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RESUMO 

 

 

Dois diferentes tipos de nanopartículas de prata (NPAgs) e sílica foram sintetizadas para 

uso como carga antibacteriana em polietileno. As primeiras NPAgs foram ligadas 

covalentemente a sílica coloidal (SiAg) através de duas rotas (ácida e básica). As segundas 

NPAgs foram encapsuladas por sílica pelo método sol-gel (SiAgE). Para as duas cargas a 

síntese dos nanocompósitos foi realizada através da polimerização in situ de etileno 

utilizando o sistema catalítico Cp2ZrCl2/MAO (dicloro bis(ciclopentadienil)zircônio 

IV)/metilaluminoxano (MAO). As SiAg, foram caracterizadas por ICP OES, SAXS e BET 

determinando a concentração de prata, morfologia e tamanho. Os nanocompósitos 

(PESiAg) foram caracterizados por DSC, TGA e MEV. O teor de Ag dos mesmos também 

foi avaliado, assim como a sua atividade frente as bactérias, Staphylococcus aureus, 

Salmonella spp., Escherichia coli. Todas as amostras apresentaram ação antibacteriana. As 

SiAgE foram sintetizadas via três rotas de redução da prata: ácido cítrico (R1), glicose 

(R2) e glicerol (R3). As caracterizações foram através MEV, TGA, DRX, UV-VIS, FT-IR, 

BET, SAXS e atividade antibacteriana, verificando propriedades estruturais, texturais, 

morfológicas e antibacterianas. Tanto as cargas (SiAgE) quanto os nanocompósitos 

(PESiAgE) apresentaram propriedades antibacterianas frente Staphylococcus aureus, 

Escherichia coli.  
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ABSTRACT 

 

 

Two different types of silver nanoparticles (NPAgs) and silica were synthesized for use as 

antibacterial filler in polyethylene. The first NPAgs were covalently bonded to colloidal 

silica (SiAg) through two routes (acid and basic). The second NPAgs were encapsulated by 

silica by the sol-gel method (SiAgE). The nanocomposites were developed by the in situ 

polymerization of ethylene using the catalytic system Cp2ZrCl2/MAO (dichloride bis 

(cyclopentadienyl) zirconium IV)/Methylaluminoxane (MAO). The SiAg were 

characterized by ICP OES, SAXS and BET determining the concentration of silver, 

morphology and size. PESiAg the nanocomposites (PESiAg) were characterized by DSC, 

TGA and MEV. The concentration of Ag in the nanocomposites was also evaluated, as 

well as their bacterial activity against, Staphylococcus aureus, Salmonella spp., 

Escherichia coli. All samples presented antibacterial action. The SiAgE were synthesized 

via three silver reduction routes: citric acid (R1), glucose (R2) and glycerol (R3). The 

characterizations of the nanoparticles were through SEM, TGA, DRX, UV-VIS, FT-IR, 

BET, SAXS and antibacterial activity, verifying structural, textural, morphological and 

antibacterial properties. Both the fillers (SiAgE) and nanocomposites (PESiAgE) presented 

antibacterial properties against Staphylococcus aureus and Escherichia coli. 

 



1 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

Nanocompósitos poliméricos formados por uma matriz polimérica e uma nanocarga 

constituem um dos ramos mais importantes da nanotecnologia atual e da ciência dos 

materiais. O estudo da síntese dos mesmos é fundamental para a geração de novos materiais 

com alto desempenho e multifuncionalidades. Nas últimas décadas, muitas pesquisas foram 

realizadas com diferentes matrizes poliméricas (polietileno, polipropileno, poliestireno, 

acetato de polivinila, etc.) e diferentes nanocargas (grafeno, prata, ouro, argilas, sílica, etc).
1–6

 

Em particular, as poliolefinas constituem uma matriz interessante. A sua indústria tem 

uma grande importância no Brasil e no mundo, pois estas são commodities, ou seja, materiais 

obtidos em grandes quantidades a baixo custo e que devido às suas excelentes propriedades 

como resistência mecânica, leveza e processabilidade, são amplamente utilizadas em diversos 

segmentos como, por exemplo, embalagens, construção, indústria automobilística, design e 

lazer, etc.
7
 

Uma aplicação importante dos nanocompósitos poliméricos é em materiais 

antimicrobianos, não apenas em aplicações médicas, como cateteres, cânulas e próteses, mas 

também em embalagens de alimentos.
8
 Este tipo de nanocompósito pode ser obtido utilizando 

uma nanopartícula com propriedades antibacterianas e um dos destaques é a nanopartícula de 

prata (NPAgs), devido à sua grande eficiência e baixa toxicidade, sendo assim permitida pelos 

órgãos reguladores desde que não haja lixiviação. Ela é capaz de agir fortemente contra um 

largo espectro de espécies bacterianas e fúngicas, incluindo as estirpes resistentes aos 

antibióticos.
9
 

A prata pode ser usada tanto na forma de nanopartículas estabilizadas (Ag
0
)

10
 ou de íons 

de prata (Ag
+
).

11
 Normalmente se usa um sal com prata para se obter nanopartículas, como 

por exemplo o nitrato de prata (AgNO3). As nanopartículas são difíceis de dispersar em 

polímeros porque tendem a se aglomerar e o metal também tende a se oxidar. Uma estratégia 

para resolver esses problemas é o encapsulamento ou ligação direta do estabilizante a um 

suporte inerte, como, por exemplo a sílica. A preparação de NPAgs e sílica pode ser 

conseguida pelo método de enxerto (grafiting)
12

 ou por sol-gel.
13

 

Existe uma série de métodos usados para a síntese de nanocompósitos com NPAgs. Em 

geral eles são obtidos pela mistura direta das NPAgs com o polímero (intercalação em solução 

ou fusão), mas, a distribuição das NPAgs não é muito eficiente. A mistura direta das NPAgs é 

simples e pode-se controlar facilmente o percentual de carga, mas este método pode induzir 
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agregação entre as nanopartículas.
14

 Outra forma de obtenção é a polimerização in situ, isto é, 

a polimerização do monômero na presença das NPAgs. Esse método tende a melhorar as 

propriedades, devido à uma melhor distribuição das nanopartículas.
15,16

 Este fato é muito 

importante na síntese de nanocompósitos poliméricos, pois assim, garante um aumento na 

área superficial e de contato, afetando as propriedades de toda a matriz.
3
 

A matriz polimérica de polietileno é a mais utilizada dentre as poliolefinas, pois é um 

material inerte, possui flexibilidade aceitável, transparência, boa processabilidade, 

estabilidade térmica, é reciclável e tem baixo custo.
17

 Devido a estas propriedades, o 

polietileno de alta densidade (PEAD) já é utilizado em aplicações médicas onde é necessário 

um material durável. Nesse sentido, é utilizado para embalagem de medicamentos e 

dispositivos, revestimento interno de cateteres ou como enxerto para aumento do contorno 

craniofacial em medicina.
18

 

Para a polimerização in situ de etileno é necessário o uso de um catalisador e um 

catalisador para a reação do gás etileno. Os catalisadores mais utilizados na produção 

industrial de polietileno são os catalisadores Ziegler-Natta seguidos pelos metalocenos. Os 

complexos metalocênicos têm produzido polímeros com novas propriedades e novas 

aplicações, devido ao controle da massa molar e das distribuições dos co-monômeros.
19,20

 O 

suporte desses catalisadores metalocenos em cargas tem sido investigado nos últimos 30 anos. 

Muitas rotas para a imobilização têm sido propostas, levando a diferentes atividades 

catalíticas e propriedades do polímero.
21,22

 Geralmente, os polímeros produzidos com 

metalocenos suportados têm um peso molecular médio maior devido à uma redução na taxa 

de reações de terminação e uma morfologia controlada que tende a replicar o suporte.
23–25

 A 

imobilização de catalisadores de metaloceno sobre suportes é uma abordagem alternativa para 

a utilização dos catalisadores de metaloceno em plantas industriais.
26

 

Devido às inúmeras possibilidades nesta área de nanocompósitos com propriedades 

antimicrobianas, as pesquisas estão crescendo para se conseguir chegar a novos materiais que 

disponham de excelentes propriedades, e que possam ser utilizados em diversas áreas 

ajudando assim diretamente a sociedade brasileira e mundial. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 GERAL 

 

Este projeto tem como objetivo sintetizar nanocompósitos de polietileno/sílica-Ag  com 

atividade antibacteriana através da polimerização in situ. O objetivo final, neste estudo, é a 

obtenção de um material antimicrobiano com boa razão e dispersão entre a matriz polimérica 

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

 

2.2 ESPECIFÍCOS 

 

 Avaliar a diferença entre duas cargas de sílica-Ag. A primeira onde as NPAgs estão 

ligadas covalentemente a uma sílica coloidal e a segunda onde as NPAgs estão 

encapsuladas em sílica; 

 Avaliar a eficiência de diferentes métodos de obtenção de nanopartículas de prata; 

 Caracterizar as partículas obtidas em quanto ao seu tamanho, morfologia, teor de prata 

e atividade antimicrobiana; 

 Comparar a polimerização in situ com catalisador suportado na carga e não suportado; 

 Estudar as propriedades térmicas e antibacterianas de todos os nanocompósitos. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 NANOPARTÍCULAS DE PRATA (NPAgs) 

 

As nanopartículas de prata têm propriedades bem variadas que podem ser ajustadas 

conforme a sua aplicação. Essas propriedades podem ser, óticas, elétricas e térmicas, entre 

outras. Com isso, elas estão sendo incorporadas em diversos tipos de sensores fotovoltaicos, 

biológicos e químicos. Como exemplos desses sensores, pode-se apontar tintas condutoras e 

preenchimentos de construções, que utilizam NPAgs por sua alta condutividade elétrica, 

estabilidade e baixas temperaturas de sinterização.  

As NPAgs também já são usadas em aplicações antibacterianas em vestuário, calçados, 

tintas, eletrodomésticos, cosméticos, plásticos e em revestimentos antimicrobianos. Esta 

tecnologia está avançando rápido e hoje em dia já se tem estudos de curativos e dispositivos 

biomédicos que liberam continuamente um baixo nível de íons de prata para fornecer proteção 

contra microorganismos.
27

 

 

3.1.1 Redução e estabilização das NPAgs 

 

As propriedades das NPAgs dependem da sua forma e tamanho. Por isto, as primeiras 

etapas (redução e estabilização) de sua síntese são essenciais para se atingir o tipo de partícula 

que se deseja. As NPAgs podem ser usadas tanto na sua forma oxidada (Ag
+
) como reduzida 

(Ag
0
), mas em geral ela é mais eficiente na sua forma reduzida. A redução pode ser feita com 

diferentes reagente como ácido ascórbico
28

 (C6H8O6),  glicerol
29

 (C3H8O3), glicose
30

 

(C6H12O6), ácido cítrico
31

 (C6H8O7), borohidreto de sódio
32

 (NaBH4), entre outros. A 

estabilização da mesma forma pode ser realizada com diversos reagentes, como (3-

aminopropil)trietoxisilano
29

 (C9H23NO3Si) e citrato de sódio
32

 (Na3C6H5O7).  

Em 2003, Ivan Sondi obteve uma dispersão aquosa com alta concentração e com 

distribuição estreita de tamanhos das NPAgs.
28

 Sua síntese consistiu na redução de nitrato de 

prata (AgNO3) com ácido ascórbico (C6H8O6) na presença do agente de estabilização Daxad 

19 (sal de sódio, sulfonato de naftaleno e formaldeído). Sondi provou que para obtenção 

controlada de NPAgs é necessário estudar parâmetros como pH (potencial hidrogeniônico) e 

também é indispensável o uso de uma concentração controlada de um bom estabilizante. Em 

2004, o mesmo autor testou suas NPAgs como agentes antimicrobianos com a Escherichia 
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coli (gram negativa).
33

 A ação antibacteriana foi efetiva combatendo a parede celular das E. 

coli, onde foram encontradas NPAgs. Neste trabalho foi provado que a morfologia e tamanho 

das NPAgs interferem na ação antibacteriana. 

Em 2006, dell’Erba sintetizou e caracterizou NPAgs ligadas covalentemente a sílica 

coloidal. Neste trabalho usou-se AgNO3 como fonte de Ag e a redução foi feita com glicerol. 

O ponto chave desse estudo foi a estabilização das NPAgs com (3-

aminopropil)trimetoxisilano (APTMS), onde consegue-se provar que a concentração do 

estabilizante é de extrema importância para o tamanho das NPAgs. Foram sintetizadas com 3 

razões APTMS/Ag = 2, 4 e 8. Com isso conseguiu-se variar de 13 a 55 nm o diâmetro médio 

das nanopartículas. Quanto maior a razão menor foi o diâmetro. Na Figura 1 é mostrado um 

esquema da NPAgs estabilizada com APTMS.
29

 

 

 

Figura 1. Nanopartícula de prata estabilizada com APTMS. Ag@Si(OCH3)3. 

 

Filippo em 2013 publicou um trabalho onde sintetizou NPAgs utilizando química verde. 

As NPAgs foram sintetizadas reduzindo o AgNO3 com glicose (C6H12O6) e sucralose 

(C12H19Cl3O8). Com essa química verde, conseguiu-se atingir tamanho médios de NPAgs de 4 

a 10 nm, bem menores que as dos outros trabalhos publicados. Também conseguiu um bom 

rendimento na síntese das NPAgs e partículas com uma boa estabilidade térmica . O objetivo 

deste trabalho foi sintetizar NPAgs para sensores que detectam por colorimétrica visual a 

trietilamina (C6H15N), mas, com esses diâmetros pode-se pensar que esta química verde possa 

ser usada para outras aplicações.
30

 

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

para estabilizar é o ácido cítrico (C6H8O7). Em 2010 Jiang estudou a síntese de nanoplacas de 
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prata e as reações que envolvem a formação dos produtos usando ácido cítrico como agente 

de redução. Neste trabalho comprovou-se que o íon citrato [C6H5O7]
-3

,
 
que normalmente 

provem do ácido cítrico ou do citrato de sódio, reduz íons de prata e ouro. Na abordagem 

proposta do trabalho, constatou-se que a reação de redução unicamente com ácido cítrico à 

temperatura ambiente leva mais de uma semana para reduzir os íons de prata e também 

necessita de uma razão molar de 3:1 de ácido cítrico/Ag. Além disso, apresenta uma ampla 

distribuição de tamanho. Esses fatos parecem prejudicar uma grande produção, mas, 

dependendo da proposta pode ser estratégica a utilização. 

Na Figura 2 pode ser observado um mecanismo de formação e estabilização das NPAgs 

proposto por Agnihotri em 2013, aonde usou-se borohidreto de sódio (NaBH4) como redutor e 

citrato de sódio (Na3C6H5O7) como estabilizante. 

 

 

Figura 2. Representação do processo de redução e estabilização de NPAgs proposto por 

Agnihotri.
32

 

 

3.1.2 Propriedades Antibacterianas  

 

Já é conhecido que a prata e seus compostos têm fortes efeitos inibitórios e 

antimicrobianos, todos eles mostram amplo espectro de atividades antimicrobianas para 

bactérias, fungos e vírus desde a antiguidade.
34–36
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O mecanismo da função antibacteriana das nanopartículas de prata está associado à 

interação entre a prata e o composto do grupo tiol (composto organossulfurado que contém na 

sua estrutura um grupo –SH, enxofre e hidrogênio ligado covalentemente a um carbono 

orgânico) em células de fungos e bactérias.
37

 

Em comparação com outros metais, a prata (Ag
+
) exibe maior toxicidade para 

microrganismos, enquanto exibe menor toxicidade para as células de mamíferos.
38

 Os efeitos 

tóxicos da prata sobre as bactérias têm sido investigados por mais de 60 anos.
39

 Em 

comparação com as partículas de prata normais, as nanopartículas de prata têm propriedades 

antibacterianas e antifúngicas favoráveis devido à sua área superficial extremamente grande 

que permite um melhor contato com microrganismos de bactérias e fungos. Além disso, as 

NPAgs não só se ligam às membranas celulares, mas também as penetram.
34

 

No caso de Escherichia coli, todo o metabolismo é afetado como por exemplo a 

absorção de fosfato (PO4
-3

). Também a liberação de grupos como: manitol (C6H14O6), 

succinato (C4H4O4
-2

), prolina (C5H9NO2) e glutamina (C5H10N2O3) são inibidos pela presença 

de prata. Portanto, as nanopartículas de prata podem ser usadas como inibidor efetivo do 

crescimento em vários microrganismos, e são aplicáveis a diferentes sistemas de controle 

antibacterianos
40,41

 

Quando uma célula bacteriana é penetrada por NPAgs, há a formação de uma região de 

baixo peso molecular dentro das bactérias. Assim, as organelas se juntam para proteger o 

núcleo (DNA) das NPAgs. Consequentemente, as NPAgs atacam preferencialmente a cadeia 

respiratória (mitocôndrias) e a divisão celular (núcleo) finalmente levando à morte celular.
34,42

 

O modelo de ação das NPAgs foi descrito e comprovado por Wen-Ru Li em 2010, 

através de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM) e é mostrado na Figura 3, reportada de seu artigo. Em primeiro lugar as 

NPAgs permeiam a membrana externa provocando uma ruptura o que resulta no vazamento 

de materiais celulares. Em segundo lugar, as NPAgs entram na membrana interna e inativam 

as desidrogenase (enzimas que catalisam reações de óxido-redução) da cadeia respiratória, 

inibindo assim a respiração e o crescimento das células. Simultaneamente, as NPAgs podem 

afetar algumas proteínas e lipídios de fosfato e induzir o colapso da membrana, resultando em 

decomposição celular.
34

 

 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_organossulfurado
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figura 3. Efeito da ação antimicrobiana de NPAgs em E. coli: (a) e (b) através da microscopia 

eletrônica de varredura (MEV); (c) e (d) através da  microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM). 

 

3.1.3 Toxicidade das NPAgs em células humanas 

 

Nos últimos anos têm crescido muito a manipulação de materiais nanométricos, pois, 

esta nova tecnologia é utilizada em diversos materiais para melhorar suas performances. Um 

bom exemplo são as nanopartículas de prata (NPAgs) que devido às suas propriedades 

antissépticas, já são usadas em quase todas as áreas da vida. 

 A crescente popularidade dos nanomateriais expandiu muito na ciência dos materiais, 

mas, também acendeu um alerta sobre a possível toxicidade dos mesmos. Assim, já se tem  

estudos sistemáticos dos seus efeitos sobre o corpo humano, pois, se sabe que nanopartículas 

de tamanhos menores que 100 nm, podem penetrar no corpo humano.
43,44

 As NPAgs podem 
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penetrar no corpo humano através de inalação, injeção, ingestão de alimento ou através da 

pele.
45

 Alguns autores como Sonavone em 2008
46

  Conner em 2003
47

 estudaram o efeito do 

tamanho de partícula após introdução endovenosa. Foi  demonstrado que nanopartículas 

menores que 30 nm podem penetrar nas células por endocitose, e menores que 12 nm podem 

passar pela barreira hematoencefálica. 

Preocupado com possíveis efeitos tóxicos em humanos, Tang em 2009 fez um estudo de 

distribuição, deslocamento e acumulação de nanopartículas de prata em ratos. Ele apontou 

que quando as NPAgs entram no corpo, são reconhecidas pelas células do sistema 

imunológico dos ratos/humano, então são deslocadas pelo sangue e são acumuladas nos 

principais órgãos, em particular rim, fígado, baço ou cérebro. Ele usa este modelo 

demonstrado em ratos para tentar mostrar que nos humanos também acontece.
48

 

Em 2017 Barbasz, estudou o impacto sobre as células do sistema imunológico humano 

de NPAgs usando três tipos diferentes de sais com prata (Nitrato de prata “AgNO3”, Acetato 

de prata “CH3COOAg” e Perclorato de prata “AgClO4”). As células humanas escolhidas para 

o estudo foram linfoma histiocítico (U-937) e leucêmicas promielocítica (HL-60). O objetivo 

do estudo foi examinar se os precursores usado para a síntese de nanopartículas afeta sua bio-

influência e se há impacto sobre as células.
49

 Barbasz verificou a toxicidade dos sais 

utilizados e determinou que eles são mais tóxicos que as NPAgs proveniente deles. Uma dose 

desses sais de 5 mg.L
-1

 já diminui a viabilidade celular em 60%. O sal precursor mais tóxico 

foi o AgClO4 e para todos as NPAgs os subprodutos da reação interferiram muito. O autor 

aponta que informações sobre o precursor da síntese devem ser anexadas às nanopartículas 

comercialmente disponíveis e que um processo de lavagem e separação das NPAgs desses 

subprodutos é de extrema importância. 

Em 2013 Fúnez estudou a toxicidade de NPAgs in vitro em células tumorais e células 

normais humanas. Quatro diferentes linhas celulares humanas foram estudadas (hepatoma, 

leucemia, fibroblastos dérmicos e pulmonares), para compreender o impacto desses 

nanomateriais nas funções biológicas celulares. Foram usadas NPAgs comerciais 

estabilizadas com o íon citrato [C6H5O7]
-3 

de diâmetros médios de 30-157 nm em solução 

aquosa. Foram testadas diferentes concentrações de NPAgs em diferentes tempos. Os 

resultados mostraram que as células tumorais sofreram mais na presença das NPAgs do que as 

células normais. Por outro lado, todas as células sofreram em sua função mitocondrial 

(respiração celular) com concentrações de NPAgs superiores a 6,72 µg.mL
-1

. Também foi 

observado que as NPAgs aglomeraram após a incubação no meio de cultura das células. 

Assim,  o diâmetro médio variou de 191 a 216 nm. Neste mesmo trabalho foi utilizado um 
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antioxidante para as NPAgs o  N-acetilcisteína (NAC) com fómula química C5H9NO3S e foi 

visto que a toxicidade baixou. Assim, a NAC protege as células humanas contra 

citotoxicidade das NPAgs, sugerindo que o estresse oxidativo é em parte responsável pelo 

efeito citotóxico das NPAgs.
50

 

 

3.2 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD) 

 

Um dos polímeros mais produzidos no mundo é o polietileno (PE). Isto se deve ao seu 

baixo custo, capacidade de reciclagem, fácil processamento e versatilidade. O PE é da família 

das poliolefinas, que são polímeros que têm como monômero um alceno simples (fórmula 

geral CnH2n). Existem os polietilenos de alta densidade (PEAD) e os polietilenos de baixa 

densidade (PEBD). O PEAD destaca-se pela alta massa molar e baixo teor de ramificação. O 

baixo teor de ramificações faz com que o PEAD tenha maior densidade, fazendo com que o 

alinhamento, a orientação e o empacotamento das cadeias sejam mais eficientes. Isso 

proporciona maior cristalinidade, portanto aumenta a temperatura de fusão do polímero. Sua 

temperatura de fusão cristalina é igual a aproximadamente 132°C e sua densidade está entre 

0,95 e 0,97 g.cm
-
³. A massa molar numérica média fica na faixa de 50.000 a 250.000 g.mol

-

1
.
1,51

 

A síntese de PEAD através da polimerização do monômero, pode ser obtida a partir de 

catalisadores Ziegler-Natta, que produz polímeros com uma larga polidispersão e 

catalisadores metalocênicos, que fornecem estreita polidispersão. Os polímeros produzidos 

por catalisadores metalocênicos tem excelentes propriedades mecânicas e ópticas. Por outro 

lado, eles têm problemas com a sua processabilidade. Isso se deve a estreita distribuição de 

massa molar (Mw/Mn~2).
52

 

As propriedades do PEAD dependem de sua massa molar que influência principalmente 

a morfologia da amostra, a cinética de cristalização e cristalinidade final. O PEAD de baixa 

massa molar é frágil e quebra sob baixas deformações. Com respeito as ramificações, o 

aumento do seu número reduz a cristalinidade, o que interfere nas propriedades mecânicas 

(reduzindo). Portanto, a orientação das cadeias poliméricas, as propriedades mecânicas, o 

número de ramificações, são bastante afetadas pela massa molar. Materiais fabricados com 

PEAD altamente orientado são aproximadamente dez vezes mais resistentes do que os 

fabricados a partir do polímero não orientado, pois a orientação aumenta o empacotamento 

das cadeias e consequentemente aumenta a rigidez do polímero.
52

  

 

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


11 

 

3.3 MÉTODOS DE OBTENÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 

Nanocompósitos poliméricos são materiais híbridos formados geralmente por uma 

matriz polimérica orgânica e por uma carga inorgânica dispersa que tem pelos menos uma 

dimensão na faixa nanométrica.
16,53 

A dispersão da carga é um passo crucial para a produção de nanocompósitos 

poliméricos, pois, quando bem dispersa, garante uma máxima área superficial reforçada, o 

que afeta as cadeias poliméricas vizinhas e, consequentemente, as propriedades de toda a 

matriz. Os métodos mais usados para preparação de nanocompósitos são chamados de 

polimerização intercalante in situ (In situ intercalative polymerization), intercalação em 

solução (Solution intercalation) e intercalação no fundido (Melt intercalation).
1
 

 

3.3.1 Polimerização In Situ 

 

No método de polimerização intercalante in situ a nanocarga é primeiro misturada com 

o monômero puro (ou monômeros múltiplos), ou uma solução de monômeros, então um 

iniciador apropriado é difundido e a polimerização é iniciada, quer por calor ou radiação. Este 

meio contem a presença do sistema catalítico e da carga dispersa. Ao final da polimerização, o 

nanocompósito é precipitado em um solvente adequado, para posterior lavagem e secagem.
54

 

A cadeia polimérica se forma entre a carga, e dessa maneira promove naturalmente a 

distribuição, tentando evitar a aglomeração das mesmas. Outro ponto positivo é que a 

formação da cadeia polimérica na presença da carga confere fortes interações entre carga e 

fase polimérica. Normalmente o sistema catalítico está presente no sistema em solução 

(homogêneo), mas, pode-se também mudar o sistema e deixa-lo heterogêneo fazendo reações 

de suporte do catalisador na carga. Assim, o polímero cresce a partir dela.
16,55

 

 

3.3.2 Polimerização Intercalante em Solução 

 

O método de intercalação em solução baseia-se num sistema de solvente em que o 

polímero ou pré-polímero junto com a nanocarga é solubilizado ou inchado, então, o polímero 

é adsorvido sobre a superfície da carga quando o solvente é evaporado formando assim o 

nanocompósito. As cadeias poliméricas começam a se misturar com a carga fazendo com que 

as cadeias poliméricas encapsulem a carga. Quando ocorre a precipitação e o nanocompósito 

pode ser extraído, seco e processado. 
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Uma parte crítica deste processo é a remoção do solvente utilizado. Uma alternativa é 

removê-lo por evaporação. No entanto, quando se emprega a evaporação, pode ocorrer uma 

agregação da carga no compósito, o que é prejudicial às propriedades do mesmo. Quando o 

solvente é removido, a carga tende a se acomodar entre as cadeias poliméricas, formando 

assim o nanocompósito.
54,56

 No entanto, deve-se ter cautela com esse procedimento porque 

normalmente solventes orgânicos comuns podem ter interação ou solubilizar ou dissociar a 

carga também, assim, não conseguindo retirá-los depois.
57

 

 

3.3.2 Polimerização Intercalante por Fusão 

 

No método de intercalação no fundido
 
a nanocarga é misturada mecanicamente em 

temperaturas elevadas com a matriz de polímero no estado fundido. Não é necessário o uso de 

solventes. Um dos métodos convencionais é, por exemplo, a extrusão. As cadeias poliméricas 

fundidas são intercaladas ou esfoliadas para formar o nanocompósito. Este método é bastante 

empregado com termoplásticos. A vantagem é de ser um método considerado mais 

econômico por não usar solvente. A desvantagem desse método é não propiciar o mesmo 

nível de dispersão da carga, comparado com o método de intercalação em solução ou o 

método de polimerização in situ. Este grau de dispersão reduzido pode resultar em 

propriedades mais pobres, como as propriedades mecânicas, antibacterianas, entre outras. A 

carga não tendo uma distribuição boa, o nanocompósito fica com diferenças em sua 

estrutura.
54,56,57

 

 

3.4 MECANISMO DE AÇÃO ANTIBACTERIANA EM NANOCOMPÓSITOS 

POLIMERICOS COM NANOPARTÍCULAS MÉTÁLICAS 

 

A ação antibacteriana das nanopartículas metálicas já foi apresentada na seção 3.1.3. 

Porém, nesta parte mostra-se estudos sobre o mecanismo de ação antibacteriana dessas 

nanopartículas presentes em matrizes poliméricas densas e apolares como os termoplásticos. 

Palza em 2015, em um trabalho de revisão, apresentou um mecanismo de ação 

antibacteriana para os nanocompósitos.
41

 Este autor afirma que como a matriz polimérica é 

inerte, a ação antimicrobiana é similar à das cargas e irá depender unicamente da maior ou 

menor mobilidade destas no bulk.
58

 Assim, são propostas duas rotas possíveis de ação, que 

dependem das espécies consideradas ativas. A primeira rota considera a própria nanopartícula 
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metálica como espécie ativa e a segunda os íons metálicos liberados pelas nanopartículas.
59

 

Nos últimos anos, um número crescente de relatórios indica que a liberação de íons é a força 

motriz por trás das propriedades antimicrobianas de nanopartículas antibacterianas e por 

consequência dos nanocompósitos, remetendo-se ao segundo caso.  

Palza também aponta que a maioria das análises em relação às nanopartículas de metais 

antimicrobianos focam na liberação de íons metálicos em vez da nanopartícula absorvida 

pelas bactérias.
60

 Isto é confirmado pelos resultados obtidos em estudos utilizando 

nanocompósitos poliméricos com nanopartículas metálicas, onde, o efeito antimicrobiano 

destes materiais está relacionado com íons metálicos libertados em vez de com a lixiviação da 

nanopartícula.
61,62

 

Como mencionado acima, a liberação de íons é o principal mecanismo por trás da 

atividade antimicrobianas em polímeros densos como os termoplásticos com nanopartículas 

metálicas incorporadas. Um estudo feito por espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X (XPS) mostrou que essas nanopartículas não estão presentes na superfície desses 

nanocompósitos
61

 e sim no bulk do material.
63

 Posteriormente os nanocompósitos foram 

colocados em contato com a água e foi possível observar íons metálicos na superfície, ou seja, 

a difusão foi somente dos íons. Mesmos matrizes altamente não polares, como polietileno ou 

polipropileno, permitem a difusão de moléculas de água. A interface e defeitos dos polímeros 

podem aumentar ainda mais a difusão de água através de buracos em escala de micro, 

permitindo uma rápida difusão do tipo Knudsen.
64

 Portanto, o único mecanismo adequado 

para a liberação de íons metálicos é a corrosão das nanopartículas presentes no bulk do 

polímero, devido à difusão de moléculas de água provenientes do meio bacteriano para a 

superfície das nanopartículas.
65

 Na Figura 4 o mecanismo de ação antibacteriana proposto no 

trabalho de Palza é mostrado. 
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Figura 4. Mecanismo de ação antibacteriana para nanocompósitos poliméricos de matrizes 

termoplásticas com nanopartículas metálicas (1) adsorção de bactérias na superfície do 

polímero, assim o meio que circunda as bactérias difunde da água através da matriz 

polimérica; (2) a água com oxigênio dissolvido atinge a superfície das nanopartículas 

metálicas, iniciando os processos de dissolução ou corrosão e, com a liberação dos íons 

metálicos; (3) os íons metálicos atingem a superfície do nanocompósito danificando a 

membrana da bactéria; (4) Posteriormente, os íons metálicos podem se difundir para dentro 

das bactérias.
41

 

 

3.5 NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS COM NANOPARTÍCULAS DE PRATA 

 

Para que a eficiência destes nanocompósitos poliméricos com NPAgs seja boa, existem 

alguns parâmetros bem relevantes. A distribuição das nanopartículas é importante, assim 

como vários outros parâmetros cruciais, incluindo: tamanho de partícula, grau de distribuição 

de partículas, teor de prata e interação da superfície de prata com a matriz polimérica.
8
 

Diversos microcompósitos têm sido estudados nos últimos anos para a obtenção de 

materiais com eficácia antimicrobiana e, mais recentemente, nanocompósitos com prata. 

Comparando com os microcompósitos, os nanocompósitos possuem melhores propriedades, 

tanto nas iniciais da matriz polimérica (térmicas, mecânicas), como na adição de alguma 
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como por exemplo a propriedade antimicrobiana.
66

 Estas melhorias são conseguidas com 

baixa concentração de carga (1-10 p.p
-1

%).
67

 

Partículas de prata foram incorporadas em diferentes polímeros como poliuretano
68

, 

poliéster
69

, poliamida
70

, polipropileno
71

 e poliacrilato
72

 pelo método de fusão. Também a  

polimerização in situ de polietileno já foi testada diretamente com NPAgs e sintetizaram 

ótimos nanocompósitos para aplicações antimicrobianas. Um exempo é Zapata em 2011, que 

estudou nanocompósitos de polietileno com nanopartículas de prata, sintetizados através da 

polimerização in situ para obtenção de propriedades antimicrobianas.
10

 Neste trabalho foi 

feita a síntese das NPAgs reduzindo o nitrato de prata (AgNO3) e estabilizando as 

nanopartículas com ácido oleico, posteriormente foram levadas ao reator para a polimerização 

in situ. O percentual de carga usado variou de 1 a 5% em massa. A atividade catalítica das 

reações foram altas, com valores de 3400 para o polietileno puro e uma faixa de 2260 a 2490 

para os nanocompósitos. Como esperado, os nanocompósitos obtiveram uma boa atividade 

antimicrobiana perante a bactéria E. Coli com uma baixa concentração das NPAgs. Porém, 

não se obteve uma uniformidade nos tamanhos das nanopartículas nem na distribuição das 

mesmas na matriz polimérica,levando assim a uma diminuição da cristalinidade. 

Usando uma técnica de intercalação por solução Anh em 2016 no seu trabalho 

sintetizando nanocompósitos, utilizou polietileno comercial para adicionar NPAgs e obter 

propriedades antibacterianas frente a Escherichia coli, Bacillus subtilis e Salmonella 

typhimuriumin. Ele sintetizou as NPAgs e posteriormente colocou-as em uma solução com 

tolueno e o polietileno comercial, misturando e aquecendo todos os materiais para o polímero 

solubilizar e se misturar com a carga. Então a mistura líquida foi moldada em bandejas 

redondas de alumínio. Esses nanocompósitos possuíam o percentual em peso de NPAgs de 5 

x 10
-5

, 5 x 10
-4

 e 5 x 10
-3

%. Foram feitos filmes e averiguado as suas propriedades. As 

propriedades térmicas e mecânicas não mudaram em relação ao polímero puro. As 

propriedades  antibacterianas foram testadas com uma solução contendo as bactérias 

(concentração fixa) em um erlenmayer e adicionados então os filmes. A eficiência foi testada 

pela taxa de crescimento da concentração das bactérias. E chegou-se ao resultado que a taxa 

de crescimento das bactérias com os nanocompósitos foi afetada após 1,5h, 3h e 6h, 

comparado com o polímero puro. Mostrando assim que há uma propriedade antibacteriana 

nos filmes, impedindo a proliferação normal das bactérias.
73
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3.6 NANOPARTÍCULAS DE SÍLICA/PRATA 

 

Com o objetivo de controlar a estabilização das NPAgs e a distribuição de tamanho, 

entre outros fatores, muitos estudos estão sendo voltados para a síntese das NPAgs. Uma das 

possibilidades é produzir uma ligação covalente das NPAgs a um suporte adequado (grafting) 

ou encapsular essas nanopartículas (sol-gel). Um desses suportes pode ser a sílica. A sílica gel 

é um polímero poroso inorgânico que tem sido usado extensivamente como um material de 

suporte inerte devido à sua estabilidade química, mecânica e térmica.
74,75

 Este material 

apresenta uma interessante área de superfície e porosidade controlável, além disso, contem 

um grande número de grupos silanol (SiOH) na superfície, o que possibilita reações de grupos 

funcionais orgânicos.
76

 

 

3.6.1 Método Grafting 

 

O método de enxerto ou grafting consiste na reação dos grupos silanóis presentes na 

superfície da sílica com os grupos reativos do composto que será ligado. Um bom exemplo 

são grupos de compostos orgânicos como cloretos, alcóxidos, hidretos, entre outros. Um 

aspecto importante do processo é conhecer a interface entre as nanopartículas e o suporte.
77

 

Neste método de imobilização, variáveis como o efeito estérico desempenhado pelo grupo a 

ser ligado, bem como a densidade dos grupos silanóis  sobre a superfície da sílica influenciam 

a natureza e a concentração das espécies de superfície geradas. Todo este processo de grafting 

é bastante reprodutível.
78

   

Dell'Erba
29

 sintetizou NPAgs utilizando glicerol como agente redutor e como 

estabilizante 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS). Diferentes quantidades deste 

estabilizante foram usadas e observou-se diferença no diâmetro médio das NPAgs obtidas, 

quanto maior foi a adição de estabilizante, menor o diâmetro. A nanopartícula foi sintetizada 

ligando as NPAgs covalentemente à superfície de uma sílica coloidal por hidrólise e 

condensação na superfície através do seu estabilizante (APTMS). As reações na superfície da 

sílica foram feitas através de uma rota básica utilizando NaOH. Os grupos envolvidos na 

reação foram Si-O-C terminais do estabilizador se ligando aos grupos SiOH da superficiais de 

sílica. Assim produzindo a espécie Si-O-Si confirmada neste trabalho. Esta sílica coloidal 

revestida com NPAgs (SiAg) mostrou propriedades antibacterianas contra Escherichia coli. 

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

catalisador metalocênico em diferentes estruturas de sílica para a utilização desse sistema na 
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polimerização de etileno. As reações na superfície das sílicas foram realizadas diretamente 

nos catalisadores (n-BuCp)2ZrCl2 Cp2ZrCl2, também com um cocatalisador 

Metilaluminoxano (MAO). Os materiais foram misturados a temperatura ambiente durante 30 

min. As reações envolvidas quando se usou diretamente os catalisadores foram dos grupos 

SiOH da sílica com o Zircônio dos catalisadoras. Quando se utilizou MAO, as reações na 

superfície foram entre os grupos SiOH da sílica com o Alumínio do MAO e posteriormente 

uma reação iônica entre o MAO e os catalisadores. Esse método funcionou para a 

polimerização de etileno obtendo boas atividades catalíticas. A maior atividade foi obtida 

quando se utilizou o MAO.
21

   

 

3.6.2 Método Sol-Gel 

 

A palavra sol-gel provem de sol, que é usado para designar uma suspensão estável de 

partículas sólidas ou polímeros de tamanho coloidal em um líquido. A parte gel consiste em 

uma contínua rede sólida tridimensional formada por sóis em um líquido. O método sol-gel 

pode ser definido como o crescimento e agregação de partículas coloidais para formar um gel. 

Atualmente, essa definição vem sendo expandida para incluir todos os processos em fase 

líquida de preparação de materiais cerâmicos. A gelificação (formação de géis) ocorre através 

da formação de ligações covalentes e é um processo irreversível.
79

 

A obtenção de sílica pelo método sol-gel pode ser obtida por vários tipos de 

precursores. Os mais usados são as soluções aquosas de silicatos de sódio e alcoxisilanos. 

Assim, a obtenção de sílica é composta de diversas etapas que serão subsequentemente 

discutidas: formação do sol, gelificação, envelhecimento e secagem.
80

 

O sol é formado através de sucessivas etapas de reações de hidrólise e condensação de 

uma solução contendo o alcoxisilano possui fórmula genérica Si(OR)4, onde R é um grupo 

orgânico. Dentre os alcoxisilanos, o tetrametoxisilano e tetraetoxisilano são os mais 

utilizados. Eles são usualmente conhecidos pelas siglas TMS e TEOS, respectivamente.
81,82

 

As reações químicas durante o processo sol-gel podem ser formalmente descritas por três 

equações e são mostradas na Figura 5. As reações de hidrólise (Figura 5 a) são requeridas 

para gerar grupos silanóis a partir de grupos alcóxidos. A condensação pode acontecer através 

de dois mecanismos: via produção de álcool (Figura 5b) ou água (Figura 5c).
79,81
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 5. As reações químicas que ocorrem durante o processo sol-gel . (a) representando 

reações de hidrólise. (b) e (c) representando as reações de condensação através de dois 

mecanismos.
81

 

 

Após o processo sol, vem o a gelificação. Processo na qual ocorre a formação da rede 

tridimensional contínua formada pela aglomeração das partículas oligoméricas presentes no 

sol. O tempo de gelificação do sol pode ser definido como o ponto onde ocorre o aumento 

brusco da viscosidade do sistema e o gel elástico formado cobre todo o espaço que era 

inicialmente ocupado pela solução de partículas do sol.
82

 Em seu livro Sacks e Sheu em 1986 

desenvolveram um dos métodos mais precisos para a medida do tempo de gelificação. Esse 

método é baseado na resposta viscoelástica como uma função da taxa de cisalhamento.
83

 

O envelhecimento é o fenômeno que aumenta a dureza do gel, pois, as reações químicas 

não terminam na gelificação. Continuam a acontecer rearranjos estruturais, por certo tempo, 

dentro do interior dos poros do gel molhado. O envelhecimento é atribuído a diversos fatores, 

tais como: a condensação de partículas oligoméricas no interior dos poros, condensação de 

grupos Si-OH ou S-OR da rede do gel com consequente retração da mesma e expulsão do 

líquido dos poros entre outros.
81

 

A secagem do gel é realizada por evaporação do solvente presente no interior dos poros. 

Quando ela acontece o gel retrai devido à perda do líquido por evaporação, e a interface 

líquido-vapor permanece na superfície externa do gel. Quando esta fase passa temos a 
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interface líquido-vapor remetendo-se somente para o interior dos poros do gel. Na parte final, 

o filme líquido nos poros é rompido e, eventualmente, o líquido que está em cavidades 

isoladas pode sair por difusão gasosa.
81

 

Utilizando o processo sol-gel para o encapsulamento de NPAgs em sílica Kobayashi em 

2005
84

 sintetizou nanopartículas de sílica com prata (SiAg) pelo método de Stöber,
85

 

reduzindo AgClO4 com NaBH4 e estabilizando as NPAgs com citrato de sódio Na3C6H5O7. 

Posteriormente foi adicionado tetraetoxisilano (TEOS) em etanol à solução coloidal de 

NPAgs. Foi necessário dimethylamine (DMA) para iniciar o processo de encapsulamento. 

Neste estudo observou-se que é possível controlar a espessura das NPAgs com a concentração 

de TEOS. O tamanho médio das silicas variaram de 28 para 76 nm mudando a concentração 

de TEOS de 1 a 15mM. 

A utilização deste processo sol-gel pode ser empregada para se sintetizar vários tipos de 

materiais antimicrobianos. Como exemplo, Jeon em 2003 preparou filmes finos de Ag-SiO2.
86

 

Inicialmente a solução utilizada foi Si(OC2H5)4-(TEOS):AgNO3:H2O: C2H5OCH2CH2OH-(2-

etoxietanol) na razão molar de 1:0,24:3,75:2,2. Na primeira etapa de síntese o TEOS e o 2- 

etoxietanol foram misturados na temperatura ambiente e HNO3 foi adicionado como 

catalisador para controlar o pH e iniciar a hidrólise. Após 4 h foi adicionado AgNO3 e 

deixado reagir por 2h, assim, houve a formação do sol da síntese Ag-SiO2. Como substrato de 

revestimento, utilizaram-se vidro opticamente transparentes. Sobre este vidro foi feito um 

processo de revestimento na taxa de 16, 7 cm.min
-1

. Então as amostras foram secas ao ar a 

100°C durante 30 min.. O autor explica que para obter filmes finos uniformes, transparentes e 

sem fissuras as amostras foram  tratadas termicamente ao ar na faixa de temperatura de 200°C 

a 600°C por 30 min. Após tratamento térmico, foram obtidos filmes de revestimento 

transparentes amarelos, que obtiveram excelentes propriedades antibacterianas perante E. Coli 

e S. aureus.  

 

3.7 NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS COM NANOPARTÍCULAS DE 

SÍLICA/PRATA 

 

Nanocompósitos poliméricos com sílica e prata são conhecidos por melhorar ou 

adicionar mais de um tipo de propriedade à matriz polimérica, como por exemplo, 

propriedades mecânicas e antimicrobianas. Eles são diferentes dependendo da rota de síntese 

das nanopartículas e da matriz polimérica escolhida. 
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Suktha
87

 sintetizou nanopartículas de sílica pelo método de Stöber e misturou com as 

nanopartículas de prata que foram reduzidas com (+)glicose. Assim, ele conseguiu uma 

espessura média de sílica de 17 nm e uma espessura média para sílica e prata (NP SiO2@Ag) 

de 21 nm. O nanocompósito com matriz polimérica de polipropileno foi obtido pelo método 

de intercalação em solução. Ele apresentou alta atividade antibacteriana (±99%) com baixa 

concentração de Ag (0,05 p.p
-1

%). 

Em outro trabalho envolvendo nanocompósitos, Egger
88

 sintetizou sílica-prata e 

comparou suas propriedades antimicrobianas com AgNO3 convencional e com uma carga de 

zeólita com prata (38% Ag). Esse material foi sintetizado através do processo de pirólise por 

pulverização de chama industrial. Ele envolve a combustão de um solvente inflamável 

contendo compostos dissolvidos homogeneamente como fonte de componentes para a síntese 

do material. Egger também sintetizou um nanocompósito polimérico com matriz de 

poliestireno, através do processo de moldagem por injeção de termoplásticos. Em comparação 

com os materiais convencionais (AgNO3 e zeólita/Ag) o nanocompósito sílica-prata não foi 

tão eficiente perante a atividade antimicrobiana. Por outro lado, o nanocompósito polimérico 

com poliestireno após os testes obteve atividade antimicrobiana (bactérias gram positiva e 

gram negativa) comparada com o poliestireno puro, pois, não deixou que houve-se a 

proliferação das bactérias. 

 

3.8 DESENVOLVIMENTO DE CARGAS MISTAS 

 

Um novo enfoque para a formação de nanocompósitos poliméricos é a síntese de novas 

nanopartículas como as cargas mistas que combinem suas propriedades como as de reforço e 

antibacterianas, por exemplo.  

Nesta pesquisa são combinadas nanopartículas de prata (NPAgs sintetizadas por 

diferentes rotas) e sílica (comercial ou proveniente do processo sol-gel com TEOS). Na 

primeira parte as NPAgs são ligadas covalentemente a uma sílica comercial e na segunda 

parte as NPAgs são encapsuladas em sílica. As diferenças nessas cargas mistas ainda não 

foram testadas diretamente na polimerização in situ de etileno. Assim, está pesquisa utiliza 

essas cargas mistas para melhorar as propriedades da matriz de polietileno e adicionar 

propriedades antibacterianas durante a  polimerização o que tende a melhorar a dispersão das 

cargas. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1 MATERIAIS E REAGENTES 

 

Os solventes e as soluções para a síntese das NPAgs e polimerização foram manuseados 

sob atmosfera inerte de argônio. As reações foram executadas seguindo a técnica padrão de 

Schlenk. Os reagentes foram utilizados como recebidos, exceto o tolueno, que foi destilado 

sobre argônio de acordo com os métodos descritos na literatura.
89

 A Tabela 1 relaciona os 

solventes e reagentes utilizados e suas características. 

Parte da pesquisa foi realizada na Universidade Autônoma de Barcelona sob orientação 

do Professor Xavier Font. Estas atividades foram financiadas pelo CNPq através de uma bolsa 

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

 

Produto Procedência Grau de pureza 

(3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) Sigma-Aldrich 98% 

Ácido Cítrico Anidro Synth P.A. 

Ácido clorídrico Merck P.A. 

Ácido nítrico Nuclear P.A. 

Ácido sulfúrico Merck P.A. 

Argônio White Martins Grau analítico 

Benzofenona Aldrich - 

Clorato de potássio Vetec P.A. 

D-(+)- Glicose Anidra Neon P.A. 

Dicloro 
Sigma-Aldrich - 

bis(ciclopentadienil)zircônio (IV) 

Etanol Nuclear P.A. 

Etileno White Martins Grau polímero 

Glicerol Vetec P.A. 

Metilaluminoxano (MAO) Witco 

Concentração 

5 % p/p Al em 

solução de tolueno 

Sódio metálico Merck - 

Tetraetoxisilano (TEOS) Aldrich 98% 

Tolueno Nuclear P.A. 

 

 

 

4.1.1 NPAgs Ligadas Covalentemente a Sílica 

 

A síntese das nanopartículas de prata ligadas covalentemente com sílica (SiAg) pela via 

básica foi reportada por dell'Erba.
29

 O procedimento está descrito na literatura, mas por 
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comparação com as outras sínteses realizadas, descreve-se resumidamente. A síntese pela via 

ácida não está relatada no artigo anterior, mas está descrita abaixo. 

Primeiramente, nitrato de prata (AgNO3) foi reduzido com glicerol anidro. As NPAgs 

foram estabilizadas com 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). Utilizaram-se três razões 

molares: APTMS/Ag = 2, 4 e 8. As nanopartículas de prata (NPAgs) resultantes foram 

chamadas de Ag2, Ag4 e Ag8, respectivamente. A ligação covalente das NPAgs à sílica 

coloidal (Aerosil OX 50, Degussa, área específica de 50 m
2
.g

-1
 e cerca de 6x10

-6
 mol OH.m

2
) 

foi feita por duas vias: básica (NaOH) e ácida (HCOOH) e estas partículas foram chamadas 

SiAg2, SiAg4 e SiAg8 dependendo da nanopartícula de prata utilizada. Estas SiAg foram 

sintetizadas pelo grupo de pesquisa do Dr. Ignacio dell´Erba na universidade de Mar Del Plata 

e foram em parte caracterizadas e utilizadas como carga em nanocompósitos poliméricos. 

 

4.1.2 NPAgs Encapsuladas por Sílica no Processo Sol-gel 

 

Nanopartículas de prata (NPAgs) foram obtidas pela redução do nitrato de prata 

(AgNO3). As NPAgs foram sintetizadas através de três diferentes reações de redução (R1, R2 

e R3). A quantidade de AgNO3 utilizada foi de 55 mg (3,2x10
-4

 mol) e 75 mg (4,4x10-
4 

mol). 

A R1 foi feita com ácido cítrico (C(COOH)(OH)(CH2COOH)2) em solução com água 

destilada (0,2 mol.L
-1

) por 30 min.
31,90

 A quantidade de ácido cítrico foram: 30 e 40 mg para 

55 e 75 mg de AgNO3, respectivamente. A prata reduzida foi utilizada diretamente ou 

estabilizadas com APTES. Essas nanopartículas foram chamadas AgE R1 e AgE APTES R1. 

A R2 foi feita com glicose em solução com 10 mL de água destilada.
30

 As quantidades 

em peso de 55 e 75 mg de AgNO3, 30 e 40 mg de glicose foram utilizados, As partículas 

reduzidas foram utilizadas diretamente ou estabilizadas com APTES.  Essas nanopartículas 

foram chamadas AgE R2 e AgE APTES R2. 

A R3 foi feita com glicerol anidro (CH(OH)(CH2OH)2  e as mesmas quantidades foram 

usadas para comparar com o trabalho de dell´ Erba,
29

 para 55 e 75 mg de AgNO3, 1,1 e 1,5 g 

de glicerol foram utilizados, respectivamente, todos com agitação a 50ºC. Essas 

nanopartículas foram chamadas AgE APTES R3. 

As reduções R1 e R2 foram feitas com e sem a estabilização das nanopartículas com (3-

aminopropil) trietoxisilano (APTES) na relação molar de APTES/Ag = 4. A R3 foi feita 

apenas com estabilização das nanopartículas com APTES, para efeito de comparação com as 

amostras SiAg utilizadas em colaboração com o Dr. Ignácio dell´Erba. 
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Para o encapsulamento de sílica por sol-gel, as nanopartículas foram misturadas com 10 

mL de tetraetoxisilano (TEOS) pela rota ácida, utilizando 0,5 mL de ácido nítrico (HNO3). 

Após a gelificação, o material foi lavado com etanol, seco em estufa a 50 ° C por 24 h e 

depois macerado em cápsula de porcelana.
91

 Este sistema que tem nanopartículas de prata 

encapsuladas em sílica foi chamado SiAgE. Os estrutura molecular dos reagentes usados nas 

reduções do AgNO3 são mostradas na Figura 6. 

 

 

 

Ácido Cítrico 

(a) 

 

Glicose 

(b) 

 

 

Glicerol 

(c) 

Figura 6. Estrutura molecular dos reagentes utilizados para reduzir a Ag do AgNO3. 

 

4.1.3 Polimerizações  

 

As reações de polimerização foram realizadas num reator de 100 mL (Parr Instrument 

Company, Illinois, EUA). Os solventes e soluções para as reações de polimerização foram 

manuseados sob uma atmosfera inerte de argônio, utilizando a técnica de Schlenk padrão. 

Na Figura 7 é mostrado um esquema remetente a síntese das NPAgs com sílica e as 

polimerizações feitas com elas. 

As sílicas SiAg e SiAgE, foram deixadas durante 24h a 110 °C em um forno 

Thermolyne (F21130) com auxilio de uma bomba turbomolecular (<10
-4

 mbar) (Edwards – 

E2M1.5 acoplada a bomba turbomolecular). O resfriamento foi feito sob vácuo dinâmico e 

guardados sob atmosfera inerte. 
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Figura 7. Esquema representando a síntese da NPAgs com sílica e suas respectivas 

polimerizações in situ.  

 

4.2 POLIMERIZAÇÃO IN SITU NÃO SUPORTADA 

 

As reações de polimerização foram realizadas em um reator PARR (100 mL), tolueno 

foi usado como solvente e metilaluminoxano (MAO) (Al/Zr=1000) como cocatalisador e 

eliminador de impurezas. O catalisador metalocênico usado foi o dicloro 

bis(ciclopentadienil)zircônioIV) (Cp2ZrCl2). A concentração de catalisador adicionada foi de 

3,0x10
-6

 mol quando utilizados 50 mg de SiAg e 2,0x10
-5

 mol quando utilizados 100 mg de 

SiAg. Quando usadas as cargas SiAgE a concentração de catalisador adicionada foi de 

3,4x10
-6

 mol e a quantidade em massa da carga foi de 100 mg de SiAgE. Todas as cargas 

foram suspensas em 10 ml de tolueno e tratadas com 0,1 mL de MAO para remover possíveis 
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impurezas. antes de colocar no reator. A ordem de adição dos reagentes no reator foi a 

seguinte: tolueno, MAO, suspensão da carga, solução de catalisador em tolueno e etileno. 

As reações foram realizadas a 50 °C utilizando uma pressão de etileno de 3,0 bar 

durante 30 min. A imagem representando a polimerização in situ não suportada é mostrada na 

Figura 8. 

 

 

Figura 8. Polimerizações in situ não suportada. 

 

4.3 POLIMERIZAÇÃO IN SITU COM CATALISADOR SUPORTADO 

 

As polimerizações suportadas só foram feitas com a carga SiAg. Para suporte do 

catalisador, SiAg foi colocado num Schlenk com tolueno utilizando atmosfera inerte. Foi 

utilizado 50 mg de SiAg. Em seguida, foi adicionado MAO na razão Al/Zr=1000 ao SiAg por 

15 min. Em seguida, adicionou-se Cp2ZrCl2 numa quantidade de 3x10
-6

 mol (50 mg de SiAg) 

ou 2x10
-5

 mol (100 mg de SiAg) e a suspensão foi agitada durante 2 h a 50 °C. Após este 

período foi deixado o sistema decantar e retirou-se o sobrenadante. O suporte foi lavado com 

tolueno e repetiu-se o processo de retirada do sobrenadante por três vezes. Foi adicionado 
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tolueno no reator e mais 0,1 mL de MAO no reator para remover possíveis impurezas. Em 

seguida, utilizou-se o SiAg/MAO/Cp2ZrCl2 na polimerização. As reações foram realizadas a 

50 °C utilizando uma pressão de etileno de 3,0 bar durante 30 min. A imagem representando a 

polimerização in situ não suportada é mostrada na Figura 9. 

 

 

Figura 9. Polimerizações in situ suportada. 

 

 

4.4 CARACTERIZAÇÕES 

 

A maioria das análises de caracterização e propriedades foram realizadas em 

equipamentos disponíveis na UFRGS. Instituto de Química (IQ), Instituto de Física (IF), 

Centro de microscopia e microanálise (CMM), Laboratório Multiusuário de Análise Térmica 

(LAMAT), Centro de Nanociência e Nanotecnologia (CNANO). Aquelas realizadas em 

outras instituições têm o local descrito no texto. 
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4.4.1 Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP 

OES) 

 

A concentração de prata (Ag) nas nanopartículas e a concentração de Zircônio (Zr) no 

suporte foram determinadas por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES - Perkin Elmer, Optima 7300). Essas análises foram realizadas em 

parceria com a Professora Dirce Pozebon da UFRGS. 

 

4.4.2 Espalhamento de RaiosX de Baixo Ângulo (SAXS) 

 

Medidas de espalhamento de raios X de baixo ângulo (SAXS) foram realizadas no 

comprimento de onda de 1,55 Å com uma distância da fonte para detector de 1595,0 mm, no 

Laboratório de Luz Sincrotron Brasileiro (LNLS, Campinas, Brasil), utilizando a linha D11A-

SAXS1. As amostras foram preparadas diretamente nos suportes cilíndricos. Os perfis de 

espalhamento foram ajustados usando a rotina de avaliação de Irena,
85

 implementado também 

pelo software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, OR, EUA).
82,92

 Um ajuste unificado de vários 

níveis foi utilizado para descrever um ou dois níveis de organização estrutural a partir dos 

dados de dispersão.
93,94

 O resultado do diâmetro de partícula foi calculado de acordo com a 

equação 1. 

                
 

 
 
   

 

 

Os resultados referentes a Lei de Porod (Ρ) também foram retirados do programa Igor 

pro e remetem a estrutura fractal das amostras. 

 

 

4.4.3 Análise Porosimétrica 

 

4.4.3.1 NPAgs Ligadas Covalentemente a Sílica (SiAg) 

 

A área específica, o tamanho de poro e o volume de poros foram determinados por 

análise de Porosimetria de Nitrogênio, foram obtidas isotermas de adsorção-dessorção a -196 

° C. As amostras (100-200 mg) foram mantidas a 160 °C durante 18h sob vácuo antes de cada 

medição (Micromeritics Vac Prep 061). Este equipamento disponibilizado na central analítica 
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da UFRGS e gerenciado pela professora Michele Oberson de Souza. As isotermas de 

adsorção foram medidas com um sistema Micromeritics TriStar II 3020 com pressão parcial 

na faixa de 0,01<P/P0<0,25. A área de superfície específica (SBET) foi calculada pelo método 

de Brunauer-Emmett-Teller (BET),
95 

 enquanto o diâmetro de poro (DpBJH) e o volume de 

poro (VpBJH) foi calculado a partir da curva de dessorção  pelo algoritmo Barret-Joyner-

Halenda (BJH). 
96

 

 

4.4.3.2 NPAgs Escapsuladas por Sílica pelo Método Sol-gel (SiAgE) 

 

Para as amostras SiAgE, as isotermas de adsorção-dessorção de N2 na temperatura do 

ponto de ebulição do N2 líquido foram realizadas utilizando-se equipamento de Micromeritics 

Tristar II Kr 3020. Está analise foi realizada em parceria com o professor Edilson Valmir 

Benvenutti. As amostras foram previamente aquecidas a 120°C sob vácuo, por 12 h. A área 

superficial específica foi determinada pela técnica multiponto BET (Brunauer, Emmett e 

Teller), o volume de poros e a distribuição de tamanho dos mesoporos foram obtidos pelo 

BJH (Barret, Joyner e Halenda) e a distribuição do tamanho dos microporos pelo método 

DFT. (Density Functional Theory).
97

 

 

4.4.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada num SDT Q600 thermal analyzer Q20 

(TA Instruments) a uma taxa de aquecimento de 20 °C.min
-1

 nas temperaturas de 25 a 800 °C. 

As cargas e os nanocompósitos foram analisados na forma de pó no Laboratório Multiusuário 

de Análise Térmica (LAMAT).  

 

4.4.5 Calorimetria Exploratória de Varredura (DSC) 

 

A temperatura de fusão e a cristalinidade dos nanocompósitos foram medidas em um 

calorímetro diferencial de varredura TA Instruments Q20 com uma taxa de aquecimento de 10 

°C.min
-1

 e uma faixa de temperatura de 20 a 160°C. O ciclo de aquecimento foi realizado 

duas vezes para eliminar a história térmica do material, mas apenas os resultados do segundo 

aquecimento foram considerados. As cristalinidades dos polímeros foram calculadas a partir 

da seguinte equação 2. 
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em que Xc representa o teor de cristalinidade, ΔHf é o calor de fusão da amostra (área da 

curva endotérmica) e ΔHf° é o calor de fusão do polietileno 100% cristalino (64,5 cal.g
-1

 ou 

293, 9 J.g
-1

).
98

 Os nanocompósitos foram analisados na forma de pó no Laboratório 

Multiusuário de Análise Térmica (LAMAT). 

 

4.4.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada com um modelo Carl Zeiss 

(modelo EVO MA10) operando a 7 e 15 kV e em  microscópio de emissão de campo 

(FESEM, Inspect F50, FEI Company). Ambos com stubs de alumínio e metalização de ouro. 

As cargas e os nanocompósitos adicionados na forma de pó. 

 

4.4.7 Difração de Raios X (DRX) 

 

As medidas de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro Rigaku 

(DMAX 2200) equipado com um tubo de Cu e um monocromador secundário. O goniômetro 

usado foi Siemens D500 e o detector foi o cintilador (NaI e Tl). As amostras foram analisadas 

à temperatura ambiente.  

 

4.4.8 Espectroscopia de UV-Vis Equipado com Reflectância Difusa (DRS) 

 

As amostras para espectroscopia de reflectância difusa (DRS) foram analisados usando 

espectros UV-Vis foram obtidos em um espectrofotômetro Varian Cary 100 operando em 

uma faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. As amostras (em pó) foram analisadas 

diretamente em um conjunto de células de quartzo de 10 mm dentro da esfera acessória 

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

 

As amostras foram analisadas na temperatura ambiente em um espectrofotômetro 

Varian FTIR (640-IR), acumulando 32 varreduras com resolução de 4 cm
-1

. As amostras 

foram preparadas como pastilhas de aproximadamente 2 mm de espessura e 5 mm de 

diâmetro. A diluição de cerca de 1% foi realizada com KBr.  

 

4.4.10 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foram obtidas utilizando 

um equipamento Tecnai G2 T20 (FEI Company) operando a 20 kV. Todas as amostras foram 

preparadas adicionando acetona e deixando-as no ultrassom. Uma gota de solução de acetona 

em um grid de cobre coberto com filme de carbono amorfo ultrafino. Com as imagens TEM, 

o diâmetro das partículas foi medido aproximadamente usando o programa ImageJ.  

 

4.4.11 Ângulo de Contato 

 

O teste do ângulo de contato com água foi realizado pelo método de gota séssil, onde 

uma gota de 2 μL de água deionizada à temperatura ambiente foi depositada utilizando uma 

microseringa sobre a superfície da matriz PE pura e seus nanocompósitos,. As imagens foram 

capturadas usando o sistema “Drop Shape Analysis System”, Kruss, DSA. Cada medição foi 

repetida pelo menos cinco vezes em posições diferentes. Uma câmera de vídeo digital foi 

usada para capturar as imagens que foram analisadas pelo software Surftens 3.0 para medidas 

de ângulo de contato. 

 

4.4.12 Testes Antibacterianos de Contato 

 

4.4.12.1 Método de Difusão de Disco 

 

As atividades antibacterianas dos nanocompósitos e das cargas foram determinadas 

utilizando as cepas das bactérias Escherichia Coli (ATCC 8739, gram negativa), Salmonella 

spp. (ATCC 13076, gram negativa) e Staphylococcus aureus (ATCC 1901, gram positiva), 

respectivamente, sendo todas patogênicas. As bactérias foram cultivadas em meio Agar-BHI a 
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37 °C por 24 horas. Preparou-se um tapete de cultura bacteriana espalhando-se 100 mL de 

caldo de cultura (10
7
 UFC.mL

-1
) de cada micro-organismo nas placas de agar utilizando a 

técnica de swab. Com esta técnica, os resultados esperados são a formação de halos de 

inibição a partir das cavidades ou sob os nanocompósitos incubados. A atividade 

antibacteriana das cargas foi testadas fazendo-se poços para adicionar as matriz (cavidades de 

9 mm de diâmetro no meio emplacado, separadas 20 mm umas das outras). Todas essas 

análises foram realizadas no  Instituto de Ciência e Tecnologia de Alimentos (ICTA) sob 

supervisão do Professor Adriano Brandelli. 

 

4.4.12.2 Método em Solução com Placas (Teste de contato) 

 

Este teste envolve o contato entre o meio de cultura líquido, as SiAg e os filmes dos 

nanocompósitos (PE/SiAg). O meio de cultura utilizado foi o Luria-Bertani (LB) (10 g de 

triptona, 5 g de extrato de levedura, 10 g de NaCl em 1 L de água destilada).
99

 O pH foi 

ajustado para 7 com NaOH concentrado. O meio com todos os materiais utilizados foram 

autoclavados. Para o teste utilizando 2 mL de LB, a incubação foi realizada numa placa de 

cultura de células comercial (SPL Life Sciences Co., Ltd). A concentração das bactérias foi 

medida por densidade óptica a um comprimento de onda de 600 nm. Adicionou-se 20 mg de 

SiAg e 100 mg dos filmes dos nanocompósitos. Na Figura 10 é mostrada uma foto de uma 

placa utilizada neste teste. Todas essas análises foram realizadas no Instituto de Engenharia da 

Universidade Autônoma de Barcelona sob supervisão do Professor Xavier Font. 

 

 

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

 

Este terceiro teste antimicrobiano foi o método Parallel Streak (método de teste AATCC 

147-2004). Neste teste, as amostras de filmes foram cortadas com uma matriz retangular (30 x 

15 mm) e colocadas transversalmente ao longo de três estrias de inoculo. A cultura bacteriana 

foi inoculada com concentração de 5 x 10
8
 UFC mL

-1
 por 24 h a 37 °C. As placas incubadas 

foram examinadas observando a interrupção do crescimento bacteriano ao longo das faixas de 

inoculo abaixo da amostra, além de sua borda.
100

 Todas essas analises foram realizadas no 

Instituto de Ciência e Tecnologia de Alimentos (ICTA) sob supervisão do Professor Adriano 

Brandelli. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 NANOPARTÍCULAS DE PRATA LIGADAS COVALENTE COM SÍLICA 

COLOIDAL (SiAg) 

 

5.1.1 Caracterizações complementares das cargas SiAg 

 

Nesta primeira parte serão mostradas caracterizações complementares da SiAg, pois, os  

resultados já foram publicados por dell´Erba.
29

 As nanopartículas de prata (NPAgs) foram 

sintetizadas com diferentes razões de estabilizante/prata. As razões foram de APTMS/Ag = 2, 

4 e 8 que resultaram em diferentes tamanhos de NPAgs entre 10-50 nm na ordem Ag2> Ag4> 

Ag8. Após, foi feita a ligação covalente com a sílica coloidal através das duas rotas (NaOH e 

HCOOH) comprovadas por DRX e FTIR. Neste trabalho utilizou-se Espectrometria de 

Emissão Óptica de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) para investigar a 

concentração de prata nas amostras (SiAg) e analisar a capacidade das rotas ácidas e básicas 

para incorporar Ag/APTMS na sílica. Os resultados são apresentados na Tabela 2. 

As SiAg também foram caracterizadas por SAXS, esta análise é realizada para 

determinar a estrutura multiescalar e o fractal das nanopartículas. Os resultados são mostrados 

na Tabela 2 e determinam o diâmetro de partícula e da lei de Porod (Ρ). Os perfis de 

intensidade de dispersão de raios X foram utilizados para analisar as diferenças nas 

densidades eletrônicas das nanopartículas, o modelo de crescimento de partículas e o estado 

de organização dos fractais das partículas por níveis hierárquicos.
101

 Raio de giro (Rg) e as 

dimensões fractal foram obtidos através da abordagem unificada nas regiões da lei de 

Porod.
102,103

 

 

Tabela 2. Análise de ICP OES para a determinação da concentração de Ag e resultados de 

SAXS para determinação de diâmetro das partículas e a Lei de Porod (Ρ) nas nanopartículas 

de SiAg. 

NP Rota %p.p
-1

Ag Rg2
a
 Dp2

b
 Ρ 

SiAg8 NaOH 0,860±0,1 7,2 18,5 3,10 

SiAg8 HCOOH 1,804±0,3 11,8 30,5 2,95 

SiAg4 NaOH 0,621±0,1 7,8 20,1 3,22 

SiAg4 HCOOH 2,449±0,1 17,9 46,2 2,20 

SiAg2 NaOH 0,510±0,1 12,7 32,8 3,12 

SiAg2 HCOOH 2,420±0,1 14,3 36,9 2,40 
a 
raio de giro da partícular secundária; 

b 
diâmetro da partícula secundária. 
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A partir dos dados de ICP OES pode-se observar que a rota ácida incorpora mais 

Ag/APTES, numa proporção de ±4-5 vezes mais. A catálise ácida entre o grupo metoxi do 

APTMS e os grupos silanol na superfície da sílica é mais rápida que a básica. Este fato pode 

ser explicado pelos mecanismos das duas rotas. Em geral, a síntese de sílica é realizada sob 

uma condição básica, que é semelhante ao método Stöber tradicional para a preparação de 

partículas de sílica. Para fazer a superfície da sílica ficar carregada negativamente, são 

normalmente utilizados surfactantes catiônicos. Em condições básicas, uma parte do grupo 

silanol (Si-OH) é desprotonada para formar silanolato (Si-O
-
). Assim, as taxas de hidrólise e 

de condensação das fontes de sílica (por exemplo, sílica comercial ou TEOS) estão altamente 

associadas com vários fatores, tais como: pH, características das sílica, aditivos e temperatura. 

O efeito do pH é crítico, pois afeta a nucleação e o crescimento.
104

 Lu
105

 em seu trabalho 

demonstraram que os tamanhos de partícula de sílica foram controlados numa ampla gama, de 

30 a 280 nm, simplesmente ajustando o valor de pH das soluções precursoras. Quando o pH 

foi diminuído de 11,5 para 10,9, houve uma diminuição gradativa dos tamanhos das 

partículas. Por outro lado, Qiao
106

 verificou que os tamanhos das partículas tendem a 

aumentar de 30 para 85 nm, quando os valores de pH diminuíram de 10 para 6,28. Estes dois 

trabalhos indicam que o tamanho mínimo de partícula pode ser obtido a cerca de pH 9-10, 

indicando que a velocidade de condensação afeta mais os tamanhos das partículas finais do 

que a taxa de hidrólise ou o tipo de precursor da sílica. Confirmando os dados anteriores, 

Chiang
107

 demonstrou que o pH tem maior influência nos tamanhos das partículas do que a 

fonte de sílica ou tempo de reação. Estas discussões estão de acordo com os resultados de 

concentração de Ag e tamanho das NPAgs deste trabalho, pois é possível observar diferenças 

entre as concentrações e os tamanhos das NPs dependendo da rota utilizada (ácida maior e 

básica menor). 

Os resultados de SAXS para o raio de giro (Rg2) e os diâmetros de partícula (Dp2) são 

complementares à discussão da influência do pH sobre o tamanho de partícula. A rota ácida 

proporcionou maior tamanho de partícula do que a rota básica. De acordo com os resultados, 

podemos relatar que o tipo de síntese de sílica afeta a organização da estrutura das 

nanopartículas, mostrando variações no perfil das intensidades de dispersão das partículas em 

SAXS. 

Os resultados da lei de Porod (P) também mostraram diferenças entre as rotas. Um valor 

para ρ entre 1 < ρ <2 indica uma estrutura fractal de massa, entre 2 < ρ <3 indica uma 

superfície fractal e ρ≤4 uma partícula esférica. Para todas as partículas obtidas pela rota básica 
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(NaOH), os valores ρ indicaram partículas esféricas (3,10, 3,22 e 3,12). No entanto, para as 

partículas obtidas pela rota ácida ρ indicaram valores de uma superfície fractal (2,95, 2,20 e 

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

BET na Tabela 3). Por outro lado, a rota ácida tem uma tendência à aglomeração, diminuindo 

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

Figura 11. 

 

 

1<ρ<2 fractal de massa  

(a) 

 

2<ρ<3 fractal de superfície  

(b) 

 

ρ≤4 partícula esférica  

(c) 

Figura 11. Estrutura multiescalar e estrutura de fractal de acordo com a Lei de Porod.
92,108

 

 

Os resultados da área superficial específica, volume de poros e diâmetro médio de poro 

também foram verificados por análise de Porosimetria de Nitrogênio. A Tabela 3 e a Figura 

12 mostram as isotermas de adsorção-dessorção e distribuição de tamanho de poro das SiAg 

sintetizadas.  

 

Tabela 3. Parâmetros isotérmicos BET: área superficial específica, volume de poro e diâmetro 

médio de poros de dessorção para SiAg. 

Amostras 
SBET

a 

(m².g
-1

) 

VpBJH
b 

(cm³.g
-1

) 

DpBJH
c 

(Å) 

Aerosil 

(OX 50) 
NaOH 37,1 0,12 126,7 

SiAg2 NaOH 37,3 0,11 107,3 

SiAg4 NaOH 40,0 0,13 114,4 

SiAg8 NaOH 38,6 0,12 115,9 

SiAg2 HCOOH 35,2 0,10 101,8 

SiAg4 HCOOH 34,5 0,093 104,3 

SiAg8 HCOOH 35,8 0,10 105,4 
a
área superficial específica; 

b
volume de poro; 

c
diâmetro médio de poros. 
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Figura 12. Comparação das isotermas de adsorção-dessorção de N2 para as nanopartículas de 

SiAg sintetizadas. Inset) BJH Distribuição do tamanho de poros (DpBJH). 

 

 

Os resultados de área superficial específica para todos os SiAg são considerados baixos, 

mas isso é esperado, devido à natureza da sílica utilizada (Aerosil OX 50 - com especificação 

técnica de 50 m
2
.g

-1
) na síntese. Esta sílica passou pelo processo químico básico sem a adição 

das NPAgs e também foi analisada por BET. Seu resultado de área específica foi 37,1 m
2
.g

-1
. 

Esta redução de área superficial comprova que o processo químico modificou a superfície da 

sílica Aerosil que passou por ele, mas sem a adição de NPAgs. 

A rota ácida, obteve partículas com área superficial inferior à básica. Este fato também 

comprovado por SAXS, mostrando uma partícula mais ramificada. Consequentemente, o 
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volume e o diâmetro dos poros também são menores na rota ácida. A única diferença entre as 

amostras foi o diâmetro médio de poro do teste em branco que foi significativamente mais 

elevado. Nas partículas de SiAg os poros estão sendo ocupados por nanopartículas de Ag. Por 

outro lado, o volume dos poros não altera significativamente, pois o processo de ligação das 

NPAgs acontece através do grupos silanóis nas camadas mais externas da superfície. 

Dependendo do processo de introdução da nanopartícula metálica na área superficial de 

sílica (grafting ou sol-gel), o volume de poros e os diâmetros podem mudar ou não. Um 

exemplo é dado por Bernardes
109

 que sintetizaram sílica com alguns óxidos metálicos pelo 

método sol-gel não hidrolítico e a área superficial da sílica pura aumentou de 39 m
2
.g

-1
 para 

uma faixa de 188-415 m
2
.g

-1 
das sílicas com os óxidos. Os resultados deste trabalho com SiAg 

são diferentes de Bernardes, pois as NPAgs são ligadas covalentemente à sílica, os valores de 

área superficial não variam significativamente (35-40 m
2
.g

-1
). No entanto, o diâmetro médio 

do poro mudou, diminuindo após a ligação das NPAgs com a sílica de 127 Å para 102-116 Å. 

Nas SiAg foi utilizado o processo de grafting em que a reação é feita na superfície através dos 

gupos silanóis e o estabilizante APTMS das NPAgs e não no interior da sílica. 

No estudo de dell'Erba
29

 a SiAg somente foi obtida pela rota básica e mostrou boa 

atividade antibacteriana para Escherichia Coli. Por esse motivo, neste trabalho foi estudada a 

atividade antibacteriana de nanopartículas de SiAg obtidas com HCOOH por um método de 

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

de difusão em disco. 

 

A eficiência do teste de difusão é analisada pelo tamanho do halo de inibição das 

amostras. A zona de inibição para a SiAg2 HCOOH foi de 18 mm, para a SiAg4 HCOOH foi 

de 13 mm e para a SiAg8 HCOOH foi de 15 mm. Todos os SiAg tiveram ação antibacteriana 

para o Escherichia Coli. A amostra que mais obteve inibição foi a SiAg2 HCOOH, isto pode 

ser explicado pelo fato de ela ter uma boa concentração de prata provada por ICP OES (2,42% 

p.p
-1

). A amostra SiAg4 HCOOH que apresentou o halo menor e também possui uma alta 

concentração de Ag (2,44 % p.p
-1

),  porém possui uma menor área superficial que a SiAg2 

HCOOH. Assim, as SiAg HCOOH mostraram atividade antibacteriana, bem como as SiAg 

NaOH testadas por dell´Erba através de outro método.
29

 Como os testes utilizam diferentes 

metodologias não é possível comparar os resultados, mas, podemos afirmar que ambas as 

SiAg proveniente das rotas NaOH e HCOOH tem atividade antibacteriana. 

Também foi realizado o teste antibacteriano com o método em solução com placas para 

as SiAg, as placas possuem 12 poços de 2mL. Foi calculado a interferência na proliferação de 

bactérias em contato com as SiAg comparadas com um controle. Os resultados são mostrados 

na Tabela 4. A concentração de bactérias é calculada através da absorção no comprimento de 

onda (λ) de 600 nm. Quanto maior a absorção maior é a concentração. 
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Tabela 4. Atividade antibacteriana a partir do método em solução com placa das 

nanopartículas de SiAg testadas com Escherichia coli, utilizando 20 mg de amostra nos poços 

de 2 mL. 

Rota Amostras 

Resultados 

de 

Absorção 

Λ= 600nm 

% de crescimento 

NaOH 

Controle 1,54 100 

SiAg2 0,500 32,6 

SiAg4 0,745 48,5 

SiAg8 0,766 49,9 

HCOOH 

Controle 1,06 100 

SiAg2 0,620 58,5 

SiAg4 0,930 87,7 

SiAg8 0,970 91,5 

 

Através dos resultados obtidos da Tabela 4 é possível afirmar que há diferença entre os 

resultados das rotas ácida e básica (NaOH e HCOOH), pois o percentual de inibição do 

crescimento foram diferentes. A rota básica mostrou-se mais eficiente, inibindo o crescimento 

bacteriano em mais de 50%. Na rota ácida, esse valor ficaram na faixa de inibição de 41,5-

8,5% . Isso pode ser explicado pela natureza das SiAg, já mostrado por BET e SAXS. As 

SiAg básicas (NaOH) são menores, mais esféricas e com uma área superfícial maior. Assim, 

apesar de possuírem uma menor concentração de prata, sua eficiência em inibir o crescimento 

de E. coli é maior. 

 

5.1.2 Processo de Suporte da SiAg 

 

Nesta parte do trabalho será mostrado o método de suporte do catalisador nas SiAg para 

que sirvam de carga para formar um nanocompósito. O catalisador e o co-catalisador são 

deixados em contato com a carga durante um tempo de 2h com temperatura de 50 °C para que 

ocorram as reações necessárias. O MAO faz uma ligação covalente com um ou mais grupos 

da sílica, e posteriormente se ligam ionicamente com o catalisador metalocênico. Isto é feito 
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para que a polimerização comece a partir da carga. Para este processo de suporte, fez-se 

necessário a secagem do sistema através de vácuo para, então, realizar a análise de Zr por ICP 

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

envolvidas. 

 

 

Figura 14. Processo de suporte para a polimerização in situ. 

 

A quantidade de Zr nos catalisadores suportados foi calculada por ICP OES e os 

resultados são apresentados na Tabela 5. Considerando que inicialmente 2,42% em peso de Zr 

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

 

Tabela 5. Concentração de Zircônio após o processo de suporte do catalisador nas SiAg. 

Suporte % p.p
-1

 Zr 

SiAg2 NaOH/MAO/Cp2ZrCl2 0,0901 ± 0,0168 

SiAg4 NaOH/ MAO/Cp2ZrCl2 0,1209 ± 0,0185 

SiAg8 NaOH/ MAO/Cp2ZrCl2 0,0964 ± 0,0274 

SiAg2 HCOOH/ MAO/Cp2ZrCl2 0,0702 ± 0,0076 

SiAg4 HCOOH/ MAO/Cp2ZrCl2 0,0961 ± 0,0102 

SiAg8 HCOOH/ MAO/Cp2ZrCl2 0,0869 ± 0,0087 

 

Os catalisadores metalocênicos são sensíveis à umidade e ao ar; para que eles não 

desativem é necessário que o sistema seja isento de água, ar e de grande concentração de 

grupos OH na superfície da sílica, entre outros. Assim, primeiro se faz uma preparação, 
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chamada de ativação da sílica. Isto é feito com o auxílio de uma bomba turbo de vácuo com 

altas temperaturas (±400°C). As sílicas possuem grupos silanóis (Si-OH) na superfície, que 

podem adsorver moléculas de água. O aumento da temperatura leva à dessorção de água e 

dehidroxilação da superfície. Até 400°C, os grupos siloxanos  (O-Si-O) são reativos, no 

entanto, acima desta temperatura, há um rearranjo na superfície e ela se torna resistente à 

rehidratação, ou seja, se torna hidrofóbica.
110,111 

Neste trabalho, não foi possível fazer este processo usando altas temperaturas devido à 

presença do grupo orgânico (APTMS) que pode decompor. Assim, a SiAg foi colocada na 

bomba turbo, sob vácuo, a uma temperatura de 110°C. Como o processo de suporte foi feito 

com o auxílio de um cocatalisador na razão Al/Zr = 1000, o MAO conseguiu proteger o 

catalisador da superfície da sílica. Assim, o catalisador (0,0702-0,1209 %p.p
-1

) que conseguiu 

suportar ficou bem ativo. Isto pode ser comprovado, pois, os rendimentos das polimerizações 

suportadas foram altos, como mostrados na Tabela 6. 

 

5.1.3 Nanocompósitos Poliméricos PE/SiAg  

 

Os nanocompósitos poliméricos foram sintetizados através das polimerizações in situ 

(catalisador em solução) e in situ suportadas (reação de ancoragem do catalisador na carga). A 

Tabela 6 mostra os resultados da polimerização de etileno por ambos os métodos. O resultado 

da polimerização homogênea de etileno (sem carga) também é mostrado. Todas as reações de 

polimerização proporcionaram bons rendimentos e atividades catalíticas. Como estes são 

semelhantes aos obtidos com a polimerização de etileno, pode concluir-se que as cargas 

(SiAg) tratadas com MAO não desativam o catalisador. Os rendimentos das reações 

suportadas foram inferiores ao método não suportado (in situ), mas, as atividades catalíticas 

foram significativamente mais elevadas. Isto mostra que, embora houvesse uma baixa 

quantidade de Zr imobilizado nas sílicas (processo de suporte), o presente era muito ativo. Em 

relação à utilização como carga de sílicas obtidas pelas rotas ácidas e básicas, obtiveram-se 

resultados semelhantes quanto ao rendimento e à atividade catalítica. 

A percentagem de SiAg nos nanocompósitos foi calculada pelo rendimento (% teórico) 

e também pelo resíduo TGA (% TGA). Uma vez que foi utilizada sempre a mesma 

quantidade de carga e os rendimentos foram semelhantes, os teores de carga também foram 

próximos em todas as sílicas, cerca de 0,8% p.p
-1

 pelo primeiro método (% teórico) e 1-2% 

p.p
-1

 pelo resíduo de TGA. As concentrações de Ag nos nanocompósitos calculadas a partir da 

análise ICP OES mostraram uma variação nas concentrações entre 0,004 e 0,024% p.p
-1

. 
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Phansiri
17

 indicou que com baixas concentrações de Ag é possível obter uma ação 

antimicrobiana. Seus resultados com bactérias mostraram que o aumento do teor de carga 

(aumento de Ag) de 0,001 a 0,05% p.p
-1

 aumenta a atividade inibitória. Em seu trabalho as 

contagens de células viáveis tanto de E. coli como de S. aureus foram reduzidas até 99,99% 

com 0,05% p.p
-1

 de Ag no nanocompósito. 

De um modo geral, as temperaturas iniciais de degradação (Tonset) dos nanocompósitos 

PESiAg foram superiores ao polietileno puro. Mostrando uma estabilidade térmica maior 

nessas temperaturas quando utilizado nanocargas.  

As temperaturas de fusão (Tm) e de cristalização (Tc) dos nanocompósitos comparadas 

entre si, não mostraram nenhuma tendência. Contudo, a Tm e a Tc de todos os 

nanocompósitos foram 1-4°C mais elevadas do que a do PE puro, mostrando que a carga 

estabilizou a matriz do nanocompósito e melhorou essas propriedades. As cristalinidades (Xc) 

permaneceram semelhantes com uma leve diminuição para alguns nanocompósitos em 

comparação com o polímero homogêneo. O valor de percentual de 95 % para o polietileno 

puro é considerado alto e mostra que o sistema com MAO/Cp2ZrCl2 conseguiu propiciar a 

formação das regiões cristalinas. E esse favorecimento não fica igual quando se utilizou as 

SiAg.
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Tabela 6. Nanocompósitos de polietileno com SiAg, atividade catalítica e propriedades térmicas das polimerizações com 50 mg de carga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

a
Temperatura inicial de degradação; 

b
 Temperatura máxima de degradação; 

c
Temperatura de cristalização; 

d
Temperatura de fusão; 

e
 percentual de cristalinidade. 

 

Amostra Rota Polimerização 
Polímero 

(g) 

Atividade 

catalítica 

(KgPE/[Zr] h 

bar) 

SiAg % 

Teórico 

SiAg 

%TGA 
Ag % 

Tonset
a
 

(ºC) 

Tmax
b
 

(ºC) 
Tc

c 
Tm

d Xc
e
 

(%) 

PE - - 7,60 1689 - - - 265 496 116 133 95 

PESiAg2 

NaOH 

não suportado 7,70 1711 0,8 1,2 0.004 268 495 117 134 83 

suportado 6,51 8771 0,8 1,0 0.004 284 492 117 135 91 

PESiAg4 não suportado 7,46 1658 0,7 2,4 0.005 276 487 117 135 84 

 suportado 6,65 6691 0,8 0,9 0.005 279 490 116 136 77 

PESiAg8 
não suportado 6,57 1460 0,8 1,9 0.024 280 492 117 133 84 

suportado 5,03 6347 1,0 1,1 0.030 281 500 117 136 75 

             

PESiAg2 

HCOOH 

não suportado 7,22 1604 0,7 2,3 0.017 269 485 117 135 95 

suportado 6,53 11315 0,8 1,3 0.019 273 484 117 134 92 

PESiAg4 
não suportado 7,34 1631 0,7 1,9 0.017 277 502 116 133 96 

suportado 6,47 8189 0,8 1,1 0.019 288 497 116 137 89 

PESiAg8 
não suportado 6,36 1413 0,8 1,0 0.007 290 492 118 134 88 

suportado 6,98 9770 0,7 1,4 0.006 283 499 116 137 91 
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A morfologia dos nanocompósitos foi estudada por MEV. Para todos eles foram obtidas 

diferentes morfologias. Tanto comparando a rota de síntese de SiAg (ácido e básico) ou a 

diferença de polimerização in situ com catalisador não suportado e suportado. Na Figura 15 é 

mostrada a diferença na morfologia entre o polímero homogêneo e os nanocompósitos 

PESiAg2 sintetizados por polimerização in situ com o catalisador não suportado pelas rotas 

ácida (HCOOH) e básica (NaOH). As amostras são polietileno puro (a)(b), PESiAg2 não 

suportado HCOOH (c)(d) e PESiAg2 não suportado NaOH (e)(f) com as mesmas ampliações. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Figura 15. MEV de (a)(b) PE. (c)(d) PESiAg2 não suportado HCOOH. (e)(f) PESiAg2 não 

suportado NaOH. 
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Pelo fato de existir diferenças entre as morfologias das SiAg das rotas ácidas e básicas, 

também é possível observar diferenças nos seus respectivos nanocompósitos. A rota ácida 

apresenta uma estrutura mais amorfa do que a rota básica. 

Na Figura 16 é mostrada a diferença entre o catalisador não suportado (a)(b) e 

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

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

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

HCOOH. 

 

 

Espera-se que quando o catalisador é suportado, as cadeias de polímero cresçam a partir 

da carga replicando a morfologia das nanopartículas.
5
 A partir das imagens de MEV pode-se 

notar uma morfologia diferenciada entre os dois tipos de polimerização, tendo o suportado 

uma morfologia mais definida. 

Todos os nanocompósitos foram testados com três bactérias, Escherichia Coli (gram 

negativa), Staphylococcus aureus (Gram positivo) e Salmonella spp. (Gram negativo). Na 

Figura 17 é possível observar o teste antibacteriano de difusão em disco para os 

nanocompósitos. Este teste teve a duração de 24h e as imagens mostradas são com a presença 
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do filme e após retirar o filme. Figura 17 (a)(b) Staphylococcus aureus, Figura 17 (c)(d). 

Salmonella spp e Figura17 (e)(f) Staphylococcus aureus. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Figura 17. Atividades antibacterianas dos nanocompósitos PE/SiAg e PE feitas com o teste de 

difusão em disco após 24h.*(a)(b) são 5=PE/SiAg2NaOH suportado. 11=PE/SiAg2HCOOH 

suportado e 13=PE/SiAg8HCOOH não suportado.**(c)(d) são 16=PE/SiAg8NaOH 

suportado. 17=PE/SiAg8HCOOH não suportado e 18=PE/SiAg8HCOOH suportado.***(e)(f) 

é o polietileno puro. 
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Como é possível observar todos os filmes de 20 mm tiveram atividade antibacteriana na 

superfície dos filmes. Após 24h, aonde o filme estava em contato com o ágar, não houve a 

proliferação das bactérias. Isso é observado nas imagens que os filmes foram retirados. 

Contudo, não foi observado uma zona de inibição (região que não há o crescimento de 

bactérias) ao redor. Esta falta de uma zona de inibição demonstra que não há lixiviação das 

cargas para o ágar. Ao contrário dos nanocompósitos, quando foi feito o teste de difusão em 

disco para o polietileno puro, houve crescimento das colônias de bactérias abaixo do filme, 

observados na Figura 17 (f). 

Este teste pode provar que o contato com o nanocompósito inibe a proliferação de 

bactérias gram positivas e gram negativas. Estes resultados são de grande importância, uma 

vez que os nanocompósitos, mesmo tendo uma baixa concentração de Ag tiveram ação 

antibacteriana de contato. Com isso, os nanocompósitos com nanocarga de SiAg (ligação 

covalente), têm potencial para serem usados em diferentes áreas. 

Para garantir que a inibição provocada pelos filmes não é devido à maior 

hidrofobicidade dos nanocompósitos que aos filmes de PE puro, foi realizada a análise de 

ângulos de contato de todas as amostras não suportadas. Os resultados são mostrados na 

Tabela 8 mostrando que a hidrofobicidade dos nanocompósitos não é significantemente 

diferente à do PE puro, atribuindo-se a inibição sob os filmes à presença das nanopartículas 

SiAg. 

Neste mesmo teste de difusão em disco foram testados diferentes diâmetros de filme (10 

mm e 5 mm), e não houve alteração dos resultados, mantendo a inibição da proliferação das 

bactérias. Também não foi possível observar diferenças entre os nanocompósitos obtidos a 

partir da polimerização não suportada e suportada ou entre diferentes nanopartículas.  

Para obtenção de resultados mais quantitativos dos nanocompósitos foi realizado o 

segundo teste antibacteriano, assim usou-se o método de solução em placas com 12 poços de 

2 mL. No primeiro momento escolheu-se a amostra PESiAg8 HCOOH não suportada para 

medir a toxicidade do nanocompósito contra bactérias E coli. Assim, variou-se a quantidade 

de massa adicionada nos poços da placa e observou-se a sua influência perante o crescimento 

da concentração de bactérias. Os efeitos da quantidade de nanocompósitos diferentes na 

inibição bacteriana foram estudados. Os resultados são mostrados na Tabela 7 e na Figura 18. 

Os resultados mostraram que, com o aumento da massa do filme, a taxa de inibição bacteriana 

aumentou. Chegando a não variar muito com a diferença de 100 e 120 mg de filme, 

mostrando assim, que o ajuste para este método de toxicidade do filme perante os poços de 2 
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mL é relativo a essas massas de filme. Não é possível passar de 120 mg devido ao espaço 

físico dos poços nas placas. 

 

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

amostra PESiAg8 HCOOH não suportada frente a Escherichia coli. 

 

Resultados de 

Absorbância 

λ=600nm 

% de 

crescimento 
% de inibição 

Controle 0.780 100 0 

20 mg 0.734 94 6 

40 mg 0.548 70 30 

80 mg 0.477 61 39 

100 mg 0.436 56 44 

120 mg 0.404 52 48 
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Figura 18. Teste de toxicidade dos nanocompósitos. Gráfico mostrando o percentual (%) de 

inibição de crescimento das bactérias com relação a massa de filme do nanocompósito 

PESiAg8 HCOOH não suportada. 
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Os resultados do teste antibacteriano para os nanocompósitos pelo método de solução 

usando placas (quantitativo) são mostrados na Tabela 8. Este método foi realizado para todos 

os nanocompósitos usando 100 mg de filme em poços de 2 mL de meio de cultura líquido LB. 

 

Tabela 8. Teste antibacteriano com Escherichia coli usando o método de contato usando 

placas com poços de 2 mL e 100 mg de massa de filme. O ângulo de contato. 

Amostras Polimerização 

Resultados 

de 

Absorbância 

λ=600nm 

% de 

crescimento 

WCA
* 

(°) 

CONTROLE  7,29 100  

PE HOMO  7,11 98 90±1 

PESiAg2 HCOOH  3,95 54 78±7 

PESiAg4 HCOOH 

Não 

suportada 

4,37 60 91±5 

PESiAg8 HCOOH  4,14 57 97±2 

PESiAg2 NaOH  4,48 61 86±6 

PESiAg4 NaOH 

Não 

suportada 

4,71 65 75±10 

PESiAg8 NaOH  4,96 68 96±2 

PESiAg8 NaOH 

Suportada 

5,01 69  

PESiAg8 HCOOH 4,99 68  

*WCA: Ângulo de contato. 

 

A partir dos resultados mostrados na Tabela 8 é possível discutir de forma mais 

quantitativa a ação antibacteriana. Os nanocompósitos nos quais foram usadas como carga as 

SiAg obtidas por rota ácida (HCOOH) tiveram uma maior eficiência, ou seja, o percentual de 

crescimento bacteriano foi menor, o que significa que a inibição foi maior. Atribuí-se isso a 

maior concentração de NPAgs nestas cargas (%Ag = 0,006-0,019, ver Tabela 6). Nos 

nanocompósitos com SiAg obtidos por rota básica (NaOH), as porcentagens de crescimento 
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foram na faixa de 61-68% das bactérias e o percentual de inibição ficou entre 39-32% Esses 

resultados são inferiores às do SiAg HCOOH que obteve 54-60% de crescimento bacteriano 

(inibição de 46-40%). Entre os nanocompósitos obtidos a partir do SiAg pela rota ácida, a 

menor razão (APTMS/Ag = 2) apresentou a maior inibição do crescimento com um valor de 

54%. 

Isso pode ser explicado pela disponibilidade de nanopartículas na superfície do filme. O 

teste de difusão em disco mostrou que a inibição do crescimento bacteriano nos 

nanocompósitos acontece via contato superficial (já que não houve lixiviação de SiAg). As 

partículas ativas de SiAg foram aquelas na superfície das películas que entram em contato 

com as bactérias. Isso também explica por que a proporção de massa de filme para meio de 

cultura precisa ser alta (100 mg para 2 mL de LB, ver Tabela 7). Comparando as rotas ácida e 

básica, na rota ácida, as nanopartículas apresentam maior quantidade de Ag e são maiores, 

favorecendo a interação da superfície com as bactérias. Comparando os tipos de reação (não 

suportados e suportados), o percentual de crescimento aumentou nas polimerizações 

suportadas, portanto a inibição foi menor. Isto demonstra que suportar o catalisador fazendo 

com que o polímero cresça a partir da carga deixa um menor número de SiAg na superfície 

dos nanocompósitos. E este fato é de extrema importância para a ação antibacteriana desses 

filmes de nanocompósitos. 

 

5.2 NANOPARTÍCULAS DE PRATA ENCAPSULADAS POR SÍLICA PELO 

MÉTODO SOL-GEL (SiAgE) 

 

5.2.1 Caracterizações das cargas SiAgE 

 

Na segunda parte deste trabalho serão mostradas caracterizações da SiAgE. Elas foram 

sintetizadas a partir de três tipos diferentes de redução do AgNO3 (R1: ácido cítrico, R2: 

glicose e R3: glicerol). Essas nanopartículas foram encapsuladas de duas maneiras diferentes, 

a primeira diretamente (R1 e R2) e a segunda sendo estabilizadas com APTES (APTES R1, 

APTES R2 e APTES R3). 

Primeiramente se avaliou o processo de redução e estabilização das NPAgs. Com o 

intuito de identificar o tamanho das nanopartículas foram feitas imagens de MET. Nesta 

caracterização só foram estudadas NPAgs estabilizadas por APTES, pois quando as NPAgs 

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

mostradas na Figura 19. 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 19. Imagens TEM das NPAgs reduzidas pelos três métodos diferentes. (a) Ag APTES 

R1, (b) Ag APTES R2 e (c) Ag APTES R3.  

 

Os três processos de redução proporcionaram nanopartículas de Ag APTES com 

diâmetros entre 7 e 30 nm. Este fato é promissor perante seu uso como agentes 

antimicrobianos, pois quanto menor o diâmetro das partículas, maior a sua potencialidade 
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para esta aplicação.
14

 As Ag APTES R1 e o Ag APTES R3 apresentaram valores na faixa de 

8-15 e 7-10 nm, respectivamente, mostrando uma uniformidade no diâmetro das partículas. 

Por outro lado, as nanopartículas Ag APTES R2 não apresentaram uniformidade de diâmetros 

com valores na faixa de 7-30 nm. Apesar de não serem uniformes, ainda possuem diâmetros 

bons para seu uso como agente antimicrobiano que vão de 1 a 90 nm. 

Os percentuais em peso de prata nas nanopartículas de SiAgE, sintetizadas pelos três 

métodos, foi calculada de maneira direta, em função da quantidade de prata colocada e a 

quantidade de SiAgE obtida. Foram sintetizadas SiAgE adicionando diferentes pesos de 

AgNO3 55 mg e 75 mg. Os percentuais em peso são mostrados na Tabela 9. O percentual em 

peso de NPAgs encapsuladas por sílica pelo método sol-gel ficou na faixa de 1,0-1,4% do 

peso total da carga nas reduções R1 e R2. A síntese R3 apresentou maior percentual de 

NPAgs (1,4 e 1,9% em peso) comparada com as demais. Isto mostra que o processo de 

encapsulamento foi prejudicado pelo glicerol, talvez devido à sua viscosidade ser grande. 

Assim a conversão de TEOS em um polímero de sílica não foi tão eficiente como na presença 

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

 

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

Amostras 
SiAgE 

(g) 

AgNO3 

adicionado 

(mg) 

Ag 

adicionado 

 (mg) 

Ag % 

Si R1 3,47 0,0 0,0 0,0 

Si APTES R1 3,48 0,0 0,0 0,0 

SiAgE 55 R1 3,50 55 35 1,0 

SiAgE 75 R1 3,52 75 48 1,4 

SiAgE 55 APTES R1 3,52 55 35 1,0 

SiAgE 75 APTES R1 3,52 75 48 1,4 

Si R2 3,50 0,0 0,0 0,0 

Si APTES R2 3,50 0,0 0,0 0,0 

SiAgE 55 R2 3,54 55 35 1,0 

SiAgE 75 R2 3,58 75 48 1,3 

SiAgE 55 APTES R2 3,56 55 35 1,0 

SiAgE 75 APTES R2 3,59 75 48 1,3 

Si APTES R3 2,48 0,0 0,0 0,0 

SiAgE 55 APTES R3 2,49 55 35 1,4 

SiAgE 75 APTES R3 2,55 75 48 1,9 

*A nomenclatura utilizada é a seguinte: Si Rx: Rx = Agente redutor x (x = 1, ác. cítrico; x = 

2, glicose e x = 3, glicerol). ** SiAgE YY Rx:  o x é o agente redutor (1, 2 ou 3); o YY são as 

mg de AgNO3 adicionadas que podem ser 55 mg ou 75mg. 
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Na Tabela 9 pode-se observar que, mesmo utilizando a mesma quantidade de TEOS (10 

mL) em todos os processos de encapsulamento, os valores de conversão foram diferentes (ver 

SiAgE em gramas). As SiAgE foram estudadas também por TGA para avaliar sua 

estabilidade térmica e o percentual de resíduos remanescentes do processo de decomposição. 

O resíduo na temperatura de 800 °C é constituído apenas de sílica e prata. Para este teste 

foram escolhidas  sílicas onde não foram adicionadas NPAgs e as SiAgE nas que foram 

adicionados 75 mg de AgNO3. Os resultados desta análise são mostrados na Tabela 10. As 

curvas termogravimétricas mostradas no capítulo Anexo, apresentaram para todas as silicas o 

mesmo perfil, com duas perdas de peso. 

 

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

sílica com agente redutor e para as SiAgE SiAgE nas temperaturas de 100 e 800 °C. 

Amostras 

% de peso 

perdido 

 (100°C) 

% de peso 

perdido 

( 800°C) 

Si R1 21,0 27,2 

Si APTES R1 15,0 25,3 

SiAgE 75 R1 22,7 27,7 

SiAgE 75 APTES R1 14,0 21,9 

      

Si R2 8,3 17,5 

Si APTES R2 14,9 25,6 

SiAgE 75 R2 10,6 19,3 

SiAgE 75 APTES R2 6,7 19,7 

      

Si APTES R3 14,3 63,1 

SiAgE 75 APTES R3 13,1 62,1 

 

 

A primeira etapa de perda de peso é aos 100 °C e refere-se à eliminação de água e 

resíduos voláteis que se encontram no meio da sílica, produto das reações de redução e de sol-

gel. Apesar das sílicas passarem por um processo de lavagem e secagem a 50 °C durante 24h, 

essas moléculas permanecem no sistema. As amostras que tiveram o maior valor de perda de 

peso na temperatura de 100 °C foram as da redução R1 com um intervalo percentual de 14,0 - 

22,7 %. É possível que o ácido cítrico, contendo três grupos de ácido carboxílico, retenha 

mais água do que os outros agentes redutores que possuem apenas grupos hidroxila. 
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Houve também diferença entre as amostras com prata que possuem APTES (SiAgE 75 

APTES R1 e SiAgE 75 APTES R2) e aquelas sem APTES (SiAgE 75 R1 e SiAgE 75 R2). A 

adição de APTES proporciona maior estabilidade á matriz, por isto, as SiAgE apresentam 

diminuição da perda de peso. 

Em relação à perda de peso a 800 °C, os maiores valores são da redução R3 (Si APTES 

R3 e SiAgE 75 APTES R3). O R3 usa glicerol e, de acordo com os resultados apresentados na 

Tabela 10, os valores de perda são 63,1% para sílica sem prata e 62,1% para sílica com prata 

(75 mg AgNO3). A 800 °C todos os compostos orgânicos usados na síntese foram eliminados 

e apenas sílica e prata permanecem. O grande valor de perda de peso de 63% mostra que 

apenas 37% em peso dessas amostras são constituídas por sílica e prata, sugerindo que as 

reações de hidrólise e condensação do processo sol-gel não foram favorecidas, então nem 

todo o TEOS reagiu (isto também pode ser visto pelo baixo rendimento da reação mostrada na 

Tabela 9). Consequentemente, temos o sistema de sílica cristalina com glicerol e TEOS no 

seu interior, e eles não saem com a lavagem final e secagem a 50 °C por 24 h. Por outro lado, 

as outras SiAgE obtidos com ácido cítrico e glicose são constituídos de cerca de 80% de sílica 

e prata, indicando que o processo sol-gel foi favorecido. 

As medidas de difração de raios X foram realizadas para todas as amostras SiAgE, afim 

de verificar o padrão cristalino característico do sistema de prata e sílica. Todas as amostras 

deram gráficos semelhantes e sobrepostos, que mostraram um pico em aproximadamente 2θ = 

23 ° característico da sílica amorfa.
112

 Uma única amostra apresentou picos característicos da 

adição de NPAgs identificados como prata com plano cristalino cúbico de face centrada (fcc) 

e são 2θ = 38.2°, 44.3° e 64.7°, correspondentes aos planos 111, 200 e 220.
29,113

 Essa amostra 

foi SiAgE 75 APTES R2, e a aparição desses picos bem característicos pode apontar que 

possivelmente houve uma aglomeração das NPAgs (aumentou o valor médio das partículas) 

ou uma contaminação. Os difratogramas das amostras reduzidas com glicose (R2) são 

mostrados na Figura 20. A não aparição desses picos nas outras amostras não significa que 

não contenham NPAgs. 
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Figura 20. Difratograma de raio X das amostras reduzidas com glicose (R2).  

 

Como pela técnica de difração de raios X somente uma amostra de SiAgE apresentou 

picos de prata, outras técnicas foram realizadas. Assim, para identificar se as NPAgs 

aparecem e interagem com a matriz de sílica, foram utilizadas as técnicas de FTIR e DRS 

UV-VIS. Os espectros de FTIR são mostrados na Figura 21 e os espectros de DRS UV-VIS 

na Figura 22. 
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Figura 21. Espectro de FTIR para todos os sistemas SiAgE, R1 (a), R2 (b) e R3 (c). 
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Figura 22. Espectro de DRS UV-Vis para todos os sistemas SiAgE, R1 (a), R2 (b) e R3 (c). 
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Na Figura 21 é possível observar que todos os espectros de FTIR possuem a mesma 

forma, caracterizando um material de sílica amorfa no qual as bandas de Si-O-Si aparecem a 

1195 cm
-1

 (estiramento assimétrico), 793 cm
-1

 (bending) e 464 cm
-1

 (rocking).
114

 As bandas 

típicas de sílica aparecem em todos os espectros, e é possível observar que elas não diminuem 

de intensidade quando as NPAgs são adicionadas, como por exemplo, a banda característica 

do grupo OH na faixa de 2800 - 3800 cm
-1

.  Também não foi possível observar as bandas de 

ligação entre os grupos APTES-Ag em 3356 e 3298 cm
-1

 relacionadas a –NH, conforme 

relatado em outro estudo.
113

 Isto pode acontecer devido a sua baixa concentração no sistema e 

sobreposição de outras bandas. 

A única diferença nos espectros é destacada na Figura 21 (c) onde podem ser observada 

duas bandas na região de 2800-3000 cm
-1

, que não estão presentes nas amostras reduzidas 

com ácido cítrico e glicose. A diferença em relação às amostras de R3 (glicerol) pode estar 

relacionada ao processo de síntese. Estes dois picos que aparecem em 2939 e 2868 cm
-1

 

podem ser atribuídos ao estiramento C-H de CH2 e C-H alifáticos do glicerol. Isso mostra que 

o glicerol e subprodutos da reação de redução R3 estão dentro dos poros das SiAgE em 

grandes quantidades. O glicerol e subprodutos não são eliminados por lavagem com etanol e 

secagem das SiAgE. Este fato reforça os resultados da análise de TGA, que mostrou que as 

amostras de R3 apresentam a maior perda de peso. 

De acordo com a Figura 22 os espectros de DRS UV-VIS dos sistemas SiAgE foram 

muito semelhantes, característicos da sílica amorfa. A diferença é a diminuição na refletância 

dos espectros dos sistemas que contem NPAgs, comparados com os sistemas que só possuem 

sílica. Também nos espectros onde se usou glicerol (R3) Figura 23(c) há uma absorbância 

maior, que pode ser dos resíduos presentes no sistema, descaracterizando um pouco o 

espectro de sílica amorfa. 

A área superficial e o volume de poros foram verificados pela porosimetria de 

nitrogênio e os valores estão apresentados na Tabela 11. Os resultados do SiAgE foram 

separados de acordo com o processo de redução (R1, R2 e R3) e com ou sem adição de 

APTES para melhor visualização. Também relativo à técnica de porosimetria de nitrogênio 

são mostradas as isotermas de adsorção-dessorção de N2 e o gráfico de distribuição de 

tamanho de poros para as nanopartículas de SiAgE na Figura 23. 
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Tabela 11. Valores de área superficial e volume de poros obtidos pela técnica de Porosimetria 

de Nitrogênio para todas as sílicas. 

Amostras 

 

BET área superficial 

m
2
g

-1 

Volume de 

poro 

cm
3
g

-1 

ADI 

GR 
a
 

Si R1 651 ± 6 0,177 ± 0,001 

(a) (b) SiAgE 55 R1 591 ± 6 0,321 ± 0,001 

SiAgE 75 R1 571 ± 6 0,276 ± 0,001 

    

Si APTES R1 650 ± 6 0,142 ± 0,001 

(c) (d) SiAgE 55 APTES R1 475 ± 5 0,112 ± 0,001 

SiAgE 75 APTES R1 391 ± 4 0,104 ± 0,001 

    

Si R2 592 ± 6 0,099 ± 0,001 

(e) (f) SiAgE 55 R2 594 ± 6 0,117 ± 0,001 

SiAgE 75 R2 466 ± 5 0,115 ± 0,001 

    

Si APTES R2 498 ± 5 0,099 ± 0,001 

(g) (h) SiAgE 55 APTES R2 538 ± 6 0,165 ± 0,001 

SiAgE 75 APTES R2 676 ± 6 0,518 ± 0,001 

    

Si APTES R3 59 ± 3 0,007 ± 0,001 

(i) (j) SiAgE 55 APTES R3 1,0 ± 0.2 < 0,0005 

SiAgE 75 APTES R3 24 ± 2 0,007 ± 0,001 
a
gráfico respectivo para isotermas de adsorção-dessorção e distribuição de tamanho de poro 

apresentadas na Figura 23. 
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Figura 23. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 (a, c, e, g) e distribuição do diâmetro de 

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

 

Na Tabela 11 e na Figura 23 se encontram os resultados das análises de porosimetria de 

nitrogênio das amostras de SiAgE. O modelo DFT foi usado para a construção dos gráficos, 

pois como os diâmetros de poros e a sua distribuição estão no tamanho nanométrico (±1 – 

2nm), diferentemente das NPAgs ligadas covalentemente à sílica coloidal que o modelo foi o 

BJH, aonde os diâmetros são maiores.
97,115

 

De acordo com os resultados somente três isotermas de adsorção-dessorção 

apresentaram histerese. As amostras foram, SiAgE 55 R1, SiAgE 75 R1 (Figura 23(a)) e 

SiAgE 75 APTES R2 (Figura 23(g)). Todas as outras amostras mostraram comportamento de 

adsorção isotérmica similar. De modo geral apresentaram uma forma côncava ao eixo P/P0 
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característica das isotermas do tipo I (B), típicas de materiais com ampla faixa de distribuição 

de tamanho de poros incluindo microporos e possivelmente mesoporos (<~ 2.5nm). Para as 

outras três amostras, o comportamento de adsorção isotérmica mostrou uma forma 

característica ao eixo P/P0 do tipo IV (A), nesta isoterma, a condensação capilar é 

acompanhada por histerese. Isso ocorre quando a largura do poro excede uma certa largura 

crítica, que depende do sistema de adsorção e da temperatura para ter a desorção.
116

 

Primeiramente serão discutidos os valores do sistema R1 (redução com ác. Cítrico na 

Tabela 11). Os resultados mostram que a adição de NPAgs e APTES diminui a área 

superficial das cargas R1. Uma provável explicação é que quando as NPAgs são adicionadas, 

pode haver uma desordem no crescimento da matriz de sílica que está sendo construída pelo 

processo sol-gel e, portanto, uma diminuição da área de superficial. Esta desordem é maior 

quando o APTES está presente porque seus grupos -NH2 podem interagem com as moléculas 

do TEOS e também depois quando o polímero de sílica já cresceu (SiO2). A área superficial 

em m
2
g

-1
 está na seguinte ordem: Si R1> SiAgE R1> SiAgE APTES R1. Analisando-se o 

volume de poros, observa-se que nas amostras Si R1 o volume de poros aumenta com a 

adição das NPAgs e diminui com a adição do APTES (Si APTES R1). Isto acontece, pois a 

introdução do NPAgs aumenta a necessidade de espaço dentro da sílica para acomodá-las 

(volume de poros), outro fato que as NPAgs não têm muita interação com a matriz de sílica, 

então o encapsulamento é principalmente físico. No entanto, com a adição de APTES esses 

espaços diminuem. Todos estes fatos também são observados na distribuição dos diâmetros 

dos poros, onde ambos são nanoporos, embora nas Si R1 e SiAgE R1 a distribuição de poros 

tenha um intervalo de 1 a 7 nm (Figura 23 (b)) e nas Si APTES R1 e SiAgE APTES R1 a 

faixa está entre 1 e 4 nm (Figura 23 (d)).  

Para o sistema R2 (redução com glicose), os valores da área superficial foram 

semelhantes para as amostras Si R2 e SiAgE 55 R2, com uma pequena diminuição para a 

amostra SiAgE 75 R2 que é menor que nas amostras R1. Por outro lado, no R2 com APTES o 

processo é inverso que no caso de R1 pois aumenta a área de superfície junto com o volume 

de poros. Este fato demonstrou que o processo sol-gel é diferente entre R1 e R2 quando o 

APTES é adicionado. A análise do TEM mostrou que o APTES R2 foi a amostra com maior 

diâmetro médio das partículas. O aumento do volume de poros para essas amostras pode estar 

relacionado à redução com glicose, em que os grupos -NH2 de APTES estariam reagindo com 

o sistema antes do processo sol-gel, assim, bloqueando a interação com a matriz de sílica. 

Ocorrendo dessa forma um encapsulamento físico, aumentando o volume de poros, pois é 

necessário mais espaço dentro da matriz para as APTES R2.  
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A redução com glicerol (R3) é a mais diferente de todos os sistemas, como já foi visto 

pelas outras técnicas. A redução de prata com glicerol e subsequente o processo sol-gel ácido 

não favorece a formação da matriz de sílica. O sistema R3 foi realizado apenas com APTES 

porque a síntese sem APTES não formou a matriz de sílica. A prata reduzida com glicerol só 

foi lavada com água e etanol, mas não com tetrahidrofurano (THF) como descrito na 

literatura.
29

 O procedimento escolhido foi este para manter um caminho direto com uma 

síntese “verde”. O mesmo aconteceu quando outros reagentes foram escolhidos para fazer a 

redução da prata. A caracterização destes materiais R3 mostrou que os subprodutos da reação 

permaneceram dentro da matriz após a lavagem. Os valores para suas áreas superficial e 

volumes de poros foram muito baixos. A conversão do TEOS em polímero de sílica foi baixa 

e sua matriz e poros estão entupidos. Este fato também foi observado pelas técnicas de TGA e 

FTIR. 

As nanopartículas também foram estudadas por espalhamento de raios X de baixo 

ângulo (SAXS) para determinar a estrutura multiescalar, a estrutura de fractal das 

nanopartículas, assim obtendo diâmetro de partícula e o resultado proveniente da lei Porod 

dos sistemas SiAgE. Os resultados são mostrados na Tabela 12. A maioria das curvas 

mostraram dois níveis de organização, resultando assim, em um valor da lei de Porod P2 

(segundo nível). Para algumas amostras, as curvas foram ajustadas por três níveis, resultando 

em um valor Porod lei P3 (terceiro nível). Essa diferença pode ser vista a partir da forma das 

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

exemplo de curvas que possuem 2 e 3 níveis em sua estrutura multiescalar. 
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Tabela 12. Análise de SAXS para a determinação dos diâmetros de partículas e o resultado da 

lei de Porod (P) para os sistemas SiAgE. 

Amostras 
Rg1

a
 

(nm) 

Rg2
b
 

(nm) 

Rp
c
 

(nm)
 

Dp
 c
 

(nm)
 

P2 P3 

Si R1 1,614 4,002 5,164 10,33 2,397 3,675 

Si APTES R1 6,350 - 8,207 16,41 3,089 - 

SiAgE 55 R1 4,677 - 6,040 12,08 2,604 - 

SiAgE 75 R1 7,818 - 10,09 20,19 2,581 - 

SiAgE 55 APTES R1 4,309 - 5,560 11,12 3,255 - 

SiAgE 75 APTES R1 4,278 - 5,520 11,04 3,293 - 

Si R2 0,9320 3,590 4,634 9,268 2,152 3,380 

Si APTES R2 0,4113 1,471 1,899 3,798 2,396 3,917 

SiAgE 55 R2 4,318 - 5,573 11,15 3,464 - 

SiAgE 75 R2 3,681 - 4,755 9,510 3,228 - 

SiAgE 55 APTES R2 0,4745 2,492 3,217 6,434 1,992 3,929 

SiAgE 75 APTES R2 0,4803 1,847 2,384 4,769 1,020 2,882 

Si APTES R3 0,8752 4,118 5,316 10,63 2,346 3,529 

SiAgE 55 APTES R3 4,501 - 5,811 11,62 3,833 - 

SiAgE 75 APTES R3 7,149 - 9,232 18,47 2,722 - 

a
raio de giro da partícula primaria, 

b
raio de giro da partícula secundaria, 

c
raio da partícula, 

d
diâmetro da partícula. 

 

 

Observando os resultados da Tabela 12, nota-se que as sílicas sem adição de NPAgs 

apresentaram 3 níveis, mostrando uma matriz mais complexa, com raios de giro da partícula 

primária e secundária. 

Para os sistemas R1 e R3, o diâmetro das partículas finais aumentaram com a adição das 

NPAgs. É importante lembrar que essas NPAgs são aquelas que possuem diâmetros menores 

e uma faixa uniforme em seus tamanhos. Essas NPAgs estabilizam a matriz de sílica em 

crescimento no processo sol-gel, resultando em maiores tamanhos de SiAgE R1 e R3. No 

entanto, há uma variação nos valores de diâmetro de partículas para o sistema R2. Estas 

nanopartículas apresentaram os maiores valores de diâmetro e uma menor uniformidade de 

tamanhos, variando de 7 a 30 nm. Com esta variação não há uma uniformidade da matriz 

igual a R1 e R3.  
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Os modelos de estruturas fractais mantiveram o mesmo padrão, as amostras sem adição 

de NPAgs apresentaram um modelo fractal de acordo com a lei de Porod (P), com valores 

superiores a 3, indicando partículas esféricas. Os resultados da lei de Porod também 

mostraram diferenças entre as rotas. Um valor para ρ de 1 < ρ <2 indica uma estrutura fractal 

de massa, 2 < ρ <3 indica um fractal de superfície e ρ≤4 uma partícula esférica (ver Figura 

12).
102,117

 Todos os sistemas (R1, R2 e R3) para sílica com adição de prata (SiAgE) 

apresentaram valores diferentes para os modelos fractais. 

Nas amostras R1 as partículas SiAgE 55 R1 e SiAgE 75 R1 (sem adição de APTES) 

tiveram seus valores de ρ iguais a 2,604 e 2,581, respectivamente, o que indica fractal de 

superfície para as duas amostras, ou seja, elas são mais ramificadas. As amostras SiAgE 55 

APTES R1 e SiAgE 75 APTES R1 possuem valores de ρ maiores que 3, o que mostra que a 

adição de APTES nas NPAgs está de acordo com à estrutura de uma matriz esférica e de 

menor diâmetro. 

No sistema R2 o processo é diferente, os valores obtidos têm o ρ maior que 3 

significando que as partículas são esféricas. Apenas a amostra SiAgE 75 APTES R2 

apresentou o valor de ρ = 2,882 indicando um fractal de superfície. Isso demonstra que a 

partícula é mais ramificada e que a maior quantidade de NPAgs (75 mg AgNO3) perturbou o 

processo sol-gel. O mesmo ocorre com o sistema R3, com maior quantidade de prata (SiAgE 

75 APTES R3); houve um distúrbio nas reações do processo sol-gel resultando em um ρ = 

2,722 referentes a partículas mais ramificadas, ou seja, mais amorfas com uma menor área 

superficial. 

A morfologia dos sistemas SiAgE foi estudada por MEV. A Figura 25 mostra as 

imagens MEV das amostras, (a) SiAgE 75 APTES R1, (b) SiAgE 75 APTES R2 e (c) SiAgE 

75 APTES R3. É possível observar que não há diferenças significativas entre as partículas, 

elas são todas amorfas, com fragmentos de tamanhos bem diferentes. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 25. Imagens de MEV das amostras (a) SiAgE 75 APTES R1; (b) SiAgE 75 APTES 

R2; (c) SiAgE 75 APTES R3. 

 

Foi realizado o teste antibacteriano de difusão em disco para todos os sistemas SiAgE. 

Este teste mede, em milímetros, a zona de inibição que está relacionada com o efeito 
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antibacteriano do material. Os resultados do teste de difusão estão resumidos na Tabela 13 e 

as imagens dos testes antibacterianos são mostradas na Figura 26. 

 

Tabela 13. Atividade antibacteriana através do método de difusão em disco dos sistemas 

SiAgE testados com as bactérias Escherichia coli (Gram negativa) e Staphylococcus aureus 

(Gram positiva). 

Amostras 
Zona de inibição (mm) – 

Escherichia coli 

Zona de inibição (mm) 

– Staphylococcus aureus 

Si R1 0 0 

Si APTES R1  10 13 

SiAgE 55 R1 12 19 

SiAgE 55 APTES R1  15 21 

SiAgE 75 R1 15 20 

SiAgE 75 APTES R1  17 24 

Si R2 0 0 

Si APTES R2  9 10 

SiAgE 55 R2 12 13 

SiAgE APTES 55 R2  13 14 

SiAgE 75 R2 14 14 

SiAgE 75 APTES R2  18 25 

Si APTES R3  9 11 

SiAgE 55 APTES R3  15 18 

SiAgE 75 APTES R3  18 21 
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E. coli 

(a) 

 

S. aureus 

(b) 

 

E. coli 

(c) 

 

S. aureus 

(d) 

Figura 26. Imagens do teste de difusão em disco para todos os sistemas SiAgE utilizando as 

bactérias E coli e S. aureus. 

 

As sílicas Si R1 e Si R2 não apresentaram halo de inibição como esperado, pois, não 

possuem as NPAgs em sua estrutura. No entanto, as sílicas Si APTES R1, Si APTES R2 e Si 

APTES R3, contendo a mais o APTES (sem a presença das NPAgs) apresentaram halo de 

inibição, o que não era esperado. Este fato sugere que as moléculas de APTES remanescentes 
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dentro da matriz de sílica não foram eliminadas por lavagem e secagem e mostram-se ativas 

contra as bactérias testadas, ou seja, tem toxicidade. As nanopartículas contendo NPAgs sem 

APTES (SiAgE 55 R1, SiAgE 75 R1, SiAgE 55 R2 e SiAgE 75 R2) também apresentaram 

atividade antimicrobiana contra E. coli e S. aureus, mostrando halos de inibição superiores às 

nanopartículas sem prata e somente APTES, assim a toxicidade das NPAgs é maior. Os 

valores dos halos em milímetros foram maiores com o aumento da quantidade de NPAgs 

(Tabela 13). 

Toda a sílica contendo APTES apresentou melhores resultados de inibição, indicando 

que os sistemas de NPAgs encapsulados por sílica são mais ativos quando o APTES é 

utilizado. Portanto, além de estabilizar as NPAgs diminuindo seu diâmetro, o APTES também 

contribuiu para a ação antibacteriana. Os melhores resultados obtidos com os testes de difusão 

em disco de um modo geral para as duas bactérias foram utilizando ácido cítrico como agente 

redutor (sistema R1). Todas as nanopartículas foram mais eficientes contra S. aureus (Gram 

positiva) que com E. coli (Gram negativa).  

 

5.2.2 Nanocompósitos poliméricos PESiAgE 

 

Todas as cargas (sílicas com e sem a presença das NPAgs) foram utilizadas na 

polimerização in situ de etileno para sintetizar nanocompósitos poliméricos com atividade 

antibacteriana (nanocompósitos PESiAgE). Antes da polimerização, todas as sílicas foram 

submetidas a um pré-tratamento que consistiu em um aquecimento a 50 °C por 24 h e uma 

adição de 0,1 mL do cocatalisador(MAO) em tolueno para impedir a desativação do 

catalisador metalocênico pelos grupos funcionais de oxigênio presentes na sílica. Então, esta 

suspensão foi adicionada diretamente ao reator com os outros reagentes. 

Os resultados da polimerização do etileno com as SiAgE são mostrados na Tabela 14. 
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Tabela 14. Nonocompósitos poliméricos com adição do sistema SiAgE. Atividade catalítica, percentual de Ag, percentual de carga e 

propriedades térmicas utilizando 100 g de carga. 

Amostras 
Rendimento 

(g) 

Atividade 

catalítica 

(KgPE/[Zr] h 

bar) 

Ag
a
  

% 

p.p
-1

 

SiAgE
b
  

% p.p
-1

 

SiAgE  

TGA%  

Tonset
c
 

°C 

Tmax
d
 

°C 

Tc
e
  

°C 

Tm
f
 

°C 

Xc
g
  

% 

PE 8,68 1691 0 0 0 266 478 116 130 51 

    
 

      
PESi R1 6,81 1327 0 1,5 1,5 259 469 118 132 56 

PESi APTES R1 7,34 1430 0 1,4 1,4 262 474 116 132 56 

PESiAgE 55 R1 6,76 1317 0,015 1,5 - - - 118 131 51 

PESiAgE 55 APTES R1 8,98 1749 0,016 1,1 - - - - - - 

PESiAgE 75 R1 8,18 1593 0,012 1,2 3,1 265 465 120 130 57 

PESiAgE 75 APTES R1 7,55 1471 0,019 1,3 1,7 263 465 119 132 48 

    
 

      
PESi R2 6,91 1346 0 1,4 3,8 263 471 118 131 47 

PESi APTES R2 7,95 1549 0 1,3 1,1 262 472 117 131 51 

PESiAgE 55 R2 6,83 1330 0,015 1,5 - - - 119 131 52 

PESiAgE 55 APTES R2 7,35 1432 0,018 1,4 - - - - - - 

PESiAgE 75 R2 8,67 1689 0,012 1,2 2,2 263 478 121 132 56 

PESiAgE 75 APTES R2 8,61 1677 0,015 1,2 1,4 257 473 119 131 52 

    
 

      
PESi APTES R3 6,10 1188 0 1,6 1,3 259 468 118 132 52 

PESiAgE 55 APTES R3 7,14 1391 0,020 1,4 - - - - - - 

PESiAgE 75 APTES R3 8,72 1699 0,022 1,1 0,9 265 470 118 132 47 
a 
Percentual teórico de prata; 

b 
percentual teórico da carga; 

c
Temperatura inicial de degradação; 

b
dTemperatura máxima de degradação; 

e
Temperatura de 

cristalização; 
f
Temperatura de fusão; 

g
 percentual de cristalinidade. 

- as analises para essas amostras não foram feitas.
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 O resultado da polimerização homogênea de etileno (PE = sem carga) também é 

mostrado. Todas as reações de polimerização proporcionaram altos rendimentos e por 

consequência altas atividades catalíticas, mostrando que o pré-tratamento das cargas com o 

cocatalisador (MAO) foi eficiente contra a desativação do catalisador (Cp2ZrCl2). As 

atividades catalíticas podem ser consideradas boas quando comparadas com outros trabalhos 

que utilizaram cargas semelhantes.
3,16,118

 

O percentual teórico de prata nos nanocompósitps (Ag % p.p
-1

), coluna 4 na Tabela 14, 

foi calculado considerando a quantidade de AgNO3 (55 ou 75 mg) utilizada nos sistemas 

SiAgE e o rendimento (gramas) dos nanocompósitos. O percentual de Ag permaneceu entre 

0,012-0,022% em peso. Na coluna 5,  “SiAgE %” é a porcentagem em peso (% p.p
-1

) das 

nanopartículas de sílica no nanocompósito, e foi calculada considerando a massa das 

nanopartículas de sílica colocadas no reator (100 mg) e o rendimento (gramas) de polímero 

obtido. A quantidade de SiAgE também foi calculada usando o resíduo TGA e os valores 

(coluna 6) foram bastante próximos mostrando a homogeneidade da matriz dos 

nanocompósitos.
1,119

  

As propriedades térmicas analisadas por TGA e DSC não mostraram diferenças 

significativas entre polietileno puro (PE) e nanocompósitos. Considerando valores 

individuais, a maior diferença foi uma diminuição de 13 °C na temperatura máxima de 

degradação das amostras PESiAgE 75 R1 e PESiAgE 75 APTES R1, assim, mostrando uma 

diminuição na estabilidade térmica. As temperaturas de fusão (Tm) e de cristalização (Tc) 

também foram semelhantes, com um ligeiro aumento de 1 a 5 °C, em especial da Tc, 

comparada ao PE (polietileno puro). Este comportamento é usual em nanocompósitos devido 

ao efeito de nucleação que exercem as cargas. As cristalinidades (Xc) variaram de 47 a 57%, 

o que é muito próximo a do polietileno puro (51%). Este dado significa que as cargas não 

alteraram significativamente a matriz polimérica preservando todas as propriedades do 

polietileno. 

A morfologia dos nanocompósitos foi estudada por MEV. A Figura 27 mostra as 

imagens  (a) polietileno (PE), (b) PESiAgE 75 APTES R1 e (c) PESiAgE 75 APTES R2. 

Nestas imagens é possível observar que a morfologia dos nanocompósitos é semelhante à do 

polietileno puro. Em outro ponto, não é possível observar as morfologias das cargas (Figura 

25) junto com a matriz polimérica, isto demonstra que a matriz polimérica está cobrindo por 

completo as cargas  SiAgE o que pode indicar uma boa dispersão. Observando as morfologias 

na Figura 27 é possível afirmar que todas são amorfas. Em alguns casos, os nanocompósitos 

pode replicar a morfologia das nanocargas utilizadas, como já foi observado em trabalhos 
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anteriores do nosso grupo. Isto ocorreu quando o catalisador foi suportado nas nanopartículas 

de grafite.
16

 Por outro lado, quando o catalisador metalocênico foi suportado em uma matriz 

de NPAgs ligada covalentemente à sílica (Seção 6.1), essa replicação da morfologia não foi 

observada, embora as propriedades da matriz tenham sido mantidas. Nesta parte, a 

polimerização in situ foi testada sem o suporte do catalisador na nanopartícula e podemos 

observar nas imagens de MEV, que os nanocompósitos não possuem uma morfologia 

definida. 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figura 27. Imagens de MEV do polietileno (sem carga) e dos nanocompósitos. (a) PE, (b) 

PESiAgE 75 APTES R1 and (c) PESiAgE 75 APTES R2. 
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A ação antibacteriana de todos os nanocompósitos PESiAgE foi testada contra duas 

bactérias, S. aureus e E. coli usando o método de difusão em disco. Também nesse teste 

foram incluídas as amostras que possuem a carga somente de sílica (sem NPAgs) e o 

polietileno puro (PE). A Figura 28 mostra imagens do teste de difusão em disco usando E. 

coli para o polietileno puro e alguns nanocompósitos. Os mesmos resultados foram obtidos 

usando S. aureus, porém, optou-se por não ser mostrado. Na Figura 28 (a) e (b) as imagens 

são relativas à mesma amostra e a mesma placa de petri, no entanto na (a) contem o filme do 

polietileno puro e a (b) é a imagem depois que o filme é retirado. Para as outras imagens (c), 

(d) e (e) são mostrados os discos após a retirada dos filmes. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

Figura 28. Teste antibacteriano de difusão em disco para o polietileno puro e os 

nanocompósitos PESiAgE utilizando E. coli. (a) Com o filme de PE (b) após retirar o filme do 

PE. (c) após retirar os filmes: 2 = PESi R1, 3 = PE/SiAgE 55 R1  4 = PESiAgE 75 R1. (d) 

após retirar os filmes: 5 = PESiAgE 55 R2, 6 = PESiAgE 75 R2. (e) após retirar os filmes: 10 

= PESi APTES R3, 11 = PESiAgE 55 APTES R3 e 12 = PESiAgE 75 APTES R3. 
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Comparando a Figura 28 (a) e (b) é possível observar que após 24 horas de contato do 

filme com a cultura de células houve proliferação sob o filme do polietileno (PE). No entanto, 

quando o teste foi realizado com os filmes de nanocompósitos, não houve proliferação da 

bactéria (Figura 28 c, d, e). 

Outro fato que pode ser observado é a ausência de halo de inibição ao redor dos filmes 

e, portanto, a zona inibitória é restrita ao diâmetro do filme. Isto indica que não houve 

lixiviação do SiAgE da matriz polimérica. Isso também foi observado na primeira parte deste 

trabalho (seção 6.1.3), onde NPAgs ligadas covalentemente à sílica foram usadas como carga 

na polimerização de etileno. No presente estudo, poderia-se esperar alguma lixiviação, uma 

vez que as NPAgs são encapsuladas e não se ligam covalentemente à sílica, de modo que as 

nanopartículas poderiam ter alguma mobilidade. Devido ao fato de não ter halo de inibição ao 

redor dos filmes, o teste de difusão em disco é apenas qualitativo, dando uma resposta 

positiva ou negativa à proliferação das bactérias em contato com os filmes. 

Um resultado inesperado e inconclusivo comparado com a primeira parte deste trabalho 

foi a inibição do crescimento das bactérias para os nanocompósitos que tem como carga 

somente sílica (sem a adição das NPAgs) (Fig. 26c e e, amostras PESi R1 e PESi APTES R3, 

respectivamente). Uma possível explicação seria a modificação da hidrofobicidade dos filmes, 

prejudicando o contato das bactérias com os mesmos. Para investigar este fato, foi feito o 

teste de molhabilidade através da determinação do ângulo de contato da água (WCA). 

Neste teste de WCA, não foram observadas diferenças significativas nos ângulos de 

contato, especialmente entre polietileno puro (WCA = 94,7 ± 2,7 °) e PESi (WCA = 93,6 ± 

3,2 e 96,4 ± 1,4), como pode observado na Tabela 15. Como a resposta para a dúvida não foi 

respondida com o teste de WCA, foi decidido realizar um segundo teste antibacteriano com 

uma maior concentração de bactérias. O método escolhido foi o Parallel Streak- AATCC 

147. Os resultados deste método são mostrados na Figura 29. 

 

Tabela 15. Resultados para o teste de ângulo de contato para os nanocompósitos e o 

polietileno puro. 

Amostras WCA (°) 

PE 94,7±2,7 

PESi  R2 93,6±3,2 

PESi APTES  R2 96,4±1,4 

PESiAgE 75 R2 101,6±1,9 

PESiAgE 75 APTES R2 103,2±0,9  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

Figura 29. Atividade antibacteriana dos nanocompósitos PESiAgE pelo método Parallel 

Streak - AATCC 147. *(a) PESiAgE 75 R1 e PESiAgE 75 APTES R1 imagem feita por baixo 

da placa de Petri utilizando E. coli; **(b) PESiAgE 75 R2 imagem por baixo (c) imagem por 

cima da placa de Petri usando E. coli; *(d) PESi APTES R3 e PESiAgE 75 APTES R3 

imagem por baixo; (e) imagem por cima da placa de Petri usando S. aureus. 
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Duas amostras contendo NPAgs, com ou sem APTES (PESiAgE 75 R1 e PESiAgE 75 

APTES R1) são exibidas na Figura 30 (a). Pode-se observar a ausência de crescimento 

bacteriano na área onde o filme foi colocado. Também em destaque na Figura 30 (a) aonde 

aparece um circulo laranja, foi feito um teste com filme dobrado. Esta dobra foi realizada para 

verificar se havia lixiviação das NPAgs, mas, como pode ser observado não houve, assim 

conclui-se que a ação antibacteriana está apenas sob o filme. Quando a amostra PESiAg 75 

R2 foi testada, não houve proliferação de bactérias sob o filme, apenas em torno dele (Figura 

30 (b) e (c)), mostrando assim ação antibacteriana de contato. 

Finalmente, uma amostra contendo apenas carga de sílica (PESi APTES R3) e a outra 

contendo as NPAgs (PESiAgE 75 APTES R3) foram testadas. A proliferação de bactérias 

ocorreu em contato com o filme PESi APTES R3, indicando a ausência de propriedades 

antibacterianas (Figura 30 (d), (e)). Quando se usou o teste de difusão em disco com uma 

concentração de bactérias de 1x10
7
 UFC. mL

-1
 os nanocompósitos sem a adição das NPAgs 

inibiram o crescimento das bactérias em contato com o filme, deixando esta parte de 

resultados inconclusivo. Já quando utilizou-se o teste de Parallel Streak - AATCC 147, com 

uma concentração de 5x10
8
 UFC. mL

-1 
os filmes de nanocompósitos sem a adição de NPAgs 

não mostraram ação antibacteriana. Pode-se apontar que a diferença de concentração das 

bactérias nos diferentes testes difere nos resultados para os filmes sem a adição de NPAgs. 

 Para todas as amostras contendo NPAgs, houve ação antibacteriana em contato com os 

filmes, ou seja, não proliferaram as bactérias. Outro fato que pode ser notado é que as 

bactérias contornaram todo o Agar ao redor dos filmes, isto acontece porque a concentração 

de inoculação é bem alta e elas crescem em uma velocidade exponencial uma sobre as outras, 

aumentando o espaço necessário. 

Neste último teste também não foi observada a presença de halo, o que confirma a 

inibição do crescimento bacteriano por contato em nanocompósitos contendo SiAgE, para 

bactérias gram positivas e gram negativas. 
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6 CONCLUSÃO  

 

Nanopartículas de prata ligadas covalentemente em sílica coloidal (SiAg) foram 

estudadas determinando as suas concentrações de prata, morfologia e tamanho. As análises de 

ICP OES, SAXS, BET, entre outras, que foram feitas para determinar a concentração de Ag, 

mostraram diferenças entre as rotas ácida e básica para obtenção das partículas SiAg. A rota 

ácida produziu nanopartículas com uma forma ramificada, uma maior concentração de prata e 

maior tamanho de partícula. Também houve diferença na atividade antibacteriana entre os 

dois tipos de nanopartículas, sendo as obtidas pela rota básica mais eficientes contra 

Escherichia coli no método usando placas com poços. Como a rota básica possui menor 

tamanho das partículas é provável que elas penetrem mais facilmente nas membranas 

bacterianas do que as maiores. 

Os nanocompósitos PESiAg foram obtidos com sucesso através de polimerização do 

etileno por meio de um catalisador metalocênico suportado e não suportado. O processo de 

suporte mostrou que uma pequena fração do catalisador conseguiu se ligar, porém os valores 

dos rendimentos das polimerizações foram altos. Houve diferença na morfologia dos 

nanocompósitos obtidos pelos dois métodos de polimerização, mas não houve diferenças 

significativas nas propriedades térmicas. Dois tipos de testes antibacterianos foram realizados 

utilizando S aureus (Gram positiva), Salmonella spp (Gram negativa) e E. coli (Gram 

negativs). Os filmes obtidos a partir da polimerização suportada e não suportada não 

apresentaram diferenças significativas entre eles. Todos os nanocompósitos PESiAg 

apresentaram propriedades antibacterianas de contato.  

No teste de difusão em disco não houve a proliferação de bactérias abaixo dos filmes. 

O teste de solução usando placas apresentou maior inibição do crescimento bacteriano na 

presença de nanocompósitos feitos com as SiAg obtidos com a rota ácida. Elas possuem 

maior quantidade de Ag e maiores áreas superficiais em relação àquelas obtidas com a rota 

básica. Os resultados das atividades antibacterianas das SiAg foram diferentes quando usadas 

em separado e quando adicionadas na matriz polimérica. 

Na segunda parte do trabalho, nanopartículas de prata encapsuladas por sílica 

utilizando o método sol-gel foram sintetizadas e caracterizadas. Três diferentes reagentes 

foram utilizados para reduzir a prata do nitrato de prata. Os reagentes foram ácido cítrico 

(R1), glicose (R2) e glicerol (R3). As NPAgs foram encapsuladas diretamente e também 

estabilizadas com APTES. As NPAgs estabilizados com APTES apresentaram tamanhos na 
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faixa de 7-30 nm, sendo o Ag APTES R2 o maior. Os valores obtidos para a área superficial 

da sílica aumentaram com a adição de NPAgs e os maiores valores de área superficial foram 

encontrados para a nanopartícula SiAgE 75 APTES R2. As propriedades antibacterianas 

foram analisadas e todos os SiAgE apresentaram inibição do crescimento de bactérias através 

da formação de halos. A carga que obteve o maior valor de halo foi a que apresentou maior 

área superficial: SiAgE 75 APTES R2 com halo de inibição de 25 mm para Staphylococcus 

aureus. 

A polimerização in situ de etileno com catalisador de metalocênico obteve bons 

rendimentos de nanocompósitos. Para todas as polimerizações, as atividades catalíticas foram 

altas, variando de 1188 a 1749. A quantidade de prata nos nanocompósitos variou de 0,012 a 

0,022% em peso. Todos esses nanocompósitos obtiveram morfologia amorfa, como o 

polímero puro. As propriedades térmicas e a cristalinidade dos nanocompósitos não se 

alteraram significativamente em comparação com o polímero puro. 

As propriedades antibacterianas foram testadas por dois métodos. Para ambos os 

testes, confirmou-se a ação antibacteriana de contato dos nanocompósitos, com interrupção na 

proliferação das bactérias. No teste dois, também foi possível identificar a diferença entre os 

nanocompósitos que possuem nanopartículas de prata encapsuladas em sílica e os 

nanocompósitos que só tinham sílica. 

Comparando os dois tipos de cargas testadas neste trabalho (SiAg e SiAgE), temos 

semelhanças e diferenças.A SiAg apresenta ligações com prata em sua superfície, o que é 

interessante quando se deseja usar diretamente esta nanopartícula. Um ponto negativo é a 

baixa concentração de prata, pois, depende das ligações entre a sílica e os grupos funcionais 

de seu estabilizante. Já para as SiAgE a prata está em toda a matriz e a sua concentração é 

facilmente ajustada, pois, varia conforme a adição do AgNO3. Com esta facilidade, é possível 

afirmar que esta carga é preferível para nancocompósitos poliméricos com ação 

antibacteriana. Um ponto negativo dessa carga é que as NPAgs podem ficar dentro da matriz 

da sílica e a lixiviação delas ou o contato com a água para liberação de íons Ag
+
 pode ser 

prejudicado. Isto acontece, pois, seus poros são nanométricos. Assim, a escolha de uma ou de 

outra dependerá da função que ela será submetida. 

Todos os nanocompositos PESiAg e PESiAgE mostraram que esses materiais têm 

potencial para serem utilizados em diferentes aplicações, especialmente na indústria de 

embalagens, para proteger os alimentos da proliferação bacteriana, materiais da área de 

medicina como cânulas e cateteres, e também como instrumentos estéreis de diversas áreas. 
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8 ANEXOS 

 

8.1 GRÁFICOS DE TGA E DSC DAS CARGAS DE NPAgs LIGADAS 

COVALEMTEMENTE A SÍLICA (SiAg)  E  NPAgs ENCAPSULADAS POR SÍLICA 

PELO MÉTODO SOL-GEL 

 

8.1.1 PESiAg 
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Figura A-1. Gráficos de TGA das amostras PE/SiAg. 
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Figura A-2. Gráficos de DSc das amostras PE/SiAg  
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Figura A-3. Gráficos de TGA dos nanocompósitos PESiAgE 
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Figura A-4. Gráficos de DSC dos nanocompósitos PESiAgE. 
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8.3 EMBALAGENS PARA ALIMENTOS, LEGISLAÇÃO BRASILEIRA 

 

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, os órgãos mundiais que fiscalizam 

possíveis problemas tem trabalhado bastante para regulamentar todas as novas descobertas. 

No Brasil desde 1999 tem uma regulamentação regional no Mercosul e fiscalizada pela 

Agência Nacional de Vigilância Sanitária (Anvisa) que vai sendo atualizada de tempos em 

tempos. A história está descrita no trabalho “Legislação de Embalagem para Contato com 

Alimentos: MERCOSUL e Outros Países Latino-americanos”. 

Considerando a necessidade de constante aperfeiçoamento das ações de controle 

sanitário na área de alimentos, visando à proteção da saúde da população a Anvisa estabeleceu 

a RESOLUÇÃO Nº 17, DE 17 DE MARÇO DE 2008, que dispõe sobre Regulamento 

Técnico sobre Lista Positiva de Aditivos para Materiais Plásticos destinados à Elaboração de 

Embalagens e Equipamentos em Contato com Alimentos. Nesta resolução está especificado 

que Fosfato de sódio, hidrogênio, prata (1+) e zircônio (4+)  somente para ser usado como 

antimicrobiano para polímeros em contato com alimentos em níveis que não excedam 2% 

m.m
-1

 de polímero e a  soma da migração destas substâncias não deve superar a restrição de 

0,05 mg de Ag.kg
-1

. 

As regulamentações mais novas publicadas pela Agência Anvisa são a RDC 51 e a 

RDC 52, de 26 de novembro de 2010. A RDC 51 estabelece critérios para o controle de 

migrantes, substâncias, em geral, de baixo peso molecular com mobilidade suficiente na 

estrutura que permite sua extração ou absorção pelo produto. Os novos critérios servem para 

verificar se substâncias prejudiciais à saúde humana estão migrando em teores acima dos 

autorizados pela legislação, de embalagens e utensílios plásticos para os alimentos. 

 Na RDC 52, os corantes passaram por novos processos de análises quanto ao teor da 

substância nos alimentos. Os critérios incluem limites para migração de substâncias das 

embalagens para os alimentos, e métodos para determinação desta migração, assim como 

taxas de pureza e níveis máximos permitidos para o uso de alguns corantes. Também houve 

uma revisão na análise de migração específica de metais com a inclusão de limites para os 

elementos prata, boro, flúor e bário e alterações dos limites para os metais cromo, zinco, 

estanho, cobre, mercúrio, chumbo, antimônio, cádmio e arsênio. Os Limites são mostrados na 

Tabela A-4. 
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Tabela A-4. Migração específica de metais para embalagens de alimentos. 

RDC 52 – Limites de migração específica de metais (mg.kg
-1

) para embalagens plásticas 

coloridas 

Antimônio 0,04 

Arsênio 0,01 

Bário 1 

Boro 0,5 

Cádmio  0,005 

Chumbo 0,01 

Cobre 5 

Cromo 0,05 

Estanho  1,2 

Flúor 0,5 

Mercúrio 0,005 

Prata 0,05 

Zinco 25 
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