silveira, F.; Alves, M. D. C. M.; Stedile, F. C.; Pergher, S. B.; Rigacci, A.; Santos, J.
H. Z. Dos. Effect of the Silica Texture on the Structure of Supported Metallocene
Catalysts. J. Mol. Catal. A. Chem. 2009, 298 (1), 40-50.

Severn, J.; Chadwick, J.; Duchateau, R.; Friederichs, N. "Bound but Not Gagged " -

83



(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

Immobilizing Single-Site Alpha-Olefin Polymerization Catalysts. Chem. Rev. 2005,
105 (11), 4073-4147.

Hammawa, H.; Wanke, S. E. Influence of Support Friability and Concentration of -
Olefins on Gas-Phase Ethylene Polymerization over Polymer-Supported
Metallocene/Methylaluminoxane Catalysts. Journal of Applied Polymer Science. 2007,
pp 514-527.

Mckittrick, M.; Jones, C. W. Modulating the Reactivity of an Organometallic Catalyst
via Immobilization on a Spatially Patterned Silica Surface. Chem. Mater. 2005, 17
(19), 4758-4761.

Galland, G. B.; Seferin, M.; Guimaraes, R.; Rohrmann, J. A.; Stedile, F. C.; Dos
Santos, J. H. Z. Evaluation of Silica-Supported Zirconocenes in Ethylene/1-Hexene
Copolymerization. J. Mol. Catal. A. Chem. 2002, 189 (2), 233-240.

Kaminsky, W. Metallocene Based Polyolefin Nanocomposites. Materials (Basel).
2014, 7 (3), 1995-2013.

Oldenburg, S. J.  Silver Nanoparticles:  Properties and  Applications
https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/materials-

science/nanomaterials/silver-nanoparticles.html. Acessado em 12/02/19.

Sondi, I.; Goia, D. V; Matijevi¢, E. Preparation of Highly Concentrated Stable
Dispersions of Uniform Silver Nanoparticles. J. Colloid Interface Sci. 2003, 260 (1),
75-81.

dell’Erba, I.; Mansilla, A.; Hoppe, C.; Williams, R. Synthesis and Characterization of
an Antibacterial Powder Based on the Covalent Bonding of Aminosilane-Stabilized
Silver Nanoparticles to a Colloidal Silica. J. Mater. Sci. 2016, 51 (8), 3817—3823.
Filippo, E.; Manno, D.; Buccolieri, A.; Serra, A. Green Synthesis of Sucralose-Capped
Silver Nanoparticles for Fast Colorimetric Triethylamine Detection. Sensors Actuators
B. Chem. 2013, 178, 1-9.

Jiang, X. C.; Chen, C. Y.; Chen, W. M.; Yu, A. B. Role of Citric Acid in the Formation
of Silver Nanoplates through a Synergistic Reduction Approach. Langmuir 2010, 26
(6), 4400.

Agnihotri, S.; Mukherji, S.; Mukherji, S. Size-Controlled Silver Nanoparticles
Synthesized over the Range 5100 Nm Using the Same Protocol and Their Antibacterial
Efficacy. RSC Adv. 2013, 4 (8), 3974-3983.

84



(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

Sondi, I.; Salopek-Sondi, B. Silver Nanoparticles as Antimicrobial Agent: A Case
Study on E. Coli as a Model for Gram-Negative Bacteria. J. Colloid Interface Sci.
2004, 275 (1), 177-182.

Li, W.-R.; Xie, X.-B.; Shi, Q.-S.; Zeng, H.-Y.; OU-Yang, Y.-S.; Chen, Y.-B.
Antibacterial Activity and Mechanism of Silver Nanoparticles on Escherichia Coli.
Appl. Microbiol. Biotechnol. 2010, 85 (4), 1115-1122.

Lok, C.-N.; Ho, C.-M.; Chen, R.; He, Q.-Y.; Yu, W.-Y.; Sun, H.; Tam, P. K.-H.; Chiu,
J.-F.; Che, C.-M. Proteomic Analysis of the Mode of Antibacterial Action of Silver
Nanoparticles. J. Proteome Res. 2006, 5 (4), 916.

Cho, K.-H.; Park, J.-E.; Osaka, T.; Park, S.-G. The Study of Antimicrobial Activity and
Preservative Effects of Nanosilver Ingredient. Electrochim. Acta 2005, 51 (5), 956—
960.

Zhang, S.; Tang, Y.; Vlahovic, B. A Review on Preparation and Applications of Silver-
Containing Nanofibers. Nanoscale Research Letters. Springer Science & Business
Media: Heidelberg 2016, pp 1-8.

Zhao, G.; Stevens, S. Multiple Parameters for the Comprehensive Evaluation of the
Susceptibility of Escherichia Coli to the Silver lon. Biometals 1998, 11 (1), 27-32.
Franke, S.; Grass, G.; Nies, D. The Product of the YbdE Gene of the Escherichia Coli
Chromosome Is Involved in Detoxification of Silver lons. Microbiology-Sgm 2001,
147, 965-972.

Kim, J. S.; Kuk, E.; Yu, K. N.; Kim, J.-H.; Park, S. J.; Lee, H. J.; Kim, S. H.; Park, Y.
K.; Park, Y. H.; Hwang, C.-Y.; et al. Corrigendum to Antimicrobial Effects of Silver
Nanoparticles [Nanomed Nanotechnol Biol Med. 2007. Nanomedicine
Nanotechnology, Biol. Med. 2014, 10 (5), e1119.

Palza, H. Antimicrobial Polymers with Metal Nanoparticles. Int. J. Mol. Sci. 2015, 16
(1), 2099-2116.

Rai, M.; Yadav, A.; Gade, A. Silver Nanoparticles as a New Generation of
Antimicrobials. Biotechnol. Adv. 2009, 27 (1), 76-83.

Chaudhry, Q.; Castle, L. Food Applications of Nanotechnologies: An Overview of
Opportunities and Challenges for Developing Countries. Trends Food Sci. Technol.

2011, 22 (11), 595-603.
Tiede, K.; Boxall, A. B. A.; Tear, S. P.; Lewis, J.; David, H.; Hassellév, M. Detection

85



(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

(55)

and Characterization of Engineered Nanoparticles in Food and the Environment. Food
Addit. Contam. - Part A Chem. Anal. Control. Expo. Risk Assess. 2008, 25 (7), 795—
821.

Peijnenburg, W. J. G. M.; Herberts, C. A.; Hagens, W. I.; Oomen, A. G.; Heugens, E.
H. W.; Roszek, B.; Bisschops, J.; Gosens, I.; Van De Meent, D.; Dekkers, S.; et al.
Nano-Silver — a Review of Available Data and Knowledge Gaps in Human and

Environmental Risk Assessment. Nanotoxicology 2009, 3 (2), 109-138.
Sonavane, G.; Tomoda, K.; Makino, K. Biodistribution of Colloidal Gold

Nanoparticles after Intravenous Administration: Effect of Particle Size. Colloids
Surfaces B Biointerfaces 2008, 66 (2), 274-280.

Conner, S. D.; Schmid, S. L. Regulated Portals of Entry into the Cell. Nature 2003, 422
(6927), 37.

Tang, J.; Xiong, L.; Wang, S.; Wang, J.; Liu, L.; Li, J.; Yuan, F.; Xi, T. Distribution,
Translocation and Accumulation of Silver Nanoparticles in Rats; 2009; Vol. 9.
Barbasz, A.; O¢wieja, M.; Walas, S. Toxicological Effects of Three Types of Silver
Nanoparticles and Their Salt Precursors Acting on Human U-937 and HL-60 Cells.
Toxicol. Mech. Methods 2017, 27 (1), 58-71.

Valos Fnez, A.; Isabel Haza, A.; Mateo, D.; Morales, P. In Vitro Evaluation of Silver
Nanoparticles on Human Tumoral and Normal Cells. Toxicol. Mech. Methods, 2013,
Vol.23(3), p.153-160 2013, 23 (3), 153-160.

Villanueva, M. P.; Cabedo, L.; Lagaron, J. M.; Giménez, E. Comparative Study of
Nanocomposites of Polyolefin  Compatibilizers Containing Kaolinite and
Montmorillonite Organoclays. J. Appl. Polym. Sci. 2010, 115 (3), 1325-1335.

Coutinho, F. M. B.; Mello, I. L.; Santa Maria, L. C. de. Polietileno: principais tipos,

propriedades e aplicacdes. Polimeros Ciéncia e Tecnol. 2003, 13 (1), 1-13.

Wang, Q.; Zhou, Z.; Song, L.; Xu, H.; Wang, L. Nanoscopic Confinement Effects on
Ethylene Polymerization by Intercalated Silicate with Metallocene Catalyst. J. Polym.
Sci. Part A Polym. Chem. 2004, 42 (1), 38-43.

Potts, J. R.; Dreyer, D. R.; Bielawski, C. W.; Ruoff, R. S. Graphene-Based Polymer
Nanocomposites. Polymer (Guildf). 2011, 52 (1), 5-25.

Sengupta, R.; Bhattacharya, M.; Bandyopadhyay, S.; Bhowmick, A. K. A Review on
the Mechanical and Electrical Properties of Graphite and Modified Graphite

86



(56)

(57)

(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

Reinforced Polymer Composites. Prog. Polym. Sci. 2011, 36 (5), 638-670.

Kuilla, T.; Bhadra, S.; Yao, D.; Kim, N. H.; Bose, S.; Lee, J. H. Recent Advances in
Graphene Based Polymer Composites. Prog. Polym. Sci. 2010, 35 (11), 1350-1375.

Verdejo, R.; Bernal, M.; Romasanta, L.; Lopez-Manchado, M. Graphene Filled
Polymer Nanocomposites. J. Mater. Chem. 2011, 21 (10), 3301-3310.

Mufioz-Bonilla, A.; Fernandez-Garcia, M. Polymeric Materials with Antimicrobial
Activity. Prog. Polym. Sci. 2012, 37 (2), 281-339.

Poulose, E. Silver Nanoparticles: Mechanism of Antimicrobial Action, Synthesis,
Medical Applications, and Toxicity Effects. Int. Nano Lett. 2012, 2 (1), 1-10.
Ruparelia, J. P.; Chatterjee, A. K.; Duttagupta, S. P.; Mukherji, S. Strain Specificity in
Antimicrobial Activity of Silver and Copper Nanoparticles. Acta Biomater. 2008, 4 (3),
707-716.

Palza, H.; Gutiérrez, S.; Delgado, K.; Salazar, O.; Fuenzalida, V.; Avila, J. I.; Figueroa,
G.; Quijada, R. Toward Tailor-Made Biocide Materials Based on
Poly(Propylene)/Copper Nanoparticles. Macromol. Rapid Commun. 2010, 31 (6), 563—
567.

Delgado, K.; Quijada, R.; Palma, R.; Palza, H. Polypropylene with Embedded Copper
Metal or Copper Oxide Nanoparticles as a Novel Plastic Antimicrobial Agent.(Report).
Lett. Appl. Microbiol. 2011, 53 (1), 50.

Cioffi, N.; Torsi, L.; Ditaranto, N.; Tantillo, G.; Ghibelli, L.; Sabbatini, L.; Bleve-
Zacheo, T.; D’Alessio, M.; Zambonin, P. G.; Traversa, E. Copper
Nanoparticle/Polymer Composites with Antifungal and Bacteriostatic Properties.
Chem. Mater. 2005, 17 (21), 5255-5262.

Ton-That, T.; Jungnickel, B. Water Diffusion into Transcrystalline Layers on
Polypropylene. J. Appl. Polym. Sci. 1999, 74 (13), 3275-3285.

Damm, C.; Minstedt, H.; Rdsch, A. The Antimicrobial Efficacy of Polyamide 6/Silver-
Nano- and Microcomposites. Mater. Chem. Phys. 2008, 108 (1), 61-66.

Rong, M. Z.; Zhang, M. Q.; Pan, S. L.; Friedrich, K. Interfacial Effects in
Polypropylene-Silica Nanocomposites. Journal of Applied Polymer Science. 2004, pp
1771-1781.

Moncada, E.; Quijada, R.; Retuert, J. Nanoparticles Prepared by the Solgel Method and
Their Use in the Formation of Nanocomposites with Polypropylene. Nanotechnology

87



(68)

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

2007, 18 (33), 335606.
Hsu, S.-H.; Tseng, H.-J.; Lin, Y.-C. The Biocompatibility and Antibacterial Properties

of Waterborne Polyurethane-Silver Nanocomposites. Biomaterials 2010, 31 (26),
6796-6808.

Ili¢, V. gaponjié, Z.; Vodnik, V.; Molina, R.; Dimitrijevi¢, S.; Jovanci¢, P.;
Nedeljkovi¢, J.; Radeti¢, M. Antifungal Efficiency of Corona Pretreated Polyester and
Polyamide Fabrics Loaded with Ag Nanoparticles. J. Mater. Sci. 2009, 44 (15), 3983—
3990.

Damm, C.; Munstedt, H.; Rosch, A. Long-Term Antimicrobial Polyamide 6/Silver-
Nanocomposites. J. Mater. Sci. 2007, 42 (15), 6067-6073.

Yeo, S. Y.; Jeong, S. H. Preparation and Characterization of Polypropylene/Silver
Nanocomposite Fibers. Polym. Int. 2003, 52 (7), 1053-1057.

Falletta, E.; Bonini, M.; Fratini, E.; Lo Nostro, A.; Pesavento, G.; Becheri, A.; Lo
Nostro, P.; Canton, P.; Baglioni, P. Clusters of Poly(Acrylates) and Silver
Nanoparticles: Structure and Applications for Antimicrobial Fabrics. J. Phys. Chem. C
2008, 112 (31), 11758-11766.

Anh, D. H.; Dumri, K.; Anh, N. T.; Punyodom, W.; Rachtanapun, P. Facile Fabrication
of Polyethylene/Silver Nanoparticle Nanocomposites with Silver Nanoparticles Traps
and Holds Early Antibacterial Effect. J. Appl. Polym. Sci. 2016, 133 (17), n/a-n/a.
Sales, J. A. A.; Faria, F. P.; Prado, A. G. S.; Airoldi, C. Attachment of 2-
Aminomethylpyridine Molecule onto Grafted Silica Gel Surface and Its Ability in
Chelating Cations. Polyhedron 2004, 23 (5), 719-725.

Quang, D. V.; Sarawade, P. B.; Hilonga, A.; Kim, J.-K.; Chali, Y. G.; Kim, S. H.; Ryu,
J.-Y.; Kim, H. T. Preparation of Silver Nanoparticle Containing Silica Micro Beads
and Investigation of Their Antibacterial Activity. Appl. Surf. Sci. 2011, 257 (15), 6963
6970.

Silva, A. L. P.; Sousa, K. S.; Germano, A. F. S.; Oliveira, V. V; Espinola, J. G. P,
Fonseca, M. G.; Airoldi, C.; Arakaki, T.; Arakaki, L. N. H. A New
Organofunctionalized Silica Containing Thioglycolic Acid Incorporated for Divalent
Cations Removal—A Thermodyamic Cation/Basic Center Interaction. Colloids

Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 2009, 332 (2), 144-149.
Wang, X.; Sonstrom, P.; Arndt, D.; Stover, J.; Zielasek, V.; Borchert, H.; Thiel, K.; Al-

88



(78)

(79)
(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)

(88)

(89)

Shamery, K.; Badumer, M. Heterogeneous Catalysis with Supported Platinum Colloids:
A Systematic Study of the Interplay between Support and Functional Ligands. J. Catal.
2011, 278 (1), 143-152.

Chemical Modification of Silica: Applications and Procedures. In Characterization and
Chemical Modification of the Silica Surface; Vansant, E. F., Van Der Voort, P.,
Vrancken, K. C. B. T.-S.in S. S. and C., Eds.; Elsevier, 1995; Vol. 93, pp 149-192.

E. Bergna, H.; O. Roberts, W. Colloidal Silica: Fundamentals and Applications; 2005.
Douthwaite, R. Ulrich Schubert and Nicola Husing. Synthesis of Inorganic Materials.
Wiley-VCH, 2004, 2nd Edn, Revised and Updated, 429 Pp; ISBN 978-3-527-31037-1
(Paperback); 2007; Vol. 21.

Brambilla, R. Silicas Funcionalizadas Com Octadecilsilano Pelos Métodos Sol-Gel e
Grafting, UFRGS, 2007.

Brinker, C.; Scherer, G. Sol-Gel Science: 1st Edition The Physics and Chemistry of
Sol-Gel Processing; Academic Press: San Diego, 1990.

Sacks, M. .; Sheu, R. S. Science of Ceramic Chemical Processing; Wiley: New York,
Ed.; 1986.

Kobayashi, Y.; Katakami, H.; Mine, E.; Nagao, D.; Konno, M.; Liz-Marzan, L. M.
Silica Coating of Silver Nanoparticles Using a Modified Stéber Method. J. Colloid
Interface Sci. 2005, 283 (2), 392-396.

Plumeré, N.; Ruff, A.; Speiser, B.; Feldmann, V.; Mayer, H. A. Stober Silica Particles
as Basis for Redox Modifications: Particle Shape, Size, Polydispersity, and Porosity. J.
Colloid Interface Sci. 2012, 368 (1), 208-2109.

Jeon, H.-J.; Yi, S.-C.; Oh, S.-G. Preparation and Antibacterial Effects of Ag—SiO2 Thin
Films by Sol-gel Method. Biomaterials 2003, 24 (27), 4921-4928.

Suktha, P.; Lekpet, K.; Siwayaprahm, P.; Sawangphruk, M. Enhanced Mechanical
Properties and Bactericidal Activity of Polypropylene Nanocomposite with
Dual-function Silica-silver Core-shell Nanoparticles. J. Appl. Polym. Sci. 2013, 128
(6), 4339-4345.

Egger, S.; Lehmann, R. P.; Height, M. J.; Loessner, M. J.; Schuppler, M. Antimicrobial
Properties of a Novel Silver-Silica Nanocomposite Material. Appl. Environ. Microbiol.

2009, 75 (9), 2973.
W.L.F.Armarego, D. D. P. Purification of Laboratory Chemicals. 4th Edition; 1997.

89



(90)

(91)

(92)

(93)

(94)

(95)

(96)

(97)

(98)

(99)

(100)

(101)

Kumar, S.; Gandhi, K. S.; Kumar, R. Modeling of Formation of Gold Nanoparticles by
Citrate Method. Ind. Eng. Chem. Res. 2007, 46 (10), 3128-3136.

Dos Santos, C.; Vargas, A.; Fronza, N.; Dos Santos, J. H. Z. Structural, Textural and
Morphological Characteristics of Tannins from Acacia Mearnsii Encapsulated Using
Sol-Gel Methods: Applications as Antimicrobial Agents. Colloids Surfaces B
Biointerfaces 2017, 151, 26-33.

Kline, S. R. Reduction and Analysis of SANS and USANS Data Using IGOR Pro. J.
Appl. Crystallogr. 2006, 39 (6), 895-900.

Jafarzadeh, M.; Rahman, I. A.; Sipaut, C. S. Synthesis of Silica Nanoparticles by
Modified Sol-gel Process: The Effect of Mixing Modes of the Reactants and Drying
Techniques. J. Sol-Gel Sci. Technol. 2009, 50 (3), 328-336.

Ab Rahman, |.; Padavettan, V. Synthesis of Silica Nanoparticles by Sol-Gel: Size-
Dependent Properties, Surface Modification, and Applications in Silica-Polymer
Nanocomposites-A Review. Journal Of Nanomaterials. 2012, pp 1-15.

Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E. Adsorption of Gases in Multimolecular Layers.
J. Am. Chem. Soc. 1938, 60 (2), 309-3109.

Barrett, E. P.; Joyner, L. G.; Halenda, P. P. The Determination of Pore Volume and
Area Distributions in Porous Substances. I. Computations from Nitrogen Isotherms. J.
Am. Chem. Soc. 1951, 73 (1), 373-380.

Webb, P. A.; Orr, C. Analytical Methods in Fine Particle Technology, Micromerit.;
Norcross, GA, 1997.

Minick, J.; Moet, A.; Baer, E. Morphology of HDPE/LDPE Blends with Different
Thermal Histories. Polymer (Guildf). 1995, 36 (10), 1923-1932.

Sezonov, G.; Joseleau-Petit, D.; D&apos; Ari, R. Escherichia Coli Physiology in Luria-
Bertani Broth. J. Bacteriol. 2007, 189 (23), 8746.

Kimiran Erdem, A.; Sanli, N. The Evaluation of Antibacterial Activity of Fabrics
Impregnated with Dimethyltetradecyl (3-(Trimethoxysilyl) Propyl) Ammonium
Chloride; 2008; Vol. 67.

Moreno, Y. P.; Cardoso, M. B.; Moncada, E. A.; dos Santos, J. H. Z. Correlating the
Morphological Properties and Structural Organization of Monodisperse Spherical
Silica Nanoparticles Grown on a Commercial Silica Surface. ChemPhysChem 2015, 16
(14), 2981-2994.

90



(102) Beaucage, G.; Kammler, H. K.; Pratsinis, S. E. Particle Size Distributions from Small-
Angle Scattering Using Global Scattering Functions. Journal of Applied
Crystallography. 2004, pp 523-535.

(103) Beaucage, G. Small-Angle Scattering from Polymeric Mass Fractals of Arbitrary Mass-
Fractal Dimension. J. Appl. Crystallogr. 1996, 29 (2), 134-146.

(104) Owens, G. J.; Singh, R. K.; Foroutan, F.; Algaysi, M.; Han, C.-M.; Mahapatra, C.;
Kim, H.-W.; Knowles, J. C. Sol-gel Based Materials for Biomedical Applications.
Prog. Mater. Sci. 2016, 77 (C), 1-79.

(105) Lu, F.; Wu, S.; Hung, Y.; Mou, C. Size Effect on Cell Uptake in Well-Suspended,
Uniform Mesoporous Silica Nanoparticles. Small 2009, 5 (12), 1408-1413.

(106) Qiao, Z.; Zhang, L.; Guo, M.; Liu, Y.; Huo, Q. Synthesis of Mesoporous Silica
Nanoparticles via Controlled Hydrolysis and Condensation of Silicon Alkoxide. Chem.
Mater. 2009, 21 (16), 3823-3829.

(107) Chiang, Y.; Lian, H.; Leo, S.; Wang, S. G.; Yamauchi, Y.; Wu, K. Controlling Particle
Size and Structural Properties of Mesoporous Silica Nanoparticles Using the Taguchi
Method. J. Phys. Chem. C 2011, 115 (27), 13158-13165.

(108) Hench, L. L.; West, J. K. The Sol-Gel Process. Chem. Rev. 1990, 90 (1), 33-72.

(109) Bernardes, A. A.; Radtke, C.; Alves, M. do C. M.; Baibich, I. M.; Lucchese, M.;
Santos, J. H. Z. Synthesis and Characterization of SiO.Sub.2--CrO.Sub.3, SiO.Sub.2--
Mo0O.Sub.3, and SiO.Sub.2--WO.Sub.3 Mixed Oxides Produced Using the Non-
Hydrolytic Sol--Gel Process.(Report). J. Sol-Gel Sci. Technol. 2014, 69 (1), 72.

(110) Simplicio, L. M. T.; Costa, F. G.; Boaventura, J. S.; Sales, E. A.; Brandao, S. T. Study
of Some Parameters on the Zirconocene Immobilization over Silica. J. Mol. Catal. A.
Chem. 2004, 216 (1), 45-50.

(111) Ahmadjo, S.; Arabi, H.; Zohuri, G.; Nejabat, G.; Omidvar, M.; Ahmadi, M.;
Mortazavi, M. In Situ Silica Supported Metallocene Catalysts for Ethylene
Polymerization. J. Pet. Sci. Technol. 2014, 4 (1), 21-29.

(112) Zulfigar, U.; Subhani, T.; Husain, S. W. Synthesis and Characterization of Silica
Nanoparticles from Clay. J. Asian Ceram. Soc. 2016, 4 (1), 91-96.

(113) Lv, Y.; Liu, H.; Wang, Z.; Liu, S.; Hao, L.; Sang, Y.; Liu, D.; Wang, J.; Boughton, R.
I. Silver Nanoparticle-Decorated Porous Ceramic Composite for Water Treatment. J.
Memb. Sci. 2009, 331 (1), 50-56.

91



(114)

(115)

(116)

(117)

(118)

(119)

Handke, M.; Mozgawa, W. Vibrational Spectroscopy of the Amorphous Silicates. Vib.
Spectrosc. 1993, 5 (1), 75-84.

Groen, J. C.; Peffer, L. A. A.; Pérez-Ramirez, J. Pore Size Determination in Modified
Micro- and Mesoporous Materials. Pitfalls and Limitations in Gas Adsorption Data
Analysis. Microporous Mesoporous Mater. 2003, 60 (1), 1-17.

Thommes, M.; Kaneko, K.; Neimark, A.; Olivier, J.; Rodriguez-Reinoso, F.;
Rouquerol, J.; Sing, K. Physisorption of Gases, with Special Reference to the
Evaluation of Surface Area and Pore Size Distribution (IUPAC Technical Report).
Pure Appl. Chem. 2015, 87 (9-10), 1051-1069.

Lopez-Ruiz, R. Complexity in Biological and Physical Systems: Bifurcations, Solitons
and Fractals; IntechOpen, 2018.

Nisar, M.; Thue, P. S.; Heck, C. A.; Salazar Cuaila, J. L.; Geshev, J.; Lima, E. C;
Jacobi, M. M.; Galland, G. B. Synthesis of Polyethylene/Nickel—carbon Stimuli-
Responsive Material under Magnetic Field at Room Temperature: Effect of the Filler
on the Properties. Eur. Polym. J. 2018, 99, 378-383.

Pluta, M.; Alexandre, M.; Blacher, S.; Dubois, P.; Jerome, R. Metallocene-Catalyzed
Polymerization of Ethylene in the Presence of Graphite. Il. Structure and Electrical
Properties of the Composites. Polymer (Guildf). 2001, 42 (22), 9293-9300.

92



8 ANEXOS

8.1 GRAFICOS DE TGA E DSC DAS CARGAS DE NPAgs LIGADAS
COVALEMTEMENTE A SILICA (SiAg) E NPAgs ENCAPSULADAS POR SILICA
PELO METODO SOL-GEL
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Figura A-1. Graficos de TGA das amostras PE/SiAg.
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Figura A-2. Graficos de DSc das amostras PE/SiAg
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Figura A-3. Graficos de TGA dos nanocompositos PESIAgE
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Figura A-4. Graficos de DSC dos nanocompésitos PESIAQE.
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8.3 EMBALAGENS PARA ALIMENTOS, LEGISLACAO BRASILEIRA

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, os 6rgdos mundiais que fiscalizam
possiveis problemas tem trabalhado bastante para regulamentar todas as novas descobertas.
No Brasil desde 1999 tem uma regulamentacdo regional no Mercosul e fiscalizada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) que vai sendo atualizada de tempos em
tempos. A historia esta descrita no trabalho “Legislacdo de Embalagem para Contato com
Alimentos: MERCOSUL e Outros Paises Latino-americanos”.

Considerando a necessidade de constante aperfeicoamento das agdes de controle
sanitario na area de alimentos, visando a protecdo da salde da populacdo a Anvisa estabeleceu
a RESOLUCAO N° 17, DE 17 DE MARCO DE 2008, que dispde sobre Regulamento
Técnico sobre Lista Positiva de Aditivos para Materiais Plasticos destinados a Elaboragéo de
Embalagens e Equipamentos em Contato com Alimentos. Nesta resolugdo estd especificado
que Fosfato de sddio, hidrogénio, prata (1+) e zircbnio (4+) somente para ser usado como
antimicrobiano para polimeros em contato com alimentos em niveis que nao excedam 2%
m.m™ de polimero e a soma da migracéo destas substancias ndo deve superar a restricdo de
0,05 mg de Ag.kg™.

As regulamentacGes mais novas publicadas pela Agéncia Anvisa sdo a RDC 51 e a
RDC 52, de 26 de novembro de 2010. A RDC 51 estabelece critérios para o controle de
migrantes, substancias, em geral, de baixo peso molecular com mobilidade suficiente na
estrutura que permite sua extracdo ou absorcao pelo produto. Os novos critérios servem para
verificar se substancias prejudiciais a salde humana estdo migrando em teores acima dos
autorizados pela legislacdo, de embalagens e utensilios plasticos para os alimentos.

Na RDC 52, os corantes passaram por novos processos de analises quanto ao teor da
substancia nos alimentos. Os critérios incluem limites para migracdo de substancias das
embalagens para os alimentos, e métodos para determinacdo desta migracdo, assim como
taxas de pureza e niveis maximos permitidos para o uso de alguns corantes. Também houve
uma revisdo na andlise de migracdo especifica de metais com a inclusédo de limites para os
elementos prata, boro, flior e bario e alteragcBes dos limites para os metais cromo, zinco,
estanho, cobre, mercurio, chumbo, antiménio, cddmio e arsénio. Os Limites s&o mostrados na
Tabela A-4.
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Tabela A-4. Migracao especifica de metais para embalagens de alimentos.

RDC 52 — Limites de migracéo especifica de metais (mg.kg™) para embalagens plésticas

coloridas

Antimonio
Arsénio
Bario
Boro
Cadmio
Chumbo
Cobre
Cromo
Estanho
Fluor
Mercurio
Prata

Zinco

0,04
0,01
1
0,5
0,005
0,01
5
0,05
1,2
0,5
0,005
0,05
25
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