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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a utilizacdo de um carregador inorganico (diéxido
de titdnio) como suporte para as nanoparticulas de prata e avaliado o uso do
material obtido como carga em polimeros para aplicacdo antimicrobial.
Nanoparticulas de prata-diéxido de titanio foram sintetizadas pelo método de
reducdo desenvolvido por Turkevich, também conhecido como método do
citrato. Para tanto foram utilizados 3 diferentes tipos de didxido de titanio na
sintese coloidal e verificou-se que os diéxidos de titanio na forma nanométrica
apresentaram melhores resultados quanto a deposi¢cdo das nanoparticulas de
prata. O Sal de Prata (Nitrato de Prata) foi reduzido pelo citrato de sédio sem e
com a presenca de um surfactante (PVP- Polivinilpirrolidona) resultando numa
suspensao estabilizada de nanoparticulas de prata / didéxido de titanio. Foi
testado também a presenca de um agente moderador da reacdo, NH,OH
(hidréxido de aménia), para evitar o crescimento das nanoparticulas durante a
reacdo. Os nanocompésitos de LDPE e LDPE/EVA foram produzidos através
da mistura no estado fundido com as nanoparticulas de Ag- diéxido de titanio
resultantes da sintese coloidal. Através das analises reoldgicas, térmicas e
morfolégicas constatou-se que em comparacdo com o nanocompdsito
LDPE/EVA, o nanocomposito com LDPE apresentou resultados melhores
quanto a dispersao das cargas, porém o nanocomposito LDPE/EVA apresentou
melhores resultados nos ensaios antimicrobiais devido a natureza polar do

grupamento do EVA capaz de se ligar mais facilmente as cargas inorgéanicas.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOSILVER/TITANIUM
DIOXIDE PARTICLES FOR APPLICATION IN LDPE COMPOSITES WITH
ANTIMICROBIAL ACTIVITY.

ABSTRACT

This study investigated the use of a charger inorganic (titanium dioxide) as a
support for silver nanoparticles and evaluated the use of material obtained as
filler in polymer for antimicrobial application.Silver nanoparticles-titanium dioxide
were synthesized by the reduction method developed by Turkevich, also known
as a method of citrate. Therefore, we used three different types of titanium
dioxide in the colloidal synthesis and found that nanometer titanium dioxide
showed better results for the deposition of silver nanoparticles. Silver Nitrate
was reduced by sodium citrate with and without the presence of a surfactant
(PVP-Polyvinylpyrrolidone) resulting in a stable suspension of nanoparticles of
silver / titanium dioxide. We also tested NH4OH (ammonium hydroxide) to
prevent the growth of nanoparticles during the reaction. Nanocomposite of
LDPE and LDPE / EVA were produced by mixing in the molten state with the Ag
nanoparticles-titanium dioxide resulting from the colloidal synthesis. By
assessing the rheological, thermal and morphological analysis we found that
compared with nanocomposite LDPE / EVA, LDPE nanocomposite showed
better results with regard to dispersion of the charges, but nanocomposite
LDPE / EVA showed better results in antimicrobial assays due to the polar
nature the grouping of EVA able to bind more easily to inorganic fillers.
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1 Introducao

1.1 Problematica

Polimeros com propriedades antimicrobiais tem muitas aplicagées na
industria médica e de embalagem. Diferentes tipos de aditivos antimicrobiais
baseados em prata sdo disponiveis no mercado. A prata € um dos melhores
metais com propriedades antimicrobiais as quais mostram atividade
oligodinamica, ou seja, efeito antimicrobial em pequenas quantidades[1]. A
prata pode matar a célula da bactéria reagindo com enxofre, pertencente a
célula da bactéria e interrompendo a respiracao celular. Aditivos antimicrobiais
s&o usados na forma de recobrimento para diferentes aplicacées em geladeiras
ou na industria de tintas e vernizes, porém o recobrimento tem facilidade de
perder sua protecao superficial e a acado antimicrobial[2]. Devido a um pequeno
tamanho de particula, as nanoparticulas de prata tem uma elevada éarea
superficial para agir como agente antimicrobial e sao efetivos mesmo em
pequenas quantidades, além de que um alto grau de dispersao aumenta em
geral as propriedades do nanocompoésito e melhoram a difusdo das
nanoparticulas de prata. Portanto, uma melhor abordagem para a composicao
dos nanocompdsitos antimicrobiais é utilizar uma substancia que seja veiculo

inorganico das particulas de prata, facilitando a dispersdo na matriz polimérica
(2,3)

Como uma das alternativas como carregador inorganico temos a zeolita.
A zeolita serve como carregador inorganico em produtos industriais que contém
prata na forma de p6, no entanto, embora os produtos antimicrobiais baseados
na zeolita apresentem boas aplicagdes, eles ndo podem ser usados em
aplicagdes médicas devido as impurezas presentes na zeolita. Nesse contexto,
particulas de diéxido de titanio (TiO.) apresentam uma vantagem, visto que tal
material tem caracteristicas adequadas para a aplicacédo estudada [2,3].



1.2 OBJETIVOS

O Objetivo principal do presente trabalho é estudar a incorporagéo de
nanoparticulas de Ag-TiO, em matriz polimérica de polietiieno de baixa
densidade (LDPE) e blendas de LDPE/EVA para aplicagcdes antimicrobiais.
Foram utilizadas particulas de TiO, como carregador inorganico das

nanoparticulas de prata.

O trabalho teve como objetivo secundario e complementar avaliar o
melhor resultado da sintese coloidal com relacdo ao tamanho das
nanoparticulas de prata. Foram analisados na reacdo de reducdo das
nanoparticulas, a influéncia do agente redutor (citrato de sédio/etilenoglicol), da
quantidade de agente redutor, da adicao do surfactante (Polivinil Pirrolidona) e
da presenca de um agente moderador de reacdo (NH,OH- hidréxido de

aménia) na formagéo das nanoparticulas de prata.

O trabalho teve outros objetivos secundarios e complementares como
estudar o efeito do tamanho de particula do diéxido de titanio utilizado como
depoésito para as nanoparticulas de prata e avaliar a incorporacdo da carga

inorganica nas matrizes poliméricas.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Polietileno

O polietileno é obtido da polimerizacdo do gas eteno, em uma
polimerizacdo em solugao e feita em reator, a polimerizacdo é em cadeia,
produzindo uma cadeia carbdnica com peso molecular que varia de baixo a
muito alto peso molecular (6.000.000) e densidade de 0,91 até 0,97 g/cm?.

As moléculas apresentam somente uma configuracao, definida durante a
polimerizacao e varias conformacdes (novelo, zig-zag planar e helicoidal). No
estado fundido as moléculas estdo em continuo movimento (novelo) e ao
serem resfriadas, alguns polimeros podem cristalizar (zig-zag ou helicoidal)
melhorando suas propriedade[4]. As figuras 2.1 e 2.2 ilustram,
respectivamente, a conformacdo das moléculas de polietiieno no estado
fundido e sélido.

Figura 2.1 — Conformacgao das moléculas no estado fundido[4].
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Figura 2.2-Conformacao das moléculas de polietileno no estado sélido[4].



Os Parametros que definem a capacidade de cristalizar sob resfriamento
de um polimero é a sua configuracao molecular, que é definida durante a etapa
de sintese polimérica, a presenca de impurezas e condi¢ces de cristalizacao.
Se tiverem ramificacdes ou grupos laterais estes devem ser suficientemente
pequenos e ou dispostos regularmente e simetricamente ao longo das cadeias.
Esta disposicao regular, é essencial para o desenvolvimento da cristalinidade.
A cristalizacao pode ser favorecida pela existéncia de grupos que provocam
fortes ligacdes intermoleculares, tais como grupos polares, ou que permitam a
formacao de pontes de hidrogénio entre as cadeias[5].

Vale ressaltar que determinados polimeros sofrem um processo de
cristalizacdo durante sua moldagem, enquanto outros sao resfriados e
solidificam sem sofrer qualquer fenémeno de cristalizacao|6].

Desta forma alguns polimeros como NYLON, PP, PE (HDPE, LDPE,
LLDPE) cristalizam durante seu resfriamento, enquanto outros polimeros como
PS, HIPS, PMMA e ABS nao sofrem qualquer processo de cristalizacao em seu
resfriamento[5].

Esta diferenca de comportamento durante a solidificacdo, faz com que
seja necessario processar alguns destes polimeros em moldes aquecidos e
outros em moldes resfriados. Ao mesmo tempo as caracteristicas dos
polimeros que cristalizam fazem com que suas propriedades sejam bastante

diferentes daqueles que n&o cristalizam[5].

2.1.1 Classes de Polietileno

As diferencas fundamentais entre as densidades dos tipos de polietileno
sdo resultado de variacbes estruturais, sendo que o polietileno de alta
densidade (HDPE) possui cadeias moleculares essencialmente lineares, com
poucas e curtas ramificacdes, possibilitando maior empacotamento de cadeias.
No polietileno de baixa densidade (LDPE), existem mais ramificacbes e em
maior numero, ligadas a cadeia principal, ndo permitindo que as cadeias se

empacotem tao juntamente como no de alta densidade[7].



Atualmente, o desenvolvimento de outros tipos de polietilenos de baixa
densidade com moléculas com muitas cadeias laterais curtas, mas com
ocorréncia bem controlada fazem com que um polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE) tenha mesma dureza e resisténcia que um LDPE com a
mesma densidade, porém mantendo as propriedades como tenacidade e

resisténcia a fadiga[7].

Em geral, polietilenos sao resistentes a muitos solventes a temperatura
ambiente, embora hidrocarbonetos clorados e aromaticos irdo causar
inchamento. LLDPE e HDPE nao tém solventes a temperatura ambiente, sendo
estas caracteristicas muito importantes para os depédsitos de defensivos
agricolas. Porém, sua resisténcia a luz ultravioleta é baixa. A maneira mais
barata de melhorar esta caracteristica é pela incorporacdo de negro de fumo,
mas outros métodos sao possiveis. A absorcdo de agua € muito baixa, mas
pode ser modificada se for usado negro de fumo [7].

Polietilenos de baixa densidade (LDPE) comerciais tipicamente
apresentam de 40 a 100 ramificagcdes curtas (principalmente com 2 a 5 atomos
de carbonos) para cada 1000 unidades de etileno. O LDPE apresenta uma
proporcdo de 10 ramificagdes curtas para cada ramificacdo longa. Esse
polimero é sintetizado em condicbes de temperatura e pressado elevadas,
apresenta densidade entre 0,912 a 0,935 g/cm® e , devido ao grande nimero
de ramificacdes , possui cerca de 50% de regido amorfa e baixa temperatura
de fusdo na faixa de 100 a 115°C.

Polietilenos de alta densidade (HDPE) sao produzidos com catalisadores
organometalicos, como os de Ziegler — Natta ou Phillips, possuem menos de 15
ramificacdes curtas (metila e etila) por 1000 unidades de etileno, nédo
apresentam ramificacdes longas. Devido a sua estrutura regular apresenta alta
cristalinidade , com densidade entre 0,941 a 0,967 g/cm® . Esta estrutura
morfolégica confere alta resisténcia quimica, dureza, rigidez, propriedades de
barreira, resisténcia a tracao e temperatura de fusédo (préxima de 130 °C). O
HDPE com baixo peso molecular tem o aspecto de uma cera.



Polietileno Linear de baixa densidade (LLDPE) pode ser sintetizado com
pressdo que 2068 KPa e temperatura proxima a 100° C. E classificado como
copolimero que possui de 8 a 10 % de alfa olefinas, como 1-buteno, 1-penteno,
1-hexeno ou 1-octeno, produzido através de polimerizacdo em solugdo ou em
fase gasosa, ndao apresentando ramificacées longas como o LDPE. O tipo de
catalisador empregado na polimerizagdo tem um efeito significativo sobre a
distribuicdo dos grupos laterais. Essa distribuicdo ocorre em funcdo da
estrutura e dos centros ativos do catalisador, além das condicbes de
polimerizacdo. Geralmente, catalisadores metalocénicos fornecem uma
distribuicdo de ramificacdes curtas mais homogénea do que os do tipo Ziegler-
Natta convencionais [7].

O polietileno € um material que flui facilmente e esta fluéncia pode ser
quantificada por um ensaio padronizado pela ASTM, chamado indice de
fluidez®®®. A familia do polietileno esté ilustrada na figura 2.3[7].
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Figura 2.3- Familia do Polietileno [7].

2.1.2 Copolimero Aleatorio de Etileno- Acetato de Vinila

O EVA foi utilizado por apresentar maiores interagbes com a fase do

reforgo e assim minimizando a perda do aditivo antimicrobial. E produzido por



um processo de alta pressdao (o0 mesmo utilizado pelo LDPE), possuindo tanto
ramificacdes longas quanto curtas, além dos grupos acetato. As propriedades
do material variam com o teor de acetato de vinila (VA) utilizado na obtencéo
do copolimero: pequenos valores levam a propriedades similares ao do
polietileno, enquanto altos teores levam a propriedades mais préximas dos
elastébmeros. [7]

A densidade do EVA encontra-se na faixa de 0,92 a 0,94 g/cm®. Sua
temperatura de fusdo situa-se na faixa entre 103 e 110 °C. Os grupos acetatos
limitam a capacidade de cristalizacado, o que resulta em um material com menor

modulo de elasticidade.

2.2 Blendas Poliméricas

Blendas Poliméricas sdo sistemas poliméricos originarios da mistura
fisica de dois ou mais polimeros ou copolimeros, sem que haja um elevado
grau de reac6es quimicas entre eles.

Existem 3 métodos principais de obtencao de blendas poliméricas : por
solucdo, onde a mistura dos componentes ocorre através de suas dissolugdes
em um solvente ou sistema de solventes conveniente, com ou sem
aquecimento, seguido da etapa de evaporacdo de solvente), por reticulado
polimérico interpenetrante (IPN, obtidas por uma mistura polimérica onde os
constituintes estdo na forma de reticulados que se interpenetram e formam 2
reticulados interpenetrantes, sem que haja qualquer tipo de reacdo quimica
entre eles e por mistura mecénica, onde o0s polimeros sdo misturados
envolvendo aquecimento e alto cisalhamento sendo o principal método

industrial de producao e o utilizado nesta dissertacaol8].

2.2.1 Estado de mistura de blendas poliméricas

Uma blenda polimérica pode ser miscivel ou imiscivel. A miscibilidade
corresponde ao nivel de mistura molecular entre os dois polimeros, assim em
uma blenda miscivel, os componentes se misturam intimamente, ndo havendo

separacao de fase. Nas blendas imisciveis sdo observadas 2 ou mais fases.



Existem critérios para avaliar miscibilidade em blendas poliméricas, por
exemplo quando 2 polimeros sdo misturados em uma blenda a miscibilidade do
sistema se caracteriza pela presenca de um unico valor de Tg, intermediaria as
dos polimeros individuais. A mistura de um polimero cristalino com um
polimero amorfo possui como caracteristica de miscibilidade a reducdo do
ponto de fusdo, portanto da temperatura de fusdo da blenda polimérica. As
blendas poliméricas sdo também classificadas como compativeis, quando as
propriedades desejadas sao atingidas, independente se o sistema é miscivel
ou imiscivel. [8]

Termodinamicamente, o comportamento de equilibrio de fases em
misturas é controlado pela energia livre de mistura, através da Equacdo de
Energia de Gibbs:

AGm =AHm 'TASm

onde AGy, é a variagdo molar de energia livre de mistura, AH, é a variacao
molar de entalpia de mistura, T € a temperatura absoluta e AS,, é a variacédo
molar de entropia de mistura. Para que ocorra qualquer solugcéo entre soluto e
solvente a mudancga de energia livre tem que ter um valor negativo (AG<0);
nesse estado, ha a formagéo de uma blenda miscivel. Quando a energia livre
de mistura de um sistema polimérico for positiva (AGm>0), a blenda obtida sera
imiscivel. Além disso, para que o sistema seja miscivel e estavel, a seguinte

relacao deve ser obedecida[8].

~2
0-AG
N > 0

6]9512 T.P

onde ¢; é a fracao volumétrica do componente i. Esta relacdo assegura a

estabilidade contra a segregacao de fases.



2.2.2 Morfologia das blendas poliméricas

A morfologia das blendas poliméricas é afetada por diversos fatores:
(tamanho, forma e teor da fase dispersa, razdo de viscosidade e elasticidade
entre a fase dispersa e a matriz, condicoes de processamento, etc...). Assim o
estudo do comportamento reolégico das blendas é uma ferramenta util de
correlacdo com a morfologia formada que depende das condicbes de
cisalhamento impostas durante seu processamento [8].

2.2.2.1 Blendas misciveis

Em blendas misciveis de componentes cristalizavel e amorfo no estado
fundido, tem-se normalmente a existéncia de diferentes processos no
resfriamento: separacéo, cristalizacao e difusao.

Normalmente a separacdao de fases precede a cristalizacdo devido a
reducao da temperatura, influenciando na termodindmica da mistura (limitagao
de mistura liquido-liquido abaixo de Tm). Quando a cristalizagdo tem inicio,
ocorre a concorréncia termodindmica entre a entalpia de mistura e a
cristalizacao. Como a entalpia de cristalizacdo é muito maior que a de mistura,
a primeira é predominante. Quando ocorre o crescimento das formas cristalinas
(esferulitos), ocorre a concorréncia entre os processos de exclusdo do
componente nao cristalino (G) e a velocidade de avango da frente de

cristalizacao (o) dada pela relacao:

=D/ G

De acordo com o valor da relagdo o, pode se ter como resultado 3
diferentes morfologias : interlamelar, interfibrilar e interesferulitica.

A morfologia interlamelar é obtida quando a velocidade de crescimento
da fracdo cristalina € muito elevada ou a difusdo molecular entre as fases é

muito baixa, ficando as moléculas do componente nao cristalizavel retidas entre
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as lamelas cristalinas do componente cristalizavel. Para este caso o valor de o
€ muito pequeno. A mesma explicagdo pode ser utilizada para a morfologia
interfibrilar, mas com um valor de o ndo tao pequeno, ficando o material amorfo
retido entre as fibrilas dos esferulitos. Assim o é relacionado com o grau de

aprisionamento das moléculas da fracdo amorfa no elemento cristalizavel. A

figura 2.4 ilustra estas morfologias para blendas de polietileno[9].

5-25pum

Figura 2.4- Representacdo esquematica das morfologias possiveis de acordo com o

valor de Q.. a) Morfologia interlamelar, b) interesferulitica e c) interfibrilar. [9]

2.2.2.2 Blendas imisciveis

O comportamento sob fluxo de blendas poliméricas imisciveis é bastante
complexo, pois cada componente possui caracteristicas proprias gerando
dificuldades no processamento das blendas. Para este sistema tem-se muitas
vezes aumento na taxa de nucleacdo e com isso redugdo no tamanho dos
esferulitos e presenca de transcristalitos a partir da segunda fase. Estudos
mostram desde uma completa redugcédo desta velocidade imposta pela barreira
da outra fase, dificultando o crescimento ou até a indiferenca a presencga de
outro componente. Dependendo do caso tem-se o aprisionamento do
componente nao cristalizavel no esferulito ou exclusdo destes dominios pela
frente de fluxo ou formacdo de fases co-continuas quando ambos os

componentes séo cristalizaveis[10].
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A morfologia é extremamente dependente da distribuicdo do tamanho
das particulas dispersas, sendo esta fungdo do processamento e da interacao
entre os componentes. As morfologias mais comuns de serem encontradas sao

as seguintes ilustradas na figura 2. 5.[10].

Figura 2.5- Morfologias tipicas em blendas poliméricas: a) gotas, b) cilindricas e c)
lamelar. A distancia 2r tem seu significado especifico em cada tipo de morfologia: a)diametro
da gota, b) didmetro da secao transversal e c) espessura da lamela. [10]

2.2.3 Blendas de PE/EVA

Ha um interesse crescente na producao e estudo de blendas PE/EVA, ja
que a adi¢cdo do EVA pode aumentar a flexibilidade, tenacidade, resisténcia as
intempéries, quando comparado ao PE puro. Agentes antimicrobiais que séo
misturados com materiais poliméricos sao mais provavelmente dispersados na
regiao amorfa. Se uma quantidade excessiva de aditivo & misturado no
polimero, a regido amorfa pode ser saturada e o aditivo pode interferir nas

interacdes polimero-polimero da regido cristalina [11].

2.3 Dioéxido de titanio (TiO,)

O di6xido de titanio € um dos mais importantes pigmentos brancos
produzidos, sendo sua producdo mundial em torno de 2,5 milhées de
tonelada/ano.

O dioxido de titanio puro € um sélido cristalino incolor, estavel. Ele é
anfétero, apesar de apresentar caracteristicas mais acidas que basicas. Os
cristais de rutilo apresentam uma estrutura mais compacta que a forma

anatase, o que explica as importantes diferencas entre as duas formas,
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particularmente o seu alto indice de refracdo, maior estabilidade e alta
densidade [12].

O alto indice de refracédo dos cristais rutilo, que leva ao seu maior poder
opacificante e superior estabilidade, é a principal razdo para seu uso
preferencial em relacdo ao anatase. O anatase € usado apenas em algumas
aplicagdes especificas, em que é selecionado pela sua tonalidade azulada, sua
habilidade de agir como branqueador éptico ou sua baixa abrasividade. As
propriedades do dioxido de titanio, anatase e rutilo, estdo ilustradas na tabela
2.1[12].

Tabela 2.1- Propriedades tipicas do diéxido de titanio, na estruturas cristalinas anatase e rutilo.

ANATASE RUTILO
Aparéncia Pé branco brilhante P6 branco brilhante
indice de refracédo 2,55 2,71
% TiO2 95-99 80-98,5
Densidade (g/cm®) 3,70-3,85 3,75- 4,15
Absorcao de 6leo 20- 24 17 - 40
Tamanho médio de|0,14-0,15 0,17 -0,24
particula (um)
Area superficial (m?/g) 10-14 7-30

Muitos estudos tem sido publicados pelo uso do diéxido de titdnio como
fotocatélise para a decomposicdo de compostos orgéanicos. Didxido de titanio é
ativo sobre luz UV, a atividade fotocatalitica é a habilidade do material em criar
um par de buracos eletrénicos como resultado da exposicao da radiacao
ultravioleta. Os radicais livres resultantes sdo muito eficientes oxidantes de
sitios orgéanicos [12].

A atividade fotocatalitica do TiO, tem sido extensivamente estudada por
causa de seu uso potencial em esterilizacdo e sanitario. A habilidade em
controlar o efeito fotocatalitico € importante em muitas outras aplicacées que
utilizam o diéxido de titdnio incluindo pigmentos de tintas e cosméticos que

requerem baixo efeito fotocatalitico [12].
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No entanto, durante muito tempo julgou-se que este pigmento fosse
quimicamente inerte, porém observou-se que ele é um pré- degradante para
poliolefinas. Ainda existe certa controvérsia se o TiO, esta agindo como um
fotosensibilizador, como outros tipos de pigmentos, ou como um iniciador de
reacdes de oxidacao e reducao. O mecanismo mais aceito atualmente leva em
consideragao o comportamento do TiO, como semicondutor. Quando o TiO, é
irradiado com f6tons de energia igual ou maior que a sua energia de gap, 0s
elétrons na banda de conducédo podem promover uma reacao de redugao € 0s
buracos ou vacancias (cargas positivas) na banda de valéncia podem promover
uma reacao de oxidacao, conforme ilustra a figura 2.6. A partir dessas reacdes
inicia-se o processo quimico de oxidacdao da poliolefina. Os radicais alcoxila
gerados pela oxidacao da agua ainda podem acelerar a degradacéao radicalar e
os prétons podem atuar como desativadores dos fotoestabilizantes [13].

CHj
CH3 ]
‘{CHZ—CH}' CH—C
OOH
n n

02
BC
excitagdo
energia do gap
recombinagao
. v
BV
+

HO-+ H* H,0

Figura 2.6- Reagdes de oxidacdo e reducdo que ocorrem na superficie de uma
nanoparticula de TiO, irradiada com fétons de energia maior que o gap € em contato com uma
poliolefina[13].
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No caso do polipropileno, quando ocorre esse processo de degradagao
oxidativa na superficie de wuma peca observa-se um efeito de
embranquecimento, principalmente se a peca tiver um tom de cor escuro [13].

O TiO, usado como pigmento esta disponivel no mercado com diversas
distribuicbes de tamanho de particula. Dependendo do tamanho da particula
podemos ter diferentes efeitos de degradacao. Além disso, as particulas sao
revestidas com diversas camadas para evitar o processo de degradacao e para
melhorar a adesdo com a matriz polimérica, conforme a figura 2.7[13].

Tratamento Superficial
Organico

Tamanho da Particula Al;O3

Figura 2.7- O nucleo composto de TiO, ,na forma rutilo, é revestido com uma camada de 6xido

de silicio, uma de alumina e um tratamento superficial com um composto orgéanico polar [13].

2.3.1 Producao do Pigmento

Comercialmente, o diéxido de titanio é produzido por dois processos:
sulfato ou cloreto. O processo sulfato envolve todos os processos quimicos
classicos, exceto a destilacdo, e € uma operacdo industrial complexa de
multiplo estagio. O minério bruto de titdnio é reagido com &acido sulfurico e o
sulfato de titanio obtido é hidrolisado, obtendo-se um éxido hidratado que é
calcinado a 900 °C para produzir o pigmento de diéxido de titanio. Apds esse
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processo o produto pode ser moido e embalado ou sofrer tratamento superficial
para Ihe conferir melhorias em suas propriedades, como dispersibilidade e
durabilidade [12].

Os passos seguidos no processo sulfato e as reagdes envolvidas no

processo sdo as seguintes:

FeOTiO, + 2H.SO,4 — TiOSO4+ FeSO,4 + 2H.0 (Digestao)
TiOSO4 + 2H,0 ,  TIO(OH)2 + H2SO4 (Hidrolise)
TiO(OH)> —» TiO2 +H0O (Calcinacéo)

O processo cloreto foi desenvolvido em nivel de laboratério no inicio dos
anos 20, mas apenas aplicado em escala industrial no final dos anos 50. Neste
processo, rutilo mineral ou minério refinado € reagido com cloro gasoso em
presenca de coque para formar tetracloreto de titanio liquido. Apés destilagao,
este é oxidado na fase vapor produzindo diéxido de titanio pigmentar, que
também pode passar por um processo de tratamento de superficie. Os passos
seguidos no processo cloreto e as reagdes envolvidas no processo sdo as

seguintes :
TiO2 + C + 2Cly — TiCly + CO2 (Cloracao)
TiCly + Oo — TiO, + 2Cl, (Oxidacao)

pigmentar

2.3.2 Estrutura cristalina e atividade fotocatalitica do dioxido
de titanio

Ha 3 tipos de estruturas cristalinas no di6xido de titanio natural, o
anatase, o rutilo e o brookite com diferentes redes cristalinas, respectivamente;
rutilo tetragonal, prisma tetragonal ou anatase e brookita ortorrémbica. Todos
os 3 tipos sao expressados usando a mesma féormula quimica, entretanto, suas
estruturas cristalinas sdo diferentes. Oxido de titanio absorve luz tendo nivel de
energia maior que o gap da banda de energia, assim os elétrons saltam para a
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banda de conducéao criando buracos positivos na banda de valéncia. Apesar do
fato que o valor da banda é 3 eV para o tipo rutilo e 3,2 eV para o tipo anatase,
ambos absorvem somente luz ultravioleta. Entretanto, o tipo rutilo pode
absorver raios que sdo mais préximos aos raios de luz visivel. A figura 2.8
ilustra a estrutura cristalina dos 2 tipos de didxido de titanio mais utilizados [14].

Como o tipo rutilo absorve luz de uma ampla faixa, parece légico
assumir que o tipo rutilo € mais util para o uso em fotocatalise. Entretanto na
realidade, o tipo anatase exibe maior atividade fotocatalitica. Uma das razdes
para isto é a diferenca na estrutura de energia entre os 2 tipos. Em ambos os
tipos, a posicdo da banda de valéncia é profunda e os buracos positivos
mostram suficiente poder oxidativo. Entretanto, a banda de condugado é
posicionada perto do potencial de oxidagcao/redugao do hidrogénio, indicando
que ambos tipos sdo relativamente fracos em termos do poder de reducdo. E
conhecida que a banda de conducgdo no tipo anatase é préxima da posicao
negativa que o tipo rutilo, consequentemente, o poder de redugdo do tipo
anatase é maior do que do tipo rutilo. Devido estas diferengas na posi¢ao na
banda de conducao, o tipo anatase exibe maior atividade fotocatalitica que o
tipo rutilo[14].

Figura 2.8- Estruturas cristalinas do Didxido de titanio; a) anatase, b) rutilo[14].
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2.3.2.1 Estrutura de banda dos semicondutores e gap de energia das
bandas

Neste contexto, é importante lembrar que a luz é um fenémeno
eletromagnético produzido por fétons que se propagam como ondas, com
maximos e minimos que se repetem periodicamente, no espaco e no tempo. O
intervalo percorrido em cada repeticao € denominado comprimento de onda (A).
A luz visivel, que abrange um intervalo insignificante do espectro
eletromagnético, apresenta comprimentos de onda na faixa tipica entre 400 e
760nm. Somente esta faixa de radiacdo consegue sensibilizar os pigmentos
visuais existentes na nossa retina[14].

Na fotocatalise de semicondutores, a estrutura eletrénica da maior parte
dos semicondutores possuem a mais alta banda ocupada cheia de elétrons
chamada de banda de valéncia e a menor banda ndo ocupada chamada de
banda de conducdo. A amplitude de energia da banda proibida entre a banda
de valéncia e de condugéo é referido como um “gap de energia”.

O Gap de energia é como uma barreira que os elétrons devem pular
para se tornarem livres. Somente elétrons que pulam sobre a barreira e entram
na banda de conducado podem mover livremente. Quando o didéxido de titanio
tipo rutilo e anatase séo irradiados com luz de 413nm ou menor, ou 318nm ou
menor, respectivamente, elétrons da banda de valéncia movem para a banda
de conducado. No mesmo tempo, conforme os elétrons que pulam para a banda
de conducgéo sao criados, surgem buracos na banda de valéncia[14].

Neste contexto, é importante lembrar que a luz é um fenédmeno
eletromagnético produzido por fétons que se propagam como ondas, com
maximos e minimos que se repetem periodicamente, no espaco € no tempo. O
intervalo percorrido em cada repeticao € denominado comprimento de onda (A).
A luz visivel, que abrange um intervalo insignificante do espectro
eletromagnético, apresenta comprimentos de onda na faixa tipica entre 400 e
760nm. Somente esta faixa de radiacdo consegue sensibilizar os pigmentos

visuais existentes na nossa retina[14].
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Na fotocatalise de semicondutores, a estrutura eletrénica da maior parte
dos semicondutores possuem a mais alta banda ocupada cheia de elétrons
chamada de banda de valéncia e a menor banda ndo ocupada chamada de
banda de conducao. A amplitude de energia da banda proibida entre a banda
de valéncia e de conducéo é referido como um “gap de energia”.

O Gap de energia € como uma barreira que os elétrons devem pular
para se tornarem livres. Somente elétrons que pulam sobre a barreira e entram
na banda de conducado podem mover livremente. Quando o didéxido de titanio
tipo rutilo e anatase séo irradiados com luz de 413nm ou menor, ou 318nm ou
menor, respectivamente, elétrons da banda de valéncia movem para a banda
de conducao. No mesmo tempo, conforme os elétrons que pulam para a banda
de condugéao sao criados, surgem buracos na banda de valéncia[14].

2.3.2.2 Poder de decomposicao do oxido de titanio fotocatalitico

Quando a luz é absorvida pelo diéxido de titanio, dois carregadores,
elétrons e buracos sao formados. Em substancias em geral, elétrons e buracos
recombinam rapidamente, entretanto no o6xido de titanio fotocatalitico eles
recombinam mais devagar. A porcentagem de recombinacdo tem maior efeito
na eficiéncia fotocatalitica.

Uma das mais notaveis caracteristicas do 6xido de titéanio é o forte poder
de decomposicao oxidativo dos buracos, qual é maior que o poder de reducao
dos elétrons excitados para a banda de conducéao. A superficie do fotocatalitico
contém agua, que é referido como “agua absorvida”. Quando esta agua é
oxidada pelos buracos positivos, radicais hidréxidos (-OH) sao formados, qual
tem forte poder de decomposicdo oxidativo. Entdo, os radicais hidroxidos
reagem com o sitio organico. Se o oxigénio esta presente quando este
processo acontece, os radicais intermediarios no composto organico e as
moléculas de oxigénio podem passar por uma reacdo em cadeia radicalar e
consumir oxigénio em alguns casos.

Em tais casos, o sitio organico eventualmente decompde, se tornando
CO. e agua[14].



19

Sobre algumas condigcdes, os compostos organicos podem reagir
diretamente com os buracos, resultando na decomposicdo oxidativa. O
mecanismo de oxidacao esta ilustrado na figura 2.9[14].

A reducdo do oxigénio contido no ar ocorre como uma reagao em par.
Conforme o oxigénio é uma substancia facilmente redutivel, se o oxigénio esta
presente, a reducao do oxigénio acontece ao invés da geracao de hidrogénio.
A reducao do oxigénio resulta na geracéo de anions superéxidos (-Oz). Anions
superoxidos atacam o produto intermediario na reacao oxidativa, formando
peréxido ou mudando para peroxido de hidrogénio e entdo agua. O mecanismo
de reducao estd ilustrado na figura 2.10 [14].

Buracos que causam reacdo de
oxidacdo tem forte poder oxidativo.
Eles diretamente oxidam agua e
produzem [QH_-]. Em alguns casos
© eles diretamente oxidam a superficie
organica na superficie.

Eletrons

A reacdo radicalar também
ocorre entre 0s radicais e as
@ moléculas de oxigénio
Buracos

Figura 2.9— Mecanismo de Oxidagao[14].
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Figura 2.10- Mecanismo de Redugéo [14].

Como a reducédo tende a ocorrer mais facilmente em sitios organicos
que na agua, quando a concentragdo de sitios organicos se torna alta, a
possibilidade dos buracos serem usados em reacdes oxidativas com sitios
organicos aumenta, assim reduzindo a taxa de recombinag¢do. Se acredita que,
sobre condigdes na qual buracos sao suficientemente consumidos, o processo
de transferéncia de elétrons para as moléculas de oxigénio no lado da reducao
determina a velocidade inteira da reacao fotocatalitica. Em outras palavras,
facilitando a transferéncia de elétrons para moléculas de oxigénio, a eficiéncia
das reacbes fotocataliticas podem ser aumentadas. Isto pode ser conseguido
permitindo o didxido de titanio carregar um metal como suporte[14].

Assim a adicdo de prata como suporte (por exemplo), ira inibir a
recombinacdo dos carregadores e aumentar a eficiéncia fotocatalitica.
Incorporando prata como suporte, a caracteristica antimicrobial intrinsica da
prata pode ser adicionada ao 6xido de titAnio em p6é conforme visualizamos na
figura 11.[14].

Com a superficie das particulas fotocataliticas tem o metal como
suporte, alto efeito fotocatalitico é alcancado. Quando um fotocatalitico é

exposto a raios ultravioletas, elétrons e buracos sdo produzidos, entretanto tais
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podem recombinar facilmente. Quando as particulas fotocataliticas possuem
metais (prata) como suporte, elétrons sdo arrastados para a prata, tal como
ilustrado na figura 2.11. Isto inibe a recombinagdo dos elétrons e buracos,
assegurando uma formagcdo estavel para os radicais que emitem mais

efetivamente que o fotocatalitico sem a prata[14].

Prata

TiO2

7nm |

Figura 2.11- Transferéncia do elétron para a prata[14].

2.4 Atividade antimicrobial

Semicondutores fotocataliticos sdo também capazes de mediar a
destruicdo de materiais bioldgicos, tais como bactérias e virus. O modo de
acao é similar aqueles na mineralizacdo oxidativa dos poluentes, no qual os
buracos fotogerados geram na superficie radicais hidroxilas, quais sdo capazes
de destruir a membrana celular dos materiais biologicos, tais como bactérias e
virus. Células sem membrana morrem rapidamente. Os elétrons fotogerados
reduzem o oxigénio para superoxido e através da subsequente formagédo de
H.0,, isto pode também agir como fonte de radicais hidroxilas antimicrobiais. A
tabela 2.2 apresenta exemplos da degradagédo fotocatalitica do TiO, em
bactérias e virus[15].
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Tabela 2.2- Exemplos da fotodestruicao originadas pelo TiO, de bactérias e virus [15].

Material Biolégico

Procedimento

Referéncias

Streptococcus mutans,
Streptococcus rattus,
Streptococcus  cricetus e

Streptococcus sobrinus AHT

As particulas de TiO, foram
de

sensitivar a

capazes efetivamente

morte  das
bactérias dentro de 3 minutos

de irradiagdo com fotons UV.

Saito et al. (1992)

Escherichia coli

Um de

composto de uma luva de

sistema fluxo
fibora de vidro, coberto com
TiO,, cobrindo as lampadas
UV. O sistema foi usado para
tratar colorida, alga que
contém agua e foi encontrado
fecais

que os coliformes

foram reduzidos, mas se
necessitou da adicao de H,0,
para aumentar a agao de

destruicao do TiO,.

Ireland et al. (1993)

Escherichia coli

Particulas de TiO, imobilizada
em acetato de celulose para
criar um filme para uso no
sistema de fluxo. O sistema
de

amostras que contém baixas

fluxo  funcionou para
concentracbes de bactérias,
mas foi menos efetivo para

altos niveis de bactérias

Matsunaga et al. (1988)

Escherichia coli

Um estudo da cinética da
morte fotolitica da bactérias,
sensitizada pelo TiO,, como
do O, TiO, e
intensidade de luz incidente

fungéo

Wei et al. (1994)

Escherichia coli

Luz do sol usada como fonte

de luz

Zhang et al. (1994)

Escherichia coli

Fibra éptica que emite luz
difusa foram descoberto como

fonte de luz mais efetiva que

Matsunaga  and Okochi

(1995)
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as fibras de luz convencionais

Pharge MS2 Uma solugdo de FeSO, foi | Sjogren and Sierka (1994)
usada para promover (1,7
vezes) a habilidade de
fotodestruicdo das particulas
de TiO, .Dos resultados deste
trabalho, aparece que o0s
componentes virais, tais como
acidos nucléicos, séo

susceptivel ao ataque direto

por radicais (OH-)
fotogerados.
Poliovirus I (também | A fotodestruicao do poliovirus | Watts et al. (1995)

coliformes da bactéria para | | foi completa em 3 minutos
comparacao) de irradiacdo, enquanto levou
150 min para destruir os

coliformes da bactéria

2.4.1 Bactérias : Caracteristicas principais

Os agentes de doencas infecciosas humanas pertencem a cinco grupos
principais de organismos: bactérias, fungos, protozoarios, helmintos e virus. As
bactérias pertencem ao Reino Monera, os fungos ao Reino Fungi, os
protozoarios ao Reino Protista e os helmintos sdo classificados no Reino
Animal. Os protistas se distinguem dos animais e dos vegetais por serem
organismos unicelulares. Os helmintos sdo organismos multicelulares
complexos classificados como Metazoa dentro do Reino animal. Os helmintos e
os protozoarios sdo chamados parasitas. Os virus sdo bastante distintos de
outros organismos. Eles ndo sdo células mas necessitam delas para sua
replicacao[16].

Uma caracteristica marcante das bactérias, dos fungos, dos protozoarios
e dos helmintos é que estes sdo organismos celulares, enquanto os virus ndo o

sao. Esta distincao se baseia, principalmente em 3 critérios[16].
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(1) Estrutura- As células possuem um nucleo ou um nucleéide, contendo DNA
envolto pelo citoplasma, no qual as proteinas sao sintetizadas e a energia é

gerada.

(2) Modo de replicacao- As células se replicam por fissdo binaria ou mitose,
gerando duas células progénies que mantém a mesma estrutura celular. As
células procariéticas como, por exemplo, as bactérias, se replicam por fissao

binaria, enquanto as células eucaribticas se replicam por mitose.

(3) Natureza do acido nucléico- As células contém ambos, DNA e RNA,
enquanto os virus contém apenas DNA ou RNA[16].

2.4.2 Eucariotos e procariotos

As células evoluiram em duas linhas fundamentais diferentes,
eucarioticas e procariéticas, que podem ser distinguidas com base na sua
estrutura e na complexidade da sua organizacao. Os fungos e protozoarios sao

eucaribticos, enquanto as bactérias sdo procariéticas[16].

(1) As células eucariéticas possuem um nucleo verdadeiro contendo varios
cromossomos circundados por uma membrana celular e utilizam o aparato
mitotico para assegurar uma mesma distribuicdo dos cromossomos para a

progénie[16].

(2) O nucledide de uma célula procariética consiste em uma molécula circular
unica de DNA desprovida de membrana nuclear e de aparato mitético[16].

2.4.3 Estrutura da Célula bacteriana
As bactérias sao classificadas, de acordo com sua forma, em 3 grupos

basicos: cocos, bacilos, espiroquetas. Os cocos sao redondos, os bacilos
apresentam a foram de bastdes, e as espiroquetas sdo em forma de espiral.
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Além das formas caracteristicas, a organizacdo também ¢é importante. Por
exemplo, certos cocos ocorrem aos pares (diplococos), alguns em cadeia
(estreptococos) e outros em forma de cachos de uva (estafilococos).

A parede celular € uma estrutura comum a todas bactérias, a parede
celular é uma estrutura com camadas multiplas localizada externamente a
membrana citoplasmatica. E composta por uma camada interna de
peptideoglicano envolta por uma membrana externa, que varia em espessura
e em composicao quimica dependendo do tipo de bactéria. O peptideoglicano
proporciona o suporte estrutural e mantém a forma caracteristica da célula.

A estrutura, a composicao quimica e a espessura da parede celular

diferem em bactérias Gram- positivas e Gram- negativas[16].

(1) A camada de peptideoglicano € muito mais espessa nas bactérias Gram-
positivas que nas bactérias Gram- negativas. Algumas bactérias Gram
positivas também possuem uma camada de &cido teicdico, que se projeta para
o exterior do peptideoglicano, enquanto as bactérias Gram- negativas nao as

possuem.

(2) Em contraste, os organismos Gram-negativos possuem uma camada
externa complexa, compostas de lipopolissacarideos, lipopoliproteinas e
fosfolipideos.

As diferencas estruturais entre bactérias Gram positivas e Gram
negativas estdo ilustrados na figura 2.12[16].
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Figura 2.12- Diferengas estruturais entre as bactérias Gram Positivas e Gram
Negativas [16].

2.4.4 Degradacao microbioldgica

A degradacdo microbiolégica — ou biodegradacédo- € o processo de
degradacao de um polimero que resulta da acdo de microrganismos, tais como
bactérias ou fungos, em ambientes aerdbios ou anaerdbios. Dessa forma, o
processo s6 pode ocorrer na biosfera, uma vez que sua ocorréncia depende da
presencga desses microrganismos[17].

A biodegradacao é um processo natural pelo qual compostos orgéanicos,
em contato com o meio ambiente, sdo convertidos em compostos mais
simples, mineralizados e redistribuidos através de ciclos elementares como o
do carbono, nitrogénio e enxofre. Em geral, derivam desse processo CO,, CH,
componentes celulares microbianos e outros produtos[17].

No entanto, a maior parte dos microrganismos precisam de alguns
prerequisitos para sua sobrevivéncia e crescimento. Agua é um dos mais

importantes fatores ambientais, mas ao mesmo tempo é também um parametro
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limite para crescimento microbial. As bactérias geralmente necessitam de mais
agua que os fungos para se desenvolverem.

A maior parte das bactérias tem uma faixa de temperatura entre 30 e 37
graus Celsius, Os fungos preferem de 25 a 30 graus. As bactérias que
preferem esta faixa de temperatura sdo denominadas mesofilicas, as bactérias
termofilicas sdo capazes de sobreviver em altas temperaturas e as psicrofilicas
podem mesmo viver no gelo artico.

Enquanto a maior parte das bactérias preferem um ambiente neutro ou
pouco alcalino, os fungos necessitam de um pH até 5,5 algumas excec¢des até
pH 4. Entretanto, valores de pH abaixo de 3 ou 4 ou acimas de 9 torna a
proliferacao das bactérias impossivel.

O oxigénio é o elemento chave para microrganismos aerébicos. A maior
parte das bactérias e fungos que podem causar degradacdao em plasticos
necessitam de oxigénio para seu crescimento. Microrganismos anaerébicos,
tais como a gram positiva Clostridium, cresce somente com condigdes
anaerodbicas. Outros microrgansimos como E.coli, Klebsiella, Proteus podem
crescer na presenca ou falta de oxigénio.

A luz do sol ndo é essencial para o crescimento microbial, com excecao
dos microrgansimos fototropicos. No entanto, a luz do sol é necessaria para o
crescimento das algas na superficie do plastico, qual levam a um aumento dos
fungos e bactérias, porque as algas oferecem boas condicbes para o

crescimento microbial em termos da humidade e material orgénico.

2.4.4.1 A acao das bactérias

As bactérias presentes no solo também sao importantes agentes no
processo de degradagao de materiais poliméricos. Ocorrem em todos os tipos
de habitats e, devido a grande versatilidade metabdlica que apresentam,
podem sobreviver em ambientes que ndo sustentam outra formas de vidas[17].

Assim como no caso dos fungos, a acado degradativa das bactérias é
devida principalmente a producdo de enzimas, responsaveis pela quebra das
cadeias, hidrolisando o substrato para que as bactérias obtenham materiais

nutrientes.
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Na falta de nitrogénio, quando ndo podem sintetizar proteinas nem
acidos nucléicos, as bactérias acumulam o carbono excedente sob a forma de
polimeros em &acido hidroxibutirico ou de polimeros de glicose, como o amido e
o glicogénio. Estes granulos sdo utilizados como fonte de carbono para a
sintese de proteinas e acidos nucléicos, quando elas obtém nitrogénio
suficiente[17].

Diferentes dos fungos, no caso das bactérias o0s processos
biodegradativos podem ser tanto aerdbios quanto anaerébios. Os polimeros de
maneira geral, tanto os naturais quanto os sintéticos, sdo resistentes a
biodegradacao aparentemente pelo fato dos microorganismos ndo serem aptos
a assimila-los diretamente. Os polimeros sintéticos, quando sofrem algum tipo
de biodeterioracdo, na verdade sdo alguns de seus constituintes que sofrem o
ataque, tais como plastificantes, utilizados por exemplo em formulagdes de
PVC flexivel,poliuretanos e em diversos elastémeros[17].

A literatura, de acordo com Lorenz, afirma que o processo de
biodegradacado, biodeterioracdo ou mesmo “corrosdo bioldgica” € baseada
sempre no mesmo principio quimico, que € a cisdo enzimatica de ésteres. A
classe mais comum de plastificantes é baseada exatamente em ésteres, 0 que
faz com que este problema seja sério. Qualquer aditivo de baixo peso
molecular incorporado ao polimero pode, em funcao de variagdes térmicas ou
aplicacao de tenséo, ser forcado a “exsudar”, ou seja, migrar para a superficie.

Nestas condicbes o risco da composicdo polimérica sofrer
biodeterioracdo €&, obviamente, aumentado, fazendo-se com que alguns
cuidados sejam tomados para evita-la.

Como alternativa aos biocidas inorganicos baseado em prata, os
biocidas orgéanicos utilizados em formulagdes de polimeros podem ser
fornecidos na forma de pd ou pré-disperso em plastificantes ou solventes, ou
ainda na forma liquida.

Tipicamente utiliza-se derivados de arsénico (toxicos) como a 10,10’-
oxibisfenoxarsina (OBPA), nitriclorometil mercaptoftalamida (Folpet), 2-n-octil-
4-isotiazolina-3-ona (octilinona ou Kathon) e n-triclorometil-mercapto-4-
ciclohexeno-1,2-dicarboxiamida (Captan). Geralmente sao mais baratos que os
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biocidas inorganicos, mas abrangem uma faixa menor de temperatura de
processamento.

Como alternativa, os biocidas organicos podem ser aplicados
posteriormente na superficie do produto final, especialmente nos casos em que
a temperatura ou as condi¢des de processamento ndo permitem sua utilizacao
como componente da formulacdo, como por exemplo no caso de polimeros de
engenharia como os policarbonatos, cujo processamento se da a temperaturas
superiores a 280°C. Esta situacdo oferece protecdo ao produto por prazos
menores, porém podem ser suficientes nos casos em que a protecao deva ser
por tempos limitados, como por exemplo durante o armazenamento e

transporte apenas[17].

2.5 Nanocompaositos

Compositos representam uma classe de materiais onde duas ou mais
substancias combinadas passam a exibir propriedades Unicas, que nao sao
possiveis de serem obtidas a partir de seus componentes individuais. Quando
pelo menos uma das fases constituintes do compésito possui dimensdes em
escala nanométrica, este passa a ser denominado nanocompdsito.
(Nano)compésitos podem ser formados pela combinacdo de diferentes
materiais, do tipo inorganico-inorganico, organico-organico ou organico-
inorganico (sendo, neste Ultimo caso, também chamados de materiais
hibridos).

E a partir dessa escala que efeitos de tamanho podem ser observados
nas propriedades dos materiais. Os responsaveis pelo surgimento destas
diferentes propriedades em nanoestruturas sédo: (1) os efeitos de superficie e
(2) os efeitos de confinamento quantico[18].

A dispersao uniforme destas nanoparticulas podem levar a uma grande
area interfacial entre os constituintes, em adicdo a larga area interfacial, a
distdncia entre os nanoelementos comeca a aproximar das dimensodes

moleculares em extremamente baixas quantidades de nanoparticulas. Esta
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larga area interfacial e a dimensdo nanoscopica entre os constituintes
diferenciam nanocompésitos poliméricos dos compdsitos tradicionais e
plasticos carregados.

Trés maiores caracterisiticas definem e formam a base da performance
dos nanocompoésitos : matriz polimérica confinada nanoscopicamente,
constituintes inorganicos em nanoescala, e arranjo destes constituintes na
nanoescala[18].

A proliferagdo de uma interface polimérica inorganica interna significa
gue a maioria das cadeias poliméricas residem perto da superficie inorganica.
Desde que a interface limita a conformacédo que o polimero pode adotar, a
energia livre do polimero nesta regiao interfacial € fundamentalmente diferente
do polimero distante. Assim, em nanocompdsitos com poucas porcentagens de
nanoparticulas dispersas, a matriz polimérica pode ser considerada como uma
interface confinada nanoscopicamente no polimero. As restricbes na
conformacédo da cadeia irdo alterar a mobilidade molecular, o comportamento
de relaxagcao e as consequentes transigcdes térmicas tais como a temperatura
de transicdo vitrea. Mais complicado é a para polimeros semi-cristalinos,
cristais liquidos e copolimeros em bloco, onde a interface ira alterar o grau de
ordenacdo e empacotamento perfeito e assim os cristalitos e crescimento de
dominios, estrutura e organizagao[18].

Por outro lado, o confinamento espacial de portadores de carga em
nanomateriais proporciona variacées bastante significativa nas propriedades
Opticas e eletrbnicas, devido as mudancas na densidade de estados
eletrénicos.

O arranjo dos constituintes determina criticamente o comportamento do
material. Conceitualmente, o ordenamento espacial de diferentes formatos de
nanoparticulas (esféricas, cilindricas ou plana) em arranjos posicionais (1, 2 ou
3 dimensbes) com varios graus de orientacao irdo manifestar em uma enorme
variedade de sistemas. As nanoparticulas sdo nanoestruturas com morfologia
aproximadamente esférica, sendo que todas suas dimensdes se encontram na
faixa de alguns nanO6metros. Assim, as nanoparticulas apresentam um

confinamento espacial tridimensional, e também sdo conhecidos como pontos
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quanticos. As nanoparticulas que apresentam uma morfologia levemente
assimétrica, com uma de suas dimensdes um pouco maior do que as outras,
sdo conhecidas como nanobastonetes ou “nanorods”[19].

Estruturas aproximadamente bidimensionais, em que apenas uma das
dimensdes estda na escala nanométrica, sdo conhecidas como filmes finos ou
pocos quanticos. Existem muitos métodos de preparo, tanto fisicos como
quimicos, desenvolvidos para a deposicao de filmes finos. Os métodos fisicos
mais utilizados para a obtencéo de filmes sdo a deposi¢ao por ablaséo a laser,
as técnicas de “sputtering” e as técnicas de evaporacao fisica[19].

Estes métodos baseiam-se na transferéncia de atomos de um material
para um substrato, onde ocorrem a formacéo e crescimento do filme. Alguns
dos métodos quimicos mais utilizados para a obtengao de filmes finos séo as
técnicas de deposicao de vapor quimico e os processos do tipo “sol—gel”. Os
processos de CVD (i.e. deposicdo de vapor quimico) baseiam-se na
evaporacao de uma substancia precursora, cujo vapor reage na interface do
substrato formando o filme desejado. A técnica de MOVCD, por exemplo, faz
uso de uma substancia organo- metalica (e.g. alcoxidos) como precursor. As
técnicas do tipo “sol-gel” consistem na sintese de um gel precursor que é
posteriormente depositado sobre um substrato e submetido a tratamentos
térmicos para promover a cristalizacdo do material desejado[18]. No entanto
filmes LB (Langmuir- Blodgett) e LBL (Layer- by-Layer) sdo especiais por
permitir um maior controle das propriedades dos filmes produzidos, um alto
grau de espessura, uniformidade e ordem estrutura[20].

As propriedades de nanomateriais sdo diretamente dependentes do
tamanho e da morfologia dos nanocristais. Para permitir que os efeitos de
confinamento quéantico sejam elucidados, é fundamental que nanoestruturas de
tamanho e morfologia controladas sejam preparadas. Além disso, € de grande
interesse o desenvolvimento de técnicas que permitam um controle fino sobre
essas caracterisiticas, para possibilitar futuras aplicacées de nanomateriais em

maior escala.
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2.5.1 Nanocompgdsitos : Vantagens

- Materiais mais leves com melhores propriedades mecéanicas, com maior
resisténcia térmica, maior estabilidade dimensional para industria
automobilistica: pecas do motor, mangueiras, tanque de combustivel,
materiais estruturais, tecidos.[21]

Menor consumo de combustivel, Reciclagem.

- Materiais anti-chama e com maior resisténcia térmica para industrias de

fios e cabos, construcao civil.

Materiais mais sequros e com maior vida Util.

- Embalagens mais simples com melhores propriedades de barreira a
gases, melhor resisténcia ao impacto, melhoria nas propriedades
antiestaticas, melhor acabamento, leves. [21]

Aumento da qualidade da embalagem e da vida util e tempo de

prateleira dos produtos.

2.5.2 Nanocompdsitos com nanoparticulas metalicas

Clusters atobmicos de metais de transicdo colocadas numa matriz
polimérica representam uma classe muito atrativa de materiais quais combinam
propriedades pertencentes ao metal nanométrico (tais como magnéticas,
eletrénicas, Opticas ou cataliticas) e a fase polimérica (tal como
processabilidade)[22].

Dispersdes de nanoparticulas de metais em materiais poliméricos

oferecem a possibilidade de funcionalizar o polimero com propriedades
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oriundas do grande numero de atomos superficiais e os efeitos do tamanho
quantico. Em adicédo as propriedades intrinsecas nanoscopicas, a presenca de
uma grande area interfacial no nanocompdsito polimérico pode afetar
significativamente as caracteristicas do polimero (temperatura de transicao
vitrea, cristalinidade, conteudo de volume livre)[23].

As cargas metalicas podem apresentar muitos pequenos clusters e
nanoparticulas com formas pseudoesféricas. A figura 2.13 ilustra as estruturas
dos clusters metalicos[23].

&

{a) (b) {c) (d) (e}

Figura 2.13- Estrutura dos clusters atdbmicos metalicos: (a) cluster elemental, (b)
pequeno cluster, (c) grande cluster, (d) cluster derivado de thiol e (e) cluster de ligas
metalicas[23].

Por causa da alta reatividade quimica superficial, clusters metalicos
podem ser facilmente oxidados ou contaminados por moléculas nucleofilicas. A
reatividade superficial de pequenos clusters é tdo alta que mesmo metais
nobres podem ser oxidados pelo ar. Desde que pequenas moléculas presentes
no ar (oxigénio, dgua, dioxido de enxofre) sdo dissolvidos no polimero e podem
difundir através dele, a matriz polimérica ndao pode evitar as reacdes
superficiais no metal.

A matriz polimérica tem somente a funcdo de congelar as particulas,
evitando sua difusdo e agregacdo por sinterizacdo, por esta razdo as
nanoparticulas precisam receber tratamento superficial antes de serem
colocadas no polimero. O tratamento superficial evita a aglomeracado das
particulas pela repulsao estérica e estabiliza o centro do metal principalmente
por efeitos eletrdnicos. A passivacao ou tratamento superficial oferece também
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a possibilidade de dispersar a carga na maioria dos mondémeros liquidos e

solventes organicos onde os polimeros sao soluveis[23].

2.5.3 Métodos de preparacao

Um limitado numero de métodos tem sido desenvolvido para a
preparacao de nanocompdsitos poliméricos. Geralmente, tais técnicas podem
ser classificadas como métodos in-situ, ex- situ ou intercalacdo a partir do
fundido. No método in- situ dois passos sao necessarios: primeiro, 0 monémero
€ polimerizado em solugédo, com ions metalicos introduzidos antes ou depois da
polimerizacao. Apds, ions metélicos na matriz polimérica sdao reduzidos
guimicamente, termicamente, ou por radiagdo UV. No processo ex-situ, as
nanoparticulas sdo quimicamente sintetizadas, e sua superficie é passivada.
As nanoparticulas derivadas sao dispersadas no monémero liquido qual é
entao polimerizado[23].

No processo de intercalagdo a partir do fundido, um polimero
termoplastico €&  mecanicamente  misturado com  nanoparticulas
metalicas/semicondutores em elevadas temperaturas[23].

Este método esta se tornando cada vez mais popular, pois 0s
nanocompdsitos de termoplasticos resultantes podem ser processados pelos
métodos convencionais, tais como extrusdo e inje¢ao[23].

A intercalagdo no estado fundido é ambientalmente sadia devido a
solventes ndo serem requeridos. Ao mesmo tempo, a intercalacdo a partir do
fundido minimiza custos devido a sua compatibilidade com os processos ja
existentes[23].

2.5.4 Sintese de nanoparticulas

O primeiro desafio para o desenvolvimento da nanotecnologia é o preparo de
nanoestruturas com tamanho e morfologia controlados. As técnicas de preparo
de nanoestruturas podem ser divididas em 2 categorias : (1) 0s processos top —
down e os (2) métodos “bottom up”. A diferenca entre esses processos esta

relacionada ao caminho utilizado para obter nanocristais.[20]
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As técnicas tipo “top down” baseiam-se no preparo de nanoestruturas a
partir de cristais de maior tamanho. E muitas vezes mencionado, como
analogia, que para esses processos as nanoestruturas sao obtidas a partir da
“escultura de cristais” do tipo bulk. Dentre essa categoria, a técnica mais
utilizada é a litografia de cristais, que é analoga aos processos utilizados na
fabricacdo de dispositivos semicondutores. No entanto, as atuais resolucdes
dos processos de litografia devem ser melhoradas para que estes possam ser
aplicados em maior escala. Além disso a litografia ainda é uma técnica
relativamente dispendiosa. Uma outra rota bastante utilizada é a moagem de
cristais do tipo “bulk” para obtencao de graos nanométricos.[20]

Por sua vez, os processos “bottom-up” consistem em rotas de obtencéo
e nanoestruturas a partir de entidades menores, como atomos, moléculas e
nanoparticulas. As rotas de sintese baseadas em reagdes quimicas sao
bastante utilizadas para obtencdo de um numero grande de nanoestruturas de
diversas composigdes. [20]

As técnicas “bottom —up” requerem um conhecimento sélido em relacao
aos processos de nucleacao e crescimento de cristais, para que seja possivel
controlar as caracteristicas das nanoestruturas preparadas [20]. Dos varios
métodos de sintese ou técnicas podem ser agrupados em 2 categorias
aproximacao do equilibrio termodinamico e aproximacao cinética. No equilibrio
termodinamico o processo de sintese consiste em (i) geracdo de
supersaturacao, (i) nucleacao e (iii) subseqliente crescimento. Na aproximacao
cinética, a formacao das nanoparticulas é alcangcada ou limitando a quantidade
de precursores disponiveis para o crescimento tal como usado no crescimento
epitaxial molecular, ou confinando o processo num espaco limitado tal como a

sintese aerosol ou sintese na micela[23].
2.5.5 Métodos de sintese
Os métodos de obtencdo dos pdés podem ser realizados através do

preparo por reacées no estado sélido ou preparagédo por via umida, dentre os
métodos por via Umida, destacam-se coprecipitacdo de ions metélicos por
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agentes precipitantes, tais como, hidroxidos, cianetos, carbonatos, ions citrato,
etc., o processo sol-gel e o método Pechini[22].

A maioria das sinteses industriais de pds para aplicacdo em ceramicas €
oriunda de mistura de Oxidos, utilizando como reagentes de partida 6xidos
metalicos, carbonatos ou ainda outros sais adequados. Os reagentes iniciais
sao misturados e moidos em um moinho para reduzir o tamanho de suas
particulas, aumentando-se as areas superficiais especificas. A mistura é entao
calcinada em temperaturas elevadas para permitir a interdifusdo dos cations. A
velocidade inicial de reacdo é rapida devido aos curtos caminhos de difusao.
Na medida em que os produtos vao se formando, os caminhos de reacao
aumentam e a velocidade decresce. A reagao no estado sélido, amplamente
empregada devido ao seu baixo custo, apresenta algumas caracteristicas
insatisfatérias. O método mistura de éxidos necessita de queimas a altas
temperaturas, apresenta produtos de carater multifasico, exibe grande
distribuicdo de tamanho de particulas e perda de estequiometria devido a
volatizacdo dos reagentes em temperaturas elevadas, além de baixa area
superficial. Assim sendo, a reprodutibilidade do método é dificultada. Estas
desvantagens sdo sanadas com preparacao por via umida[22].

Com os métodos sol-gel ou de co-precipitacdo pode-se obter misturas
moleculares ou préximas as moleculares e um meio mais reativo durante o
aquecimento e decomposicdes subseqlentes. Devido a melhor difusdo do
estado sélido resultante de uma melhor mistura estes métodos precisam de
uma temperatura relativamente menor para produzir materiais similares quando
comparados ao método de mistura de 6xidos. Estes métodos frequentemente
oferecem vantagens adicionais, tais como, melhor controle de pureza e
estequiometria, maior flexibilidade para formar filmes finos e novas
composicbes e uma maior facilidade para controlar o tamanho das
particulas[22].

A metodologia do processo sol-gel pode ser descrita através das
seguintes etapas: (1) preparacées de alcoxidos metdlicos, (2) hidrélise

controlada e polimerizacéao, (3) secagem, (4) calcinacao.
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O processo sol-gel oferece vantagens como baixa temperatura de
sintese, curto tempo de processamento, elevada homogeneidade da solugao
inicial e pureza.

O método Pechini ou método dos percursores poliméricos tem sido
bastante investigado para a sintese de nanoparticulas. Diversos 6&xidos
policatibnicos podem ser obtidos através deste processo. O método consiste na
preparacdo de titanatos e niobatos por meio da formacdo de uma resina
polimérica intermediaria produzida pela poliesterificacdo entre um acido
policarboxilico, com o acido citrico e um alcool polihidréxido, como etilenoglicol.
O material organico é removido quando a resina polimerizada é calcinada,
possibilitando a combinagdo dos elementos quimicos restantes na forma dos
oxidos mistos desejados. Neste método utilizam-se amplamente o acido citrico
e o etilenoglicol[22].

O método Pechini se destaca em relacdo aos outros métodos de sintese
quimica, pois garante uma composicdo quimica reprodutivel, com
granulometria controlada, estrutura cristalina estavel e alta pureza. Entretanto
os problemas de aglomeragdo e agregacdo nao sao adequadamente
tratados[22].

O método de reducao utilizado nesta tese, devido a sua simplicidade e
efetividade o mais preferido método de preparacao é a reducao da fase liquida
de sais metéalicos. Na sintese de nanoparticulas metalicas, varios tipos de
precursores, agentes de reducdo e métodos sdo usados para promover ou
controlar as reagbes de reducdo, a nucleacdo inicial e o subsequiente
crescimento do nucleo inicial. O agente de redugao pode ser gasoso, como gas
hidrogénio, hidrazina, ou citrato, acido hipofosforoso e solventes com
capacidade oxidativa como alcoois.

2.5.5.1 Reacao de reducao pelo método citrato

A sintese envolvendo o citrato de sédio para formacdo das
nanoparticulas de prata envolve os seguintes passos indicados na figura 2.14.
Sendo o passo 1 a oxidacao e o passo 2 a reducao ocorrida na molécula do
citrato de sédio na presenca do nitrato de prata.
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(H,—CO0CH CH;COCH
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H—C—0F — (=0 +(0+KO
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Figura 2.14- Passos envolvidos na sintese das nanoparticulas de prata na presenga do

citrato de sodio como agente redutor; passo 1 = oxidagao e passo 2 = redugao.

A adicao rapida do redutor na solucdo de nitrato de prata forma um
grande numero de nucleos de nanoparticulas simultaneamente, ocasionando
uma queda rapida na concentracao dos cations metalicos, abaixo da linha de
formacao de novos nucleos. Logo apds este primeiro estagio, nenhum nucleo
novo € formado e os cations restantes na solucdo sdao consumidos no
crescimento das particulas.

Na reacdo ilustrada na figura 2.14 temos como fortes variaveis na
distribuicdo de tamanho, no tamanho médio e na estabilidade dos coléides a
temperatura, o pH, a presenca de um surfactante (por exemplo Polivinil
pirrolidona) e de um agente moderador (por exemplo amoénia).

A temperatura também afeta a formacao das nanoparticulas, interferindo
diretamente na concentracdo das espécies redutoras € no aumento da fracao
de choques com energia suficiente para efetivar a reagao.

A variacdo do pH altera a disponibilidade do agente redutor citrato.
Como a reacao de oxidacao do citrato ocorre somente quando a carboxila esta
desprotonada, a modificacdo do pH altera a disponibilidade do agente redutor,
alterando a velocidade de reacao.
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De modo a controlar a aglomeragdo destas nanoparticulas utiliza-se
moléculas organicas de cadeias longas (surfactante) na superficie das
nanoparticulas €& essencial para sua estabilizacdo e posterior manipulacéo.
NPs em solucdo tendem a se aglomerar facilmente devido as interacdes de
London. E a repulsdo pelas moléculas do surfactante na superficie das NPs
que evitam sua coalescéncia[24]. O surfactante também participa do processo
de crescimento das NPs. Variando a relacao molar entre o precursor metalico e
o ligante pode-se, em alguns sistemas, sintetizar NPs com tamanhos
diferentes. Quanto menor for a concentracdo do surfactante, maior sera o
didmetro médio das NPs formadas. Dentre os surfactantes utilizados, o PVP
(polivinil pirrolidona), apresenta caracteristicas interessantes e Unicas, pois ao
doar seus elétrons livres dos atomos de oxigénio e nitrogénio ao orbital sp dos
ions de prata, e assim se forma um complexo dos ions prata —PVP na solucéo
aquosa e este promove a nucleacdo da prata metalica porque o complexo
formado é mais facilmente reduzido pelo agente redutor (por exemplo o citrato
de so6dio) que os ions prata puros permitindo aos ions prata receber mais
nuvens eletrénicas do PVP que da agua.[25]

A aménia atua como moderador da reacdo e como agente estérico na
superficie da particula, impedindo o choque efetivo das particulas. Esta acao
da aménia possibilita controlar o fenbmeno de crescimento de Ripening de
Ostwald. A presenca da amobnia no sistema impede que as particulas se
aglomerem e precipitem, possibilitando a obtengédo de coldides estaveis e com

maior rendimento de reacao.
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2.5.5.2 Reacao de reducao pelo método poliol

Numa tipica sintese poliol, nanoparticulas de prata sdo formadas
reduzindo o nitrato de prata na presenga de etilenoglicol (C2H4(OH)2 =

HOCH2CH20H) através do seguinte mecanismo:

2C2H4(OH)2— 2CH3CHO (acetaldeido) + 2H,O
2AgNO; + 2CH3CHO—CH3COOCCH3; (metilacetato) + 2Ag + 2HNO3

O nitrato de prata e o PVP sdo dissolvidos no solvente sdo entdo
adicionados lentamente no meio reacional quente com etilenoglicol. Na
presenca do polivinilpirrolidona (PVP) ha o controle cinético das taxas de
crescimento de diferentes faces cristalograficas. Neste processo, o etileno
glicol serve como ambos solvente e agente redutor do nitrato de prata, devido

sua alta constante dielétrica.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Biomateriais com aplicacées antimicrobiais

Geralmente bactérias tem cargas superficiais negativas. As interacoes
eletrostaticas devem ser discutidas se a superficie do biomaterial € também
carregada, ou pela formacdo de uma dupla camada elétrica ou pela
possibilidade de carga superficial no polimero[26]. Em alguns estudos uma
correlacdo entre a adesdo bacterial e carga superficial pode ser encontrada,
mas ha também investigacbes mostrando nenhuma influéncia das cargas
superficiais. A tabela 3.1 ilustra algumas correlacdes entre adesdo bacterial e
carga superficial.

Tabela 3.1- Estudos mostrando a correlagdo entre adesao bacterial e carga superficial.

Microrganismo Biomaterial Referéncia

Escherichia PMMA com carga | 27
negativa

Streptococci PMMA 27

Escherichia Resina que libera anion | 28

Um elegante e versati método para alcancar polimeros com
propriedades superficiais € modificar superficialmente por uma técnica de
descarga elétrica, onde a superficie do material sintético é exposta a uma
descarga elétrica sobre pressao reduzida[29]. Com este método a superficie da
maioria dos polimeros pode ser modificada numa grande variedade de
maneiras sem modificar as propriedades internas como estabilidade mecanica
e elasticidade.

Dependendo da natureza do gas que € usada no tratamento de
descarga elétrica, a superficie polimérica pode ser modificada de diferentes
maneiras. Modificagdes incluem estampar, realizar ligagdo cruzada,
funcionalizar, polimerizar por plasma e grafitizar induzido por plasma.

Quando gases nao polimerizaveis sdao usados, a gravacao ou ligacao

cruzada na superficie ira ocorrer. Funcionalizagdo com nitrogénio ou vapor de
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agua irdo causar a formagcdo de novos grupos quimicos na superficie.
Tratamentos com gases polimerizaveis (compostos organicos) resultam na
formagdo de uma recobrimento denso de plasma na superficie polimérica. A
grafitizacdo induzida por plasma, por outro lado, ira levar a formagédo de um
recobrimento que consiste de cadeias poliméricas mdveis. Neste processo, a
descarga elétrica é usada para gerar radicais dentro da superficie do material
sintético. Seguindo a reacao de descarga elétrica, 0 monémero polimerizavel é
transferido no sistema e reage com o polimero, criando cadeias grafitizadas.

Para decrescer o numero de bactérias aderentes, superficies
antimicrobiais foram desenvolvidas ligando agentes antimicrobiais, ions de
prata, para modificar os polimeros carregados negativamente. Os resultados
foram excelentes quando se adicionaram ions prata, conforme ilustra a figura
3.1.

F7 Polimero Modificado

[ Polimero Modificado com prata

Log (Células aderentesicm?)

JTempo(Horas)

Figura 3.1- Superficie polimérica modificada com ions prata.[27]

Para investigar o efeito da carga superficial na adesdo bacterial, a
diferenca entre a superficie carregada e a mesma superficie sem carga, foi

encontrado que a carga superficial negativa leva a repulsdo da bactéria em
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oposicao a superficie descarregada. A figura 3.2 ilustra a repulsdo bacterial

quando a amostra esta carregada negativamente.
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Figura 3.2- Repulsdo bacterial verificada quando a amostra estd carregada

negativamente.[27]

Polimeros modificados gerados pela técnica de descarga elétrica sédo
muito Uteis para estudar a interagdo entre bactéria e biomateriais. Usando a
técnica de descarga elétrica, com o conhecimento da correlagdo entre a
adesao bacterial e a propriedade superficial do biomaterial, é possivel produzir
aparelhos médicos com reduzida aderéncia. Entretanto em estudos com
poliuretano modificados com descarga elétrica, demonstrou- se que existe um
certo minimo de adesao, independente da entalpia livre de adesao. Portanto,
parece impossivel usar somente a modificacao superficial para obter aparatos
poliméricos nos quais ndao havera adesdo bacterial, conforme ilustrado na

figura 3.3.
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Entalpia de adesdo (mJ/m?)

Adeséo Bacterial (%ml/cm?)
]

Figura 3.3- Minima adesao independente da entalpia livre de adesao.[27]

Na area médica, aditivos antimicrobiais sado utilizados para destruir o
crescimento bacterial e também para evitar a formagéo do biofilme. A formacao
do biofilme comega com o ataque dos microrganismos a superficie,
microorganismos atacam a superficie nos estagios iniciais por forcas de Van
der Waals, quais sao relativamente fracas. Colénias de microrganismos
crescem e mais permanentemente ancoram na superficie usando moléculas de
adesao celular tais como pili. Estas col6nias facilitam a chegada de outra
células e constroem a matriz que segura o biofilme junto. A infec¢cdo ocorre

quando o biofilme se separa do substrato pelo qual é formado[30].

3.2 Nanoparticulas de prata

3.2.1 Interacao Nanoparticula de prata — Célula Bacteriana

Sondi e Salopek- Sondi[31] investigaram a atividade antimicrobial de
nanoparticulas de prata, a sintese das nanoparticulas de prata foi realizada
reduzindo os ions prata com &cido ascorbico na presenca de um agente
surfactante (Daxad 19). Estudou-se desde a formacdo das nanoparticulas e a
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acao biocida destas particulas contra E.Coli, além da interagéo entre bactéria e
nanoparticulas de prata por microscopia de varredura e de transmissédo. A
andlise quimica qualitativa EDAX (Espectroscopia de energia dispersiva)
mostrou que nanoparticulas de prata foram incorporadas na membrana das
células bacteriais. Q.L. Feng et al[32] acredita que o DNA perde sua habilidade
de replicagéo e as proteinas celulares se tornam inativas no tratamento com
ions prata. Em adigao, J.A. Spadaro and T.J. Berger[33] mostraram que os ions
prata ligam-se a grupos de proteinas funcionais, resultando na denaturacéo da
proteina.

Jun Sung Kim et al.[34]determinaram por ESR (Espectroscopia de
ressonancia de spin eletrénico) que o mecanismo de inibicdo de crescimento
bacterial se deve a formacgéao de radicais livres na superficie da prata.

P.K. Stoimenov et al.[35] mostram que a atragdo eletrostatica entre a
célula bacterial carregada negativamente e a nanoparticula carregada
positivamente é crucial para a atividade das nanoparticulas como materiais
bactericidas. De acordo com Busscher, H. J.; Bos, R.[36] a carga total da
bactéria e dos esporos possui pH negativo, por causa do numero excessivo de
carboxilico e outros grupos quais sobre dissociacao tornam a célula negativa.

Entretanto apesar da variacdo de carga superficial nas nanoparticulas, a
destruicdo celular pelas nanoparticulas segue o mesmo trajeto. A figura 3.4

ilustra a formagéo de pits na membrana celular e a consequente destruicao

celular.

Figura 3.4 — Formagéao de “pits” ha membrana celular e a destruigcdo subsequente celular[31].
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3.2.2 Variacoes Morfoldgicas na sintese das nanoparticulas

Sun, Y; Xia Y[37,38] descobriram que as condicbes de reagado tem forte
influéncia na morfologia e dimensdes do produto, tais como a variagdo de
temperatura, a concentracao de nitrato de prata e a quantidade de surfactante
PVP (polivinil pirrolidona) em relagéo ao nitrato de prata. Por exemplo, quando
a temperatura foi reduzida ou aumentada, o produto foi dominado por
nanoparticulas com formas irregulares. Nanocubos de prata com dimensdes
controladas foram sintetizadas pelo processo poliol que envolve a reducédo do
nitrato de prata com etileno glicol na presenga de um surfactante como PVP.
Acredita-se que a adsorcao seletiva do PVP em varios planos cristalograficos
da prata foram o fator determinante no produto morfolégico.

Nanoparticulas de prata dendriticas foram preparadas por Jiang e
col.[39], através do aquecimento a 120 ° C de uma mistura contendo uma
solucdo aquosa de nitrato de prata e polivinilpirrolidona (PVP) na presenca de
etanol, o que resultou em estruturas dendriticas com 0,5 a 1 um de
comprimento e 100 a 200 nm de largura, como visto através da imagem de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) presente na Figura 3.5, o que
demonstra a facilidade de obtencdo de NPs com diferentes formas com o
ajuste das condigcdes sintéticas. O crescimento em formato dendritico foi
explicado pelo modelo de formacao de agregado limitado pela difusdo: no inicio
da reacéo, os ions prata sao reduzidos durante um periodo curto, e os atomos
de prata acabam agregando-se rapidamente, formando nanoparticulas com
forma de bastdes ou fios, que se difundem, e podem aderir a outra estrutura
em crescimento. Além disso, sabe-se também que a presenca do PVP tém
influéncia direta na morfologia das NPs, uma vez que as estruturas dendriticas
sao formadas a partir de uma relacdo molar PVP:Ag acima de 10:1.
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Figura 3.5- Imagem de MEV de nanoparticulas de prata com morfologia dendritica[39].

Jin e col.[40]obtiveram nanoprismas de prata através da conversao
fotoinduzida de nanoesferas. Ainda com relacdo ao efeito da forma das
nanoparticulas, temos o trabalho de Sun e col.[41], onde foram sintetizados
nanoprismas triangulares e nanofitas de prata a partir do refluxo de uma
dispersao aquosa de nanoesferas.

3.2.3 A influéncia do agente redutor na formacao das
nanoparticulas

O tamanho e a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas varia
significativamente com o tipo de agente de reducdo usado na sintese. Em
geral, um forte agente redutor promove uma rapida taxa de reacéo e favorece a
formacao de menores nanoparticulas. Um fraco agente redutor induz uma fraca
taxa de reacgao e favorece as grandes particulas. Entretanto, uma baixa taxa de
reacdo pode gerar uma ampla distribuicio de nanoparticulas ou estreita
distribuicdo. Se uma baixa taxa de reacao leva a formacao de novos nucleos,
uma ampla distribuicdo de tamanho pode ser obtida. Por outro lado, se ndo ha
formacao de nucleos, uma baixa reacdao de reducgao levara a um crescimento
controlado dos nucleos e uma estreita distribuicdo de tamanhos . Reetz e
Maase[42] encontraram que o tamanho dos col6ides metélicos é fortemente
dependente de quéao forte o reagente de reducao é. Tal influéncia pode ser
explicada pelo fato que fortes reagentes de reducdo geram um abrupto
surgimento de concentracado de espécies em crescimento, resultando em alta

supersaturacao. Para uma dada concentracdo de precursores metalicos a
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formacao de um grande numero de nucleos resultara em menor tamanho de
crescimento das nanoparticulas.

Ivan Sondi et al.[43] obteve nanoparticulas de prata reduzindo nitrato de
prata com acido ascérbico na presenca de um agente de estabilizacdo (Daxad
19). Foi relatado que um importante aspecto deste processo € um aumento na
acidez na mistura durante a reducao devido a liberacao do hidrogénio, levando
com o progresso da reacdo a um alto grau de agregacio. E conhecido que E°,
o potencial de reducao padrao da reacao, é altamente dependente do pH. Um
aumento na concentracdo dos prétons reduz a habilidade das espécies
oxidantes em fornecer elétrons, causando um significante decréscimo na
reacao de reducao, obtendo por conseqliéncia particulas maiores e tendo uma

menor area superficial , e menor atividade antimicrobial.

3.2.3.1 A funcao do ligante (surfactante)

Existem dois mecanismos basicos de estabilizacdo de dispersdes
coloidais, de modo a evitar a aglomeracdo das particulas, resumidamente
esquematizados na Figura 3.6: no primeiro caso, as nanoparticulas repelem-se
por possuirem as superficies eletricamente carregadas (Figura 3.6(a)) e no
segundo, as particulas sdo neutras e sua aproximacao € limitada por uma
camada protetora de outromaterial, conhecida como camada passivadora,
cuja acao baseia-se no aproveitamento do efeito estérico, o que evita o contato
das mesmas (Figura 3.6(b)).

+ + + + + +
+ + o+ +
+ + + +
+ + + +
et Tyt
(a) (b)

Figura 3.6- Exemplos de mecanismos de estabilizacdo de solug¢des coloidais: (a) estabilizagdo

de particulas por cargas e (b)estabilizagédo por efeito estérico.[44]
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O composto formador da camada passivadora é conhecido como
passivante, e sua estrutura quimica depende basicamente da composicao das
nanoparticulas (NPs) coloidais. No caso de NPs metalicas, varios sao os
compostos possiveis de serem utilizados como passivantes, como por
exemplo, polimeros, surfactantes, moléculas contendo grupos terminais -SH, -
CN, -P(C6H5)2, -NH2, etc.[44]

Kim , J.S [45]obtiveram nanoparticulas de prata na presenca do PVP
(polivinil pirrolidona) e utilizando etanol como redutor num sistema sob refluxo e
constatou que o tempo para a formacao das nanoparticulas depende da
quantidade de PVP e do tempo de reacéo.

Wang et al.[46] obtiveram nanoparticulas de prata na presenca de PVP
e utilizando glucose como agente redutor e hidroxido de sédio como acelerador
da reacdo.Wang et al. constatou que a velocidade de agitacdo dos reagentes
causa aglomeracdo e portanto uma baixa velocidade deve ser usado na
sintese das nanoparticulas.

Xiong et al.[47]descobriram que os grupos finais hidroxilas do PVP além
de auxiliarem na estabilizacdo das nanoparticulas de prata também servem

como redutor de nanohexagonos de prata.

3.2.4 Nanoparticulas de prata obtidas pro reducao pelo
método citrato

A reducdo do sal de ouro pelos anions citrato foi pioneira por
Turkevich[48] meio século atrds, produzindo monodisperso, cluster de ouro
solivel em agua com didmetros na faixa de 7-100nm. Como todos os
reagentes possuem baixa toxicidade, a preparacdo nao necessita de solventes
organicos, e poucos produtos indesejaveis sdo gerados no curso da reacao,
requerendo somente o sal de prata ou de ouro, citrato tri-sédico e agua. Na
adicao do sal sobre refluxo, o citrato tem uma dupla fungdo de redutor e de
estabilizador, reduzindo o ouro ou a prata em clusters coloidais. O excesso de
citrato estabiliza as particulas formando uma multicamada de anions complexa

que tem varios estados de oxidagéo, levando a uma carga negativa superficial,
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aumentando as forcas repulsivas para evitar a agregacao. A estabilidade da
soucao de nanoparticulas é atribuido ao efeito coletivo das interacdes de van
der waals, eletrostaticas e forcas estéricas. Entretanto estas solucdes sao
muito sensiveis a mudancas de pH, forga i6nica do meio e a presenca de
outros materiais organicos, assim complicando esforcos para modificar a
quimica superficial por ligantes.

O citrato tem provado ser um util redutor na sintese de nanomateriais,
Pilai e Kamat[49] investigaram a funcdo dos ions citrato nas sintese de
nanoparticulas de prata esféricas e anisotrépica. A reducao pelo método citrato
dos ions leva a formacao de particulas esféricas, mas a reacado analoga com 0s
ions prata pode produzir particulas grandes de prata na faixa de tamanho de
60nm-200nm tendo uma ampla faixa de morfologias, dependendo das
condicbes da reacdo, devido a fungdo adicional do citrato como agente
complexante. A formacao dos complexos prata-citrato influencia o crescimento
do cristal, e mesmo facilita a reagao fotoquimica que converte nanocristais de
prata esféricos em nanoprismas triangulares.

Apesar da natureza benigna do método citrato, a necessidade de grande
estabilidade e controle preciso da quimica superficial tem levado pesquisadores

a explorar sinteses alternativas das nanoparticulas.

3.2.4.1 Nanoparticulas de prata obtidas por reducao pelo método poliol

A técnica poliol foi primeiramente usada em 1992 para produzir nanofios
de prata em etilenoglicol na presenga de polivinilpirrolidona (PVP). O nitrato de
prata e o polimero foram separadamente dissolvidos no solvente e entdo
adicionados lentamente a uma solucao de etileno glicol aquecida.[50]

Esta técnica foi usada de novo para produzir nanofios de prata de 30-
40nm e até 50um em comprimento por Sun et al. [51], eles encontraram que a
taxa e a ordem de adicao dos reagentes na solugdo aquecida foi critica para a
producédo de grandes fios. A temperatura e a relacéo polimero/prata pode ser
mais amplamente controlada.

O método poliol foi também aplicado para fazer nanoprismas de prata
[50]. Estas particulas foram feitas misturando nitrato de prata e PVP em
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dimetilformamida (DMF) e refluxando a mistura em 156 °C por 10 a 20 minutos.
A relacdo dos reagentes foi quase idéntica a sintese de nanofios, mas nao
foram observados nanofios. Interessantemente, o fator mais critico para a
formagéo dos prismas foi a taxa de nucleagdo. Os reagentes necessitaram ser
misturados e deixados nucleando antes do refluxo em ordem para produzir
prismas.

Muitos grupos de pesquisa tentam alcancar um controle preciso sobre as
propriedades dos nanoparticulas metalicas. Nan et al[52] sintetizaram novas
cadeias e nanoestruturas de prata dendriticas com caracterisitcas fractais. Eles
demosntraram que a morfologia da prata muda-se com o prolongamento da
reacdo. As nanoparticulas de prata sao formadas pela reducdo quimica numa
solucdo de etilenoglicol, e entdo o PVP adsorve na superficie das
nanoparticulas de prata para induzir a formagéo de estruturas de cadeias com
ramos fractais. Quando a concentracdo dos ions de prata e o redutor
decrescem com o decorrer da reacao, o crescimento é dirigido pelo decréscimo
da energia superficial que causa o desapareciemtno do pescoco e a formacéao
da estrutura dendritica.

Wiley et al.[53] obteve pelo processo poliol com a presenca de PVP
nanoestruturas de prata com um numero de diferentes morfologias bem
controladas (cubos, bastdo, fios, e esferas) em largas quantidades
simplesmente variando a razdo entre o PVP e o nitrato de prata.

As razdes para a popularidade e versatilidade deste método de sintese
incluem a habilidade para os polidis dissolverem muitos sais metélico, seu
elevado poder de reducao a altas temperaturas e seu alto ponto de ebulicéo.
Em particular, o poder de reducdo dependente da temperatura torna-os ideal
para a sintese de particulas coloidais, geralmente na forma esférica, com uma
ampla faixa de tamanhos pois ha a habilidade de controlar a nucleacao e o

crescimento através da regulagem da temperatura na reacao.

3.2.5 Nanoparticulas Ag/TiO,

Em aplicagbes fotocataliticas, a modificagdo da superficie do

semicondutor com metal aumenta a separacdo de carga. E comumente
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assumido que o metal tal como a prata ou platina serve como um “poc¢o” para
elétrons fotoinduzidos e promove a transferéncia de carga interfacial. A figura
3.7 ilustra a transferéncia dos elétrons fotoexcitados do semicondutor para o

metal num nanocompdsito metal/semicondutor.

Figura 3.7— Transferéncia dos elétrons fotoexcitados do semicondutor para o metal[54].

Geralmente ha uma certa concentracdo de metal na heterojuncédo com
TiO2 , de acordo com B. Sun et al[55], com alta concentracdo de metal a
transferéncia de elétrons das particulas de titanio para as particulas de metal
pode deformar o campo potencial nas particulas de TiO. e arrastar uma porgao
de buracos perto da juncdo metal/TiO,, qual ao invés disto, aumenta a
recombinacao elétron-buraco e reduz a atividade fotocatalitica. Além disso, de
acordo com P.D. Cozzoli et al.[56], havera a dificuldade de transferéncia dos
elétrons acumulados no metal para sitios aceptores de elétrons. Quando
Ag/TiO2 nanocompoésitos s&o utilizados, elétrons fotoexcitados foram
encontrados em transferir prontamente do TiO, para as nanoparticulas de
metal, mas o subsequente ataque em sitios organicos ocorre somente em
menores nanoparticulas de metais.

De acordo com Keleher et al. [57] a grande atividade do TiO, coberto
com prata pode ser explicado assumindo que o cobrimento com metal pode
decrescer o gap do semicondutor TiO, , favorecendo a transferéncia de
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéao. Isto pode levar a um
aumento na taxa de formacdo de espécies oxidativas tais como radicais
hidroxilas sobre as mesmas condicbes. De acordo com Kamat, P. V[54] é
também conhecido que dopando o semicondutor com ions de transicao leva a
uma retardacao drastica na taxa de recombinacgéo elétron- buraco.
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A formacdo do nanocluster com o metal nobre, no caso, a prata,
aumenta a taxa de degradacao de material organico. Com um simulador da luz
visivel e um simulador da luz solar, Seery, Michael K. et al.[58] demonstraram
que a adicao de prata e a maior taxa de degradacao é atribuida ao aumento da
capacidade de absorcao da luz visivel.

Deve-se ressaltar que a morfologia das fases influencia também o
comportamento de transferéncia de carga. T. Ohno et al.[59] observou a
separacao de elétrons e buracos nas diferentes fases do TiO. . A separacao
efetiva de sitios de oxidacdo e reducdo em particulas de rutilo foi atribuida a
diferenca entre o nivel de energia das faces (110) e aquela (011). Enquanto
particulas de anatase sao geralmente muito ativas em muitas reacoes tais
como fotoxidacdo de compostos orgéanicos, o efeito da face cristalina foi
encontrado sendo menor para o anatase comparado ao rutilo.

Chan, S.C e Barteau, M.A[60] testaram a deposicdo de nanoparticulas
de prata em particulas de TiO, micrométricas e nanométricas, na presenca de
luz, para visualizar diretamente a distribuicdo dos sitios fotocataliticos na
escala micrométrica e nanométrica e criar materiais para aplicagées potenciais
cataliticas. O tamanho e a distribuicao de tamanho das nanoparticulas de prata
no titdnio comercial ndo foram uniforme, a concentragao de prata foi maior no
contorno de grao e nos cantos destas particulas micrométricas. No caso do
depobsito sobre as particulas nanométricas de TiO», a distribuicdo de tamanhos
foi uniforme e independente do tempo de irradiagdo, além da quantidade
depositada qual foi 6 vezes maior. O trabalho demonstra a vantagem na
combinacdo da microscopia de transmissdo de alta resolugdo com campo
escuro anular de alto angulo para a visualizagdo direta da reatividade

fotocatalitica na escala micrométrica e nanométrica.

3.2.6 Blendas de PE/EVA

Takidis et al.[61]estudaram a compatibilidade de blendas de LDPE/EVA,
obtidas através de mistura no estado fundido. Blendas com teores de
LDPE/EVA de 75/25, 50/50 e 25/75 (EVA com teor de VA de 18%) foram
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preparadas em extrusoras de rosca simples em diferentes rotacbes (42 e 69
rom) e temperaturas (140, 160 e 180 °C). Analises de DSC mostraram que
todas as blendas processadas eram imisciveis. Entretanto, devido a uma alta
adesao interfacial, observou-se uma boa compatibilidade na blenda conforme
resultados de ensaios mecanicos.

Khonakdar et al.[62] avaliaram blendas de EVA com HDPE e LDPE.
Analises de Microscopia eletronica de varredura mostraram a presenca de uma
morfologia de fases separadas para os dois sistemas, porém, para as blendas
de LDPE/EVA a morfologia apresentou menores tamanhos de particulas da
fase dispersa e melhor dispersdo da matriz, em oposicdo a morfologia
apresentada verificada para blendas com HDPE, a explicagédo dada foi a menor
tensdo interfacial e menor raz&o de viscosidade para as blendas LDPE/EVA.

Outros trabalhos[63,64] também avaliaram o estado de mistura de
blendas PE/EVA, apresentando resultados parecidos, de maneira geral,
blendas de PE/EVA sao imisciveis, porém compativeis dependendo da
morfologia gerada, esta compatibilidade é maior quando a matriz é LDPE pela
menor tensao interfacial. Outro fator relacionado com a compatibilidade das
blendas é o teor de acetato de vinila presente na estrutura do EVA, quanto
menor este valor, maior a similaridade quimica entre EVA e PE, levando a
obtenc&o de blendas com morfologia mais refinada[65].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais:

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizados os seguintes materiais:
-Polietileno de baixa densidade (LDPE)

Resina de Polietilieno de Baixa Densidade (LDPE) de baixo indice de
fluidez (0,329/10min) sera usado como matriz polimérica, e densidade de 0.923
g/cm? fornecida pela BRASKEM S/A pelo numero de BF 0323HC.

- Copolimero de Etileno acetato de vinila

O copolimero utilizado foi o Tritheva TN2020 fornecido pela Braskem —
Triunfo (RS) que apresenta indice de fluidez entre 1,7- 2,3 g/10min. ;
densidade =0,931g/cm® e teor de acetato de vinila= 8-9 % em peso.

-Didxido de Titanio

Foram utilizados 3 tipos de dioxido de titanio :

Rutilo: O dioxido de titanio utilizado é um rutilo modificado com Al,O3 /
SiO, da Dupont com o nome de Ti- Pure R- 960. E um pigmento feito pelo
processo cloreto, € excelente para aplicacbes plasticas exteriores que
requerem retencdo das propriedades fisicas. O tratamento superficial da
particula minimiza a reacdo potencial com resina polimérica e aditivos,
enquanto continua a fornecer um alto nivel de protecdo a radiagdo UV. O
diéxido de titanio rutilo é eficiente protetor a radiacdo UV para aplicacdes
plasticas porque absorve radiacdo abaixo de 380 nm.

Anatase: Fornecido pela Sigma- Aldrich na forma de p6 nanométrico
com tamanho de particula menor que 25nm, densidade= 0,05g/cm® e area
superficial de 200- 220 m?/g.
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P-25: Fornecido pela EVONIK com o nome comercial de Aeroxide TiO»
P-25, possui em sua formulacdo a forma cristalina anatase (70%) e rutilo
(30%), tem tamanho médio de 21nm, &rea superficial de 35-65 m?g e
densidade de 0,13g/cm®.

-Nitrato de Prata

Fornecido pela Hexis Cientifica, apresenta estabilidade a temperatura
ambiente em recipientes lacrados, descolore quando exposto a luz. Possui
incompatibilidade com aménia, alcalis, sais de antiménio, arsenitos, brometos,
carbonatos, cloretos, iodetos, tiocianatos, sais ferrosos, fosfatos, acido tanico e
tartaratos. Muitas reacbes podem causar explosdo. Reage com amobnia
formando compostos que sdo sensiveis ao choque mecanico. Possui peso
molecular de 169.87g/mol, densidade de 4.352 g/cm® e pH 6. E conhecido
como um reagente de laborato6rio perigoso e corrosivo.

-Citrato de sddio fornecido pela Merck
- Polivinil pirrolidona (PVP)

Fornecido pela Sigma Aldrich com grau de polimerizacao de 40.000.

Apresenta formato de particulas esféricas e com coloracao amarelada.

-Hidroxido de aménia (NH4OH) fornecida pela Merck.

4.2 Métodos
4.2.1 Sintese das Nanoparticlulas de Ag/TiO, pelo método

citrato

A sintese realizada na formacado das nanoparticulas seguiu 0 método
Turkevich[48], no qual uma solucdo de nitrato de prata foi aquecida até ferver
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entdo uma solucéo de citrato de sodio € adicionada, a cor da solugdo mudara
de acinzentada para amarelo, indicando a reducao dos ions prata. Foi testado
a subseqlente adicao dos 3 diferentes tipos de didéxido de titanio na sintese
coloidal. O aquecimento é continuado por 20 minutos e entdo a solugéo é
resfriada até a temperatura ambiente. No melhor resultado com relacdo a
formacao das nanoparticulas de prata na superficie do diéxido de titanio, foi
testado a adicao de Polivinilpirrolidona (PVP) e amdnia de modo a controlar a
aglomeracao das nanoparticulas de prata e assim obter menores
nanoparticulas e melhores propriedades antimicrobiais no nanocompasito.

A figura 4.1 ilustra a sequéncia da reacdo quimica para formacédo das
nanoparticulas de Ag/TiO,. Um bom indicio da formagao de nanoparticulas de
prata é a forte coloragdo amarelo/ambar, instantes apds a etapa de adicao do
agente redutor, conforme a figura 22b.

e
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Figura 4.1- Sequéncia da reag¢é@o quimica para formagao das nanoparticulas de Ag/TiO,

4.2.2 Sintese das Nanoparticlulas de Ag/TiO, pelo método
poliol.

A sintese das nanoparticulas de Ag/TiO, pelo método poliol se realiza a
partir da adicdo de nitrato de prata e PVP numa solucdo de etilenoglicol
aquecida a 160 °C[50]. Subsequentemente, houve adi¢do de didxido de titanio
coloidal. Houve somente a sintese com o diéxido de titAnio que obteve
melhores resultados quanto a deposicdo das nanoparticulas de prata na
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sintese pelo método citrato. Assim podemos comparar os dois métodos de

nanoparticulas de prata/diéxido de titanio.

4.2.3 Nanocompdsito de LDPE e LDPE/EVA

Os nanocompésitos foram preparados através de reometria de torque,
utilizando um equipamento HAAKE, modelo Rheomix 600p, com rotores do tipo
cam, na temperatura de 190°C e seguiram o esquema da figura 4.2. As
quantidades das nanopatrticulas adicionadas nos nanocompositos respeitaram

as variagdes realizadas na sintese coloidal.

nanoparticulas de Ag/TiO;

I LDPE + 1% Ag/TiQz

——— | DPE/EVA (50% em peso) + 0,5 % Ag/TiQz

LDPE/EVA (50% em peso) + 0,33%_Aq/Ti0;

Figura 4.2- Esquema dos nanocompdsitos processados no HAAKE.

4.3 Caracterizacao dos materiais utilizados

4.3.1 Caracterizacao das nanoparticulas de prata e diéxido de

titanio

- Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
A caracterizacdo morfolégica das nanoparticulas foi realizada através de

microscopia eletrbnica de transmissdao (MEV) com analise da dispersdao de
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raiox dos elementos (EDX). As imagens de microscopia eletrénica de varredura
foram realizadas em um XL30 FEG PHILIPS. As amostras foram recobertas
com ouro e tinta prata para dar contato elétrico e realizar as imagens
necessarias.A analise foi realizada para averiguar o formato das nanopatrticulas

de prata e suas respectivas porcentagens por EDX.

- Difracdo de Raios-X (XRD)

A difracao de raios-X é um processo que ocorre em um feixe paralelo de
radiacao passa por uma fenda ou orificio. A difracdo corresponde a mudanca
de direcdo de uma onda por centros de espalhamento cujos espacamentos sao
aproximadamente do mesmo tamanho do comprimento de onda da radiacao.
Considerando que cristais apresentam um reticulado ordenado com
espacamentos conhecidos dyg entre os planos de atomos (hkl), € possivel a
ocorréncia de difragcdo nestes planos cristalinos desde que o comprimento de
onda da radiacdo seja da ordem de 0,1nm. Desta forma é possivel a
caracterizacdo da estrutura cristalina de um material através da difragcdo de
raios X. Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro
SIEMENS D5005 utilizando a radicdo K, do cobre, varrendo a amostra de 5 a
90 °C, num passo de 2 ? C por minuto. A analise foi realizada para constatar as

duas formas cristalinas presentes nas nanoparticulas.

- Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A andlise foi feita pela empregando-se o espectromicroscépio de
superficies (Kratos XSAM HS) disponivel no Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), instalado na Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar). Esta analise permite com muito mais precisao
determinar a presenca da prata metdlica na superficie, pois utiliza a presenca

de ultra alto vacuo na analise.
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- Método Rietveld

O método de Rietveld é amplamente reconhecido na analise estrutural
de quase todos os materiais cristalinos nao disponiveis na forma monocristais.
Nos ultimos anos o método de Rietveld tem se firmado como uma ferramenta
para a andlise quantitativa de fases e tem sido extensivamente utilizado nas
areas de ciéncia dos materiais e geologia. Com auxilio de um software
EXPGUI, os difratogramas de raio-X sobre analise serdao submetidos a esta
ferramenta para averiguar a quantidade exata de formacdo de prata na
superficie do didxido de titanio.

4.3.2 Caracterizacao das amostras processadas

- Caracteriza¢ao reologica

As caracteristicas reolégicas dos materiais foram determinadas visando
avaliar o estado de dispersao e a influéncia das nanoparticulas de Ag/TiO, na
viscosidade da matriz. Caracterizou-se o comportamento viscoelastico dos
nanocompositos através de medidas em rebmetro de deformacdo controlada
ARES, da Rheometric Scientific, em regime dinamico (oscilatério). Os testes
foram realizados a 190 ¢ C usando geometria de placas paralelas, com
didmetro de placa de 25mm, distancia entre as placas de 1mm e atmosfera
inerte de nitrogénio. O moédulo de armazenamento (G’), 0 médulo de perda (G”)
dos nanocompésitos foram avaliados em funcao da freqiéncia na faixa de 0,01
a 100rad/s, a uma deformacao constante de 1 % (regido viscoelastica linear).

-Propriedades térmicas

O comportamento de fusdo e a quantificagdo da cristalizacao foi
realizada nos nanocompoésitos através de ensaios de DSC, realizados em
equipamento da TA Instruments modelo TA 268, com nitrogénio como géas de
arraste, em fluxo constante de 50mi/min. A razdo de aquecimento empregada
foi de 10°C /min na faixa de temperatura de 20 a 250 °C. Estas informacodes
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sdo importantes para analisar a cristalinidade e o comportamento térmico do
material depois da moldagem por injecao, a cristalinidade é importante para
investigar a difusdo dos ions prata através do polimero, pois somente a fracdo
amorfa do polimero permite a difusdo dos ions. Este conhecimento é
necessario para determinacdo do conteudo 6timo de nanoparticula de prata
para se produzir compostos antimicrobiais. O grau de cristalinidade (Xc) da
matriz de LDPE = AHmy/ f, X AHm?, onde f, é a fracdo massica de PEBD na
amostra e AHm® é a entalpia de fusdo do LDPE cristalino puro (AHmM®= 140J/q).

-Microscopia de forca atémica (AFM)

Os filmes de LDPE e LDPE/EVA foram caracterizados quanto as suas
morfologias e rugosidades superficiais através de AFM, em modo contato
intermitente (Tapping Mode) em um equipamento da Veeco Digital Instruments,
modelo MMA FM-2. Uma sonda de silicio foi utilizada com cantilever
pontiagudo na foram de V e ponta de formato piramidal. As varreduras foram
feitas em éareas de (10um X 10 um), obtendo-se imagens topograficas das

superficies dos filmes.

-Ensaio antimicrobial (JIS Z 2801)

A atividade antibacterial € medida quantificando a sobrevivéncia das
células bacterianas qual tem sido segurado em contato por 24 horas em 35 °C
com a superficie que contém o agente antibacterial. O efeito antibacterial é
medido comparando a sobrevivéncia da bactéria no material tratado com

aquele alcancado no material ndo tratado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao dos materiais recebidos

O nitrato de prata e os 3 tipos de didéxidos de titAnio por serem os
materiais estruturais da presente dissertacdo, foram submetidos a analises de
difracdo de raios-X para a caracterizagdo da estrutura cristalina dos mesmos e

estao ilustrados na figura 5.1.
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Figura 5.1- Difratometria de raios-x realizada nos materiais recebidos; a) nitrato de

prata, b)didxido de titanio anatase; c) didxido de titanio P-25; d)diéxido de titanio rutilo.
5.2 Nanoparticulas de Ag/TiO,

5.2.1 Caracterizacao das nanoparticulas obtidas

5.2.1.1 Efeito da calcinacao nas nanoparticulas de prata/titanio

De modo a verificar o efeito da calcinacdo nas nanoparticulas de prata
na superficie do diéxido de titanio[66,67], foi testado duas diferentes formas de
reacao na formacao das nanoparticulas com o mesmo diéxido de titanio (rutilo)
e numa mesma reacao foram testados 2 tipos de diéxido de titanios (anatase e
rutilo).

As duas reagoes relizadas no diéxido de titanio rutilo foram as seguintes

ilustradas na tabela 5.1.
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Tabela 5.1- Reagdes realizadas no didxido de titanio rutilo.

Reacoées 1 2

AgNO3 1X 10mol/I 1X 10®mol/l
Citrato de sodio 3,6 X 10 mol/l 3,6 X 10°mol/l
TiO- ile 49

A sequéncia da reacdo 2 seguiu 0s passos ilustrados na figura 5.2. A

reacdo 1 obedeceu os passos 4-1-2-3 da figura 5.2.

Passo 1 Adicao de nitrato de prata em agua
destilada

Passo 2 Aquecimento ate 100°C

Passo 3 Adicao de Citrato de Sédio

Passo 4 Adicao de titanio coloidal

Figura 5.2- Esquema dos passos das reagbes realizadas.

As amostras foram centrifugadas 1 dia depois da reagdo, o
sobrenadante foi descartado e a parte sélida foi seca a 100°C em estufa. Apés
as amostras das reacdes 1 e 2 serem calcinadas na mufla por 2 horas a 500 °C
as amostras apresentaram as seguintes imagens no MEV e difratogramas

ilustradas respectivamente nas figuras 5.3 € 5.4.
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Figura 5.3- Imagens do MEV das reagdes, a) reagao 1 e b) reacéo 2.
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Figura 5.4- Difratometria de raios-X realizada nas amostras da a)reacao 1; b)reagéo 2.

A difratometria de raios-X apresentou resultados insatisfatérios, pela
falta das nanoparticulas de prata na estrutura cristalina do di6xido de titanio. A
explicacdo pode ser devido ao excesso de particulas de dioxido de titanio
utilizado na reacao e a necessidade de pelo menos 5 % de um material para
este ser caracterizado pelo raios-X. No MEV obteve-se nas duas reacdes a
mesma estrutura agregada caracteristica do diéxido de titanio rutilo.

Na mesma reacdo 1 porém com diferentes quantidades de nitrato de
prata foram avaliados dois diferentes tipos de di6xido de titanio (anatase e
rutilo). A tabela 5.2 ilustra as reacdes realizadas.
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Tabela 5.2- Reagbes realizadas no diéxido de titénio ; 3) anatase; 4) rutilo.

Reacoes 3 4

AgNO; 1X 10mol/l 2,5X 10°mol/l
Citrato de sodio 3,6 X 102 mol/l 3,6 X 10 mol/l
TiO, 19 49

A figura 5.5 ilustra as analises de raios-X realizadas nas amostras da
reacao 3 e 4 respectivamente. Podemos notar a presenca da prata metalica na
figura 5.5a devido ao tipo de dioxido de titdnio, pois o anatase ndao possui
recobrimento superficial que possui o rutilo e/ou pela menor quantidade de

dioxido de titanio adicionada.
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Figura 5.5- Difratometria de raios-X do didxido de titanio; a)anatase e b)rutilo.

A figura 5.6 ilustra as imagens do Microscopio eletrénico de varredura
da amostra da reagdo 3 com a presenca de nanoparticulas de prata. A figura
5.6b ilustra a analise de MEV feita embutindo o p6 obtido da reacdo em uma
resina epodxi. Os pontos brancos na figura 5.6b sdo as nanoparticulas de prata

sobre as nanoparticulas de didéxido de titanio.
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Figura 5.6- Imagens do MEV das reagées, a) reacédo 3 e b) reacdo 3 embutida em resina epoxi.

Para realizar a comparagdo da amostra calcinada e ndo calcinada
comparamos a reagdao 3 da tabela 5.2 com uma amostra com as mesmas
guantidades porém sem calcinagdo. A tabela 5.3 ilustra tais reagdes e a figura
5.7 os difratogramas que foram submetidos a anélise pelo método Rietveld.

Tabela 5.3- Reagbes realizadas no diéxido de titanio ; 5) anatase calcinada ; 6) anatase nao

calcinada.

Reacoes 5 6

AgNO3 1X 10mol/l 1X 10 mol/l
Citrato de sodio 3,6 X 10 mol/l 3,6 X 10Zmol/l
TiO, 19 19
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Figura 5.7- Difratometria de raios-X do didxido de titanio; a)calcinada e b)nao calcinada.
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5.2.1.2 Analise estatistica pelo Método Rietveld

Os difratogramas das figuras 5.5a e 5.7b foram submetidos a analise
estatistica de todos os pontos obtidos pelo raio-X usando o método Rietveld
com auxilio do software EXPGUI e apresentou as seguintes porcentagens

ilustradas na tabela 5.4.

Tabela 5.4- Porcentagem de prata no diéxido de titanio anatase.

Porcentagem de Ag | Porcentagem de diéxido
(prata) de titanio (anatase)
Amostra calcinada 2,165% 97,835%
Amostra ndo calcinada | 2,023% 97,977%

Assim podemos constatar que a calcinacao foi benéfica pois houve uma

maior transformagcao da Ag *em Ag’.

5.2.1.3 Efeito da calcinacao na deposicao das nanoparticulas de prata

De modo a verificar o depédsito das nanoparticulas na superficie das
amostras calcinadas e ndo calcinadas, sdo comparadas as imagens da reacao
3 ilustrada na tabela 5.2 com as imagens da reacao 2, que utiliza ao invés do
diéxido de titanio anatase utiliza o diéxido de titanio P-25.A tabela 5.5 ilustra as

reacoes realizadas.

Tabela 5.5- Reagbes realizadas no diéxido de titanio ; 1) anatase calcinada ; 2) P-25 nao

calcinado.

Reacoes 1 2

AgNO3 2,5X 10“mol/l 2,5X 10“mol/l
Citrato de sodio 3,6 X 10" mol/l 3,6 X 10" mol/l
TiO, 19 19
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Figura 5.8- Imagens de MEV; a e b) reagéo 1; c)reagéo 2.

Pode-se concluir pelas figuras 5.8a e 5.8b que a temperatura ocasionou
a aglomeracao das nanoparticulas de prata gerando uma maior porcentagem
de nanoparticulas de prata como visto na discussao do item anterior, porém,
resultando em particulas de prata na forma micrométrica. Na figura 5.8c
podemos ver as nanoparticulas de prata de tamanhos menores sobre a

superficie do didxido de titanio.

5.2.2 Diferencas entre a deposicao das nanoparticulas nos
tipos de dioxidos de titanios

De modo a comparar a deposicdao nos 3 tipos de dioxido de titanio
analisaremos primeiro os difratogramas de raios-X e depois as reacbes e
imagens de MEV dos melhores resultados quanto a deposigao.
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Figura 5.9— Difratometria de raios —X das amostras das reagdes a) p-25; b)anatase; c)rutilo.

Pelos difratogramas analisados da figura 5.9, apesar da tentativa no

ajuste da reacdo 3 para as 4g de didéxido de titdnio, as nanoparticulas de prata

nao foram depositadas na superficie do diéxido de titanio rutilo, e a partir desta

analise foi descartado as tentativas futuras de deposicdo nas particulas de

diéxido de titanio rutilo. A tabela 5.6 ilustra as reacdes entre os 3 diferentes

tipos de diéxido de titanio.

Tabela 5.6- Reacdes realizadas nos didxidos de titanios; 1) P-25; 2) anatase; 3 ) rutilo.

Reacoes 1

2

3

AgNO; 2,5X 10°mol/l

2,5X 10°mol/l

1,35 X 10°mol/l

Citrato de sédio 3,6 X 10% mol/l

3,6 X 10Z mol/l

4.9 X 10 mol/l

TiO, 1g

19

49

As imagens de MEV na figura 5.10 ilustram as deposi¢cdes nas reacoes 1

e 2 sendo respectivamente, nas nanoparticulas de P-25 e anatase. Pode-se
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observar com a mesma resolucao o depédsito das nanoparticulas de prata nas
nanoparticulas  de anatase e P-25 e a diferenca morfolégica das
nanoparticulas de P-25 e anatase. A confirmagdo do depdsito das
nanoparticulas de prata esta ilustrado na imagem 5.10c e pela microanalise do
MEV puntual realizada na nanoparticula de prata ilustrada na tabela 5.7. Deve-
se ressaltar a alta quantidade pontual de prata detectada.

i | L pes - B D
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Figura 5.10- Imagens de MEYV feitas na amostra da reacao; a, c) reacéo 1; b) reagéo 2.

Com auxilio de um software analisador de imagens (IMAGE J), pode—se
tracar os graficos da distribuicdo das nanoparticulas de prata formadas na
sintese coloidal com os diéxidos de titanio P-25 e anatase. Na figura 5.10a e
5.11a pode-se observar que as nanoparticulas de prata formadas se
apresentam em diferentes formatos, triangulares, quadradas e com tamanho
médio entre 1000nm e 1250nm. De modo a comparar com o diéxido de titanio
anatase foi tragado a distribuicdo para o dioxido de titdnio anatase e o
resultado apresentou resultados muito bons com tamanhos de particulas na

faixa de 200nm, os graficos comparativos estéo ilustrados na figura 5.11.
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Tabela 5.7- Microanalise pontual detectando a nanoparticula de prata.

Elmt Spect. Inten. Std Elemt Sigma Atom.
Type Corrn. Corrn. % % %
O K ED 0.242 048 20.19 0.54 53.09
AIK ED 0.664 0.71 0.00* 0.04 0.00*
SiK ED 0.788 0.77 0.26 0.03 0.39
CIK ED 0.927 0.80 0.99 0.04 1.17
TiK ED 0.796 0.86 30.12 0.23 26.45
AgL ED 0.936 0.78 48.45 0.36 18.90
Total 100.00 100.00

x‘

N

Tamanho das nanoparticulas (nm)

Figura 5.11- a) Distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de prata sobre
nanoparticulas de diéxido de titanio P-25, b) Distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de

prata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio anatase.

5.2.2.1 Analise estatistica pelo Método Rietveld

Os difratogramas das figuras 5.9a e 5.9b foram submetidos a analise
estatistica de todos os pontos obtidos pelo raio-X usando o método Rietveld

com auxilio do software EXPGUI e apresentou as seguintes porcentagens

ilustradas na tabela 5.8.
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Tabela 5.8- Porcentagem de prata nos diéxido de titanios P-25 e anatase.

Porcentagem de | Porcentagem de | Porcentagem | Oxido de

Ag (prata) diéxido de titanio | de dioxido de | prata
(anatase) titanio (rutilo)
Amostra P-25 | 2,7369% 80,313% 16,369% 0,5811%
Amostra 2,0232% 97,977% |- | e

anatase

Comparando os resultados do depédsito nas nanoparticulas de P-25 e
anatase, pode-se concluir que os maiores resultados de prata na superficie da
amostra de P-25 é devido ao maior tamanho das nanoparticulas e seu niumero
reduzido pois quanto maior o tamanho da nanoparticula mais prata sera
detectada superficialmente. A deteccédo do 6xido de prata se deve a reacao de
obtencao das nanoparticulas ocorrer na presenca de oxigénio e a possibilidade
da formacao do 6xido de prata.

5.2.2.2 A influéncia do surfactante na sintese coloidal

A sintese coloidal de nanoparticulas de Ag/ TiO, envolve a presenca de
um agente redutor, ou seja , a presenga de um grupo capaz de fornecer
elétrons ao cations de prata presentes na solucdo (Ag®) e transforma-los em
AgP. A adicdo rapida do redutor na solugdo de nitrato de prata forma um grande
namero de nudcleos de nanoparticulas simultaneamente, ocasionando uma
queda rapida na concentracdo dos cations metalicos, abaixo da linha de
formacao de novos nucleos. Logo apds este primeiro estagio, nenhum nucleo
novo € formado e os cations restantes na solucdo sdo consumidos no
crescimento das particulas. Quando a concentracdo de pequenas particulas
coloidais é alta, existe uma tendéncia a se chocarem e formam particulas

maiores, segundo um mecanismo chamado de Ostwald Ripening, conforme é
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(68)

ilustrado na figura 5.12 Para controlar esta aglomeracdo utiliza-se

surfactante e agentes moderadores da reacao na sintese coloidal.

Crescimento de coléides monodispersos
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Figura 5.12- Formag&o de niicleos e crescimento posterior das nanoparticulas.®®

Como o trabalho visa aplicacdo antimicrobial em matrizes poliméricas e
0 anatase possui alto efeito fotocatalitico sobre efeito da luz UV, presente na
luz solar, uma pequena quantidade de absorcao da luz solar podera gerar os
radicais hidroxilas que podem atacar os grupos terciarios da matriz de
polietileno de baixa densidade (LDPE). Portanto, a dissertacao neste momento
optard por variacdes na sintese coloidal utilizando o diéxido de titanio P-25,
pois este possui menos anatase em sua formulacao (70%).

De modo a verificar a influéncia do surfactante na reacdo de sintese
coloidal. Foram realizadas as seguintes reacoes iliustradas na tabela 5.9. As
nanoparticulas foram caracterizadas por difratometria de raios- X e por
imagens de MEV, a reacdo 2 e 3 foram analisadas por Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para averiguar realmente a prata
metalica. A reacéo 1 é a mesma reacao 1 da tabela 5.6.
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Tabela 5.9- Reagdes realizadas no dioxido de titanio P-25; 1)sem PVP; 2) com PVP; 3) com

PVP e menos TiOs.

Reacgdes 1 2 3
AgNO3 25X 10%mol/l |[2,5X 10%mol/l |2,5X 10 mol/l
21V -2 S —— 3,75 X 10° mol/l | 3,75 X 10™ mol/l
Citrato de Sodio | 3,6X 10®mol/l | 4,4 X 10"mol/l | 4,4 X 10° mol/l
TiO» 19 19 0,29

A reacdo 1 apresentou a seguinte imagem , distribuicdo das

nanoparticulas e difratograma de raios-X ilustrado na figura 5.13.
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Figura 5.13- a) nanoparticulas de prata sobre o di6xido de titanio, b) distribuicdo do
tamanho das nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de dioxido de titdnio, c¢)

Difratograma de raios-X da reacao 1.
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A amostra da reagéo 2 foi sintetizada na presenga do PVP (Polivinil
pirrolidona) como surfactante e apresentou as seguintes imagens ilustradas na
figura 5.14.
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Figura 5.14- Nanoparticulas de prata sobre o didxido de titnio, b) distribuicdo do

tamanho das nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de diéxido de titénio.

Com auxilio de um software analisador de imagens (IMAGEJ), pode—se
tracar os graficos da distribuicAo das nanoparticulas de prata formadas. A
figura 5.14a ilustram as nanoparticulas de prata e as mesmas se apresentam
em diferentes formatos, triangulares, quadradas e com tamanho médio
variando numa ampla distribuicdo, apresentando maiores freqiiéncias entre 200
e 400nm e entre 1200 e 1400 nm conforme figura 5.14b.

A presenca do surfactante PVP se mostrou eficaz na formagdo de
nanoparticulas de prata. A figura 5.15a ilustra a analise de raio-X feita na
amostra da reacao 2. A figura 5.15b apresenta a presenca das nanoparticulas
de prata no diéxido de titanio por Espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). Os picos encontrados a 368.1ev e 373.9ev confirmam a
presenca da prata na forma de Ag’.
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Figura 5.15- Difratometria de raios-X feita na amostra da reacao 2; b) Espectroscopia

de fotoelétrons excitados por raio X feita na amostra da reagéo 2.

A amostra da reagdo 3 foi sintetizada na presenca do PVP como
surfactante e menos didéxido de titdnio na solucdo e apresentou as seguintes

imagens ilustradas na figura 5.16.
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Figura 5.16-a) nanoparticulas de prata-titinio, b) distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio.

Pode se observar na figura 5.16b a formacdo de nanoparticulas de
menores tamanhos do que nas reacOes anteriores deslocando a distribuicdo
das nanoparticulas para valores menores A figura 5.17a ilustra a analise de
raio X feita na amostra da reacao 3 e a figura 5.17b a analise de XPS feita na
amostra da reagdo 3, a amostra apresentou 0os mesmos picos caracteristicos

da prata metalica em 368,1ev e 373,9ev.
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Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio X feita na amostra da reacao 3.

5.2.2.3 Analise estatistica pelo Método Rietveld

Difratometria de raios-X feita na amostra da reacdo 3 ; b)

Serdo comparados pela andlise estatistica de todos os pontos obtidos

pelo raio-X usando o método Rietveld os difratogramas da figuras 5.9a com os

difratogramas das figuras 5.15a e 5.17a. Com auxilio do software EXPGUI

podemos visualizar as seguintes porcentagens ilustradas na tabela 5.10.

Tabela 5.10- Porcentagem de prata no diéxido de titanio P-25.

Porcentagem de | Porcentagem de | Porcentagem | Oxido de
Ag (prata) diéxido de titanio | de didxido de | prata
(anatase) titanio (rutilo)
Amostra sem | 2,7369% 80,313% 16,369% 0,5811%
PVP
Amostra com | 3,2616% 78,48% 18,258% 0,0004%
PVP
Amostra com | 0,1098X 10°% | 60,86% 38,353% 0,7866%

PVP e menos
TiOo

Comparando os dados da tabela 5.10 chegamos a conclusdao que o

PVP se mostrou muito eficaz em controlar a agregacao e crescimento das
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nanoparticulas, no entanto, a quantidade de TiO, apresentou resultados
inéditos na sintese coloidal pois uma maior adicao de didéxido de titanio na
solucdo acarreta uma maior quantidade de moléculas adicionadas. Assim,
maiores quantidades de TiO, apresentaram maior quantidade de prata
depositada na sua superficie e menores quantidades de TiO, apresentaram
menores particulas depositadas na superficie provavelmente devido a uma

menor area superficial em contato na sintese coloidal.

5.2.2.4 A influéncia da quantidade de citrato no meio reacional

De modo a verificar a influéncia do citrato no meio reacional iremos
analizar a reacdo 3 da tabela 5.9 com uma reacdo semelhante porém
diminuindo a quantidade de citrato de sodio, pois de acordo Pilai, Z.S5[69] o
aumento da concentracdo dos ions citrato na reacdo mantendo a quantidade
de ions prata constante promove o crescimento das nanoparticulas de prata e
estes resultados contrastam com a reducdo pelo método citrato de
nanoparticulas de ouro onde o aumento da concentragdo de citrato leva a

menores nanoparticulas de ouro. As reacées estao ilustradas na tabela 5.11.

Tabela 5.11- Reagoes realizadas no didxido de titdnio P-25 variando a quantidade de citrato de

sédio.
Reacgdes 1 2
AgNO; 25X 10%mol/l | 2,5 X 10%mol/l
PVP 3,75 X 10®mol/l | 3,75 X 10“mol/l
Citrato de Sédio | 4,4 X 10®mol/l | 2 X 10®mol/I
TiO> 0,29 0,29

Serao analisados as imagens de MEV das reacdes 1 e 2, a reacdo 1 da
tabela 5.11 é a mesma reacdo 3 da tabela 5.9. As imagens de MEV das

reacdes 1 e 2 estdo ilustradas na figura 5.18.
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Figura 5.18- a) nanoparticulas de prata-titdnio analisadas da reagéo 1, b) distribuicao
de tamanho das nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio analisadas
da reagdo 1, c) nanoparticulas de prata-titinio analisadas da reacdo 2, d) distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio analisadas da
reagao 2.

Com auxilio do software Image J, pode-se concluir que a diminuicao
excessiva da quantidade de citrato de sodio ao invés de diminuir o tamanho
das nanoparticulas causou um aumento médio das nanoparticulas de 750nm
para em torno de 1300nm. Deve-se ressaltar que houve dificuldades na reacéao
2 constatado pelo tempo das reacdes. A reacdo 1 demorou 9 minutos enquanto
a reagéo 2 demorou 17 minutos. Este tempo excessivo devido a falta de citrato
de sodio para estabilizar as particulas de prata forneceu energia para o
crescimento das nanoparticulas. Assim existe uma quantidade ideal de citrato
de sodio para complexar e estabilizar as particulas de prata no meio reacional

e a falta desta quantidade ocasiona o crescimento das nanopatrticulas.
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5.2.2.5 A influéncia do agente moderador de reacdao no meio reacional

De modo a verificar a influéncia do agente moderador de reacdo no meio

reacional no tamanho das nanoparticulas, foi verificado a adicdo de amédnia

juntamente com o surfactante (PVP) na sintese coloidal. As reagdes sao as

seguintes ilustradas na tabela 5.12.

Tabela 5.12- Reacgdes realizadas no diéxido de titanio P-25 ; 1)sem aménia e 2) com amdnia

como agente moderador da reagéo.

Reacgdes 1 2
AgNO; 25X 10%mol/l | 2,5X 10%mol/l
PVP 5 X 10“mol/l 5 X 10“mol/l
Citrato de Sédio | 4 X 10®mol/l 4X 10°mol/l
Ambnia | - 10mmol

TiO> 0,49 0,49

Serdo analisados as imagens de MEV das reagbes 1 e 2 e o0s

difratogramas de raios-X das respectivas reacdes. As imagens de MEV das

reacdes 1 estdo ilustradas na figura 5.19 e as imagens da reacédo 2 estao

ilustradas na figura 5.20.

AccY SpotMagn Det WD Exp ——— 20pm

25.0kv 3.0 1000x BSE 1041

© EN o
1 1 1

Distribuicao das frequéncias

0+
300

UFSCar - DEMa - LCE - FEG

_

.

§
\

.
0

.

400 500 600 700 800
Tamanho das nanoparticulas (nm)

.

oékh @ @&

.
.
... .

___
.




83

AccY Spot Magn Det WD Exp 1 500nm
25.0kY 3.0 50000x BSE 104 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG
& W

Figura 5.19- a) nanoparticulas de prata-titinio analisadas da reagédo 1, b) distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de diéxido de tit&nio analisadas da
reacao 1, ¢) nanoparticula de prata oriunda da reacao 1.

Distribuigao das frequéncias

. ,
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26.0kv 3.0 50000x BSE 101 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG 26.0kv 40 5000x BSE 102 1 UFSCar-DEMEl-LCE-FEG

Figura 5.20- a) nanoparticulas de prata-titinio analisadas da reacédo 2, b) distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio analisadas da

reacdo 1, c,d) nanoparticulas de prata oriunda da reacao 2.
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Os difratogramas de raios-X a serem analisados pelo método Rietveld
estao ilustrados na figura 5.21.

73-1764 (C) -
H EACADIFFDATI\GABRIEL-53 RAW - File: GABRIEL-53 RAW - Type: 2Th/Th locked - Start 5.000 ° - End: 89.975 © - Step: 0.03 m 734765 (C) -

Operations: X Offset-0.234 | X Offset-0.179 | Import
[R]86-1156 (C) - Anatase - synthetic - Ti0.78402 - Y- 141.06 % - x by: 1. - WL: 1.5406 -0 - Ve PDF 3.9 - fe
[178-1509 (C) - Rutile, syn - TiO2 - Y: 27.99 % - d x by: 1. - WL: 1.6406 - 0 - Ulc PDF 3.5 - 04-0783 (1) - S
01-1164 (D) - Siver - Ag - Y:7.38 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -0 -

syn - TiO2 - Y: 96.49 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.77600 - b 3.77600
n-TiO2 - Y: 2217 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.58900 - b 4.58900 - ¢

8.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.0862 - b 4.08620 - ¢ 4.086

Lin (Counts)
Lin (Counts)
L

100 - |

w JWMWW

1
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|
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50 60 2-Theta - Scale

Figura 5.21 -Difratometria de raios —X das amostras das reac¢oes a) reacao 1; b)reacéo 2.

5.2.2.6 Analise estatistica pelo Método Rietveld

Serdo comparados pela andlise estatistica de todos os pontos obtidos
pelo raio-X usando o método Rietveld os difratogramas da figuras 5.21. Com
auxilio do software EXPGUI podemos visualizar as seguintes porcentagens
ilustradas na tabela 5.13.

Tabela 5.13- Porcentagem de prata no diéxido de titanio P-25.

Porcentagem de | Porcentagem de | Porcentagem | Oxido de
Ag (prata) dioxido de titanio | de dioxido de | prata
(anatase) titAnio (rutilo)
Amostra sem | 3,374% 79,177% 17,449% | ------m--m--
amoénia
Amostra com | 1,1295% 61,505% 37,171% 0,19467%
amodnia

Pela analise das imagens de MEV e dos difratogramas observou-se que
a aménia atuou como moderador da reacdo e como agente estérico na
superficie da particula, impedindo o choque efetivo das particulas. Esta acao
da aménia possibilitou controlar o fendbmeno de crescimento de Ripening de

Ostwald. No entanto, houve de fato o aparecimento de menores tamanhos de
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nanoparticulas e também maiores tamanhos de nanoparticulas com a adicao
da aménia. Verificou-se também que o tempo de reacao foi bem menor com a
adicdo da aménia passando de 9 minutos para 21 minutos sem a adicao de
amonia.

A explicagdo é devido a aménia também ser um complexante das
nanoparticulas de prata, competindo com o citrato de sodio.

Com relacao aos tempos das reagdes os resultados de menores tempo
de reacdo é devido a adicao da amoénia também aumentar a pH da reacao e
nas regiées menos acida, as carboxilas estdo desprotonadas e ativas para
reduzir os ions prata (1).[70]

Portanto, a agdo conjunta de ambos (surfactante e agente moderador da
reacdo) apresentaram piores resultados com relacdo ao tamanho das
nanoparticulas e menores quantidades de prata depositada na superficie do
diéxido de titanio, provavelmente devido a competicdo entre a amébnia e o

citrato de sddio.

5.2.2.7 Comparacao entre a sintese pelo método citrato e a sintese poliol

De modo a comparar as diferencas entre os métodos de sintese iremos
analisar os célculos feitos no difratograma de raios-X e as imagens de MEV de
ambas as reagdes. A reacdao comparativa com o método poliol mantendo a
quantidade fixa dos reagentes € a reacao 1 da tabela 5.12. As reagdes sao as

seqguintes ilustradas na tabela 5.14.

Tabela 5.14- Reacgdes realizadas no diéxido de titanio P-25; 1)citrato de sédio, 2) poliol

Reacgdes 1 2
AgNO3 25X 10%mol/l | 2,5 X 10“mol/l
PVP 5 X 10*mol/l 5 X 10 mol/|
Citrato de Sodio | 4 X 10®mol/l [ -=---------mmeeme-
Etilenoglicol | ----------m-mmmm- 260ml

TiO, 0,49 0,49
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Serdo analisados as imagens de MEV das reagdes 1 e 2 e o0s
difratogramas de raios-X das respectivas reacdes. As imagens de MEV das
reacoes 1 estdo ilustradas na figura 5.19 e as imagens da reacédo 2 estao
ilustradas na figura 5.22. A figura 5.23 ilustra o difratograma da reacdo 2
contida na tabela 5.14.

Distribuicao de frequéncias
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ERRE 2T

Figura 5.22- a,c) nanoparticulas de prata-titinio analisadas da reagao 2, b) distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas de prata sobre nanoparticulas de diéxido de titanio analisadas da
reagao 2.
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43-1038 (C) - Silver Oxide - AgO - Y: 6.25 % -d x by: 1. - WL: 15406 - 0 - I/lc PDF 6.- S-Q 3.0 % -

04-0783 (1) - Siver-3C, syn - Ag - Y: 10.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - Vlc PDF 5.2-S-Q 5.7 % -
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Figura 5.23- Difratometria de raios —X da amostra da reacao 2.
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5.2.2.8 Analise estatistica pelo Método Rietveld

Serdo comparados pela andlise estatistica de todos os pontos obtidos
pelo raios-X usando o método Rietveld nos difratogramas da figuras 5.21a e da
figura 5.23. Com auxilio do software EXPGUI podemos visualizar as seguintes

porcentagens ilustradas na tabela 5.15.

Tabela 5.15- Porcentagem de prata no didxido de titanio P-25

Porcentagem de | Porcentagem de | Porcentagem | Oxido de
Ag (prata) diéxido de titanio | de didxido de | prata
(anatase) titanio (rutilo)
Amostra 1,2464% 67,09% 29,382% 2,2817%
poliol
Amostra 3,374% 79,177% 17,449% | -----------
citrato

Podemos notar que a sintese poliol gerou menores nanoparticulas com
uma distribuicdo média em torno de 400nm e a sintese com o método citrato
gerou uma distribuicdo em torno de 570nm. Porém, a sintese pelo método
citrato apesar de utilizar a mesma razdo de nitrato de prata e a mesma
quantidade de dioxido de titdnio adicionada, utilizou menos quantidade de
citrato de sodio do que o necessario, evidenciado pelo tempo de excessivo de
reacdo de 21 minutos, ndo sendo portanto foco de comparag¢ao pois houve
tempo excessivo para o crescimento das nanoparticulas de prata.

Como diferencial a sintese pelo método poliol apresentou nanoparticulas
na superficie e também no seu interior como podemos visualizar na figura
5.22a, além do alto percentual de formagao de 6xido de prata caracteristico da
sintese poliol pois é uma reacao que envolve um alcool como agente redutor e
possui grupos OH nas extremidades facilitando esta formagéo. Como resultado
disto poucas imagens de nanoparticulas de prata foram visualizadas na

superficie.
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5.3 Caracterizacao dos nanocompaésitos

5.3.1 Reometria de torque

5.3.1.1 Processamento do nanocomposito de LDPE e LDPE/EVA com as

nanoparticulas de didxido de titanio

O processo de mistura da resina de LDPE e das blendas LDPE/EVA
com as particulas/nanoparticulas de didéxido de titanio (1%m/m) foram
analisadas através da reometria de torque. Na figura 5.24 estdo representadas
as curvas de variagdo do torque em funcdo do tempo de mistura na
temperatura 190 °C.

IS
S
J

s5] —— anatase
p_25 354
31 — rutilo 1

evap25
evaana

Torque
Torque (N.m)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
tempo (min) Tempo(min)

Figura 5.24- Variagao do torque durante mistura a 190 °C para mistura; a) LDPE com 1
% de particulas/nanoparticulas de diéxido de titanio (anatase, rutilo e P-25); b) LDPE/EVA com

1 % nanoparticulas de dioxido de titanio (P-25 e anatase).

Podemos observar na figura 5.24a que o pico verificado em todas as
curvas de torque em funcao do tempo esta relacionado a fusdo dos granulos da
resina por acao da temperatura e atrito. Como a taxa de cisalhamento média
imposta durante o processamento é a mesma variando entre 10,6 e 157,7s”
espera-se uma mudanca no torque relacionado a um aumento da viscosidade
do material pela presenca da carga inorganica. No entanto, este aumento

continuo do torque durante a mistura, indica que ocorreram reacboes de
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reticulacdo ou degradacao na matriz polimérica. Com relacdo a figura 5.24b
podemos claramente ver o papel do EVA, que por possuir um indice de fluidez
maior que o do LDPE e por formar uma blenda compativel com o LDPE, ha
uma redugéo consideravel do torque durante a mistura. Além disso, a presenca
de grupos polares do acetato de vinila no EVA interagem com o diéxido de
titanio diminuindo a interacdo deste com a matriz polimérica, verificado pela

diminuicao do torque dos nanocompdsitos durante a mistura.

5.3.1.2 Processamento do compdsito de LDPE com as particulas de
Ag/TiO,
O processo de mistura dos compoésitos foi analisado através da
reometria de torque. Na figura 5.25 estdo representadas as curvas de variacao
do torque em funcao do tempo de mistura na temperatura 190 °C.

504

TiO, rutilo
ordem inversa
—— ordem comum

40

304

204

Torque (N.m)

tempo (min)

Figura 5.25- Variagao do torque durante mistura a 190 °C para o LDPE com 1 % de particulas

de prata/didxido de titanio rutilo (ordem direta da reagéo e ordem inversa).

Com relagdo aos compoésitos e nanocompdsitos processados no
re6metro misturou-se a resina e a alimentacao das particulas na camara de
mistura. Assim o pico verificado em todas as curvas de torque em funcao do
tempo esta relacionado a fusdo dos granulos da resina por agao da
temperatura e atrito. As curvas de variagdo de temperatura ndo estdo
mostradas; o aquecimento viscoso foi de aproximadamente 20° C para todas
as composicdes realizadas no redbmetro de torque.

Em geral o comportamento das curvas foram parecidos, verificando a

presenca de um estado de equilibrio apés 2 minutos de mistura. Podemos ver
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além disso que as variacoes da ordem da sintese discutida na tabela 5.2

originou poucas variacdes no torque de acordo com a figura 5.25.

5.3.1.3 Efeito da calcinacao nos nhanocompésitos Ag/TiO,

Para comparar a calcinacdo nos nanocompdsitos foi verificado a adigao
das amostras calcinadas que ja haviam sido caracterizadas na forma de

nanoparticulas na matriz polimérica.

45

anatase — P-25
40+ 40 .
—— calcinada —— calcinada
nao calcinada 7 —— nao calcinada

254

204

Torque (N.m)
Torque (N.m)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.26- Variagdo do torque durante mistura a 190 °C para o LDPE com; a)1 % de
nanoparticulas de prata/diéxido de titanio anatase calcinada e nao calcinada; b) 1 % de

nanoparticulas de prata/dioxido de titanio P-25 calcinada e néo calcinada.

As amostras calcinadas (1%m/m) de diéxido de titdnio anatase e didéxido
de titanio P-25 apresentaram comportamentos parecidos, no entanto a amostra
de P-25 nao calcinada apresentou menor interagdo com a matriz polimérica
conforme figura 5.26b. Como a adicao das nanoparticulas de prata/diéxido de
titAnio calcinadas resultou numa ampla variacao de cor na matriz polimérica, 0s
estudos posteriores com nanoparticulas de prata/diéxido de titanio calcinadas

foram descartadas por ser inviaveis para escala industrial.
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5.3.1.4 Efeito da quantidade de prata depositada

Para comparar o efeito da prata depositada serdo comparados a adicéo
das amostras que ja haviam sido caraterizadas e respectivamente ilustradas

nas figuras 5.13a e 5.14a.

“7 — P-25
351 —— prata depositada
%0+ —— maior deposito de prata

Torque (N.m)

tempo(min)

Figura 5.27- Variacado do torque durante mistura a 190 °C para o LDPE com; 1 % de
nanoparticulas de prata/diéxido de titdnio P-25 com nanoparticulas de prata depositadas em

menor e maior escala.

As amostras de dioxido de titdnio P-25 (1%m/m) com nanoparticulas de
prata apresentaram poucas variagdes ilustradas na figura 5.27, no entanto, a
amostra com maior incidéncia de prata apresentou maior interagdo com a
matriz polimérica, ndo se sabendo se esta interacao foi devido a reticulacao ou

degradacao na matriz polimérica.

5.3.1.5 Efeito da adicao da ambnia e comparacao da sintese citrato com a

sintese poliol

Para comparar a adicdo da amdnia na sintese coloidal e averiguar as
diferencas na sintese pelo método citrato e poliol serdo analisadas a adicao
das amostras que ja haviam sido caracterizadas e respectivamente ilustradas
nas figuras 5.20 e 5.22 agora numa matriz de LDPE/EVA com a porcentagem
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de 0,5%m/m pois havia a probabilidade das amostras serem analisados no

ensaio antimicrobial.

o5 —— LDPE/EVA/P-25

—— método citrato

—— método citrato com aménia
—— método poliol

Torque (N.m)
8
.

15

tempo(min)

Figura 5.28- Variacdo do torque durante mistura a 190 °C para o LDPE/EVA com 0,5%
de nanoparticulas de prata/dioxido de titanio P-25 (método citrato, método citrato com adigao
de amobnia e método poliol).

As amostras de diéxido de titanio P-25 (0,5%m/m) com nanoparticulas
de prata sintetizadas na presenca de aménia e as nanoparticulas obtidas pelo
método poliol apresentaram poucas variagdes ilustradas na figura 5.28 com
uma ligeira diminuicdo do torque com o decorrer da mistura.

Portanto, as amostras que apresentaram de certa forma maiores valores
de prata deposita ou porcentagem de prata no diéxido de titanio apresentaram
maior interacdo com a matriz polimérica verificado pelo aumento do torque

durante a mistura, nao se sabendo a decorréncia de tal aumento.
5.3.2 Reometro Ares

5.3.2.1 Nanocompdésito de LDPE e LDPE/EVA com as nanoparticulas de
diéxido de titanio

Visando-se avaliar o estado de dispersdao e a influéncia da carga na

viscosidade de matriz caracterizou-se o comportamento viscoelastico dos

nanocompositos através de medidas em rebmetro de deformacdo controlada

ARES, da Rheometric Scientific, em regime dinamico (oscilatorio). As analises
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foram realizadas em sua maior parte nas blendas de LDPE/EVA pois serdo as

amostras analisadas no ensaio antimicrobial.

E 100000 5 E
T =
o G" )
ol SLoPE — G' (LDPE/EVA)
G"LDPE — G" (LDPE/EVA)
100 T 1003
1 10 100 1 10 100
(rad/s) w (rad/s)
10000«/ 10000 4
£ /:P/A/f\v—/?& £
B o]
© G" s 1000 4
—— G'LDPE —— G' (LDPE/EVA)
G'LDPE —— G" (LDPE/EVA)
1004 100

Figura 5.29- G’ e G” em funcdo da freqiéncia para os sistemas; a) LDPE/Anatase
(1%m/m); b)LDPE/EVA/Anatase (1%m/m); c) LDPE/P-25 (1%m/m); d) LDPE/ EVA /P-25
(1%m/m).

Podemos observar que ha indicios de rede percolada nas matrizes de
LDPE contendo o diéxido de titanio anatase e contendo o diéxido de titanio P-
25 caracterizando o sistema como bem disperso e com as quantidades ideais
de particulas como carga, a adicdo de 1% em massa de diéxido de titanio
ocasionou uma aumento significativo no moédulo G° do LDPE conforme
comparacao nas figuras 5.29a e 5.29c.

No sistema dioxido de titanio anatase/ EVA ilustrado na figura 5.29b
podemos notar que com a alta freqiéncia ha a saida de material entre as
placas paralelas do redmetro por isso a caida do G’ no final do intervalo de
frequéncia varrido pelo ensaio.

Com relagdo ao sistema dioxido de titdnio P-25/EVA com as mesmas

quantidades podemos notar um sistema parecido e constatar pelas andlises
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das figuras 5.29b e 5.29d que a presenca do EVA ocasionou uma menor
dispersdo do sistema em ambos 0s casos evidenciado pela diminuicdo da
inclinacdo de G’ e G”. A explicacdo é devido a blenda LDPE/EVA ser uma
blenda imiscivel porém compativel gerando um sistema com a presenca de

dominios de polimeros e com a presencga de mais de 1 fase.

5.3.2.2 Nanocomposito de LDPE e LDPE/EVA com as nanoparticulas de
dioxido de titanio P-25

De modo a visualizar o comportamento reol6gicos dos nanocompdésitos
de LDPE e LDPE/EVA em termos das quantidades estabelecidas na secéo
4.2.3 e escolher os melhores resultados para o ensaio antimicrobial serédo

analisados os respectivos ensaios oscilatérios ilustrados na figura 5.30.
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Figura 5.30- G’ e G” em fungéo da freqiéncia para os sistemas; a) LDPE/P-25 (1%m/m) e
LDPE puro; b)LDPE/EVA/P-25 (0,5%m/m); c) LDPE/EVA /P-25 (0,33%m/m).
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Podemos notar um sistema um pouco mais estavel na figura 5.30b em
relacéo a figura 5.30c, devido a uma maior quantidade de carga adicionada na
blenda polimérica. Porém, como a inclinacdo das curvas é linearmente
proporcional a tensdo de cisalhamento, o comportamento de ambos nao pode
ser caracterizado como pseudo-soélido, o que pode estar relacionado a um nivel
de dispersdo inadequado da fase dispersa; sem uma boa dispersao, a

percolacdo pode nao ter ocorrido.

5.3.2.3 Ainfluéncia da quantidade de carga nos Nanocompdsito de
LDPE/EVA com as nanoparticulas de dioxido de titanio P-25

De modo a comparar as quantidades de carga nos nanocompdsitos
LDPE/EVA serao analisados os respectivos ensaios oscilatérios ilustrados na

figura 5.31.
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—— G' (LDPE/EVA)
—— G" (LDPE/EVA)
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1000 o
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T T T
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Figura 5.31- G’ e G” em fungdo da frequéncia para os sistemas; a)LDPE/EVA/P-25
(0,33%m/m); b) LDPE/ EVA /P-25 (0,8%m/m); ¢) LDPE/ EVA /P-25 (1%m/m).



96

Pode-se notar na figura 5.31 sistemas muito parecidos, no entanto,
todos os sistemas apresentam a inclinagdo das curvas linearmente
proporcional a tensao de cisalhamento, o comportamento de todos ndo podem
ser caracterizados como pseudo-sélido, o que pode estar relacionado a um
nivel de dispersdo inadequado da fase dispersa, provavelmente devido ao
processamento do nanocompadsito ter sido realizado no reémetro Haake onde a
taxa de cisalhamento é baixa comparada ao processo de extrusdo e injegao.
Podemos notar nas figuras 5.31b e 5.31c diferencas significativas, a adicao de
carga/formato da carga ou o efeito da sintese das nanoparticulas gerou
sistemas diversos.

Sabemos que a regido varrida nos ensaios reolégicos depende do tempo
de relaxacdo maximo do meu sistema polimérico, para a maior parte dos
sistemas poliméricos wtmax é préximo de 1 portanto aparecerdo somente a
regido viscosa e a regidao de transicdo para fluxo ambas governadas pelo
comportamento de Maxwell, onde a resposta viscosa € predominante por ser
uma regido de baixa freqiéncia. Assim G” é maior que G’ e o comportamento
liquido predomina, conforme a freqUéncia € aumentada, G’ ultrapassa e o
comportamento como solido predomina.

Assim, a adicdo de mais carga ilustradas na figura 5.31b e 5.31c séo
mais estaveis do que a adicao correspondente na figura 5.33a por apresentar
G” >G’ no inicio do ensaio. Sendo o sistema ilustrado na figura 5.33c mais
estavel por se aproximar mais da estrutura percolada. Além disso, os sistemas
5.31b e 5.31c pertencem a uma outra rota de sintese coloidal de
nanoparticulas de prata/diéxido de titanio. Portanto, tanto a quantidade de
carga adicionada quanto o método de sintese coloidal influenciaram as
propriedades reolégicas do nanocompadsito.

O sistema ilustrado na figura 5.31b apresenta um comportamento mais
liguido/amorfo que os demais sistemas por demorar mais tempo para haver a
interseccao de G’ e G” provavelmente devido ao diferente método de sintese

das nanoparticulas Ag/TiO,.
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5.3.2.4 A influéncia do método de sintese

De modo a comparar os diferentes métodos de sintese nos
nanocompoésitos LDPE/EVA serdo analisados o0s respectivos ensaios
oscilatérios ilustrados na figura 5.32 As quantidades de nanoparticulas foram

mantidas fixas variando somente o método de obtencao delas.
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—— G" (LDPE/EVA)

G', G" (Pa)

1000 o

1004

100

w (rad/s) w (rad/s)
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—— G" (LDPE/EVA)
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T T T
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Figura 5.32- G’ e G” em fungdo da frequéncia para os sistemas; a)LDPE/EVA/P-25
(0,5%m/m)- método citrato; b) LDPE/ EVA /P-25 (0,5%m/m)- método citrato com aménia; c)
LDPE/ EVA /P-25 (0,5%m/m)- método poliol.

Pela analise dos gréaficos da figura 5.32, podemos ver que o sistema
onde houve a sintese pelo método citrato com a adigcdo de aménia apresentou
os melhores resultados de dispersdo na minha matriz LDPE/EVA. Portanto,
este método de sintese acompanhado de uma exata adicdo de nanoparticulas
na matriz polimérica acarretam as melhores propriedades viscoelasticas na

matriz polimérica.
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5.3.2.5 Analise de dispersao

Para entender melhor a dispersdo nos sistemas principais processados,
foram analisados os sistemas LDPE/P-25(1%) e as blendas LDPE/EVA/P-25
(0,5% e 1%). A figura 5.33 ilustra as propriedades viscoelasticas do sistema

LDPE/P-25.
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100004 /
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1000 o
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Figura 5.33- a)G’ em funcao da freqliéncia para o sistema LDPE/P-25 (1%m/m) e b)G”

em funcao da freqliéncia para os sistemas LDPE/P-25 (1%m/m).

Podemos visualizar na figura 5.33b que o polimero puro possui uma
componente viscosa maior do que a elastica ilustrada na figura 5.33a em toda
a faixa de frequéncia do ensaio, ocasionando uma maior dispersdo dos
agregados e uma melhor resposta viscoelastica na minha matriz polimérica.

A figura 5.34 ilustra as propriedades viscoelasticas do sistema

LDPE/EVA/P-25(0,5 e 1 %).
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Figura 5.34-a) G’ em funcéao da freqiiéncia para o sistema LDPE/EVA/P-25 (0,5%m/m)
e b)G” em funcao da freqiiéncia para os sistemas LDPE/EVA/P-25 (0,5%m/m), c¢) G’ em fungéo
da freqiiéncia para o sistema LDPE/EVA/P-25 (1%m/m), d) G” em fungdo da freqiiéncia para
os sistemas LDPE/EVA/P-25 (1%m/m).

Pode-se visualizar na figura 5.34 que o comportamento da blenda é
analogo ao do polimero puro, a contribuicao da parte viscosa do LDPE facilita a
dispersao da carga inorganica. Com a adicdo do EVA na minha matriz
polimérica, que também possui uma parte viscosa maior que a parte elastica, a
mistura polimérica adquire assim caracteristicas de um sistema com um nivel
inadequado de dispersdo da fase dispersa, conforme figura 5.35. A adicao
posterior das nanoparticulas de prata/didxido de titanio ou de nanoparticulas de
diéxido de titanio que nao sofreram a posterior deposicdo da prata ocasiona
portanto um sistema com as nanoparticulas agregadas pela baixa taxa de
cisalhamento no reémetro haake inseridas numa matriz polimérica ou seja um
nanocompdsito polimérico compativel com um nivel inadequado de dispersao

da fase dispersa.
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Figura 5.35- G’ e G” em fungdo da frequéncia para a) LDPE, b) EVA, c¢)
LDPE/EVA(50%m/m).

5.3.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A figura 5.36 apresenta as curvas de DSC durante o aquecimento e o
resfriamento para as resinas puras e blendas LDPE/EVA. A tabela 5.16 ilustra

os dados obtidos da figura.

—— LDPE
. ——EVA
*] L DPE —— LDPE/EVA
d —Eva 5!
—— LDPE/EVA

T T T T T T T T
o 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Temperatura(°C) Temperatura (°C)

Figura 5.36- a)Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE, EVA e
LDPE/EVA (50%m/m), b) Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE, EVA
e LDPE/EVA (50%m/m)



Tabela 5.16- Dados oriundos do ensaio de calorimetria exploratoria diferencial.

AHm, Tm; (°C) Tmy, (°C) Xc (%)
(J/9)
LDPE 76,29 112 112 54,5
EVA 48,60 59 /100 100 | -
LDPE/EVA 52,37 100 100 37,4
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Podemos visualizar os valores de entalpia do segundo aquecimento e as
temperaturas de fusao do primeiro e segundo aquecimento na tabela 5.16. No
caso do EVA temos a presencga de 2 picos de fusdo no primeiro aquecimento,
pois o EVA é um copolimero aleatério de etileno-acetato de vinila e o
comportamento térmico dos dominios de acetato de vinila é diferente daquele
observado dos dominios de etileno, sendo que o primeiro corresponde a fusao
dos dominios do acetato. Verificou-se um deslocamento para temperaturas
mais baixa na temperatura de fusdo do LDPE indicando que a presenca do
EVA alterou o comportamento de cristalizacdo do polietileno. A presenca do
EVA na blenda tornando a blenda imiscivel porém compativel desloca a
temperatura de cristalizacdo para temperaturas menores, caracteristico de um

sistema com maior dificuldade para cristalizar.

5.3.3.1 Nanocomposito de LDPE e LDPE/EVA com as nanoparticulas de
didxido de titénio
Iremos analisar os nanocompdésitos produzidos de modo a compara-los quanto
a sua cristalinidade e analisar o efeito da adi¢cao da carga no grafico de DSC.
Podemos visualizar na figura 5.37a e 5.37b que a presenca de 1%m/m
de dioxido de titdnio anatase e de dioxido de titdnio P-25 causaram o
alargamento dos picos provavelmente provocado pela presencga de cristais com
diferentes espessuras e graus de perfeicdo variaveis devido a adicdo dos
diéxidos de titdnios. No entanto, a temperatura de cristalizagao nao foi afetada,
ou seja, nao afetou a mobilidade polimérica, conforme figura 5.37c e 5.37d.
No caso da blenda com as nanoparticulas na figura 5.38a e 5.38b,

houve interacdo das nanoparticulas de TiO, com o grupamento vinila do EVA
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causando o alargamento dos picos de fusdo provavelmente provocado pela
presenca de cristais com diferentes espessuras e graus de perfeicao variaveis.
O resultado de esferulitos com maior espessura das lamelas acarreta o
deslocando da temperatura de fusdo do nanocompdsito. A adicdo dos didxidos
de titdAnios apresentaram comportamentos distintos com relagdo a nucleacao
dos sitios esferuliticos na blenda LDPE/EVA conforme a tabela 5.17. Com
relacdo a temperatura de cristalizagdo, a presenga do EVA com as
nanoparticulas de TiO. facilitaram a mobilidade polimérica, e a cristalizacao
ocorreu a temperaturas maiores, diferente do comportamento da blenda sem

as nanoparticulas, conforme figura 5.38c e 5.38d.

g . b
0+
54
— LDPE
° —— LDPE
° l — p25 —— Anatase
W 10 ] l
2
Wy 404
154
154
0 50 100 150 200 250 T T ! T !
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
B . d |
204
— LDPE —— LDPE
—— Anatase|

T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.37- a) Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE, LDPE/P-25
(1%m/m), b) Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE, LDPE/Anatase
%m/m), c¢) Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE, LDPE/P-25

)
(1 )
(1%m/m),d) Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE, LDPE/Anatase
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—— LDPE/EVA
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Figura 5.38- a) Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE/EVA,

LDPE/EVA/P-25 (1%m/m), b) Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas
LDPE/EVA, LDPE/EVA/Anatase (1%m/m), ¢) Curvas de DSC durante o resfriamento para os
sistemas LDPE/EVA, LDPE/EVA/P-25 (1%m/m), d) Curvas de DSC durante o resfriamento
para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/EVA/Anatase (1%m/m).
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Tabela 5.17- Dados oriundos do ensaio de calorimetria exploratéria diferencial.

AHm, Tm; (°C) | Tmy (°C) Xc (%)
(J/9)
LDPE 76,29 | - 112 54,5
P-25 93,47 | - 111 66,8
Anatase 67,183 | - 111 47,95
AHm, Tmy; (°C) | Tmy (°C) Xc (%)
(J/9)
LDPE/EVA 52,37 | - 100 37,4
P-25/EVA 65,48 | - 109 46,77
Anatase/EVA 58,71 | - 109 42

5.3.3.2 Efeito da quantidade de prata depositada

De modo a comparar a quantidades de deposicdo de nanoparticulas de
prata no nanocompa@sito polimérico iremos analisar as matrizes de LDPE com
adicao de 1%m/m de dioxido de titanio P-25 com diferentes quantidades de
nanoparticulas de prata. A amostra com mais quantidade depositada na
superficie de didxido de titanio foi a amostra que apresentou também menores
tamanhos de nanoparticulas. Os graficos ilustrados nas figuras 5.39 sao
referentes a caracterizacao térmica das amostras ilustradas nas figuras 5.13a e
5.14a. Podemos visualizar claramente que as menores nanoparticulas de prata
depositadas na matriz de diéxido de titanio causaram o alargamento dos picos
de fusdo provavelmente provocado pela presenca de cristais da matriz LDPE
com diferentes espessuras e graus de perfeicdo variaveis. Pela andlise dos
graficos de resfriamento e também da porcentagem de cristalinidade
constatamos que a presenca de menores nanoparticulas de prata exercem um
poder nucleante gerando nucleos esferuliicos na matriz polimérica.

Possivelmente a prata juntamente com a diéxido de titanio impediu a



cristalizacdo e o surgimento de nucleos

visualizar na tabela 5.18.
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esferuliticos conforme podemos
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Figura 5.39- a)Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE, LDPE/P-25
(1%m/m), LDPE/ Ag/TiO, (1%m/m) ; b) Curvas de DSC durante o aquecimento para os
sistemas LDPE, LDPE/P-25 (1%m/m), LDPE/ Ag/TiO, (1%m/m- com mais depdsito de prata); c)
Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE, LDPE/P-25 (1%m/m), LDPE/
Ag/TiO, (1%m/m), d) Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE, LDPE/P-
25 (1%m/m), LDPE/ Ag/TiO, (1%m/m- com mais depdsito de prata).
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Tabela 5.18- Dados oriundos do ensaio de calorimetria exploratoria diferencial.

AHm, Tm; (°C) | Tmy (°C) Xc (%)
(J/9)
LDPE/P-25 93,47 | - 111 66,8
P-25 com 76,21 | - 111 54,4
prata
P-25 com mais 84,62 | - 112 60,45
prata

5.3.3.3 Ainfluéncia da quantidade de carga nos Nanocompadsito de
LDPE/EVA com as nanoparticulas de Ag/TiO»

Iremos analisar a influéncia das quantidades de nanoparticulas de
prata/diéxido de titdnio nos nanocompésitos de LDPE/EVA para caracterizacao
antimicrobial

Nos graficos ilustrados das figuras 5.40 vemos um comportamento
parecido com os graficos ilustrados nas figuras 5.37 e 5.38 onde houve uma
interagdo das nanoparticulas de TiO, com o grupamento vinila do EVA
causando o alargamento dos picos de fusdo provocado pela presenca de
cristais (esferulitos) com diferentes espessuras e graus de perfeicao variaveis.
Possivelmente a prata juntamente com a diéxido de titanio impediu a
cristalizacdo e o surgimento de nucleos esferuliticos conforme podemos
visualizar na tabela 5.19.

Na figura 5.40 temos duas diferentes rotas de sinteses, sendo que a
figura 5.40a uma reagao envolvendo o método citrato e a reacao 5.40b e 5.40c
uma reacao envolvendo o método citrato com adicdo de amdnia. Com relacéo
a figura 5.40c a sintese apresentou como diferencial 10 minutos de agitacao e
esta agitacao foi capaz de desaglomerar as nanoparticulas de prata/diéxido de
titanio facilitando assim a formacao de nucleos esferuliticos e obtendo-se uma
maior cristalinidade conforme tabela 5.19. Com relacdo a temperatura de
cristalizacao, a presenca do EVA com as nanoparticulas de Ag/TiO, facilitaram
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a mobilidade polimérica, e a cristalizacdo ocorreu a temperaturas maiores
novamente.

Portanto,pelas analises dos graficos das figuras 5.40 e 5.41 e da tabela
5.19 podemos notar que a quantidade de carga e também o método de sintese
afetaram os graficos de DSC. O aumento da quantidade de carga mas
também a desaglomeracdo afetam diretamente a cristalizacdo do

nanocompaosito.

a bl
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8 i —— LDPE/EVA/P-25
fir —— LDPE/EVA/Ag-TIO, (0,8%)
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—— LDPE/EVA/Ag-TIO,(0,33%)
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. ——LDPE/EVA
€ l —— LDPE/EVA/P-25
= —— LDPE/EVA/AQ-TIO, (1%)

T e

Figura 5.40- a)Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-
25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO, (0,33%m/m) ; b) Curvas de DSC durante o aquecimento
para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO, (0,8%m/m); c)
Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA
(1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO, (1%m/m).
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Figura 5.41- a)Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-
25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO, (0,33%m/m) ; b) Curvas de DSC durante o resfriamento
para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO, (0,8%m/m) ; c)
Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA

(1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO; (1%m/m).

Tabela 5.19- Dados oriundos do ensaio de calorimetria exploratéria diferencial.

AHm, Tm; (°C) | Tmy (°C) Xc (%)
(J/9)
LDPE/EVA 52,37 | - 100 37,4
P-25/EVA 65,48 | - 109 46,77
0,33% Ag/TiO, 56,98 | - 111 40,7
0,8% Ag/TiOo 52,47 | - 110 37,48
1% Ag/TiO, 65,056 | @ ---ee-- 111 46,46
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5.3.3.4 A influéncia do método de sintese

De modo a comparar os diferentes métodos de sintese nos
nanocompoésitos LDPE/EVA serédo analisados os respectivos ensaios térmicos
ilustrados nas figuras 5.42 e 5.43. As quantidades de nanoparticulas de
Ag/TiO, foram mantidas fixas variando somente 0 método de obtengao delas.

Pode-se observar pelos graficos na figura 5.42 que nas sinteses pelo
método citrato com aménia e pelo método poliol houve também uma interacéo
das nanoparticulas de TiO, com o grupamento vinila do EVA causando o
alargamento dos picos de fusdo provocado pela presenca de cristais
(esferulitos) com diferentes espessuras e graus de perfeicdo variaveis. Com
relacdo as 3 rotas de sintese houve pouca variacdo na quantidade de

cristalinidade conforme tabela 5.20.

1 E °7

Endo

~ Lorervapas gl Wl | —ioreeva
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Figura 5.42- a)Curvas de DSC durante o aquecimento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-
25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO; (0,5%m/m- método citrato) ; b) Curvas de DSC durante
0 aquecimento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO,

(0,5%m/m- método citrato com aménia) ; c) Curvas de DSC durante o aguecimento para os
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sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO, (0,5%m/m- método
poliol).

a. b
—— LDPE/EVA

—— LDPE/EVA/P-25

—— LDPE/EVA 7 —— LDPE/EVA/Ag-TIO, (0,5%)
154 —— LDPE/EVA/P-25

— LDPE/EVA/AQ-TIO,(0,5%)

T T T T t
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Temperatura(°’C) Temperatura(°C)

5 —— LDPE/EVA
—— LDPE/P-25/EVA
—— LDPE/EVA/AG-TIO, (0,5%)

T e

Figura 5.43- a)Curvas de DSC durante o resfriamento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-
25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO; (0,5%m/m- método citrato) ; b) Curvas de DSC durante
o resfriamento para os sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO,
(0,5%m/m- método citrato com amonia) ; ¢) Curvas de DSC durante o resfriamento para os
sistemas LDPE/EVA, LDPE/P-25/EVA (1%m/m), LDPE/EVA/ Ag/TiO, (0,5%m/m- método
poliol).

Tabela 5.20- Dados oriundos do ensaio de calorimetria exploratoria diferencial.

AHm, Tm; (°C) | Tmy (°C) Xc (%)
(J/9)
LDPE/EVA 52,37 | - 100 37,4
P-25/EVA 65,48 | - 109 46,77
Método citrato 58,54 | - 108 41,8
Método citrato 59,27 | - 110 42,33
com amoénia
Método poliol 60,65 | - 110 43,32
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Portanto, chegamos a conclusdo que os nanocompésitos de LDPE e
diéxido de titAnio/prata apresentaram um maior grau de cristalinidade. As
amostras com maior quantidade de prata depositada na superficie do diéxido
de titanio tiveram um maior efeito nucleante gerando nucleos esferuliticos no
nanocomposito de LDPE/Ag-TiO..

Possivelmente a prata juntamente com a didéxido de titAnio pode ter
afetado a cristalizacdo e o surgimento de nucleos esferuliticos de ambos os
nanocompdsitos LDPE/Ag-TiO, e LDPE/EVA/TIO..

Com relacdo ao nanocomposito LDPE/EVA/Ag-TIO, este apresentou
menor cristalinidade, ideal para sistemas antimicrobiais, pois agentes
antimicrobiais que sdo misturados com materiais poliméricos sdao mais
provavelmente dispersados na regidao amorfa. O nanocompdsito apresentou
variacdo quanto ao aumento da quantidade de carga mas também a
desaglomeracdo da carga afetou diretamente a cristalizacdo do
nanocompdsito. Os variados métodos de sintese apresentaram pouca variacao

na crisitalizagdo do nanocompasito.

5.3.4 Microscopia de forca atomica (AFM)

Imagens topograficas superficiais foram obtidas através da analise de
filmes de LDPE sem EVA e LDPE/EVA ambos com as nanoparticulas de
Ag/TiOz.por microscopia de forca atdbmica (AFM) de modo de contato
intermitente. A figura 5.44 ilustra as imagens topograficas de ambos sistemas
analisados.
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Figura 5.44- Imagens topograficas obtidas por AFM dos filmes; a) LDPE com 1% Ag/TiO,.;b)
LDPE/EVA (50% m/m) com 0,5% de Ag/TiO..

Podemos visualizar na figura 5.44 diferentes rugosidades superficiais.
Sabe-se que a rugosidade superficial esta relacionada com a deformagao
recuperavel do material e consequentemente com as propriedades Opticas
apresentadas pelo filme. Uma alta rugosidade esta relacionada com a presenca
de esferulitos grandes e grosseiros, gerando uma maior opacidade do filme.
Esse padrédo de cristalizacdo estd presente em materiais com baixa
deformacao recuperavel (Y;), ja que o tempo de relaxacao neste caso € curto, 0
que permite que as moléculas cristalizem rapidamente. Esse deve ser o
comportamento da blenda LDPE/EVA, pois a rugosidade superficial da blenda
foi bem maior que no nanocompdésito puro, provavelmente a adicao do EVA
alterou a cinética de cristalizacdo do LDPE, levando a uma diminuicao da
deformacao recuperavel e no tempo de relaxagdo, formando estruturas

cristalinas maiores.

5.3.5 Ensaio Antimicrobial

Com o respaldo dos itens 5.4.2 e 5.4.3, o melhor resultado das analises
térmicas e reoldgicas, foi submetido a uma nova sintese das nanoparticulas de
Ag/TiO, a ser adicionadas nos nanocompositos de LDPE/EVA. As amostras
foram encaminhadas a CONTROLBIO para os testes microbiolégicos de
acordo com a norma japonesa JIS Z 2801: 2000 Japanese Industrial Standard -

“Antimicrobial products - Test for antimicrobial activity and efficacy. Os testes
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foram realizados com as bactérias Staphylococcus aureus ATCC n® 6538 e

Escherichia coli ATCC n® 8739e apresentaram o0s seguintes resultados

ilustrados na tabela 5.21.

Tabela 5.21- Resultados bioldgicos realizados nos nanocompésitos

Amostra N¢ de bactérias | N° de bactérias | Reducao % de
no tempo zero |apdés 24 h de logaritmica | reducéo
Staphylococcu | contato com
S aureus Staphylococcus

aureus

0,5 % | 3,7 X10° 7,6 X 10° 0,69 79,46

Ag/TiO,

1 % | 3,7 X10° 3,2X10° 1,06 91,35

Ag/TiO,

LDPE/EVA | 3,7 X10° 3,4 X 10° 0,04 8,11

puro

Amostra N¢ de bactérias | N° de bactérias | Reducao % de
no tempo zero |apdés 24 h de logaritmica | reducéo
Escherichia contato com
coli Escherichia coli

0,5 % | 4,6 X10° 1,2X10° 0,58 73,91

Ag/TiO,

1 % | 4,6 X10° 4,7 X 10°* 0,99 89,78

Ag/TiO,

LDPE/EVA | 4,6 X10° 4,3X10° 0,03 6,52

puro
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Portanto, as amostras apresentaram excelentes resultados
antimicrobiais, o estudo foi um sucesso podendo estas nanoparticulas serem
aplicadas em compodsitos poliméricos. A quantidade de nanoparticula no

sistema testado foi determinante para as melhores propriedades antimicrobiais.
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6 CONCLUSOES

Foram testados 3 tipos de diéxidos de titdnio para formacdo das
nanoparticulas de prata/diéxido de titanio, o diéxido de titanio rutilo com
tratamento superficial de alumina e silica, o diéxido de titdnio anatase de
tamanho nanométrico e o diéxido de titanio P-25 de tamanho nanométrico, que
possui uma quantidade de anatase (70%) e rutilo (30%). Somente o diéxido de
titanio rutilo ndo apresentou a deposicdo das nanoparticulas de prata na
superficie do diéxido de titanio.

As nanoparticulas de prata/didxido de titAnio anatase e P-25 foram
calcinadas e o efeito de calcinacdo foi benéfico pois houve uma maior
transformacao do ion prata em prata metdlica. No entanto, o aumento foi
pequeno e as nanoparticulas oriundas da calcinagcao apresentaram muita
variacdo na sua cor impossibiltando a adicdo nas matrizes de LDPE e
LDPE/EVA, pois a matriz polimérica mantinha a opacidade sendo inadequada
para aplicagao comercial do nanocomp@sito.

Com relacdo ao diéxido de titdnio anatase e P-25, o primeiro se
destacou mais quanto ao menor tamanho das nanoparticulas de prata na
superficie do didéxido de titdnio enquanto o P-25 mostrou maior quantidade de
deposicdo das nanoparticulas de prata de acordo com o modelamento
estatistico de Rietveld, principalmente devido o di6xido de titanio anatase
possuir uma maior area superficial. O di6xido de titdnio anatase apresenta
como revés um alto efeito fotocatalitico sobre efeito da luz UV, presente na luz
solar assim uma pequena quantidade de absorcao da luz solar podera gerar os
radicais hidroxilas que podem atacar os grupos terciarios da matriz de
polietilieno de baixa densidade (LDPE). Portanto, se optou por variacées na
sintese coloidal utilizando o didéxido de titdnio P-25, pois este possui menos
anatase em sua formulacéo (70%) comercial.

Foi analisado na sintese coloidal, o tipo de agente redutor, a influéncia
da quantidade do agente redutor, da presenca do surfactante, da presenca
simultanea do surfactante e do agente moderador de reagdo na formacao das
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nanoparticulas de Ag/TiO.. Podemos destacar que a sintese pelo método
citrato apresentou uma maior quantidade de prata detectada pelo método
Rietveld porém maiores tamanhos de nanoparticulas de prata comparando-a
com o método poliol. Existe uma quantidade ideal de citrato de sédio para
complexar e estabilizar as particulas de prata no meio reacional e a falta desta
quantidade ocasiona o crescimento das nanoparticulas.

Analisando a presenca do surfactante (PVP) se mostrou muito eficaz em
controlar a agregacao e crescimento das nanoparticulas, no entanto, a
quantidade de TiO, apresentou resultados inéditos na sintese coloidal pois uma
maior adicdo de didxido de titanio na solugdo acarreta uma maior quantidade
de moléculas adicionadas. Assim, maiores quantidades de TiO, apresentaram
maior quantidade de prata depositada na sua superficie e menores
quantidades de TiO, apresentaram menores particulas depositadas na
superficie. A sintese coloidal envolvendo adi¢cdo simultanea do surfactante e do
agente moderador da reacdo apresentou resultados negativos pois o
moderador da reagao (aménia) também é um complexante das nanoparticulas
de prata, competindo com o citrato de sédio.

Os nanocompostios de LDPE com nanoparticulas de prata/TiO;
apresentaram maior interagdo com a matriz polimérica verificado pelo aumento
do torque durante a mistura. Quanto maior os valores de prata depositada ou
porcentagem de prata no dioxido de titdnio houve maior interagdo com a matriz
polimérica. As amostras com maior quantidade de prata depositada na
superficie do dioxido de titdnio tiveram um maior efeito nucleante gerando
nucleos esferuliticos no nanocomposito de LDPE/Ag-TiO, e portanto maior
quantidade de cristalinidade que as blendas LDPE/EVA/Ag-TIO,. Através das
analises reoldgicas constatou-se que em comparagcdo com o nanocomposito
LDPE/EVA o nanocompdsito com polimero puro apresentou resultados
melhores quanto a dispersédo das cargas.

Os nanocompdsitos de LDPE/EVA com as nanoparticulas de Ag/TiO»
apresentaram menor interagdo com a matriz polimérica verificado pela
diminuicdo do torque durante a mistura. Com relagdo ao nanocompdsito
LDPE/EVA/TIO, este apresentou menor cristalinidade, ideal para sistemas
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antimicrobiais, pois agentes antimicrobiais que sdo misturados com materiais
poliméricos sdo mais provavelmente dispersados na regidao amorfa. O sistema
LDPE/EVA onde houve a adicao de nanoparticulas oriundas da sintese pelo
método citrato com a adicdo de amdnia apresentou os melhores resultados de
dispersdao na minha matriz LDPE/EVA.

O nanocomposito de LDPE/EVA por possuir o grupamento EVA polar
capaz de se ligar mais facilmente as cargas inorganicas é capaz de aumentar a
retencdo da carga na matriz polimérica e também controlar a liberacao
controlada do agente antimicrobial e portanto foi o sistema escolhido para os
testes antimicrobiais. A quantidade de nanoparticula no sistema testado foi

determinante para as melhores propriedades antimicrobiais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Estudar a incorporagdo das nanoparticulas de prata/diéxido de titanio

em outras matrizes termoplasticas escolhidas de acordo com a aplicacao

necessaria.

-Estudar a quantidade ideal de nanoparticula a ser adiciona em seu
sistema

para melhores propriedades antimicrobiais.

-Testar 0os nanocompositos com bactérias patogénicas, que causam

doencas mais sérias ao ser humano.

-Comparar a acao deste aditivo antimicrobial com adtivos antimicrobiais

naturais.
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