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RESUMO

MARCHINI, Leonardo G. Estudo da incorporagao de nanoparticulas de prata na
matriz polimérica de termoplastico elastomérico poliester (TPE-E) por

diferentes técnicas de processamento visando a¢ao bactericida. 2018. 142p.

Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energeticas e
Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo

A primeira parte do estudo consistiu em caracterizar as amostras de termoplastico
elastomérico poliéster (TPE-E) modificadas via irradiacdo gama (y) em presenca de
atmosfera de oxigénio e irradiadas com fonte de °° Co nas doses de 5, 10, 20, 30, 50
e 100 kGy. Na segunda parte foram realizadas as caracterizacfes das dispersdes
coloidais de prata metéalica adsorvida em silica pirogénica (AgNPs_SiO,) e do 6xido
de zinco aditivado com prata metalica adsorvida em silica pirogénica (AgNPs_ZnO).
Na terceira e Gltima parte, as concentragfes de 250, 500, 1000 e 5000 ppm, em
massa , de AgNPs_SiO,, idem para AgNPs_ZnO, foram misturados mecanicamente
por 30 minutos com 1 % em massa de 6leo ALKEST TW 80, 0.3 % em massa de
anti-oxidante Irganox 1010 e granulos de TPE-E, posteriormente processados,
independentemente, via injecdo plastica, extrusdo monorosca e irradiagdo com
prensagem a quente. As técnicas de caracterizacdo utilizadas no trabalho foram:
espectroscopia no infravermelho (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
analise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X (DRX), espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF),
microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por dispersdo de energia
de raios X (MEV-EDS), microscopia eletronica de transmissdo com espectroscopia
por dispersdo de energia de raios X (MET-EDS), indice de fluidez (MFR) e ensaios
de tracdo. As amostras de TPE-E irradiadas apresentaram diminuicdo da
temperatura de degradacéo (Tonset) € do indice de fluidez (IF) com o aumento da
dose de irradiagdo. Foi possivel observar nos resultados obtidos por espectrometria
de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda a presenca de
prata nos compostos de silica pirogénica e de 6xido de zinco com silica pirogénica.
Todas as amostras de TPE-E contendo aditivos AgNPs_SiO, e AgNPs_ZnO obtidas

pelas diferentes técnicas apresentaram atividade bactericida para bactéria Gram-



negativa Escherichia coli (E.Coli) e a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus
(S.Aureus), sendo os melhores resultados obtidos nos filmes de TPE-E irradiados e
prensados com 0.5 % de AgNPs ZnO com doses de 20 e 50 kGy e 0.5 %
AgNPs_SiO, com doses de 0 e 20 kGy.



ABSTRACT

MARCHINI, Leonardo G. Study of the different processing techniques of silver
nanoparticles incorporation in the polymer matrix of polyester elastomeric
thermoplastic TPE-E aiming bactericidal action. 2018. 142p. Tese (Doutorado em
Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares — IPEN-
CNEN/SP. Séao Paulo

The first part of the study consisted of characterizing samples of thermoplastic
polyester elastomeric polyester (TPE-E) modified by gamma irradiation (y) in the
presence of oxygen atmosphere and irradiated with a 60 Co source at doses of 5, 10,
20, 30, 50 and 100 kGy. In the second part, the characterization of the colloidal
dispersion of silver silicon adsorbed pyrogenic silica (AgNPs_SiO;) and the zinc
oxide added with colloidal dispersion of metallic silver adsorbed on silica pyrogen
(AgNPs_ZnO0). In the third and final part, concentrations of 250, 500, 1000 and 5000
ppm, mass%, of AQNPs_SiO,, identical to AQNPs_ZnO, were mixed mechanically for
30 minutes with 1% by mass of ALKEST TW 80 oil, 0.3% by mass of Irganox 1010
anti-oxidant and TPE-E granules, further processed independently, via plastic
injection, monosulfur extrusion and irradiation with hot pressing. The characterization
techniques used in the work were: infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), X-ray
fluorescence spectrometry by wavelength dispersion WD-XRF), scanning electron
microscopy with X-ray energy dispersion spectroscopy (SEM-EDS), transmission
electron microscopy with X-ray energy dispersion spectroscopy (TEM-EDS), melt
flow index (MFR) and traction tests. The irradiated TPE-E samples showed a
decrease in degradation temperature (Tonset) and melt flow index (IF) with
increasing irradiation dose. It was possible to observe in the results obtained by X-
ray fluorescence spectrometry by wavelength dispersion the presence of silver in the
silica pyrogenic compounds and of zinc oxide with pyrogenic silica. All the TPE-E
samples containing additives AgNPs_SiO, and AgNPs_ZnO obtained by the different
techniques presented bactericidal activity for Gram-negative bacteria Escherichia coli
(E.Coli) and Gram-positive bacteria Staphylococcus aureus (S.Aureus), being the

best results obtained in the TPE-E films irradiated and pressed with 0.5%



AgNPs_ZnO at doses of 0, 20 and 50 kGy and 0.5% AgNPs _SiO, at doses of 0 and
20 kGy.



LISTA DE FIGURA

Figura 1 - Algumas aplicacdes de AgNPs na area da saude humana. ..........cccoceevvevereenennene 20
Figura 2 - Mecanismo de acao bactericida da prata. ...........ccceeverererienieiieinereseseeeeeeee 21
Figura 3- Estrutura quimica do termoplastico poliéster elastdbmero (TPE-E).........ccccccceveueneee. 38
Figura 4- Pellets de termoplastico poliéster elastbmero (TPE-E) irradiados com diferentes
(0 [0 ] PR 38
Figura 5 - Estrutura quimica do Irganox 1010 da Basf.........ccccccevieieiinecciiceceseceee e, 40
Figura 6 - Estrutura quimica de Alkest TW 80 da empresa OXIteno. ........c.ccceveereeenieerienennen. 40
Figura 7 - Método de obtencéo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO, e AgNPs_ZnO via
extrusdo monorosca.e as técnicas de caracterizagao utilizadas. .........cccccveeereireninennencenns 41
Figura 8 - Método de obtencédo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO2 e AgNPs_ZnO via
extrusdo monorosca com radiagdo ionizante e as técnicas de caracterizacao utilizadas...... 42
Figura 9 - Método de obtencéo corpos de prova de TPE-E com AgNPs_ZnO via inje¢do. e
as técnicas de caracterizagao ULIlIZAOAS. ........cccceeerierieieieirirese e 43
Figura 10 - Método de obtencéo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO2 e AgNPs_ZnO via
mistura mecanica e prensagem a quente e as técnicas de caracterizagéo utilizadas............. 44

Figura 11 - Método de obtencéo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO2 e AgNPs_ZnO via
mistura mecanica com radiacdo ionizante, prensagem a quente e as técnicas de

(or: 1 E- Lo (T g 4= Tor= Lo T | 1] 2= Lo F= L= PR 45
Figura 12 - Procedimento NOrMa JIS Z 280L. ........coveiiiieeeieeeeieseeeete ettt sve e sveeanenne 49
Figura 13 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro no intervalo de nimero de onda de 4000 —
2000 CIM™ . oottt s8R 50
Figura 14 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro intervalo de numero de onda de 2000 — 500
o3 12 OO OOOTO 51
Figura 15 - Curvas de DSC do TPE-E_puro em atmosfera de Na......ccccceevvvveeceenineeceseeienn, 52
Figura 16 — Curva de TGA do TPE-E_puro em atmosfera de N, ......ccccceevvvvvecieniiinceneniennne 53
Figura 17 — Difratograma do TPE-E_PUFO.......ccccciiiiiieeeeceeeeeee ettt 54
Figura 18 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10 e 20 kGy no
intervalo de nimero de onda de 4000 — 500 CM™...........cooivevevereeeeeeeeeeeesseeseseeses s sneens 55
Figura 19 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 30, 50 e 100 kGy
no intervalo de niimero de onda de 4000 — 500 CM™. .......cccoorueverueeeeeeeeeeeeeeseeeeee s 56
Figura 20 — Curvas de DSC do TPE-E_puro e TPE-E irradiado com 5, 10 e 20 kGy em
ALMOSTEIA UE INo. veeiiiiiiieeeeeeee ettt et ettt et e e e ea s ettt eeeseaaassereeeeeessesasseateeeesssesanreseresesssanannne 57
Figura 21 — Curvas de DSC do TPE-E_puro e TPE-E irradiado com 30, 50 e 100 kGy em
L AL RY (=] = 6 [T N YR ROPPRPRRRRRN 57
Figura 22 — Curvas de TGA do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10 e 20 kGy em
ALMOSTEIA A8 No. wviiiieiiiiieeee ettt ettt ettt e e ettt s e sttt e s s ettt eesaaasessassaseesaaseessassseesassbeeesassbaeesasssaeens 59
Figura 23 — Curvas de TGA do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 30, 50 e 100 kGy em
ALMOSTEIA A8 No. wviiiieiiiiieeee ettt ettt ettt e e ettt s e sttt e s s ettt eesaaasessassaseesaaseessassseesassbeeesassbaeesasssaeens 59
Figura 24 - Resultados do ensaio de tracdo de tensdo no ponto maximo (MPa) do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy sem tratamento térmico. .... 61

Figura 25 - Resultados do ensaio de tragdo de tensdo no ponto méaximo (MPa) dos TPE-E
irradiados com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico ( _T) a 110°C por 4



Figura 26 - Resultados do ensaio mecanico de alongamento no ponto maximo (%) do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy sem tratamento térmico. .... 62
Figura 27 - Resultados do ensaio de alongamento no ponto maximo (%) do TPE-E
irradiado com 5, 10 ,20 ,30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico ( _T) de 110 °C por 4

10] = 1R 63
Figura 28 - Resultados do ensaio mecanico de mdédulo de elasticidade (MPa) do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy sem tratamento térmico....... 64

Figura 29 - Resultados do ensaio mecanico de modulo de elasticidade (MPa) do TPE-E
irradiado com 5, 10 ,20 ,30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico (_T) de 110 °C por 4

Figura 30 - Resultados do ensaio de indice de fluidez (g/10min) dos pellets TPE-E_puro e
do TPE-E irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico (_T) de 110°C

PO 4 NOTAS. ....oivieiieie ettt ettt s et e st e et e s te e te e besteestesbeessetesbeessesteessentesaeestebeessessesreensesteessantens 66
Figura 31 - Espectro de FTIR do AgNPs_SiO, no intervalo de numero de onda de 4000 —
B0 CIM™ . 1ottt ettt 67
Figura 32 — Difratograma do AGNPS_SiO;. ....ccciririieieieirrsiesereeeee e 67
Figura 33 - Imagem de MEV do AGNPS_SiOn. ..ottt 69
Figura 34 — Espectro de EDS do AgNPs_SiO,n0o ponto 1 (Pt 1). ..cccovveeeviiiieieieceeie e, 69
Figura 35 — Espectro de EDS do AgNPs_SiO,n0 ponto 2 (Pt 2). ....cccceeeerevenenenieieieeenenn 70
Figura 36 - Imagem de MET da AGNPS_SiO.....ccociiiiiiieieieseeceseeeete ettt ene e 71
Figura 37 - Espectro de EDS do AGNPS_SiOy.......coiiiiiieieieiecciesieeeete et sve e steenenne 72
Figura 38 - Espectro de FTIR do AgNPs_ZnO no intervalo de nimero de onda de 4000 —
B0 CIM™ . 1ttt ettt 73
Figura 39 — Difratograma do AGNPS_ZNO. ......ccociiieiiiieieseseese sttt sae e eseeae s 74
Figura 40 - Imagem de MEV do AgNPS_ZNO ...ttt 76
Figura 41 — Espectro de EDS do AgNPs_ZnO no ponto 2 (Pt 2). .....ccceeeiieeeeececeeeceeienns 76
Figura 42 — Espectro de EDS do AgNPs_ZnO no ponto 3 (Pt 3). ..ccecveeeienieiereseee e 77
Figura 43 - Imagens de MET da AGNPS_ZNO. .......coiiieiiceeceeeeeee et s ve e 78
Figura 44 - Espectros de EDS do AgNPs_ZnO da imagem A e B da figura 43...................... 79

Figura 45 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO,
e TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO, irradiados com 20kGy no intervalo de nimero
de onda de 4000 — 500 CIM™. ...ttt e ettt e s e e ee s e es e eee e eeeneeees 80
Figura 46 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e
TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SIiO, irradiado com 20kGy no intervalo de numero de

onda de 4000 — 2000 CM™. ......ouiveiveeieieeiie ettt bbbt 81
Figura 47 -Curva de DSC em atmosfera de N, do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 %
de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO,irradiado com 20kGy. .......... 82
Figura 48 -Curva de DSC em atmosfera de N, do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de
AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO,irradiado com 20kGy. ...................... 82
Figura 48 - Curvas de TGA em atmosfera de N, de TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5% de
AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_SiO,irradiado com 20kGy. .................... 84
Figura 50 - Difratograma de TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO, e
TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SIiO; irradiado com 20KGY. .......cccceververerereenneeeeenn 86

Figura 51 - Difratograma de TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E
com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SIiO; irradiado com 20KGY. ......cccoeeererieienereeeseeese e 86



Figura 52 - Imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na fratura. .. 87
Figura 53 - Espectro de EDS do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na fratura na

[OF2 V(T (o I TR TSSO 88
Figura 54 - Espectro de EDS do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na fratura na
[T ES T2 (o 0 RSSO 88
Figura 55 - Imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na superficie.
............................................................................................................................................................... 89

Figura 56 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO
e TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy no intervalo de nimero
de onda de 4000 — 500 CM™. ...t 90
Figura 57 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e
TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy no intervalo de niumero de
onda de 4000 — 500 CM™. ......uiiieiieieie sttt sttt bbbt 91
Figura 58 - Curva de DSC do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs _ZnO e
TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnOQO irradiado com 20kGy em atmosfera de N.. ...... 92
Figura 59 - Curva de DSC do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E

com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnOQO irradiado com 20kGy em atmosfera de Na.......c.cccceeveenenee. 92
Figura 60 - Curva de TGA em atmosfera de N, do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5% de
AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_ZnO irradiado com 20KGy. ........cccen..... 94
Figura 61 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO e
TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnQ irradiado com 20KGY........cccccevvrvecervnvenieeeennnnn, 95
Figura 62 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E
com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnQ irradiado com 20KGY. .......ccocceevuireecienireeciereeene e 96

Figura 63 - Imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO analisado na fratura. .. 97
Figura 64 - Espectro de EDS do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO analisado na fratura na

parte indicado pela Seta VEIMEINA. ........coouveiiiecececeeeeee ettt be 98
Figura 65 - Imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO analisado na superficie.
............................................................................................................................................................... 98
Figura 66 - Imagem de transmissao dos filmes de TPE-E_AgNPs_ZnO.........ccoeveeevvenennene 99

Figura 67- Espectro de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _inj
na superficie e TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _inj_corte na fratura no intervalo de
namero de onda de 4000 - 500 CM™. ...t ssesaes 101
Figura 68 - Curva de DSC do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO_inj em
ALMOSTEIA T N woviiiiiiiiieeeeee ettt ettt e et e e s bt e e saeaeeesasabeeesesabaeessssaaeessssraeessssraeessssraeessssrees 102
Figura 69 - Curva de TGA do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO_inj em
ALMOSTEIA T N ittt ettt ettt e ittt s eb et e sesaaeeesasabeeesasabaeessssaeeessssraeesssraeesssssaeesssrees 103
Figura 70 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO_inj.. 104
Figura 71- Imagem de MEV do TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO inj analisado na superficie. .... 105
Figura 72 - Espectro de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,5 % de AgNPs_SiO2_SPSI e
TPE-E com 0,5 % de AgNPs_SiO2_SPCI_20kGy no intervalo de nimero de onda de 4000 -

BOO0 CIM™ . ettt ettt e et e e et en et en et en et en e eenaeean 106
Figura 73 - Curva de DSC em atmosfera inerte de N, do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5% AgNPS_SiO, SPCI_20KGY. ....ccccevveeeererireneneriesieeenens 107

Figura 74 - Curva de TGA em atmosfera inerte de N, do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO,_SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO;_ SPCI_20KGY. ....cccccvreerererieneeeeieneeaeees 109



Figura 75 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5%

AGNPS_SiO; SPCI_20KGY.....cccteirririirierieieteietestestestessessesseseesessessessessessessesessessessessessessessessessesens 110
Figura 76 - Imagem de MEV do TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI _20kGy analisado na
SUPEITICIE. ettt b e bt b et b e b bt st bt e bt et e st e b et et e e e b et bt ebe e 111

Figura 77- Espectro de FTIR do TPE-E_puro,TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E _0,5% AgNPs ZnO_ SPCI 50kGy no intervalo de
namero de onda de 4000 - 500 CM-=L....c.ooiiiiiiininerieeeeeee ettt enes 112
Figura 78 - Curva de DSC em atmosfera inerte de N, do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5%
AGNPS_ZNO_SPCI_B0KGY. ..ueiuiriiriisiiieieietetee sttt st ste e e e stestessestesae s saeseesessessessessensessessesens 113
Figura 79 - Curva de TGA em atmosfera inerte de N, do do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5%

AGNPS_ZNO _SPCI _BOKGY. ...uiiueeiiieeeeieeteete sttt ettt ettt et s be e saeste b e teste e s e besaeensesreenneneas 114
Figura 80 - Difratograma do do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50KGY......cccccevrvvevvrreenenne. 115

Figura 81 - Imagem de MEV do TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy analisado na
SUPEITICIE. ereuteiteetecie ettt st e st e et et e s te et e s be e s e tesbeessesteessentesteessesesssessesbeensesseessantens 116



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Resultados de temperatura de fus&do do segundo ciclo de aquecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-E

Tabela 2 - Resultado do ensaio tragdo do TPE-E_PUIO. .......ccccoeveieieinineneeeseeseseeeeeeeeieees 54
Tabela 3 — Resultados de temperatura de fusdo apdés o segundo ciclo de aquecimento,
entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do

TPE-E puro e TPE-E irradiado nas doses de 5, 10, 20, 30,50 € 100 KGY. ....ccceoevveverrerrrennene. 58
Tabela 4 - Resultado de temperatura de degradacao (T onset) em atmosfera de N, do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado em atmosfera de O, com diversas doSes. ........cccccevvvevereeeennene 60
Tabela 5 — Resultados dos ensaios de tracdo do TPE-E puro e irradiado em diferentes
(0 [0 1= 1= OO 65
Tabela 6 — Resultados qualitativos e quantitativos do AGNPS_SiO;. ....cccccevvvveceveeieneceene 68
Tabela 7 — Resultados qualitativos e quantitativos do AGNPS_SiO;. ....cccccevvvvecevenieneceeene, 75

Tabela 8 - Resultados de temperatura de fuséo do segundo ciclo de aquecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-
E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1
e 0,5 % de AgNPs_SIiO; irradiado €OmM 20KGY. .......cceeceiieeeiiieiciesieeiesie et 83
Tabela 9 - Resultados de temperatura de decomposicdo de TPE-E_puro, TPE-E com 0,05
e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_SiO, irradiado com 20kGy. 85
Tabela 10 - Resultados de temperatura de fusdo do segundo ciclo de aguecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-
E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1
e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado COM 20KGY. .....cccceeereeieeeeiiecicirecieeee e ste e e st 93
Tabela 11 - Resultados de temperatura de degradacéo do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e
0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy. ... 94
Tabela 12 - Resultados de temperatura de fusdo do segundo ciclo de aguecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-

E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPS_ZNO _iNj.. ceccivrireeniieieieseeeeieecesie e e 102
Tabela 13 - Resultados de temperatura de degradacéo do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e
0,5 % de AGNPS_ZNO _INj. oottt sttt te s e e s e e sesaesreessessessaessesseessestesssensens 103

Tabela 14 - Resultados de temperatura de fusdo do segundo ciclo de aguecimento, entalpia
de fuséo e grau de cristalinidade do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI e TPE-

E_0,5% AGNPS_SiO; SPCI_20KGY .....ccosieirieirieirieierisieesiesessesessessseessessssessesessessssesessessssesessens 108
Tabela 15 - Resultados de temperatura de degradacdo do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20KGY. ......ccoeceereevrerrreerieeseeeeenes 109

Tabela 16 - Resultados de temperatura de fusdo do segundo ciclo de aguecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-
E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-
E_0,5% AGNPS_ZNO_SPCI_50KGY . ....ccocieirieirieirieietesietissesesiesessessssesessesassessesessesassesessessssesessens 113
Tabela 17 - Resultados de temperatura de degradacdo do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO2_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5%
AGNPS_SIO2 _SPCI _BOKGY. ..icueeiiiiieieiiettete sttt ete et e et sreesaestesraeaestaess e sesssensesseensenss 114



Tabela 18 — Resultados bactericidas dos compostos de TPE-E com AgNPs_SiO, e
AgNPs_ZnO de acordo com a norma JIS Z 2801........ccccueieirininenieieieieeeeee e 117



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ...ttt ettt s a et s he et bt s at et s bt et e sbe et e besaeentesbeeaeenees 2
RESUMO ...ttt et et b e ea bt bt et s bt e a b e be s bt et e st e eht et e she e st e beeaeebesbeententes 4
AB ST RACT ettt bttt e bt e s bt e s ht e sa et e bt et e e sbe e eheesate s be e bt e bt e s bt e sheeeateeteeteen 6
LISTA DE FIGURA ...ttt sttt ettt h e st s it et e e be e sheesabesabesabeenbeenbeesaeas 8
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt st sttt b e s bt e s ae e st e ebe e sbe e sbeesatesatesane 12
SUMARIO ...ttt ee s s ss a8 s bbb 14
INTRODUGAO ..ottt ee sttt sttt esesessesasesnessenssnees 18
OBUIETIVO ...ttt sttt ettt e b e s bt e sat e st e s b e bt e s bt e sbeesmeeenteenbeenreens 23
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt ven st se s asse s sssassssessasssnaes 24

3.1 Mecanismo de acao da prata em DaCterias ........c.ccccverererrenirenieeneesee e 24
3.2 Nanoparticulas de prata (AGNPS) .....cocirriee e 27
ICTRC I /1< (oo [0 £3o (=T g ToTo] o o] = Tox- To Tt OSSPSR 32
MATERIAIS E METODOS ..ottt sesae s tesee s ssssssesss s sas s sssassssssassessssassasanes 37

A1 TPE-E ettt st s b e b s he e s aeesateenteeteeteens 37
4.1.1 TPE-E PUIO ..ottt e e e eeas 37
4.1.2 TPE-E ITAGIAAO. ..ottt 38
4.2  Nanoparticulas de prata (AGNPS) ........cceieieieieieeeesesee et 39
4.2 1 AGNPS_SIO..ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee ettt 39
8.2.2 AGNPS_ ZNO ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt 39
4.2.3 ANTFOXIOANTE ...ooeiiiieiiiiiiiiee ettt ettt ettt ettt ettt ettt e et e e e e e 39
4.2.4 Oleo para ProCESSAMENTO ........c..ccueieeireeireeeteeeeeeeeseeseeeeeeeteeeessessreesreesreeseeseeans 40
4.3 MEtOd0S UE INCOIPOTAGAD.......cceetirtietirieteieeetete et ete e te st e ste s e e e eseeseesestessastessesesseseesens 41
4.3.1 Obtencédo de filme de TPE-E_AgNPSs via extrusdo monorosca ...........cccceeeeeenn.. 41
4.3.2 Obtencédo de filme de TPE-E_AgNPs via extrusdo monorosca com radiacdo

o] 04> g1 (= PP 42
4.3.3 Obtencéo de filme de TPE-E_AgNPs via injecéo de corpo de prova.................. 43
4.3.4 Obtencdo de filme de TPE-E_AgNPs via mistura mecénica e prensagem a

[0 [N 1] 0 (PP TUPP PP TUPPPTTPP 44
4.3.5 Obtencdo de filme de TPE-E_AgNPs via mistura mecénica e prensagem a
quente € radiaGao I0NIZANTE .........oeiiieii e e e 45

4.4  Espectroscopia no infravermelno - FTIR ..o 46
4.5  Calorimetria exploratoria diferencial - DSC.........cccoiieieiieeereseeeeeee e 46
4.6  Andlise termogravimetriCa - TGA ..o oeiereieeeeeeee sttt nae e seens 46

4.7  DIfrag8o de raios X - DRX ..ottt sttt sne e 46



4.8 Espectrometria de fluorescéncia de raios X........cccceeeveeviseevieneeceseeeece e 47

4.9  Microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva acoplada — MEV-EDS

.............................................................................................................................................. 47

4.10 Microscopia eletronica de transmisSa0 - MET ......c.cccvevveviiiievineeeececeee e 47
411 ENSAIOS 0 trACAD........eccieitieteeiecteetete ettt et et e s e e e et e s teebesbe e s e sesbeensesteesaeseeneeneenns 47
4.12  INAICE A€ fIUIHEZ .......ooveveveceetee ettt 48
4.13 Ensaio bactericida — JIS Z 2801:2010 ......cceeeririrerierienieieieeeeeieeese e 48
5 RESULTADOS E DISCUSSOES.......oioieteeeeeeeeeeeee st ssas s sssas s ssessssssesnes 50
5.1 Caracterizacdo do filme de TPE-E........cccooiieeeeesee e 50
5.1.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR .........ccoooiiiiiin i, 50
5.1.2 Andlise de calorimetria exploratoria diferencial - DSC..........ccccooviiiiiiiiiiiieeeennns 51
5.1.3 Andlise de estabilidade térmica por termogravimetria ............ccccceeeeeeeeerieeennnnnnnn. 53
5.1.4 Andlise de difracao de raios X.......ccouviiiiiiiiiiiii 53
5.1.5 Ensaios de tragdo do TPE-E PUIO .......ccovviiiiiiiiiiiiiie 54
5.1.6 INCICE dE fIUIAEZ ........cvveveveieieeeeee ettt 55
5.2  Caracterizacao do filme de TPE-E irradiado com diferentes doses..........cccceeeveune.. 55
5.2.1 Andlise de espectrometria no infravermelho - FTIR...........cccccoiiiiiiiiiiiiis 55
5.2.2 Andlise de calorimetria exploratdria diferencial - DSC...........cccccoeeeeiiiiiiiiviiiinnnnn. 56
5.2.3 Andlise de estabilidade térmica por termogravimetria - TGA.........cccccvvvveeeeeennnnns 58
5.2.4 Ensaios de tracdo comparando-se corpos de prova irradiados antes e apos
trAtAMENTO TEIMIICO ... eeiiie e ettt e e e e et e e e e e e e e e b e e eeeaaeas 60
5.2.5 indice de fluidez dos pellets de TPE-E irradiados. ...........cccoeeveiveieeceecrseeseenes 65
5.3 Caracterizacdo do composto de AGNPS_SiO.....ccccvecevireeceneneene e 66
5.3.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR ........ccccccoeiiiiiiiiiiiiieee 66
5.3.2 Andlise de difracdo de raios X - DRX .....ccviviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 67
5.3.3 Andlise de espectrometria de fluorescéncia de raios X .........cccccvvvvvvvvviiieeinnnnnn, 68
5.3.4 Andlise de microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva acoplada

= MEV-EDS e 68
5.3.5 Andlise de microscopia eletrbnica de transmissdo com energia dispersiva
acoplada — MET-EDS ... 70
5.4  Caracterizacdo do composto de AGNPS_ZNO .........oeuiiiiiiiiiiiiiiiiie e 72
5.4.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR ........cccccceiiiiiiiiiiiiieiieee 72
5.4.2 Andlise de difracao de raios X - DRX .....ccoiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 73
5.4.3 Andlise de espectroscopia de fluorescéncia de raios -X.........ccccceeeeveeeeiiiennnnnnnnn. 75

5.4.4 Andlise de microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva acoplada
SIMEV-EDS ...t e e et e e e e e e e a et aaaeeaaaans 75



5.4.5 Microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva acoplada — MET-

I TSP PPPTRRPPPPPRPN 77
5.5 Caracterizacao dos filmes de TPE-E_AgNPs obtidos via extrusdo monorosca ...... 80
5.5.1 Filmes de TPE-E contendo AGNPS_SiO...ccccceiiiiiiiiiiiiiiieeeeceeeiiee e 80
5511 Analise de espectroscopia no infravermelno - FTIR ........cccoeiviiniineenen. 80
55.1.2 Analise de calorimetria exploratoria diferencial - DSC ..........cccccceveeneennee 81
5.5.1.3 Analise de estabilidade térmica por termogravimetria -TGA .........cccoceeeneee. 84
5.5.1.4 Andlise de difracdo de raios X - DRX ......ccoeceveieecereceee et 85
5.5.1.5 Andlise de microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva
acoplada - MEV-EDS ...ttt sttt st sttt s beeaaesteeanenne s 87
5.5.2 Filmes de TPE-E contendo AGNPS_ZNO........cccoiiiiiiiiiiiii e 90
55.21 Analise de espectroscopia no infravermelno - FTIR ........cccoeviniineininenen. 90
5.5.2.2 Analise de calorimetria exploratoria diferencial - DSC ..........ccoceceveenieennee. 91
5.5.2.3 Andlise de estabilidade térmica por termogravimetria -TGA.........cccccveneee. 94
55.24 Andlise de difrac8o de raios X - DRX.....ccocvivirenieiieinesesese e 95
5.5.2.5 Microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva acoplada -
MEV-EDS....c ettt e b e s bttt e bt e et e e bt e she e e sbe e she e et e e eateeateeeaeas 97
5.5.2.6Microscopia eletronica de transmissdo com energia dispersiva acoplada — MET-
I T PP RSURPPPTPPTR 99
5.6  Caracterizacdo dos filmes de TPE-E_AgNPs obtidos via injecao...........c.cccceeveuenene 100
5.6.1 Filme de TPE-E contendo AgGNPS_ZNO ........ccooiiiiiiiiiiii e 100
56.1.1 Analise de espectroscopia no infravermelho - FTIR .......ccocccveiviinencnnnne. 100
5.6.1.2 Andlise de Calorimetria exploratéria diferencial - DSC .........cccccceevvvvennenee. 101
5.6.1.3 Andlise de estabilidade térmica por termogravimetria -TGA..................... 103
5.6.1.4 Andlise de difracao de raios X - DRX .....cccocvvirieverieiieieeeesesesie e 104
5.6.1.5 Andlise de microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva
acoplada - MEV-EDS..........o ettt st sttt s ee e 105
5.7 Caracterizacdo dos filmes de TPE-E_AgNPs via termoprensagem .............cceceeu.... 106
5.7.1 Filmes de TPE-E contendo AgNPS_SiO; .......ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 106
5.7.1.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR .......ccccccvevivevnecnnene. 106
5.7.1.2 Andlise de calorimetria exploratoria diferencial - DSC .........ccccoecevevvenennee. 107
5.7.1.3 Andlise de estabilidade térmica por termogravimetria -TGA.................... 108
5.7.1.4 Andlise de difracdo de raioS X - DRX....ccceceviieeieceeeee et 110
5.7.1.5 Andlise de microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva
acoplada - MEV-EDS ...ttt st 111

5.7.2 Filmes de TPE-E contendo AgNPS_ZNO........ccoooiiiiiiiiiieeieeee e 112



5.7.2.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR ......ccccccevviieieieeiennene 112
5.7.2.2 Andlise de calorimetria exploratéria diferencial — DSC .........cccceeevvevennene 112
5.7.2.3 Andlise de estabilidade térmica por termogravimetria -TGA.........c.c....... 114
5.7.2.4 Analise de difrag8o de raios X - DRX.....ccoviriririenieeneereeneeseeeseeeenes 115
5.7.2.5 Andlise de microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva
acoplada - MEV-EDS ...ttt ettt s st et s an e 116

5.8 TESTE BACTERICIDA — JIS Z 2801 ..ottt 117

B CONCLUSAOQ ...ttt sttt sttt n st snassneenassnaenan 121

7 REFERENCIAS ...ttt st sas s sanes 124



1. INTRODUCAO

Os polimeros tem uma ampla utilizacao em todos 0os segmentos do mercado,
inclusive em aplicagbes médicas como simples dispositivos equipamentos de teste e
implantes, por apresentarem baixo custo e alto desempenho. Exemplos de
dispositivos médicos incluem instrumentos cirdrgicos, cateteres, artéria coronaria,
marca passo, membros protéticos, joelhos artificiais, luvas cirirgicas e bandagens
(McKeen, 2013).

Entre os polimeros mais aplicados na area da saude estdo: polietileno (PE)
gue pode ser utilizado como filmes, embalagens, bolsas. O polipropileno (PP) é
geralmente utilizado em bandejas médicas, suturas, cortinas, seringas. O
poliestireno (PS) utlizado na fabricagdo de frascos, pipetas, instrumentos de
diagnéstico. Ha ainda o termoplastico elastomérico poliéster (TPE-E) que pode ser
utilizado na fabricacdo de cateters, valvulas, seringas, instrumentos cirlrgicos,
curativos de feridas, bolsas e tubos, porém, nenhum destes polimeros possui
propriedade bactericida capaz de eliminar bactérias e consequentemente evitar as

infecdes.

Estima-se que entre 5 a 10% dos pacientes internados podem ser
diagnosticados com algum tipo de infeccdo durante o periodo de internacdo, pois
ocorrem no ambiente hospitalar diversos tipos de infeccdo, sendo as mais
frequentes: InfecgBes respiratérias (19% dos casos), infeccao por cateter (13% dos
casos), infec¢do urinaria (34% dos casos) e infeccdo de sutura (17% dos casos)
(Cabral, 2013).

Infeccdo por microorganismos patogénicos € uma das maiores preocupacgdes
em diversos campos, particularmente na area da salde onde medicamentos,
superficies hospitalares, restauracdo de dentes, equipamentos cirurgicos, produtos
de saude, téxteis, embalagens alimenticias, onde podem ser contaminados.

Geralmente as infeccbes s&o combatidas com agentes antimicrobianos,
porém, 0s microrganismos apresentam um problema particular que é a rapida e facil
mutacdo em seus genes, dificultando sua eliminagdo. Por exemplo, a bactéria
Pseudomonas aeruginosa € uma das maiores causas de infec¢cdo, o que vem

aumentando sua resisténcia a diversos antibidticos. A Staphylococcus aureus é
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também uma bactéria que comumente coloniza em pele humana sem causar sérios
problemas, porém se ela ndo for tradada rapidamente os danos podem produzir
infeccdo de pele, infeccdo na valvula do coracdo ou endocardite, pneumonia ou
infeccdo no sangue. Algumas S. Aureus possuem resisténcia a antibidtico meticilina
e as vezes requer outros tipos de antibioticos para o tratamento (Mufoz-Bonilla et
al., 2012).

Espera-se dos polimeros antimicrobianos a protecdo contra microrganismos
patogénicos, os quais afetam seriamente a saude humana. Estes polimeros séo
intencionalmente modificados (quimicamente ou fisicamente) para prevenir a
colonizacdo de bactérias. Existem polimeros antimicrobianos na auséncia de agente
antimicrobiano, onde a propriedade da superficie do filme € modificada podendo
resultar na diminuicdo de adeséo de bactéria no processo da formacao de biofilme.

Estas modificacdes podem ser realizadas através de C

1) reacdo quimica com diversos reagentes ou aplicando alta energia de

radiacdo eletromagnética, por exemplo, laser, radiacéo ultravioleta e raios gama.

2) A radiacao eletromagnética interage com o polimero ativando a superficie
e consequentemente permitindo a modificacdo quimica (Alvarez-lorenzo et al.,
2010).

3) Deposicao direta do agente antimicrobiano na superficie do polimero. Este
método € amplamente utilizado em praticas médicas. (LaPorte, 1997). O método de
modificacdo da superficie e deposi¢cdo quimica do agente antimicrobiano trata-se da
deposicdo quimica na superficie do polimero. O agente € depositado na superficie
do polimero modificado por substancias quimicas que formam novos grupos
responsaveis pela imobilizacdo e liberacdo gradativa do agente antimicrobiano
(Asadinezhad et al., 2010).

4) Modificacéo direta baseada na incorporacdo do agente antimicrobiano na
matriz polimérica. O agente antimicrobiano é misturado na massa fundida do
polimero e processado por técnicas convencionais como extrusao, injecao, sopro. A
vantagem deste método é que ndo requer modificacdes significativas nos
parametros de processo e no qual as baixas concentracdes do agente ndo alteram

as propriedades mecéanicas do composto final.
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Atualmente aditivos antimicrobianos sdo comercialmente disponiveis e sao
frequentemente baseados em compostos organicos e alguns metais como prata
(Ag), zinco (Zn), cobre (Cu) (Sedlarik, 2013).

Nanoparticulas de prata (AgNPs) sdo provavelmente os metais mais
utilizados como agente antimicrobiano em polimeros para combater a resisténcia
que algumas bactérias apresentam contra alguns antibiéticos e substancias (Nowack
et al., 2011). As nanoparticulas de prata apresentam varias vantagens que as
tornam indicadas para o uso como agente bactericida, sendo uma delas a alta
atividade gue ela apresenta contra microorganismos e parasitas, até mesmo quando
em pequenas doses (mg/ml) sdo aplicadas. Doses reduzidas apresentam toxicidade
baixa em humanos e o preco atrativo dissemina a utilizacao do material (Le Ouay et
al., 2015). Na figura 1 € possivel observar diversas aplicacdes das nanoparticulas de

prata em saude humana.

Figura 1 - Algumas aplicacdes de AgNPs na &rea da saude humana.

Adicédo de AgNPs em tintas e desinfetantes para assegurar
um ambiente asséptico

AgNPs como cobertura de tinta para derivacao
neurocirurgico e cateter venosos

Curativos

N Efeito anti-inflamatorio
Prevé infeccao de bactérias e melhora
cicatrizacao em ulceras e queimaduras AgNPs em curativos para contato com
dermatites

AgNPs adicionado em cimento para ossos e outros
implantes

Protecao contra infecgcao

AgNPs adicionado curativos para prevenir
infeccdo e melhorar cicatrizacédo da ferida

Efeito regenerativo

Ag contendo hidro coloides no curativo para
tratamento de Ulceras em diabéticos

Fonte: (Domenech et al., 2013)
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As nanoparticulas de prata sdo agentes antimicrobianos potentes bem
conhecidos. Embora progressos significativos tenham sido alcangados na
elucidacdo do mecanismo antimicrobiano das nanoparticulas de prata, 0 mecanismo
exato de acdo ainda ndo € completamente conhecido. Esta visdo geral incorpora
uma retrospectiva de revisdes anteriores publicadas e contribuicbes originais
recentes sobre o0 progresso da pesquisa sobre mecanismos antimicrobianos de

nanoparticulas de prata.

Os principais tépicos discutidos incluem liberacdo de nanoparticulas de prata
e ions de prata, danos a membrana celular, interacdo do DNA, geracédo de radicais
livres, resisténcia bacteriana e a relacdo de resisténcia a ions de prata versus
resisténcia a nanoparticulas de prata (Duran et al., 2016). Na figura 2 € possivel

observar diferentes mecanismos de acao das nanoparticulas de prata na bactéria.

Figura 2 - Mecanismo de acao bactericida da prata.

Ag desnatura Ir!ibigﬁo da Degradagdo da membrana
o ribossomo sintese proteica plasmatica

Ag destroi a parede Lise da membrana celular
peptoglicanos da bactéria

Ag liga-se ao DNA néo pode > Inibicao da reproducao
DNA replicar-se da bactéria

Ag ' 70S ribossomo | :EDNA plasmideo

~
P Y

Fonte: (Doménech et al., 2013).

Diversos compostos poliméricos antimicrobianos tém sido preparados pela

mistura dos nanocompaésitos de prata. Como exemplo, adicdo AgNPs com poliamida
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(PA) (Kumar et al., 2005), nanocompoésitos de AgNPs com PP (Kumar et al., 2006) e
nanocompositos de AgNPs com PE (JO et al., 2018). A irradiacdo gama também é
aplicada na producdo de polimeros com AgNPs (Berenguer et al., 2016) e (Rao et
al., 2010). Nanoparticulas de prata aplicada em termoplasticos elastoméricos (TPE),
como por exemplo, termoplastico poliuretano (TPU) com AgNPs (Triebel et al., 2011)
e TPE a base de copolimero em bloco de estireno - etileno/ butileno — estireno
(SEBS) contendo diversos tipos de AgNPs (Tomacheski et al.,, 2016) foram
estudados. Porém néo é encontrado na literatura estudos da acao bactericida da
AgNPs em termoplastico elastomérico poliéster (TPE-E) mediante aplicacdo de
diferentes técnicas de incorporacao do agente bactericida.

Deve-se destacar a originalidade deste trabalho ao fato de se estudar o
desempenho da atividade bactericida de acordo com a norma JIS Z 2801:2010 em
funcdo das diferentes técnicas de incorporacdo da dispersdo coloidal de prata
metalica adsorvida em silica pirogénica (AgNPs_SiO;) e do 6xido de zinco aditivado
com dispersdo coloidal de prata metalica adsorvida em silica pirogénica

(AgNPs_ZnO) na matriz polimérica de TPE-E.
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2. OBJETIVO

Estudar a acdo bactericida sob a influéncia das diferentes técnicas de
incoporgéo do oxido de zinco com disperséo coloidal de prata metalica adsorvida em
silica pirogénica e silica pirogénica com dispersdo coloidal de prata metélica em

matriz polimérica de termoplastico elastomérico poliéster.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mecanismo de acdo da prata em bactérias

Jung et al., (2008) investigaram o efeito antibacteriano e o mecanismo de
acdo de uma solucdo de ions de prata gerada eletricamente para Staphylococcus
aureus e Escherichia coli analisando o crescimento, a morfologia e a ultraestrutura
das células bacterianas ap6s o tratamento com a solucdo de ions de prata. As
bactérias foram expostas a solucdo de ions de prata durante varios periodos de
tempo, e o efeito antibacteriano da solucdo foi testado utilizando o método
convencional de contagem de placas e a analise de citometria de fluxo (FC).
Reducdes de mais de 5 log*® UFC/ml de ambas as bactérias S. aureus e E. coli
foram confirmadas apds 90 min de tratamento com a solucao de ion prata. Reducédo
significativa de células de S. aureus e E. coli também foi observada pela anélise de
FC, no entanto, a taxa de reducao determinada pela analise de CF foi menor que a
determinada pelo método convencional de contagem de placas. Essas diferencas
podem ser atribuidas a presenca de bactérias em um estado ativo, mas nao
cultivhvel apds o tratamento com a solucdo de ions de prata. A microscopia
eletrbnica de transmissdo mostrou mudancas consideraveis nas membranas das
células bacterianas apés o tratamento com ions de prata, o que pode ser a causa ou
consequUéncia da morte celular. Os autores concluiram que os resultados sugeriram
que os ions de prata podem fazer com que as bactérias S. aureus e E. coli sofram

morte celular.

Uygur et al.,, (2009) estudaram a toxicidade das nanoparticulas de prata
revestidas com amido utilizando células de fibroblastos de pulm&o humano normal
(IMR-90) e células de glioblastoma humano (U251). A toxicidade foi avaliada usando
alteracdes na morfologia celular, viabilidade celular, atividade metabdlica e estresse
oxidativo. Os autores concluiram que Ag-np reduziu o conteudo de ATP da célula,
causando danos as mitocondrias e aumentando a producdo de espécies reativas de
oxigénio (ROS) de maneira dose-dependente. O dano ao DNA, medido por
eletroforese em gel de célula Unica (SCGE) e o teste de micronucleo bloqueado por
citocinese (CBMN), também foi dependente da dose e mais proeminente nas células
cancerigenas. O tratamento com nanoparticulas causou parada do ciclo celular no

G2.
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Li et al., (2010) investigaram a atividade antibacteriana e o mecanismo de
acao das nanoparticulas de prata (SNPs) em Escherichia coli ATCC 8739 através da
analise do crescimento, permeabilidade e morfologia das células bacterianas apos
tratamento com SNPs. Os resultados experimentais indicaram que 10 pug / ml de
SNPs poderiam inibir completamente o crescimento de 107 UFC/ml de E. coli em
meio liquido Mueller — Hinton. Enquanto isso, os SNPs resultaram no vazamento de
acucares redutores e proteinas. Induziram as desidrogenases da cadeia respiratoria
em estado inativo, sugerindo que os SNPs foram capazes de destruir a
permeabilidade das membranas bacterianas. Quando as células de E. coli foram
expostas a 50 pg/ml de SNPs, muitas lacunas foram observadas em células
bacterianas por microscopia eletrénica de transmissdo e microscopia eletrbnica de
varredura, e a membrana celular foi fragmentaria, indicando que as células
bacterianas foram severamente danificadas. Apds serem expostas a 10 pg/ml de
SNPs, as vesiculas da membrana foram dissolvidas e dispersas, e seus
componentes de membrana tornaram-se desorganizados e dispersos de seu arranjo
ordenado e fechado original com base na observacdo do TEM. Os autores
concluiram que os resultados combinados sugeriram que SNPs podem danificar a
estrutura bacteriana membrana celular e deprimir a atividade de algumas enzimas

membranosas, que causam a morte da bactéria E. coli eventualmente.

Salomoni et al., (2015) avaliaram a atividade antimicrobiana de AgNPs em
cepas de S. aureus resistentes a um grande numero de antibiéticos. Os autores
concluiram que em relacdo aos testes de susceptibilidade antimicrobiana, a cepa de
referéncia apresentou sensibilidade para quase 75% dos antibidticos avaliados e
também para a suspensdo de AgNPs. As cepas clinicas mostraram resisténcia a
80% dos antibidticos testados, mas uma das cepas clinicas foi mais sensivel a
suspensao de AgNPs. Nanoparticulas de prata ndo apresentaram citotoxicidade na
concentragdo de 0,156ug / mL em fibroblastos normais de camundongos 929 e

células tumorais HelLa e HepG2.

Wen-Ru Li et al., (2017) realizaram uma analise comparativa da atividade,
dindmica e efeitos de ions de prata e dois tipos de AgNPs contra quatro cepas
bacterianas. As concentracdes inibitérias minimas (CIMs) de ions prata, AgNPs (I) e
AgNPs (Il) foram de 0,5, 1 e 2 pg/ml contra E. coli, 1, 2 e 8 ug/ml contra P.
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aeruginosa, 1, 2 e 4 yg/ml contra S. aureus e 1, 2 e 2 yg/ml contra S. epidermidis,
respectivamente. Os resultados experimentais mostraram que Ag® tem atividade
antibacteriana mais forte que AgNPs (I) e AgNPs (ll). Curvas dinamicas anti-
bacterianas revelaram que todos os ions de prata, AgNPs (I) e AgNPs (l)
prolongaram a fase de retardamento de crescimento de todas as quatro bactérias de
maneira dependente da concentracdo. Além disso, a microscopia eletrbnica de
transmissao (TEM) mostrou que a maior parte das células bacterianas tratadas com
2 pg/ml de ion prata e AgNPs foram destruidas em 5 horas. A observagdo por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) indicou que todos os ions de prata,
AgNPs (1) e AgNPs (Il) podem induzir danos severos nas células bacterianas. Os
flagelos das bactérias foram danificados ou até mesmo eliminados, 0 que causaria
distarbios do movimento. Muitos buracos ou lacunas foram observados nas
superficies das células, o que causaria 0 vazamento do citoplasma e
macromoléculas, e levando a morte celular, finalmente. Os autores concluiram que
ions de prata ttm um modo de acdo similar e uma atividade antibacteriana

ligeiramente melhor que a dos AgNPs contra células bacterianas.

El-Zahry et al, (2015) realizaram um estudo comparativo do efeito
antimicrobiano de nanoparticulas de prata sintetizadas (AgNPs) de diferentes formas
usando diferentes métodos. AgNPs esféricas, triangulares e hexagonais com
tamanho médio de 40 nm foram quimicamente preparadas e caracterizadas por
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e espectroscopia UV-visivel. O efeito
antimicrobiano dessas diferentes AgNPs frente a bactéria gram-negativa Escherichia
coli (E. coli) foi estudado por espectroscopia Raman intensificada por superficie
(SERS), pela avaliacdo de curvas de crescimento e por zonas de inibicdo. SERS
provou ser sensivel para monitorar as mudancas que ocorreram has células
bacterianas na interacdo com AgNPs, que qualitativamente se comparou bem com
os dados fornecidos pelos métodos de referéncia. No entanto, como a SERS ja é
sensivel as mudangas iniciais na quimica das bactérias devido ao efeito
antibacteriano das AgNPs, informacdes rapidas e detalhadas foram fornecidas pela
SERS em oposi¢do aos métodos de referéncia classicos baseados na avaliacdo de
curvas de crescimento e zonas de inibicdo. Os autores concluiram que AgNPs

hexagonais exibem o maior efeito antibacteriano quando comparados a outras
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formas de NPs, com AgNPs triangulares exibindo nenhum efeito antibacteriano sob
as condicdes adotadas.

3.2 Nanoparticulas de prata (AgNPs)

Feng et al., (2000) investigaram o mecanismo de inibicdo de ions de prata em
microorganismos do tipo Gram-negativa Escherichia coli (E. coli) e Gram-positiva
Staphylococcus aureus (S. aureus) tratados com AgNO3; e foram caracterizados por
meio de microscopia eletrdnica combinada com microanalise de raios-X. Foram
observadas alteracdes morfologicas semelhantes em ambas as células de E. coli e
S. aureus ap0s tratamento com Ag®. A membrana do citoplasma foi destacada da
parede celular. Uma notavel regido de elétrons-luz apareceu no centro das células
que continham moléculas de acido desoxirribonucleico (ADN). Os autores
observaram ainda pequenos granulos densos de elétrons cercando a parede celular
ou depositada dentro das células. A existéncia de elementos de prata e enxofre no
citoplasma foi detectada por microanalises de raios X e sugeriu 0 mecanismo
antibacteriano da prata como a incapacidade do ADN replicar e a inativacdo da
proteina apds o tratamento com Ag" Os autores concluiram os fons de prata
interagem com as moléculas de ADN condensando-as, fazendo com que percam
sua abilidade de replicar e que os ions de prata ligam-se com o0s grupos tidis da

proteina induzindo a inativacao das proteinas da bactéria.

Jeon et al.,( 2003) prepararam filmes finos de silica dopada com prata pelo
método sol-gel para aplicacdo em materiais antibacterianos. A solucédo de partida foi
preparada a partir de razbes molares de 1: 0,24: 3,75: 2,2 de Si (OC3Hs) 4): AgNO3:
H,O: C,HsOCH,CH,OH e depois o valor de pH controlado a 3 com 0,5 n de solucéo
de HNOs. A formacao de filmes finos de silica vitrea dopada com prata em varios as
temperaturas foram investigadas através de espectroscopia de infravermelho,
ultravioleta-visivel, microscopia eletrénica de varredura e difracdo raios-X. A partir
desses dados, verificaram que os ions de prata estavam completamente presos na
matriz de silica e sua reducéo poderia ser alcancada na temperatura de recozimento
de 600°C. Os efeitos antibacterianos de filmes finos de silica contra Escherichia coli

e Staphylococcus aureus foram examinados pelo método de fixacdo do filme.
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Concluiu-se que os filmes de revestimento apresentavam um excelente desempenho

antibacteriano.

Morones et al., (2005) estudaram o efeito de nanoparticulas de prata na faixa
de 1 a 100 nm nas bactérias Gram-negativas usando campo escuro anular de alto
angulo (HAADF) microscopia eletrénica de transmissdo de varredura (STEM). Os
resultados indicaram que nanoparticulas principalmente na faixa de 1 a 10 nm
anexam a superficie da membrana celular e perturbam drasticamente a sua funcéo
adequada, como permeabilidade e respiracdo. Sao capazes de penetrar no interior
das bactérias e causar mais danos possivelmente interagindo possivelmente com
enxofre e fosforo compostos tais como ADN. Nanoparticulas liberam ions de prata
que contribuem para o efeito bactericida das nanoparticulas de prata, como relatado
por Feng.

Kumar et al., (2005) evidenciaram que a liberacdo das espécies
antimicrobianas do composto provém da interacdo das moléculas de agua difusas
com a prata dispersa na matriz de poliamida. A liberacdo da Ag* foi observada com
0 aumento do tempo e concentracdo da prata. Observaram que a liberacéo de Ag”
aumenta inicialmente, o que é seguido por um aumento marginal entre os dias 4 e 6.
Compaositos contendo maiores quantidades de prata (4 e 8% em peso) apresentam
um aumento adicional na liberacdo de Ag* a partir do sexto dia de armazenamento
em agua. O composto contendo particulas de prata com a menor area superficial
especifica (0,78 m?/g) apresentou maior liberacédo de Ag*. Microscopia eletronica de
transmissao (TEM) mostrou uma dispersdo melhor de prata (4% em peso) com
menor area superficial especifica (SSA). No entanto, particulas com area superficial
especifica (SSA) superior (1,16 e 2,5 m?/g) possuem morfologia aglomerada levando
a menor liberacdo de Ag *. Os compostos sdo encontrados para liberar Ag” em um

nivel de concentragédo capaz de tornar uma eficicia antimicrobiana.

Kumar et al,.(2005) investigaram varios tipos de aditivos antimicrobianos a
base de prata (materiais substituidos de prata e prata elementares) em poliamida
(PA) para suas caracteristicas de liberacdo de ions de prata (Ag") em meio aquoso.
Voltametria de decapagem de anodos (ASV) foi utilizada para a estimativa
quantitativa da liberacdo de Ag® a partir destes compdsitos. Verificou-se que a

libertacdo biocida (Ag®) dos compdsitos dependia do tempo de imersdo em agua e
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da natureza do material de enchimento. O potencial de liberacdo de ions de prata de
compositos de poliamida foi realizado usando didéxido de carbono supercritico
(scCO,) também foi discutido. Os compositos liberam Ag® em um nivel de
concentracdo capaz de conferir eficacia antimicrobiana e provaram ser ativos contra
0s microbios. Mostrou-se uma boa concordancia entre os experimentos de liberacdo
de Ag e os resultados dos testes antimicrobianos. Os autores concluiram que a
eficiéncia de liberacdo de ions de prata depende do tipo utilizado no composto final.
Os dados experimentais sugerem que uma combinacdo de prata elementar e
comercial em polimeros pode constituir biomateriais antimicrobianos eficazes para

uma variedade de aplicacdes promissoras.

Kumar et al., (2005) discutiram os efeitos da cristalinidade nas caracteristicas
de liberacdo de fons Ag" da matriz polimérica da poliamida. Verificaram que a
cristalinidade da matriz é decisiva para as propriedades de libertacdo de ions de
prata e, consequentemente, para a eficacia antimicrobiana das poliamidas
antimicrobianas a base de prata. As cristalinidades dos compdsitos foram avaliadas
usando calorimetria diferencial de varredura (DSC). As caracteristicas de liberacéo
de ions de prata desses compdsitos foram medidas por voltametria de decapagem
de anodos (ASV). Os autores concluiram que a liberacédo de ions de prata foi maior
em sistemas que possuem graus mais baixos de cristalinidade. As caracteristicas de
difusdo de agua dos compdésitos controlam a liberacdo de ions de prata. O efeito da
cristalinidade na taxa de liberacdo de ions de prata depende do tempo de imersao

dos espécimes na agua.

Shahverdi et al., (2007) foram avaliados a sintese de nanoparticulas metalicas
de prata usando uma reducdo de ion Ag® com os sobrenadantes de cultura de
Klebsiella pneumoniae, assim como o seu papel no aumento das atividades
antimicrobianas de varios antibioticos contra Staphylococcus aureus e Escherichia
coli. As actividades antibacterianas de penicilina G, amoxicilina, eritromicina,
clindamicina e vancomicina foram aumentadas na presenca de AgNPs contra ambas
cerpas de teste. Os autores concluiram que os maiores efeitos de aumento foram

observados para vancomicina, amoxicilina e penicilina G contra S. aureus.

Pal et al., (2007) investigaram as propriedades antibacterianas de

nanoparticulas de prata de formas diferentes contra a bactéria gram-negativa
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Escherichia coli, tanto em sistemas liquidos quanto em placas de agar. Imagens de
microscopia eletronica de transmisséo de filtragem de energia revelaram mudancas
consideraveis nas membranas celulares apds o tratamento, resultando em morte
celular. As nanoplacas de prata triangulares truncadas com um plano de rede {111}
como plano basal exibiam a acdo biocida mais forte, em comparagdo com
nanoparticulas esféricas e em forma de bastonete e com nanoparticulas em forma
de Ag" (na forma de AgNOs). Propuseram que o tamanho da nanoescala e a
presenca de um plano {111} combinam-se para promover essa propriedade biocida.
Os autores concluiram que os resultados demonstram que as nanoparticulas de
prata sofrem uma interacdo dependente da forma com o organismo Gram-negativo

E. coli.

Kim et al.,, (2007) foram preparados nanoparticulas estaveis de Ag sua
distribuicdo de forma e tamanho caracterizada por caracterizacdo de particulas e
estudo por microscopia eletrénica de transmisséo (TEM). A atividade antimicrobiana
de nanoparticulas de Ag foi investigada contra levedura, Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Nestes testes, placas de agar Muller Hinton foram usadas e
nanoparticulas de Ag de varias concentracdes foram suplementadas em sistemas
liquidos. Como resultados, leveduras e E. coli foram inibidas na baixa concentracéo
de nanoparticulas de Ag, enquanto os efeitos inibidores de crescimento em S.
aureus nao foram significativas. O efeito da geracdo de radicais livres de
nanoparticulas de Ag na inibicdo do crescimento microbiano foi investigado por
espectroscopia de ressonancia de spin de elétrons. Os autores concluiram que as
nanoparticulas de Ag podem ser usadas como inibidores eficazes do crescimento
em Varios microorganismos, tornando-os aplicaveis a diversos dispositivos médicos

e sistemas de controle antimicrobianos.

Lin et al., (2012) realizaram o estudo de trés tipos de AgNPs preparados por
processos quimicos. Cada um foi estabilizado por um surfactante polimérico, que se
esperava reduzir a exposi¢cado das células as AgNPs e, portanto, sua citotoxicidade.
Os estabilizantes poliméricos incluiam imida segmentada com poli (oxietileno)
(POEM), poli (estireno-co-acido maleico-maleico) - enxerto de poli (oxialquileno)
(SMA) e poli (alcool vinilico) (PVA). A citotoxicidade destas AgNPs produzidas
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quimicamente para fibroblastos de pele de ratinho (L929), células de
hepatocarcinoma humano (HepG2) e macréfagos de mondcitos de ratinho (J774A1)
foi comparado com o de AgNPs e nanoparticulas de ouro (AuNPs) produzidas
fisicamente, bem como o material de referéncia padrdo RM8011 AuNPs. Os
resultados mostraram que SMA-AgNPs foram os menos citotoxicos entre todos 0s
materiais, mas a citotoxicidade ainda foi observada em concentracées mais
elevadas de prata (> 30 ppm). Os macréfagos demonstraram a resposta inflamatéria
com o aumento do tamanho das células e a diminuicdo da viabilidade apds a
exposicao a 10 ppm das AgNPs produzidas quimicamente. SMA-AgNPs néo induziu
hemdlise a uma concentracdo de prata abaixo de 1,5 ppm. Em relagdo a atividade
antibacteriana, POEM-AgNPs e SMA-AgNPs a 1 ppm de prata apresentaram 99,9%
e 99,3% de inibicdo de crescimento contra E. coli, enquanto PVA-AgNPs na mesma
concentragdo de prata apresentaram 79,1% de inibicdo. No geral, SMA-AgNPs
demonstraram melhor seguranca in vitro e maiores efeitos antibacterianos do que
POEM-AgNPs e PVA-AgNPs. Este estudo sugeriu que os estabilizadores de
polimeros podem desempenhar um papel importante na determinacéo da toxicidade
de AgNPs.

Chen et al., (2014) desenvolveram uma nova estratégia de sintese direta, de
baixo custo e direta, para a preparacdo de esferas compostas de polimero e de
nanoparticulas de prata (AgNPs) decoradas sobre os coldides poliméricos de forma
parecida a framboesa. Os colbéides poliméricos foram empregados tanto como
redutor quanto como substrato. O sistema de reacdo ambientalmente benigno
consiste em AgNOgs, esferas poliméricas e um solvente etanol, sem quaisquer
agentes redutores ou estabilizadores adicionais. As esferas compostas obtidas séo
surpreendentemente estaveis. A faixa de tamanho das AgNPs formadas varia de
varios a dezenas de nanémetros, dependendo do tempo de reacéo, da concentracéo
de AgNOs e da quantidade de esferas poliméricas. Um mecanismo de quatro etapas
foi proposto para a formacdo de esferas de polimero revestidas com AgNPs,
enfatizando o papel do etanol para saturar a superficie externa das esferas
poliméricas em primeiro lugar. Concluiram que compostos exibem excelente
atividade antibacteriana, que depende tanto da concentracéo das esferas compostas
quanto do tamanho das AgNPs revestidas.
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Sile-Yuksel et al., (2014) demostraram o efeito dos tipos de polimeros na
localizacdo AgNP em membrana. Foram utilizados polimeros de polissulfona (PS),
polietersulfona (PES) e acetato de celulose (CA) para a fabricacio membrana
nanocomposta. Foram utilizadas técnicas de AFM, SEM-EDS e analise de angulo
de contato. Descobriu-se que as AgNPs acumulam nas camadas das membranas de
nanocompositos PES e PS, ao mesmo tempo em que se estabeleceu a subcamada
de nanocomposito-membrana de CA. A localizacdo da matriz da membrana de
AgNP mudou para os efeitos bacteriostaticos das membranas de nanocompositos
porque a interacdo entre AgNP e bactérias depende da liberacdo de prata idnica a
partir de AgNP embutido na membrana. As nanocompdsitos que armazenaram

AgNP na superficie apresentaram as melhores propriedades antibacterianas.

3.3 Métodos de incorporacao

Radheshkumar et at,. (2005) produziram polimeros antimicrobianos com prata
a partir de compdésitos contendo poliamida e prata elementar em forma de pé com
distintas areas de superficie especifica (SSA) por mistura de fusdo. Diferentes
concentracdes (2%, 4% e 8%) do p6 de prata foram incorporadas na poliamida para
investigar o efeito da carga de prata nas propriedades mecéanicas. Como a absorcao
de agua confere propriedades antimicrobianas, a influéncia da agua difusa nas
propriedades mecanicas dos compadsitos foi discutida. A microscopia eletrénica de
varredura (SEM) foi empregada para investigar a morfologia dos compdésitos. A
morfologia composta dependente da SSA da prata em poé utilizado na matriz de
poliamida. Medidas de DMTA foram realizadas para seguir 0 comportamento visco-
elastico do compositos. As cristalinidades dos compdsitos foram avaliadas usando
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Os autores concluiram que filmes de
poliamida com compdésitos de prata contendo area de superficie especifica de 0,78
m?/g apresentaram uma melhor morfologia e que a aglomeracdo aumenta com o

aumento da area de superficie especifica da prata.

Jeong et al., (2005) produziram polipropileno com prata em micro ou nano
escala. Estes compostos de polipropileno / prata foram preparados por mistura direta

do fundido utilizando extrusora dupla rosca convencional. Caracterizaram o0s
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compostos utilizando espectrometria de flurescencia de raios X por dispersao de
comprimento de onda (WAXS), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados de DSC e WAXS
indicaram que a cristalinidade do componente de polipropileno diminuiu ligeiramente
quando comparada com a do polimero puro. As micrografias de MEV indicaram que
as particulas de prata tinham boa dispersibilidade na matriz. A partir dessas
avaliacdes da atividade antibacteriana, os autores concluiram que 0os compostos que
incorporam as nanoparticulas de prata exibiram atividade antibactericida superior em

relacdo as amostras contendo particulas de tamanho micrométrico.

Bogle et al.,(2006) sintetizaram nanoparticulas de prata foram sintetizadas por
solucbes de irradiacdo, preparadas misturando AgNO3 e alcool polivinilico (PVA),
com elétrons de 6 MeV. As solugbes irradiadas com elétrons e os revestimentos
finos fundidos a partir deles foram caracterizadas usando as tecnicas de difragédo de
raios X (UV-vis), ultravioleta-visivel (XRD), microscopia eletrbnica de transmissao
(TEM) e microscopia eletrbnica de varredura (SEM). Durante a irradiacdo de
elétrons, o processo de formacdo de as nanoparticulas de prata pareciam ser
iniciadas em uma fluéncia de elétrons de aproximadamente 2 x 10'3.cm™. Isso foi
evidenciado a partir da solugdo, a qual se tornou amarela e exibiu o pico
caracteristico de absorcao plasmoénica ao redor 455 nm. Os autores concluiram que
nanoparticulas de prata de diferentes tamanhos na faixa de 60 a 10 nm, com
distribuicdo de tamanho estreito, pode ser sintetizado pela variagcdo da fluéncia de
elétrons de 2 x 10* a 3 x 10%°.cm™. Nanoparticulas de prata de tamanhos na faixa
100-200 nm também foram sintetizados pela irradiacdo de uma solugdo aquosa

AgNO3 com 6 MeV elétrons.

Wang et al., (2013) demostraram duas estratégias para fabricar hibridos de
nanofibra AQNPs / PVA e AgNPs / (PVA / PEI). Na primeira abordagem, sintetizaram
AgNPs em solucéo de poli (vinilalcool) (PVA) e, em seguida, eletrofiacdo a solugéo
de AgNPs / PVA nas nanofibras de AgNPs / PVA. No outro, a polietilenimina (PEI)
foi introduzida para melhorar a estabilidade da agua do PVA e, em seguida, 0s
AgNPs foram imobilizados em nanofibras de PVA / PEI para fabricar as nanofibras
AgNPs / (PVA / PEI). Microscopia eletrbnica de varredura de emissao de campo,
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microscopia eletrbnica de transmissdo, espectroscopia ultravioleta-visivel e
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram utilizadas para investigar a
morfologia e 0 mecanismo de crescimento dos hibridos. As investigactes
demonstram que ambos os hibridos AgNPs / PVA obtidos e AgNPs / (PVA / PEI)
exibem boa estabilidade a agua e boa atividade antibacteriana contra E. coli e S.

aureus.

Bera et al., (2015) prepararam uma solugdo coloidal altamente estavel de
nanoparticulas de prata em um sistema de alcool isopropilico-polivinilico através de
radiacdo ®°Co-gama na dose total de 35 kGy na taxa de dose de 5,67 kGy/h sob
atmosfera de nitrogénio. Ultravioleta-visivel (UV-vis), difracdo de raios X (XRD),
Microscopia de Forca Atdémica (AFM) e Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)
da solucao coloidal indicaram a formacédo de nanoparticulas de prata de formato
esférico mono-disperso com didmetro médio 30 nm tendo uma distribuicdo de
tamanho muito estreito. O coléide de AgNPs obtido radioliticamente foi revestido em
tecidos de algodao por um método simples de serigrafia industrial e sua adeséo ao
tecido foi evidenciada por estudos de lixiviagdo utilizando Espectrofotometria de
Absorcao Atdmica (AAS). Boa aderéncia foi alcancada pelo método adotado em que
89,5% do nanosilver revestido foram retidos no tecido mesmo depois de manter os
tecidos embebidos em agua por mais de 60 h. Testes de eficacia antimicrobiana do
tecido de algoddo revestido com AgNPs mostraram que o revestimento com
nanosilver é eficaz em matar as cepas bacterianas e flngicas, mesmo com carga
muito baixa de nanopratas (21,81 pgm/cm?). Os autores concluiram que
revestimento de AgNPs no tecido de algodao nao permitiu microbios (Pseudomonas
aeruginosa, Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Candida albicans) aderirem e
proliferarem na superficie do tecido. Estafilococos (Staphylococcus aureus) e
leveduras (Candida albicans) apresentaram zonas de inibicdo na presenca destes
tecidos revestidos com nanoparticulas, enquanto nenhuma zona de inibicdo foi

observada com o tecido de controlo ndo revestido.

Chandran et al.,, (2016) realizaram a sintese de nanoparticulas de prata
utilizando o extrato de folhas de Ocimum sanctum a temperatura ambiente. Estas

particulas foram entdo encapsuladas com matriz polimérica de alcool polivinilico
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(PVA). A presenca de prata foi confirmada por diferentes técnicas de caracterizacgéo,
como espectroscopia UV-vis, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e difracdo de raios-X (XRD). Imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) do pé sintetizado mostram nanoparticulas de prata de formato
esférico embebidas em matriz de polimero tipo esponja. A analise de dispersao de
raios-X por energia confirma a presenca de prata elementar juntamente com sinal de
ferro. O sinal dispersivo de energia correspondente ao ferro elementar foi atribuido a
planta de O. sanctum. Os autores concluiram que as nanoparticulas de prata na
matriz de PVA assim obtida mostram uma elevada actividade antibacteriana contra
bactérias gram-positivas de Staphylococcus aureus (S. aureus) e bactérias de
Escherichia coli (E. coli) de base negativa. A zona de inibigdo contra S. aureus e E.

coli também foi calculada.

Tomacheski et al., (2016) avaliaram a acdo antibacteriana do elastdmeros
termoplasticos a base de estireno-butileno / etileno-estireno (TPE) carregado com
ions de prata e nanoparticulas de prata. Foram adicionados aditivos de
nanoparticulas de prata em silica pirogénica (NpAg_silica), vidro de fosfato de prata
(Ag®_phosphate) e bentonite organo com prata (Ag®_bentonite) foram adicionados
ao TPE. Os compostos foram avaliados quanto a resisténcia a tracao e propriedades
térmicas e atividade antimicrobiana contra Escherichia coli (E. coli) e Staphylococcus
aureus (S. aureus). Todos os aditivos eliminaram mais de 90% da E. coli, mas
apenas a NpAg_silica matou mais de 80% da populacdo de S. aureus. Os autores
concluiram que o melhor efeito da NpAg_silica foi atribuido a alta area superficial

especifica do aditivo, que promoveu maior contato com as células das bactérias.

Pittol et al., (2017) avaliaram o potencial antimicrobiano de elastébmeros
termoplasticos baseados em estireno-etileno / butileno-estireno (TPE) incorporados
com piritiona de zinco (ZnPT) e nanoparticulas de prata (AgNano). A norma
Industrial do Japéo foi aplicado para avaliar o potencial antimicrobiano de compostos
de TPE incorporados contra Staphylococcus aureus (S. aureus) e Escherichia coli
(E. coli). A acdo antifungica foi avaliada contra Aspergillus niger, Candida albicans e
Cladosporium cladosporioides. As amostras preparadas com ZnPT eliminaram

99,9% da E. coli e 99,7% da populacdo de S. aureus, e apresentaram uma zona de
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inibicdo no ensaio fungico. As amostras preparadas com AgNano eliminaram 99,7%
da E. coli e 95,5% da populacdo de S. aureus. Nao houve zona de inibicdo em
amostras contendo AgNano; entretanto, essas amostras ndo apresentaram
crescimento fungico em suas superficies. Os autores concluiram que amostras de
TPE contendo ZnPT mostraram atividade biocida contra os microrganismos testados

e podem ser usadas para desenvolver produtos antimicrobianos.

Tomacheski et al., (2017) avaliaram as propriedades mecéanicas e atividade
antimicrobiana de prata contendo amostras de elastébmero termoplastico (TPE)
expostos ao intemperismo e a influéncia do aditivo incorporacdo na biodegradacao
do material no solo. fons de prata (Ag * _bentonita, Ag * _fosfato) e nanoparticulas de
prata (AgNp_silica) com base em aditivos foram misturados em uma formulacéo de
copolimero em bloco de estireno - etileno/ butileno - estireno (SEBS), polipropileno e
0leo mineral. As amostras de teste foram expostas a envelhecimento ao longo de
nove meses, e foram avaliados de acordo as suas propriedades mecanicas,
atividade antimicrobiana, e grau de cristalinidade e caracteristicas de superficie. O
processo de biodegradacao antes e depois do envelhecimento natural foi avaliado
através da geracdo de dioxido de carbono. Os autores conluiram que os resultados
mostram que a acgéo do envelhecimento natural reduziu as propriedades mecéanicas
do TPE carregado e descarregado, e modificou o grau de cristalinidade e do produto
quimico caracteristica da superficie TPE. A presenca ou tipo de aditivo néo
influenciou a resisténcia do material apds ser expostos ao intemperismo. Diminui¢ao
da atividade antimicrobiana em amostras ap0s o envelhecimento natural foi
observado. Em um nivel variavel e de acordo com o conteudo quimico, a geragéo de
o dioxido de carbono das amostras de TPE foi maior nas amostras envelhecidas do

gue em ndo expostos.

JO et al, (2018) fiimes nanocompdsitos foram desenvolvidos usando
masterbatches de dois polimeros, nomeadamente polietileno de baixa densidade
(PEBD) e polipropileno (PP) contendo nanoparticulas de prata (Ag), por fuséo e
extrusdo por fusdo. Os filmes tornaram-se cada vez mais amarelos a medida que o
teor de Ag aumentou. A avaliacdo morfolégica mostrou a efetiva incorporagéo do Ag
nos polimeros. O filme de nanocompdsito Ag/LDPE mostrou uma resisténcia
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comparavel a do PEBD comercial, embora a rigidez tenha aumentado na
concentracdo de Ag (240 ppm). O nanocompdésito Ag/PP filme mostrou propriedades
mecanicas melhoradas em comparacdo com PP comercial, embora alto teor de Ag
(290 ppm) também resultou em enfraquecimento. Ambos os filmes nanocompadsitos
foram eficazes contra E. coli e S. aureus em concentracbes de 36 e 30 ppm Ag
nanoparticulas para filmes Ag/LDPE e Ag/PP, respectivamente, resultando em uma
diminuicdo> 99,9% no numero de bactérias viaveis. O efeito antibacteriano foi mais
acentuado em S. aureus. Os resultados obtidos indicam que os filmes
nanocompaositos produzidos apresentam grande potencial para o desenvolvimento

de embalagens para alimentos antibacterianos.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1TPE-E
4.1.1 TPE-E Puro

No presente estudo foi utilizado o polimero TPE-E utilizado no estudo foi o
TPEE 1155-201ML da empresa chinesa CHANG CHUN PLASTICS CO LTD. O
material apresenta dureza de 65 shore D, densidade de 1,19 g/cm?, indice de fluidez
de 10 g/10min, absorcdo de agua apos 24 horas de 0,4 %, ponto de fusao de 200°C,
tensdo no ponto maximo de 15 MPa, alongamento no ponto maximo de 28 %,
modulo de elasticidade de 30 MPa. Na figura 3 € mostrada a estrutura quimica do
TPE-E, onde o A em vermelho representa a parte rigida e cristalina € composta por
polibutileno tereftalado (PBT) e o B em vermelho a parte amorfa e elastica composta
por oxido politetrametileno (PTMO).
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Figura 3- Estrutura quimica do termoplastico poliéster elastomero (TPE-E).

Il—@-C—O (CHQED% —@-C—D [(CH2)40]n

Fonte: CCP

4.1.2 TPE-E irradiado

A irradiagcdo dos granulos foi realizada no CTR-IPEN no equipamento
irradiador multipropésito utilizando fonte de ®° Co a uma taxa de 5 kGy.h™. As doses
de irradiacdo foram 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy. Apés a irradiacdo, os granulos
(figura 4) foram desumidificados por 4 horas a 110°C para realizagdo de injecao,

ensaios mecéanicos e indice de fluidez.

Figura 4- Pellets de termoplastico poliéster elastbmero (TPE-E) irradiados com diferentes
doses.
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4.2 Nanoparticulas de prata (AgNPs)
4.2.1 AgNPs_SiO;

Foram utilizados dois tipos de nanoparticulas de prata no estudo. A primeira
foi a disperséo coloidal de prata metalica adsorvida silica pirogénica (AgNPs_SiO,)
da empresa brasileira TNS Ltda. PO levemente amarelado e odor levemente
adocicado. Tamanho médio de particula de 15 nm. Densidade entre 2,1 — 2,3 g/cm®.

Insolavel em agua.

4.2.2 AgNPs_ZnO

A segunda nanoparticula utilizada foi 6xido de zinco aditivado com disperséo
coloidal de prata metalica adsorvida em silica pirogénica (AgNPs_ZnO), também da
empresa brasileira TNS Ltda. P6 levemente acizentado e odor levemente adocicado.
Tamanho médio de particula de 15 nm. Densidade de 5 g/cm?®. Insoltvel em agua.

4.2.3 Anti-oxidante

Irganox 1010 da empresa BASF utilizado no trabalho de nome quimico
Tetraquis (3- (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) propionato de pentaeritritol) (figura 5) é
um antioxidante fendlico estereoquimicamente impedido de peso molecular de 1178
g/mol e densidade de 1,15 g/ml. Trata-se de um estabilizador altamente eficaz, ndo
descolorante para substratos organicos, como plasticos, fibras sintéticas,
elastbmeros, adesivos, ceras, 6leos e gorduras. Protege estes substratos contra a
degradacéo termo-oxidativa. Tem boa compatibilidade, alta resisténcia a extracéo e
baixa volatilidade. E inodoro e sem gosto. O produto pode ser usado em combinac&o
com outros aditivos tais como o0s co-estabilizantes (p.ex. tioéteres, fosfitos,

fosfonitos), estabilizadores de luz e outros estabilizadores funcionais.
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Figura 5 - Estrutura quimica do Irganox 1010 da Basf.

HO (CH,),—C—0—CH;—T—C

Fonte: BASF

4.2.4 Oleo para processamento

Oleo utilizado para processamento foi o Alkest TW 80 da empresa Oxiteno.
Trata-se de um Odleo feito de esters sorbiatan etoxilado e € representado pela
estrutura quimica da figura 6 abaixo:

Figura 6 - Estrutura quimica de Alkest TW 80 da empresa Oxiteno.

HO — [CH,— CH, —0],, [0—CH,—CH,],—OH
H
|
0 (lt—[o—CH, —CH,], — OH
H,C —[0 —CH, —CH,],—R

Fonte: Oxiteno

Onde R = grupos alquil e w+x+y+z = média de etoxilacdo. Possui aspecto liquido a
25°C. Valor maximo de agua de 3%.
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4.3 Métodos de incorporacgao

4.3.1 Obtencdo de filme de TPE-E_AgNPs via extrusao

monorosca

Na figura 7 € mostrado o método de obtencédo dos filmes de TPE-E com
AgNPs_SiO; e AgNPs_ZnO via extrusdo monorosca e as técnicas de caracterizacao
utilizadas.

Figura 7 - Método de obtencéo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO, e AgNPs_ZnO via
extrusao monorosca.e as técnicas de caracterizacdo utilizadas.

. o x% em massa
TPE-E em gréo AO 1010 em p6 Oleo em liquido de AgNPs (x = 0,025;

0,05, 0,1 e 0,5 %) em
pd

’ Mistura mecanica por 30 minutos a temperatura ambiente

[\

éarémetros de extrusél\o

Rpm =50
Z1=210°C
Z2 =210 °C
Z3 =210 °C
Z4 =210 °C
Z5=210 °C

\ Z6 = 200 °C j

[ Produto final em formato de filme ]
|

() () [ron) [ome) (soveme] [rmrem] [soemm]

As amostras foram denominadas como: TPE-E_0,025% AgNPs_SiO,, TPE-
E_0,05% AgNPs_SiO,, TPE-E_0,1% AgNPs_SiO, e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO; para
amostras contendo AgNPs_SiO, processadas via extrusdo monorosca. TPE-
E_0,025% AgNPs_ZnO, TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO, TPE-E_0,1% AgNPs_ZnO e
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO para amostras contendo AgNPs_ZnO processadas via

extrusdo monorosca
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4.3.2 Obtencdo de filme de TPE-E_AgNPs via extruséo

monorosca com radiagdo ionizante

Na figura 8 € mostrado o método de obtencdo dos filmes de TPE-E com
AgNPs_SiO; e AgNPs_ZnO via extrusdo monorosca com radiacdo ionizante e as

técnicas de caracterizacao utilizadas.

Figura 8 - Método de obtencédo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO2 e AgNPs_ZnO via
extrusdo monorosca com radiacao ionizante e as técnicas de caracterizagéo utilizadas.

o x% em massa
TPE-E em grdo AO 1010 em pé Oleo em liquido de AgNPs (x = 0,025;
‘ ‘ 0,05, 0,1 e 0,5 %) em

po

Mistura mecanica por 30 minutos a temperatura ambiente

@rémetros de extrusa%

Rpm = 50
Z1=210"°C
Z2=210"°C m
Z3=210°C
Z4 =210 °C
Z5=210"°C

\ 2h=200 0 / [Produto final em formato de filme }/‘:ﬁ Dose 20 kGy em atmosfera O,

[ow] [ [o] (o] )

As amostras foram denominadas como : TPE-E_0,025% AgNPs_SiO, 20kGy,
TPE-E_0,05% AgNPs_SiO, 20kGy, TPE-E_0,1% AgNPs_SiO, 20kGy e TPE-
E_0,5% AgNPs_SiO, 20kGy para amostras contendo AgNPs_SiO, processadas via

extrusdo monorosca e posteriormente irradiadas com 20 kGy em atmosfera de O,.
TPE-E_0,025% AgNPs_ZnO_20kGy, TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_20kGy, TPE-
E_0,1% AgNPs_ZnO_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_20kGy para amostras
contendo AgNPs_ZnO processadas via extrusdo monorosca e posteriormente

irradiadas com 20 kGy em atmosfera de O..
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4.3.3 Obtencao de filme de TPE-E_AgNPs via injecdo de corpo

de prova

Na figura 9 é mostrado o método de obtencédo corpos de prova de TPE-E com

AgNPs_ZnO via injecado e as técnicas de caracterizacao utilizadas.

Figura 9 - Método de obtencéo corpos de prova de TPE-E com AgNPs_ZnO via injecéo. e
as técnicas de caracterizacao utilizadas.

o x% em massa
TPE-E em gréo AO 1010 em po Oleo em liquido de AgNPs (x = 0,05 e
0,5 %) em po

’ Mistura mecanica por 30 minutos a temperatura ambiente

(arémetros de injegéo\

Velocidade = 100 mm/s
Z1 =200 °C
Z2 =205 °C
Z3=210°C
Z4 =205 °C
Molde= 50 °C

[ Produto final em formato de corpo de prova ]

I I l l \

(o) (for) (o] [verem]

As amostras foram denominadas como: TPE-E_0,05% AgNPs ZnO inj e

TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_inj para amostras contendo AgNPs_ZnO processadas

via injecao.
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4.3.4 Obtencéo de filme de TPE-E_AgNPs via mistura mecanica

€ prensagem a quente

Na figura 10 € mostrado o método de obtencédo dos filmes de TPE-E com
AgNPs_SiO, e AgNPs_ZnO via mistura mecéanica e prensagem a quente e as

técnicas de caracterizacao utilizadas.

Figura 10 - Método de obtencéo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO2 e AgNPs_ZnO via
mistura mecanica e prensagem a quente e as técnicas de caracterizacao utilizadas.

o x% em massa
TPE-E em gréo AO 1010 em p6 Oleo em liquido de AgNPs (x = 0,5 %)

em pd

‘ Mistura mecanica por 30 minutos a temperatura ambiente

@rémetros de prens)

Temperatura =210 °C
Pré prensagem =5 min
Prensagem = 3 min

Resfriamento ambiente

N J

[ Produto final em formato filme ]

|
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As amostras foram denominadas como: TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI para

amostras contendo AgNPs_SiO, processadas via prensagem a quente e TPE-
E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI para amostras contendo AgNPs_ZnO processadas via

prensagem a quente.
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4.3.5 Obtencéo de filme de TPE-E_AgNPs via mistura mecanica

e prensagem a quente e radiagao ionizante

Na figura 11 € mostrado o método de obtencédo dos filmes de TPE-E com
AgNPs_SiO, e AgNPs ZnO via mistura mecanica com radiacdo ionizante,

prensagem a guente.e as técnicas de caracterizacao utilizadas.

Figura 11 - Método de obtencéo dos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO2 e AgNPs_ZnO via
mistura mecanica com radiacdo ionizante, prensagem a quente e as técnicas de
caracterizacao utilizadas.

o x% em massa
TPE-E em gréo AO 1010 em po Oleo em liquido de AgNPs (x = 0,5 %)
em po

’ Mistura mecanica por 30 minutos a temperatura ambiente
Dose de 20 e 50 kGy em atmosfera de Ozluh.

@rémetros de prensa\ ’_[

Temperatura =210 °C
Pré prensagem =5 min
Prensagem = 3 min

Resfriamento ambiente

Produto final em formato filme ]

|

I l l I
=) (] (=) (=]

As amostras foram denominadas como: TPE-E_0,5%

AgNPs_SiO,_SPCI_20kGy para amostras contendo AgNPs_SiO, irradiadas com 20
kGy e posteriormente processadas por termoformagem, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy para
amostras contendo AgNPs_ZnO irradiadas com 20 e 50 kGy e posteriormente

processadas por termoformagem.

45



4.4 Espectroscopia no infravermelho - FTIR

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram registrados na
faixa espectral 400 — 4000 cm™, no espectrémetro PerkinElmer Frontier™ por
refletancia total atenuada (ATR) com analise direta da amostra. Foram realizados

na empresa So.F.Ter.

4.5 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

As analises foram realizadas no aparelho Mettler-Toledo DSC 822 sob
atmosfera de nitrogénio. O programa utilizado foi: aquecimento de 25 a 250°C e
isoterma de 5min, resfriamento de 250 a 25°C e isoterma de 5 min e aquecimento
de 25 a 250°C e isoterma de 5min , todos & razdo de 10°C.min™*. Amostras de 10 -
15 mg foram colocadas em cadinhos de aluminio selados. Foram realizados no
Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) no Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares (IPEN).

4.6 Andlise termogravimétrica - TGA

As analises foram realizadas no equipamento da marca Mettler-Toledo —
TGA/SDTA 851. Os testes foram programados para atmosfera de nitrogénio
utilizando faixa de temperatura entre 25 e 750°C com taxa de aquecimento
10°C.min™. As amostras com massa variando de 2 — 5 mg foram colocadas e
pesadas em cadinhos de alumina 40 pL e submetidas a programa de aquecimento.
O gas nitrogénio utilizado na analise possui 99,999% de grau de pureza com nivel
de oxigénio de 1 ppm da empresa White Martins. Foram realizados no Centro de
Quimica e Meio Ambiente (CQMA) no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN).

4.7 Difracao de raios X - DRX

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de raios X com fonte
de radiacdo CuKa (I = 1,54056 A) gerada a 30 kV e 20 mA. A variacéo de angulo

(2q) foi de 3 a 60° com o passo de 0,03° e tempo de aquisicdo de 1 s no
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aparelho Rigaku Mine Flex II. Foram realizados no Centro de Quimica e Meio
Ambiente (CQMA) no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

4.8 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

Os espectros foram obtidos pelo equipamento WDXRF — Modelo RIX 3000,
empresa Rigaku Co. no Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) no Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

4.9 Microscopia eletrbnica de varredura com energia dispersiva
acoplada — MEV-EDS

Foi utilizado para andlise o microscopio eletrénico de varredura com canh&o
de emisséo de campo (SEM-FEG), modelo JSM-6701F, marca Jeol, com detector de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado do Centro de Ciéncia de
Tecnologia e Materiais (CCTM) no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN).

4.10 Microscopia eletronica de transmissao - MET

Foi utilizado o microscopio eletronico de transmissdo (MET), modelo JEM-
2100, marca Jeol, com detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
acoplado.. do Centro de Ciéncia de Tecnologia e Materiais (CCTM) no Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

4.11 Ensaios de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com a norma ISO 527 —
Determinacédo de propriedades de tracdo em plasticos - no equipamento modelo
3360 da marca americana Instron na empresa Celanese. A velocidade do teste foi
de 50 mm/min. Os corpos de prova utilizados de acordo com a norma I1SO 294. Os
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valores obtidos foram de tensdo no ponto méximo expressado em (MPa),

deformacédo na ruptura em (%) e médulo de elasticidade em (MPa).

4.12 Indice de fluidez

O teste foi realizado de acordo com a norma ISO 1133 — Determinacao de
indice de fluidez de termoplasticos — no equipamento da empresa DSM na empresa
Celanese. Foi utilizado peso de 2,16 kg, temperatura de 230°C tempo de pré carga

de 300 segundos e corte de 10 segundos. Os valores foram expressos em g/10min.

4.13 Ensaio bactericida—JIS Z 2801:2010

As andlises para determinar a atividade bactericida foram realizadas na
empresa brasileira Controlbio conforme norma JIS Z 2801:2010, ilustrada na figura

12 a sequir:

48



Figura 12 - Procedimento norma JIS Z 2801.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1Caracterizacado do filme de TPE-E

5.1.1 Analise de espectroscopia no infravermelho - FTIR

Na figura 13 e 14 sdo mostrados dois intervalos distintos do espectro de FTIR
do TPE-E_puro, um no intervalo de nimero de onda de 4000 — 2000 cm™ (fig. 13) e
outro entre 2000 — 500 cm™,(fig. 14) respectivamente. As setas indicam a atribuicdo
das bandas caracteristicas do TPE-E.

Figura 13 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro no intervalo de nimero de onda de 4000 —
2000 cm™.
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Figura 14 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro intervalo de nimero de onda de 2000 — 500
-1
cm™.
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Na figura 13 e 14 é possivel observar as bandas caracteristicas do TPE-E que
s&0: estiramento anti-simétrico do (-CH,-) em 2942 cm™, estiramento simétrico do (-
CH,-) em 2856 cm™, estiramento do (C=0) em 1715 cm™, estiramento do anel
aromatico (C=C-C) em 1409 cm™, estiramento do (C-C-O) em 1267 cm™,
estiramento do (O-C-C) em 1102 cm™, dobramento no plano aromatico (C-H) em
1018 e 873 cm?, rotacdo do (-CH.-)>3 em 726 cm™ (Djonlagic et al., 2011).

5.1.2 Analise de calorimetria exploratéria diferencial - DSC

Na figura 15 é mostrada a curva de DSC do segundo ciclo de aquecimento

do TPE-E_puro em atmosfera de Ny,
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Figura 15 - Curvas de DSC do TPE-E_puro em atmosfera de N,
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Na tabela 1 é mostrado os resultados de temperatura de fusdo do segundo
ciclo de aquecimento, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e
segundo ciclo de aquecimento do TPE-E puro.
Tabela 1 — Resultados de temperatura de fusédo do segundo ciclo de aquecimento, entalpia

de fuséo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-E
puro.

Amostra  Temperatura 12AH,, 12 Xc (%) 22 AH,, 22 Xc (%)
de fuséo do (J/9) (J/9)
2° ciclo (°C)
TPE-E_puro 199,8 27,81 11,1 25,89 10,4

O TPE-E é um polimero parcialmente cristalino, pois a sua parte rigida é
composta de polibutileno tereftalato (PBT) e a parte flexivel de politetrametilenoglicol
(PTMG). Segundo Aleksandrovi¢ et al.,, 2001 o grau de cristalinidade (Xc) do
composto foi determinado utilizando o calor de fusao experimental (AH,) levando em

conta a fracado de PBT no copolimero (AHpgT) aplicando a seguinte equacao (1):
Xc= (AHm )/(Wh . AHpgT) X 100% (1)

onde: AHpgt = 145 J/g, entalpia de fusdo do PBT 100% cristalino e Wy, a fracéo de

PBT utilizada na reacdo da mistura.
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O grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do
TPE-E puro foi de 11,1 e 10,4 %, respectivamente. A temperatura de fusdo do
segundo ciclo € de 199,8°C e este relacionado aos cristais do PBT. No TPE-E
utilizado a porcentagem de PBT na composicéo total é de 58%, de acordo com o

fornecedor do produto.

5.1.3 Analise de estabilidade térmica por termogravimetria

Na figura 16 € mostrada a curva de TGA do TPE-E_puro em atmosfera de N,

Figura 16 — Curva de TGA do TPE-E_puro em atmosfera de N,
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O resultado de temperatura de inicio de decomposicdo (T onset) do
TPE-E_puro, em atmosfera de N foi de 362,4°C.

5.1.4 Analise de difracdo de raios X

Na figura 17 € mostrado o difratograma de Raio- X do TPE-E_puro atribuindo-

se os planos de difracéo registrados.
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Figura 17 — Difratograma do TPE-E_puro.
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O TPE-E_puro apresenta picos intensos em 206 = 16,4; 17,7; 21,1; 23,8 e
25,4° os quais séo provenientes do PBT. Estes picos representam os planos de
difracdo de (011), (010), (111), (100) e (111), respectivamente. O PBT apresenta

duas fases cristalinas ae f, sendo a ultima formada devido a deformacédo

mecanica é registrada em 20 = 29 e 31° (Djonlagic et al., 2011).

5.1.5 Ensaios detracéo do TPE-E puro

Na tabela 2 é mostrado os resultados do ensaio mecénico do TPE-E_puro.

Tabela 2 - Resultado do ensaio tracdo do TPE-E_puro.

Amostra Tensao no ponto Deformacéo na Mdédulo de
maximo (MPa) tensdo maxima (%) elasticidade
(MPa)
TPE-E_puro 14,40 32,56 245,12
Desvio 0,04 0,775 11,533
padréo
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5.1.6 Iindice de fluidez

No teste de indice de fluidez o resultado do ensaio do TPE-E_puro foi de
12,0 g/10min corroborando com o resultado estipulado pelo fornecedor onde o

resultado é em torno de 10,0 — 16 g/10min.

5.2 Caracterizacédo do filme de TPE-E irradiado com diferentes doses

ApoOs a caracterizacdo do elastbmero termoplastico poliéster procedeu-se a
irradiacdo em diferentes doses por radiacdo gama por fonte de ® Co em atmosfera
de O, dos corpos de prova preparados por injecdo plastica de acordo com a norma
ISO 527.

5.2.1 Analise de espectrometria no infravermelho - FTIR

Na figura 18 e 19 sdo mostrados os espectros de FTIR do TPE-E_puro e do
TPE-E irradiado com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy no intervalo de nimero de onda de
4000 - 500 cm™.

Figura 18 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10 e 20 kGy no
intervalo de nimero de onda de 4000 — 500 cm™.
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Figura 19 - Espectros de FTIR do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 30, 50 e 100 kGy
no intervalo de nimero de onda de 4000 — 500 cm™.
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Nos espectros das figuras 18 e 19 ndo foram observados alteracdes ou
deslocamentos de bandas das amostras irradiadas em diferentes doses quando
comparadas com o TPE-E_puro. N&o ocorreu nenhuma formacdo de grupos
funcionais diferentes dos que sdo encontrados na estrutura do TPE-E, o que indica
que ndo houve degradacdo da cadeia principal do polimero. Bandas em 3500 cm™
esta associada a H,O adsorvida no polimero, pois 0 mesmo apresenta propriedades

hicroscopicas.

5.2.2 Analise de calorimetria exploratoria diferencial - DSC

Na figura 20 e 21 s&o mostradas as curvas de DSC do TPE-E_puro e do TPE-
E irradiado com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy em atmosfera de N, respectivamente.
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Figura 20 — Curvas de DSC do TPE-E_puro e TPE-E irradiado com 5, 10 e 20 kGy em
atmosfera de N..
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Figura 21 — Curvas de DSC do TPE-E_puro e TPE-E irradiado com 30, 50 e 100 kGy em
atmosfera de N,.
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Na tabela 3 sdo mostrados os resultados de temperatura de fusdo do
segundo ciclo de aquecimento, entalpia de fuséo e grau de cristalinidade do primeiro

e segundo ciclo de aquecimento do TPE-E_puro e TPE-E irradiado com dose de 5,
10, 20, 30, 50 e 100 kGy.
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Tabela 3 — Resultados de temperatura de fusdo apdés o segundo ciclo de aguecimento,
entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do
TPE-E puro e TPE-E irradiado nas doses de 5, 10, 20, 30,50 e 100 kGy.

Amostras Temperatura 12AH,, 12 Xc (%) 22 AH,, 22 Xc (%)

de fuséao (°C) (J/9) (J/9)
TPE-E_puro 199,8 27,81 11,1 25,89 10,4
TPE-E_5kGy 198,4 30,36 12,2 26,94 10,8
TPE-E_10kGy 198,8 28,38 11,4 24,80 9,9
TPE-E_20kGy 199,2 28,08 11,3 28,25 10,4
TPE-E_30kGy 198,6 28,63 11,5 27,68 9,9
TPE-E_50kGy 199,8 27,73 111 27,47 11,0
TPE-E_100kGy 198,4 29,88 12,0 25,03 10,0

Na tabela 3 observa-se que nao houve alteracdo na temperatura de fusdo do
segundo ciclo de aguecimento, assim como o grau de cristalinidade e da entalpia de
fusdo do primeiro e segundo ciclo de aguecimento das amostras irradiadas, com
iISSO mostra que a parte cristalina do TPE-E representada pelo PBT ndo sofre
alteracdo na estrutura cristalina nas doses até 100 kGy, indicando que o mesmo
possui alta resisténcia a irradiacdo. A fase que é mais sucetivel a sofrer alteracdo do

TPE-E é a fase amorfa do polimero.

5.2.3 Analise de estabilidade térmica por termogravimetria - TGA

Na figura 22 e 23 sdo mostradas as curvas de TGA do TPE-E_puro e do TPE-
E irradiado com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy em atmosfera de N, respectivamente.
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Figura 22 — Curvas de TGA do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10 e 20 kGy em
atmosfera de N..
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Figura 23 — Curvas de TGA do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 30, 50 e 100 kGy em
atmosfera de N,.
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Na tabela 4 é mostrado o0s resultados de temperatura de inicio de
decomposicédo (T onset) em atmosfera de N,, do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado

em diferentes doses em atmosfera de O,.
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Tabela 4 - Resultado de temperatura de degradacéo (T onset) em atmosfera de N, do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado em atmosfera de O, com diversas doses.

Amostras Tonset (°C)
TPE-E_puro 362,4
TPE-E_5kGy 365,3

TPE-E_10kGy 366,7
TPE-E_20kGy 370,8
TPE-E_30kGy 368,4
TPE-E_50kGy 369,4

TPE-E_100kGy 373,1

A partir da dose de 10 kGy as amostras apresentaram aumento na
temperatura de inicio de decomposi¢cdo sendo o maior resultado encontrado para
amostra de TPE-E_100 kGy, com o valor de 373°C. Uma das possiveis causas do
aumento do Tonset é a reticulacdo da fase amorfa do TPE-E causada pela radiacédo
(Chapiro, 1964). Como ndo houve decréscimo na temperatura Tonset apoés
irradiacdo € possivel dizer que ndo ocorreu a quebra das macrocadeias principal do
TPE-E.

5.2.4 Ensaios de tracdo comparando-se corpos de prova
irradiados antes e apés tratamento térmico

Na figura 24 s&o mostrados os resultados do ensaio mecéanico de tenséo no
ponto maximo (MPa) do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10 ,20 ,30, 50 e
100 kGy sem tratamento térmico. Na figura 25 sdo mostrados os resultados do
ensaio mecanico de tensdo no ponto maximo (MPa) do TPE-E irradiado com 5, 10
,20 ,30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico ( _T) de 110°C por 4 horas.
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Figura 24 - Resultados do ensaio de tracdo de tensdo no ponto maximo (MPa) do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy sem tratamento térmico.
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Figura 25 - Resultados do ensaio de tracdo de tensdo no ponto maximo (MPa) dos TPE-E
irradiados com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico ( _T) a 110°C por 4

horas.
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Observou-se que em doses superiores a 50 kGy houve aumento da tensao
maxima na ruptura, porém, quando o material foi submetido a tratamento térmico de
110°C por 4 horas ocorreu 0 aumento com valores de 16 MPa na amostra com 5
kGy T até 17 MPa na amostra com 100 kGy, indicando um aumento de 15 e 21 %,
respectivamente, em relagdo ao TPE-E puro sem tratamento térmico. Este aumento
se deve possivelmente ao rearranjo e a reticulagdo de radicais remanescentes da
irradiacdo (Chapiro, 1964).

Na figura 26 sdo mostrados os resultados do ensaio alongamento no ponto
maximo (%) do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy
sem tratamento térmico. Na figura 27 sdo mostrados os resultados do ensaio
alongamento no ponto maximo (%) do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10,
20, 30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico (_T) de 110 °C por 4 horas.

Figura 26 - Resultados do ensaio mecéanico de alongamento no ponto maximo (%) do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy sem tratamento térmico.
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Figura 27 - Resultados do ensaio de alongamento no ponto maximo (%) do TPE-E
irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico ( _T) de 110 °C por 4
horas.
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Acrescendo-se a dose até 100 kGy ndo foi possivel observar alteracdo na
propriedade de tracdo mantendo-se o elongamento na tensdo maxima de ruptura
(%) a 32,5 % como resultado para todos, porém, quando os mesmos foram
submetidos ao tratamento térmico foi possivel observar um aumento significativo
onde o menor valor foi de 37 % para amostra 20 kGy_T e o maior de 40 % para a
amostra 10 kGy_T.

Na figura 28 sdo mostrados os resultados do ensaio de modulo de
elasticidade (MPa) do TPE-E_puro e do TPE-E irradiados a 5, 10 ,20 ,30, 50 e 100
kGy sem tratamento térmico. Na figura 29 sdo mostrados os resultados do ensaio de
m[odulo de elasticidade (MPa) do TPE-E irradiados a 5, 10 ,20 ,30, 50 e 100 kGy
com tratamento térmico (_T) de 110°C por 4 horas.
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Figura 28 - Resultados do ensaio mecanico de médulo de elasticidade (MPa) do TPE-
E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy sem tratamento térmico.
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Figura 29 - Resultados do ensaio mecénico de modulo de elasticidade (MPa) do TPE-E
irradiado com 5, 10 ,20 ,30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico (_T) de 110 °C por 4

horas.
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As amostras irradiadas e com tratamento térmico apresentaram resultados

inferiores as amostras irradiadas sem tratamento térmico.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de tracdo do TPE-E puro e irradiado em diferentes

doses.
Amostra Tensdo no Desvio Deformacdo Desvio Mdbdulode Desvio
ponto padrdo natensdo padrdo elasticidade padréo
maximo maxima (%) (MPa)
(MPa)
TPE-E_puro 14,40 0,04 32,56 0,77 245,12 11,53
TPE-E_5kGy 14,25 0,10 31,91 1,66 230,64 23,41
TPE-E_5kGy_T 15,84 0,06 39,21 0,82 220,02 26,24
TPE-E_10kGy 14,31 0,05 32,67 0,87 229,84 7,98
TPE-E_10kGy_T 15,93 0,04 39,61 1,90 222,07 13,55
TPE-E_20kGy 14,32 0,05 32,52 1,37 236,68 24,13
TPE-E_20kGy_ T 16,14 0,01 36,88 2,71 229,85 7,52
TPE-E_30kGy 14,38 0,01 32,50 0,83 244,31 13,75
TPE-E_30kGy_T 16,25 0,13 37,59 3,86 227,19 14,52
TPE-E_50kGy 14,79 0,05 32,13 0,78 238,95 18,87
TPE-E_50kGy T 16,41 0,05 38,58 2,00 231,43 13,69
TPE-E_100kGy 15,29 0,04 32,43 1,09 249,96 15,24
TPE-E_100kGy_T 16,76 0,03 38,58 2,08 270,69 11,14

5.2.5 Indice de fluidez dos pellets de TPE-E irradiados
Na figura 30 sdo mostrados os resultados do ensaio de indice de fluidez

(9/20min) do TPE-E_puro e do TPE-E irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy com
e sem tratamento térmico ( _T) a 110°C por 4 horas.
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Figura 30 - Resultados do ensaio de indice de fluidez (g/10min) dos pellets TPE-E_puro e
do TPE-E irradiado com 5, 10,20 ,30, 50 e 100 kGy com tratamento térmico (_T) de 110°C
por 4 horas.
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O indice de fluidez diminui com o aumento da dose sendo que para as
amostras de 50 kGy_T e 100 kGy_T foi impossibilitada a realizacdo do teste devido
a alta viscosidade. Este aumento de viscosidade se deve possivelmente as
reticulacbes causadas pela radiacao ionizante (Chapiro, 1964). A radiacdo ionizante
foi aplicada no TPE-E em diversas doses com o intuito de observar alteracdes nas
propriedades fisicas e quimicas, uma vez que a radiacao ionizante seria utilizada
nos filmes contendo AgNPs. A irradiacdo tem também como funcéo esterilizar o
polimero impossibilitando a formacéo de bio filmes e proliferacdo de bactérias na
superficie, criando uma protecdo maior dos filmes poliméricos contra bactérias em

contato com alimentos, assim aumentando o tempo de prateleira do produto.

5.3 Caracterizacdo do composto de AgNPs_SiO,

5.3.1 Analise de espectroscopia no infravermelho - FTIR

O espectro de FTIR do AgNPs_SiO, no intervalo de numero de onda de 4000
— 500 cm™ é ilustrado na figura 31.
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Figura 31 - Espectro de FTIR do AgNPs_SiO, no intervalo de nimero de onda de 4000 —
500 cm-1.
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O espectro de infravermelho do composto AgNPs_SiO, apresentou sinais em
950 e 798 cm™ atribuidos ao estiramento do Si-OH e estiramento simétrico do Si-O-
Si, respectivamente. O pico em 1200 cm™ representa o estiramento simétrico do
grupo Si-O-Si. O pico em 3400 cm™ é devido ao estiramento do Si-O. A banda em
1635 cm™ representa deformacdo do H-O-H, o qual interage por ligacdo de

hidrogénio com grupos silandis apresentando baixa intensidade (Jeo et al., 2003).

5.3.2 Analise de difracéo de raios X - DRX

Na figura 32 € mostrado o difratograma do AgNPs_SiO..

Figura 32 — Difratograma do AgNPs_SiO..
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Os valores de 206 em 38,5 e 44,5° correspondem aos planos (hkl) cristalinos
da prata (111) e (200), respectivamente (Kim et al., 2005). Nenhuma impureza foi
encontrada na andlise de difracédo de raios X. O pico largo em 25° representa a fase
amorfa do SiO; (Jeo et al., 2003).

5.3.3 Analise de espectrometria de fluorescéncia de raios X

Na tabela 6 sdo mostrados os resultados qualitativos e quantitativos da
composicao de AgNPs_SiOs.

Tabela 6 — Resultados qualitativos e quantitativos do AgNPs_SiO..

Composto AgNPs_SiO; (%)
SiO; 98,50
SO3 0,66
Na,O 0,48
Ag.O 0,17
Al,O3 0,07
CaO 0,05
Fe;03 0,03

A composicao de prata no composto AgNPs_SiO; é de 0,17%.

5.3.4 Analise de microscopia eletrénica de varredura com energia

dispersiva acoplada - MEV-EDS

Na figura 33 € mostrado a imagem de MEV de AgNPs_SiO,.
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Figura 33 - Imagem de MEV do AgNPs_SiO,.

COMPO 50kV X8,000 WD 15.3mm 1um

Na figura 34 e 35 sdo mostrados os espectros de EDS de AgNPs_SiO, em

dois pontos distintos,no ponto 1 (Pt 1) e no ponto 2 (Pt 2), respectivamente.

Figura 34 — Espectro de EDS do AgNPs_SiO, no ponto 1 (Pt 1).
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Figura 35 — Espectro de EDS do AgNPs_SiO, no ponto 2 (Pt 2).
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Na imagem de MEV e espetros de EDS é possivel observar que as particulas
adsorvidas na superficie de SiO, sdo de AgNPs. No espectro de EDS séo
observadas a confirmacao da presenca dos elementos de Si e Ag corroborando com
as informacdes do fornecedor. O SiO, tem como propdsito manter a prata adsorvida
na superficie diminuindo sua tendéncia natural em aglomerar devido forcas de Van

Der Waals quando nao dispostas em algum tipo de suporte.

5.3.5 Analise de microscopia eletrébnica de transmisséo com
energia dispersiva acoplada — MET-EDS

Na figura 36 A e B sdo mostradas as imagens de MET de AgNPs_SiO,.

Observa-se que as particulas sao esféricas e em dimenséao de 20 nm.
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Figura 36 - Imagem de MET da AgNPs_SiO..

Na figura 37 € mostrado o espectro de EDS de AgNPs_SiO.
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Figura 37 - Espectro de EDS do AgNPs_SiO,,
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E possivel observar por meio das imagens que particulas de Ag ficam
adsorvidas na superficie de SiO, como constatado previamente na imagem de MEV
e possuem tamanho aproximadamente de 20 nm. No espectro de EDS é possivel
observar presenca de Si assim como de Ag corroborando com o resultado de EDS.
E possivel ver na imagem de MEV e de TEM que a interagéo entre o SiO, e a AgNP
faz com que a prata fique adsorvida estavelmente na superficie do SiO, e nao

aglomere mantendo seu tamanho em escala hanométrica.

5.4 Caracterizagdo do composto de AgNPs_ZnO

5.4.1 Analise de espectroscopia no infravermelho - FTIR

Na figura 38 € mostrado o espectro de FTIR de AgNPs_ZnO no intervalo de
nimero de onda de 4000 — 500 cm™.
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Figura 38 - Espectro de FTIR do AgNPs_ZnO no intervalo de nimero de onda de 4000 —
500 cm™.

—— AgNPs_ZnO

Transmitancia (u.a)

4000 ' 3500 ' 30IOO ' 25I00 ' 20IOO ' 15I00 ' 1000 500
Comprimento de onda (cm™)
Os picos de ZnO usualmente ocorrem entre 440 — 770 cm™. O pico entre
1000 — 1100 cm™ é atribuido ao estiramento do grupo SiO, e em 780 cm™ é
observado o estiramento simétrico do SiO, . O sinal em 950 cm™ é atribuido ao Zn-
O-Si (Raevskaya et al., 2014), uma vez que 0 mesmo encontra-se ausente no
AgNPs_SiO,. A banda em 3400 cm™ é devida ao estiramento do Si-OH.

5.4.2 Analise de difracdo de raios X - DRX

Na figura 39 a € mostrado o difratograma do AgNPs_ZnO e aimagem 40 b a

regido ampliada do AgNPs_ZnO entre 10 e 30°.
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Figura 39 — Difratograma do AgNPs_ZnO.
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Observa-se na amostra de AQNPs_ZnO a presenca de ZnO através dos picos
caracteristicos em 31,80; 34,40; 36,29; 47,52 e 56,63° , nos seus respectivos planos
cristalinos [100], [002], [101], [102], [110] (Gavade et al., 2016). Foi possivel
observar a presenca do pico de SiO; entre 20 e 25° no composto, porém em baixa
intensidade devido a baixa concentracdo do mesmo na composi¢cdo total da

AgNPs_ZnO.
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5.4.3 Analise de espectroscopia de fluorescéncia de raios -X

Na tabela 7 é mostrado os resultados qualitativos e quantitativos do
AgNPs_ZnO.

Tabela 7 — Resultados qualitativos e quantitativos do AgNPs_SiO..

Composto AgNPs ZnO (%)
ZnO 85,3
SiO, 14,5
Ag.0 0,05
SO; 0,026
Fe,O3 0,022

A composicdo de prata no composto AgNPs_ZnO é de 0,05 % e SiO, de 14,5
%. De acordo com o fornecedor a adicdo do Zn na formulacdo esta relacionado a
aspectos visuais e devido a sinergia entre os dois. O produto final contendo
AgNPs_ZnO apresentam aspectos visuais melhores e comercialmente mais

aceitavel do que quando o AgNPs_SiO, é aplicado.
5.4.4 Analise de microscopia eletrénica de varredura com energia

dispersiva acoplada - MEV-EDS

Na figura 40 € mostrado a imagem de MEV do AgNPs_ZnO.
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Figura 40 - Imagem de MEV do AgNPs_ZnO.

COMPO  5.0kV X7,000 WD 15.2mm 1um

Na figura 41 e 42 sao mostrados os espectros de EDS do AgNPs_ZnO no

ponto 2 (Pt 2) e no ponto 3 (Pt 3), respectivamente.

Figura 41 — Espectro de EDS do AgNPs_ZnO no ponto 2 (Pt 2).
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Figura 42 — Espectro de EDS do AgNPs_ZnO no ponto 3 (Pt 3).
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Devido a baixa concentracéo de prata na composi¢cdo de AgNPs_ZnO néo foi
possivel constatar a presenca de prata na particula analisada por EDS. As particulas
de Zn sédo as particulas menores e mais claras em formato de bastonetes e
indicadas pela seta Pt 2 e 0 SiO; a particula maior e mais escura indicada pela seta
Pt 3. Embora 0 Zn possua maior concentracdo no composto final de AgNPs_ZnO, o
mesmo fica em menor quantidade adsorvida na superficie do Si. O Zn também

apresenta propriedades bactericidas e também ¢é utilizado em polimeros.

5.4.5 Microscopia eletrbnica de varredura com energia
dispersiva acoplada — MET-EDS

Na figura 43 A e B sdo mostradas as imagens de MET da AgNPs_ZnO. As

nanoparticulas de prata tem dimensao de 20nm e sao esféricas.
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Figura 43 - Imagens de MET da AgNPs_ZnO.

Na figura 44 A e B sdo mostrados os espectros de EDS do AgNPs_ZnO.
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Figura 44 - Espectros de EDS do AgNPs_ZnO da imagem A e B da figura 43.
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Na figura 43 A é possivel observar a presenca de particulas em escala
nanometrica de Ag° constatada pelo espectro de EDS da figura 44 A. Na figura 43 B
€ possivel observar particulas de diferentes formatos. Os formatos retangulares e de
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bastonetes sao representados pelo Zn e os esféricos pelo Si e 0 Ag como mostrado
na figura 44 B. N&o existe diferenca no formato da prata no composto de
AgNPs_SiO2 quando comparado com o composto de AgNPs ZnO. Segundo
(Kumar et al.,2005) o formato de Ag que apresenta melhor atividade bactericida € o

formato esférico, o mesmo utilizado em ambos aditivos aplicados em nosso trabalho.

5.5 Caracterizacdo dos filmes de TPE-E_AgNPs obtidos via extrusao
monorosca

5.5.1 Filmes de TPE-E contendo AgNPS_SiO,

5.5.1.1 Analise de espectroscopia no infravermelho - FTIR

Na figura 45 e 46 sdo mostrados os espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-
E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5
% de AgNPs_SiO; irradiado com 20kGy, respectivamente, no intervalo de niamero
de onda de 4000 — 500 cm™.
Figura 45- Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO,

e TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO, irradiados com 20kGy no intervalo de nimero
de onda de 4000 — 500 cm™.

—— TPE-E_0,05% AgNPs_SiO, 20kGy
—— TPE-E_0,05% AgNPs_SiO,

—— TPE-E_0,025% AgNPs_SiO,_20kGy
—— TPE-E_0,025% AgNPs_SiO,

—— TPE-E_puro
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Figura 46- Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e
TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, irradiado com 20kGy no intervalo de nimero de
onda de 4000 — 2000 cm™.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, 20kGy
—— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO

2
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O FTIR foi realizado com o intuito de analisar possiveis modificacbes nas
organizacdes moleculares devido a adicdo da AgNPs, irraidacdo e extrusédo. Ocorreu
deslocamento de 1714 cm™ para 1710 cm™ na regi&o relacionado & vibragéo do
C=0, isso deve-se porque a presenca de particulas de silica reduz a mobilidade das
cadeias, levando a uma desordem do arranjo devido a ligacdo de hidrogénio ou

acoplamento dipolo-dipolo entre o grupo de superficie de particulas de silica e o
grupo carboxil do TPE-E (Chen et al., 2016).

5.5.1.2 Andlise de calorimetria exploratoria diferencial -
DSC

Na figura 47 e 48 sdo mostradas as curvas de DSC em atmosfera de N, do
TPE-E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E com
0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO; irradiado com 20kGy.
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Figura 47-Curva de DSC em atmosfera de N, do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 %
de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO, irradiado com 20kGy.

—— TPE-E_0,05gNPs_SiO,_20kGy
— TPE-E_0,05gNPs_SiO,

— TPE-E_0,025gNPs_SiO,_20kGy
—— TPE-E_0,025gNPs_SiO,

—— TPE-E puro
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Figura 48-Curva de DSC em atmosfera de N, do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de
AgNPs_SiO,e TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO,irradiado com 20kGy.
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Na tabela 8 sdo mostrados os resultados de temperatura de fusdo do
segundo ciclo de aquecimento, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro
e segundo ciclo de aguecimento do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5
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% de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO; irradiado
com 20kGy.

Tabela 8 - Resultados de temperatura de fuséo do segundo ciclo de aquecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-
E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1
e 0,5 % de AgNPs_SIiO; irradiado com 20kGy.

Amostras Temperatura 12A4AH, 12Xc (%) 22AH. 22Xc (%)
de fuséo (°C) (J/9) (J/9)
TPE-E_puro 199,8 27,81 11,1 25,89 10,4
TPE-E_0,025% 200,2 27,36 10,9 24,06 9,6
AgNPs_SiO,
TPE-E_0,05% 200,0 28,18 11,3 24,75 10,0
AgNPs_SiO,
TPE-E_0,1% 199,5 22,17 8,8 24,01 9,6
AgNPs_SiO,
TPE-E_0,5% 199,2 28,00 11,2 24,26 9,7
AgNPs_SiO,
TPE-E_0,025% 199,9 22,59 9,0 24,39 9,7
AgNPs_SiO,_ 20kGy
TPE-E_0,05% 200,1 22,74 91 25,59 10,3
AgNPs_SiO;_ 20kGy
TPE-E_0,1% 200,8 22,59 9,1 25,64 10,3
AgNPs_SiO,_20kGy
TPE-E_0,5% 200,3 27,49 11,0 25,90 10,4

AgNPs_SiO,_ 20kGy

Foi possivel observar que ndo ocorreu nenhuma mudanca no ponto de fuséo,
no grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento com o
aumento de % de AgNPs_SiO;, assim como a irradiacao de 20 kGy. (Kumar et al.,
2005) em seu trabalho mostrou a influéncia do grau de cristalinidade e absorgéo de
adgua da poliamida na liberagdo da prata Ag". Neste trabalho ele mostrou que a
cristalinidade assim como a absor¢cdo de agua interfere na liberacdo de prata. A

agua, assim como a Ag" possuem afinidade com a fase amorfa do polimero e com o
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aumento da cristalinidade a agua tem dificuldade de permear o polimero dificultando
assim a reacdo Ag’ + H,O —~ Ag" + e e posteriormente a liberacéo da Ag*. O grau
de cristalinidade da poliamida obtida no trabalho foi a de 17 até 23 %, onde a de 17
% apresentou a maior concentracéo de Ag* liberada e melhor atividade bactericida
quando aplicada a norma ASTM E 2149- 01. O mesmo apresenta que apos 7 dias
de exposicdo em agua a concentracdo de Ag® aumenta exponencialmente, isto se
deve a plastificacdo e mudanca da cristalinidade causada pelo tempo e a agua. O
TPE-E apresenta propriedade higroscépica e grau de cristalinidade abaixo da
poliamida, fatores que favorecem a liberacdo e atividade das AgNPs nos filmes de
TPE, porém neste trabalho néo foi estudado a interferéncia na liberagdo de Ag® em
diferentes niveis de cristalinidade e de absorcdo de na atividade bactericida do filme
de TPE-E com AgNPs.

5.5.1.3 Andlise de estabilidade térmica por
termogravimetria -TGA

A figura 48 mostra as curvas de TGA em atmosfera de N, de TPE-E_puro,
TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_SIiO,
irradiado com 20kGy.

Figura 49 - Curvas de TGA em atmosfera de N, de TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5%
de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_SiO,irradiado com 20kGy.
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Na tabela 9 é mostrado os resultados de temperatura de inicio de
decomposicdo do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_SiO; e TPE-E
com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_SIiO; irradiado com 20kGy.

Tabela 9 - Resultados de temperatura de decomposicédo de TPE-E_puro, TPE-E com 0,05
e 0,5 % de AgNPs_SiO; e TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_SIiO; irradiado com 20kGy.

Amostras Tonset (°C)
TPE-E_puro 362,4
TPE-E_0,05% AgNPs_SiO; 359,5
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO; 362,3

TPE-E_0,05% AgNPs_SiO, 20kGy  362,1
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, 20kGy 363,2

Foi possivel observar que ndo houve alteracéo na temperatura de degradacao
guando 0,05 e 0,05% de AgNPs_SiO, foram adicionados na matriz polimérica de

TPE-E assim como a irradiacéo de 20kGy pés processamento.

5.5.1.4 Analise de difracdo de raios X - DRX

Na figura 50 e 51 sdo mostrados os difratogramas de TPE-E_puro, TPE-E
com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 %
de AgNPs_SiO;irradiado com 20kGy.
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Figura 50 - Difratograma de TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO, e
TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_SiO, irradiado com 20kGy.
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Figura 51 - Difratograma de TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO, e TPE-E
com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_SiO;irradiado com 20kGy.
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—0,1% TPE-E_AgNPs_SiO,_20kGy
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—— TPE-E_puro
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20 (Graus)

Os picos 29 e 31° relacionados a fase B se tornam ausentes com o aumento
de percentual de AgNPs_SiO, na matriz polimérica de TPE-E. E possivel observar o
surgimento de um pico por volta de 21,5° relacionado ao pico da fase amorfa do
SiO, em todos os compostos. Ndo é possivel observar presenca de prata devido a
baixa concentracdo no filme polimérico. Com a adicdo do composto foi possivel
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observar também o deslocamento de picos por volta de 17 para 18°, de 22,5 para
23,5° e também um surgimento de um pico por volta de 24° exceto nas amostras
com AgNPs_SiO; irradiadas com 20 kGy N&o ocorreu deslocamento no pico por
volta de 25,5°, porém houve diminuicdo da intensidade do pico em relacdo a

amostra de TPE-E_puro.

5.5.15 Analise de microscopia eletrénica de varredura
com energia dispersiva acoplada - MEV-EDS

A figura 52 ilustra a imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO;

analisado em sua fratura.

Figura 52 - Imagem de MEYV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na fratura.

COMPO 5.0kV X500 WD 14.9mm 10um

As figura 53 e 54 mostram os espectros de EDS do filme de TPE-E_0,5%
AgNPs_SIiO; analisado na fratura na parte 1 (Pt 1) e parte 2 (Pt 2), respectivamente.
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Figura 53- Espectro de EDS do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na fratura na
parte 1 (Pt 1).
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Figura 54- Espectro de EDS do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na fratura na
parte 2 (Pt 2).
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Em adicdo a figura 55 ilustra a imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5%

AgNPs_SiO; analisado na superficie.
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Figura 55- Imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, analisado na superficie.

COMPO  7.0kY X500 WD152mm  10um

Nas imagens de MEV do filme de TPE-E com 0,5% de AgNPs_SiO, é
possivel observar a distribuicdo de AgNPs_SiO, na matriz polimérica de TPE-E tanto
na fratura quanto na superficie do filme. E possivel também observar que a
AgNPs_SiO, tem a tendéncia de aglomerar no filme. Os espectros de EDS né&o
foram possiveis observar a presenca de Ag. O processo de extrusdo monorosca
mostrou que a mistura e a distribuicho do composto de nanoprata n&o foi
homogénea na matriz polimérica. O composto AgNPs_SiO, apresenta 500 ppm de
prata em 100% na composi¢cdo do pd, porém ao diluir de 0,025% até 0,5% do
AgNPs_SiO, na matriz polimérica a quantidade tedrica de prata no filme seria de
minimo 0,42 ppm até 8,5 ppm, dificultando assim a constatacdo de Ag no TPE-E
com AgNPs_SiO, através do MEV com EDS.
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5.5.2 Filmes de TPE-E contendo AgNPs_ZnO

5.5.2.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR

Na figura 56 e 57 sdo mostrados os espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-
E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5
% de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy no intervalo de niumero de onda de 4000 —
500 cm™.

Figura 56- Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO

e TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy no intervalo de nimero
de onda de 4000 — 500 cm™.

—— TPE-E_0,05%AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,05%AgNPs_ZnO

—— TPE-E_0,025%AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,025%AgNPs_ZnO

—— TPE-E_puro
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Figura 57-Espectros de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e
TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy no intervalo de namero de

onda de 4000 — 500 cm™.
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adicionado via extrusdo, foi possivel

observar desclocamento na regido de 1715 cm™® quando o AgNPs_ZnO foi

adicionado. O aditivo também possui 0 SiO, em sua composicéo e atua da mesma

forma que o AgNPs_SiO,. O Zn nao alterou a compatibilidade e ligagdo do SiO,.

Assim como no TPE-E puro e irradiado foi possivel observar a presenca de bandas
caracteristicas da H-O por volta de 3500 cm™.

5522

Andlise de calorimetria exploratoria diferencial -
DSC

Na figura 58 e 59 sdo mostradas as curvas de DSC em atmosfera de N, do
TPE-E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com
0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy.
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Figura 58 - Curva de DSC do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO e
TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy em atmosfera de N,.

—— TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO
—— TPE-E_0,025% AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,025% AgNPs_ZnO
—— TPE-E puro
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Figura 59 - Curva de DSC do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E
com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy em atmosfera de N,.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO
—— TPE-E_0,1% AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,1% AgNPs_ZnO
—— TPE-E puro
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Na tabela 10 é mostrado os resultados de temperatura de fusdo do segundo
ciclo de aquecimento, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e
segundo ciclo de aquecimento do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 %
de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com
20kGy.
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Tabela 10 - Resultados de temperatura de fusdo do segundo ciclo de aguecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-
E_puro, TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1
e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy.

Amostras Temperatura 124AH,  12Xc (%) 28 22 Xc
de fusao (J/9) AH,, (%)
(°C) (J/9)
TPE-E_puro 199,8 27,81 11,1 25,89 10,4
TPE-E_0,025% 199,5 23,77 9,5 23,46 9,5
AgNPs_7ZnO
TPE-E_0,05% 199,4 23,46 9,5 23,67 9,5
AgNPs_ZnO
TPE-E_0,1% 200,0 24,33 9,7 23,89 9,5
AgNPs_7ZnO
TPE-E_0,5% 200,2 27,33 11,1 25,26 10,1
AgNPs_ZnO
TPE-E_0,025% 200,4 24,73 10,0 24,64 9,8
AgNPs_ZnO_20kGy
TPE-E_0,05% 200,7 27,36 11,0 24,15 9,7
AgNPs_ZnO_20kGy
TPE-E_0,1% 200,6 27,82 11,1 23,87 9,5
AgNPs_ZnO_20kGy
TPE-E_0,5% 201,8 25,60 10,3 21,43 8,6

AgNPs_ZnO_20kGy

Foi possivel observar que ndo ocorreu nenhuma mudancga no ponto de fuséo,
no grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento com o

aumento do percentual de AQNPs_ZnO ou com a irradiagao de 20 kGy.
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5.5.2.3 Andlise de estabilidade térmica por
termogravimetria -TGA

Na figura 60 é mostrada a curva de TGA em atmosfera de N, do TPE-E_puro,
TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_ZnO
irradiado com 20kGy.

Figura 60 - Curva de TGA em atmosfera de N, do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5% de
AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,05 e 0,5% de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy.
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Na tabela 11 sdo mostrados os resultados de temperatura de decomposicao
do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,05 e 0,5
% de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy.

Tabela 11 - Resultados de temperatura de degradacéo do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e
0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy.

Amostras Tonset (°C)
TPE-E_puro 362,4
TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO 362,6
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO 329,5

TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_20kGy 357,5
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_20kGy 327,3
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A concentracdo de 0,5% de AgNPs_ZnO, sem e com irradiacdo de 20kGy,
apresentaram respectivamente diminuigdo de 32,9 e 35,1°C na temperatura inicial
de decomposicdo quando comparado com a temperatura de 362,4°C do material
TPE-E puro, enquanto a propor¢cdo de 0,05% nao houve evidencia de mudancas
significativas. A alteragdo ocorre devida o aumento de concentragdo de aditivo

juntamente com a irradiacao.

5.5.2.4 Analise de difracdo de raios X - DRX

Na figura 61 e 62 sdo mostrados os difratogramas do TPE-E_puro, TPE-E
com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E com 0,025; 0,05; 0,1 e 0,5 %
de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy, respectivamente.

Figura 61 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO e
TPE-E com 0,025 e 0,05 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy.

—— TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,025% AgNPs_ZnO_20kGy
—— TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO

—— TPE-E_0,025% AgNPs_ZnO

—— TPE-E_puro

Intensidade (u. a.)

20 (Graus)
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Figura 62 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO e TPE-E
com 0,1 e 0,5 % de AgNPs_ZnO irradiado com 20kGy.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_20kGy
— TPE-E_0,1% AgNPs_zZnO_20kGy

—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO

—— TPE-E_0,1% AgNPs_ZnO :

—— TPE-E_puro R

Intensidade (u. a.)

20 (Graus)

Assim como nos filmes de TPE-E com AgNPs SiO, e TPE-E com
AgNPs_SiO, 20kGy os picos 29 e 31° relacionados a fase B se tornam ausentes
com o aumento de % de AgNPs_ZnO na matriz polimérica de TPE-E. Os picos em 7
e 24,5° tornaram-se ausente no composto contendo AgNPs_ZnO. O surgimento de
um pico entre 21,1 e 23,8° esta associado ao pico da fase amorfa do SiO, presente
na composicdo do AgNPs ZnO. O sinal torna-se mais visivel com as amostras
contendo 0,1 e 0,5% AgNPs_ZnO_20kGy. Na amostra contendo 0,5% é possivel
observar a presenca dos picos de ZnO por volta de 31,80; 34,40 e 36,29° atribuidos
aos respectivos planos cristalinos [100], [002], [101]. Com a adi¢do do aditivo houve

diminuicdo da intensidade do pico em relagdo a amostra de TPE-E_puro.
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5.5.2.5 Microscopia eletrbnica de varredura com energia
dispersiva acoplada - MEV-EDS

A figura 63 corresponde a imagem de MEV do fiime de TPE-E_0,5%

AgNPs_ZnO analisado em sua fratura.

Figura 63- Imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO analisado na fratura.

&

COMPO  6.0kV X1,900 WD 15.1mm  10um

A figura 64 é mostrado o espectro de EDS do filme de TPE-E_0,5%

AgNPs_ZnO analisado em sua fratura na parte indicada pela seta vermelha.
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Intensidade (contagem)

Figura 64- Espectro de EDS do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO analisado na fratura na
parte indicado pela seta vermelha.
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A figura 65 é mostrado a imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5%

AgNPs_ZnO analisado na superficie.

Figura 65- Imagem de MEV do filme de TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO analisado na superficie.

COMPO  7.0kV X500 WD 152mm 10um

Nas imagens de MEV foi possivel observar a dispersdo heterogénea e
aglomeracao, tanto na superficie quanto na regido da fratura, do AgNPs_ZnO na
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matriz polimérica de TPE-E quando utilizado a extrusdo monorosca. Pela anélise de
EDS foi possivel constatar a presenca de Ag no filme indicado pela seta vermelha da
figura 60. O aumento de concentracdo de AgNPs_ZnO no processo de extrusdo
podem gerar aglomeracdo do aditivo devido ao calor e o cisalhamento do processo
de extrusdo. A prata tende a aglomerar devida sua alta energia superficial e for¢as
de Van der Waals (Armentano et al., 2014).

5.5.2.6 Microscopia eletrébnica de transmissdo com
energia dispersiva acoplada — MET-EDS

Nas imagens 66 A e B sdo mostradas as imagens de transmissao dos filmes
de TPE-E_AgNPs_ZnO.

Figura 66 - Imagem de transmisséo dos filmes de TPE-E_AgNPs_ZnO.
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Nos filmes foi possivel observar nanoparticulas por volta de 20 nm como
mostrado na figura 65A. A particula mais escura representa a particula de Ag. Nao
foi possivel observar particulas com formatos retangulares ou em formato de bastéo
como foi constatado na imagem de MET do AgNPs_ZnO em sua forma de p6. Nos

filmes as particulas tendem a se aglomerar em formatos esféricos.

5.6 Caracterizacao dos filmes de TPE-E_AgNPs obtidos via injecéo
5.6.1 Filme de TPE-E contendo AgNPs_ZnO

5.6.1.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR
Na figura 67 é mostrado o espectro de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05

e 0,5 % de AgNPs_ZnO_inj na superficie e TPE-E com 0,05 e 0,5 % de
AgNPs_ZnO _inj_corte na fratura no intervalo de nimero de onda de 4000 - 500 cm™.
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Figura 67- Espectro de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _inj

na superficie e TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _inj_corte na fratura no intervalo de
ndmero de onda de 4000 - 500 cm™.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_inj_corte
—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_inj

—— TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_inj_corte
—— TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_inj

—— TPE-E_puro
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O processo de injecéo foi possivel observar o decréscimo de intensidade de
bandas em 1200, 900, 800 e 750 cm™, e também o surgimento de bandas largas em
950 cm™, porém n&o foi possivel observar deslocamento na regido de 1715 cm™
como observado nas amostras obtidas via extrusdo. O método de incorporacao de
AgNPs via injecdo ndo é tdo eficiente quanto ao método de extruséo. E possivel

observar que a banda em 3500 cm™ da H,O proveniente da umidade adsorvida na
superficie do polimero.

5.6.1.2 Andlise de Calorimetria exploratéria diferencial -
DSC

Na figura 68 € mostrada a curva de DSC do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e
0,5 % de AgNPs_ZnO_inj em atmosfera de N..
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Figura 68 - Curva de DSC do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _inj em
atmosfera de N..
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Na tabela 12 sdo elencados os resultados de temperatura de fusdo do
segundo ciclo de aquecimento, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro
e segundo ciclo de aquecimento do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de
AgNPs_ZnO_inj,

Tabela 12 - Resultados de temperatura de fusédo do segundo ciclo de aquecimento, entalpia

de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-
E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _inj..

Amostras Temperatura 12AH,  12Xc (%) 28 22 Xc
de fusao (J/9) AH,, (%)
(°C) (J/9)
TPE-E_puro 199,8 27,81 11,1 25,89 10,4
TPE-E_0,05% 198,4 34,09 13,6 24,53 9,8
AgNPs_ZnO _inj
TPE-E_0,5% 198,7 26,22 10,5 26,22 10,5

AgNPs_ZnO_inj

Foi possivel observar que o TPE-E com 0,05% de AgNPs_ZnO _inj
apresentou diferenca de valores de entalpia de fusdo de 10 J/g e grau de

cristalinidade de 3,8 % quando comparado ao primeiro ciclo de aquecimento com o
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segundo ciclo. Nao ocorreu nenhuma mudanca significativa no ponto de fusao, no
grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-E com
0,5 % de AgNPs_ZnO _in;.

5.6.1.3 Andlise de estabilidade térmica por
termogravimetria -TGA

Na figura 69 € mostrada a curva de TGA do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e
0,5 % de AgNPs_ZnO_inj em atmosfera de N..

Figura 69 - Curva de TGA do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO_inj em
atmosfera de N,.
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Na tabela 13 é mostrado os resultados de temperatura de degradagédo do
TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _in;.

Tabela 13 - Resultados de temperatura de degradacao do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e
0,5 % de AgNPs_ZnQO _in;.

Amostras T onset (°C)
TPE-E_puro 362,4
TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO _inj 359,3
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO _inj 342,8
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Foi possivel observar alteracdo na temperatura de degradacdo do TPE-E
quando 0,5% de AgNPs_ZnO, foi aplicada a matriz polimérica de TPE-E. Uma
diferenca de 19,6°C quando comparado com a temperatura de degradacdo de
362,4°C do TPE-E_puro.

5.6.1.4 Andlise de difracéo de raios X - DRX

Na figura 70 € mostrada o difratograma do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e
0,5 % de AgNPs_ZnO _inj. Na figura 66b é mostrado o zoom da regido do TPE-E
onde o SiO; é constatado.

Figura 70 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E com 0,05 e 0,5 % de AgNPs_ZnO _inj.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_inj
—— TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_inj
—— TPE-E_puro

Intensidade (u. a.)

20 (Graus)

Os picos duplos por volta de 29 e 31° relacionados a fase B se tornam
ausentes assim como 0 pico em 7 e 24,5° . Assim como nos compostos contendo
0,5% de AgNPs ZnO obtido via extrusdo as amostras contendo 0,5% de
AgNPs_ZnO obtidos via injecdo é possivel observar a presenca dos picos de ZnO
por volta de 31,80; 34,40 e 36,29° atribuidos aos respectivos planos cristalinos
[100], [002], [101]. O pico relacionado ao SiO, presente no composto contendo
AgNPs_ZnO é constatado em 21° e com o aumento de percentual do aditivo
também o pico em 18°, ambos picos relacionados a fase amorfa do SiO5.
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5.6.1.5 Anédlise de microscopia eletrébnica de varredura
com energia dispersiva acoplada - MEV-EDS

A figura 71 € mostrado a imagem de MEV do TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_inj

analisado na superficie.

Figura 71- Imagem de MEV do TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_inj analisado na superficie.

-

-

COMPO  7.0kY X500 WD 148mm  10um

E possivel observar na imagem de MEV a melhor distribuicdo do
AgNPs_ZnO_inj na matriz polimérica em relacdo os filmes de TPE-E_AgNPs_ZnO
via extrusdo monorosca, porém o0 mesmo também apresenta aglomeracdo do

AgNPs_ZnO na superficie do filme.
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5.7 Caracterizagéo dos filmes de TPE-E_AgNPs via termoprensagem
5.7.1 Filmes de TPE-E contendo AgNPs_SiO,

5.7.1.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR

Na figura 72 € mostrado o espectro de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO,_SPSI (SPSI = Sem Processamento Sem Irradiagéo) e TPE-E_0,5% de
AgNPs_SiO,_ SPCI_20kGy (SPCI = Sem Processamento Com Irradiacdo) no
intervalo de nimero de onda de 4000 - 500 cm™.

Figura 72- Espectro de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E com 0,5 % de AgNPs_SiO2_SPSI e

TPE-E com 0,5 % de AgNPs_SiO2_SPCI_20kGy no intervalo de numero de onda de 4000 -
500 cm™.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy
—— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI
—— TPE-E_puro
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N&o foi possivel observar nenhum desclomento da banda em 1715 cm™,
como observado nas amostras obtidas via extrusdo, porém ocorreu 0 surgimento de
um ombro na regido assim como o aparecimento de uma banda em 1635 cm™
representada pela deformacéo do H-O—H, proveniente da ligacdo de hidrogénio com
grupos silandis apresentando baixa intensidade. A AgNPs adicionada no TPE-E
através do método de mistura mecanica dos pellets e termoprensagem mostraram-

se mais eminente do que os demais métodos realizados no trabalho.
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5.7.1.2 Andlise de calorimetria exploratoria diferencial -
DSC

Na figura 73 € mostrado a curva de DSC em atmosfera inerte de N, do TPE-
E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPCI_20kGy.

Figura 73 - Curva de DSC em atmosfera inerte de N, do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPCI_20kGy
—— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI
—— TPE-E_puro
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Na tabela 14 sdo mostrados os resultados de temperatura de fusdo do
segundo ciclo de aquecimento, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro
e segundo ciclo de aquecimento do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPSI e
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy.
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Tabela 14 - Resultados de temperatura de fusdo do segundo ciclo de aquecimento, entalpia
de fuséo e grau de cristalinidade do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPSI e TPE-

E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy.

Amostras Temperatura 18 12 Xc (%) 28 22 Xc
de fuséo AH,, AH,, (%)
(°C) (J/9) (J/9)
TPE-E_puro 199,8 27,81 11,1 25,89 10,4
TPE-E_0,5% 200,2 24,18 9,7 25,10 10,0

AgNPs_SiO,_ SPSI
TPE-E_0,5% 199,6 22,37 8,9 25,12 10,0

AgNPs_SiO, SPCI_20kGy

Foi possivel observar que ndo ocorreu nenhuma mudanga significativa no
ponto de fusdo. Houve uma pequena diminuicdo no grau de cristalinidade do

primeiro ciclo de aquecimento com o aumento de percentual de AgNPs_SiO, assim

como a irradiacdo de 20 kGy.

5.7.1.3 Andlise de estabilidade térmica por
termogravimetria -TGA

Na figura 74 € mostrado a curva de TGA em atmosfera inerte de N, do TPE-
E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy.
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Figura 74 - Curva de TGA em atmosfera inerte de N, do TPE-E puro, TPE-E 0,5%
AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy.

1004 S TPE-E_puro
\\ —— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI

\ —— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPCI_20kGy
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Na tabela 15 é mostrado os resultados de temperatura de degradacdo do
TPE-E_puro, TPE-E_0,5%AgNPs_SiO,_SPSI e TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO, SPCI_20kGy.

Tabela 15 - Resultados de temperatura de degradacdo do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy.

Amostras T onset (°C)
TPE-E_puro 362,4
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI 362,2
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy 354,8

N&o houve mudanca na temperatura de degradacdo quando comparados o
TPE-E puro com TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPSI , porém quando comparado o
TPE-E puro com o TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy é possivel observar uma
mudanca de 7,4°C a menos na amostra TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_ SPCI_20kGy.
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5.7.1.4 Analise de difracéo de raios X - DRX

Na figura 75 € mostrado o difratograma do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO,_ SPSI e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_ SPCI_20kGy.

Figura 75 - Difratograma do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPSI e TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO,_ SPCI_20kGy.

— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPCI_20kGy
— TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI
—— TPE-E_puro

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Assim como os filmes de TPE-E com AgNPs SiO, e TPE-E com
AgNPs_SiO,_20kGy obtidos via extrusdo os picos 29 e 31° relacionados a fase B se
tornam ausentes com a adicdo de AgNPs_SiO, na matriz polimérica de TPE-E
porém presente no filme irradiado com 20 kGy. O pico em 7° no composto contendo
AgNPs_SiO; néo foi registrado. O surgimento de um novo pico na amostra irradiada
com 20 kGy entre 21,1 e 23,8° estd associado ao pico da fase amorfa do SiO;
presente na composicdo do AgNPs_SiO,. Houve diminui¢cdo da intensidade do pico

da amostra irradiada com 20 kGy em relacdo a amostra de TPE-E_puro.
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5.7.1.5 Anélise de microscopia eletrébnica de varredura
com energia dispersiva acoplada - MEV-EDS

A figura 76 €& mostrado a imagem de MEV do TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO2_SPCI_20kGy analisado na superficie.

Figura 76 - Imagem de MEV do TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI _20kGy analisado na
superficie.
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E possivel observar que o AgNPs_SiO, apresenta uma cobertura e
distribuicdo diferente na matriz polimérica quando comparado com as demais
técnicas. Particulas de Ag ficam depositadas e distribuidas sobre o SiO, e na
superficie do filme de TPE-E.
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5.7.2 Filmes de TPE-E contendo AgNPs_ZnO

5.7.2.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho - FTIR

Na figura 77 é mostrado o espectro de FTIR do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy no intervalo de nimero de onda de 4000 - 500 cm™.

Figura 77- Espectro de FTIR do TPE-E_puro,TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCIl_50kGy no intervalo de
namero de onda de 4000 - 500 cm-1.

— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy
— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy
— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI
— TPE-E_puro
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As amostras apresentaram as mesmas mudancas observadas nos filmes de
TPE-E contendo AgNPs_SiO, obtidos via termoprensagem, mostrando que a
diferentes nanoparticulas de prata ndo modificam os espectros dos produtos obtidos

por este tipo de processo de obtencao.

5.7.2.2 Andlise de calorimetria exploratéria diferencial —
DSC

Na figura 78 € mostrado a curva de DSC em atmosfera inerte de N, do TPE-
E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.
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Figura 78 - Curva de DSC em atmosfera inerte de N, do TPE-E puro, TPE-E_0,5%
e TPE-E_0,5%

AgNPs_ZnO_SPSI,  TPE-E_0,5%

AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.

Fluxo de calor (mW)

Endo.
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— TPE-E_puro

AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy

50

T
100

Temperatura (°C)

Na tabela 16 é mostrado os resultados de temperatura de fusdo do segundo

ciclo de aquecimento, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e
segundo ciclo de aquecimento do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI,
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.

Tabela 16 - Resultados de temperatura de fusdo do segundo ciclo de aquecimento, entalpia
de fusdo e grau de cristalinidade do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do TPE-
E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCIl_20kGy e TPE-
E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.

Amostras Temperatura 12 12 Xc (%) 28 22 Xc
de fusao AH,, AH,, (%)
(°C) (J/9) (J/9)
TPE-E_puro 199,8 27,81 11,1 25,89 10,4
TPE-E_0,5% 199,2 25,77 10,3 24,22 9,71
AgNPs_ZnO_SPSI
TPE-E_0,5% 198,9 17,76 24,04
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy
TPE-E_0,5% 198,8 24,37 9,7 28,13 11,27

AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy
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5.7.2.3 Andlise de estabilidade térmica por
termogravimetria -TGA

Na figura 79 € mostrado a curva de TGA em atmosfera inerte de N, do do
TPE-E_puro, TPE-E_0,5%AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.

Figura 79 - Curva de TGA em atmosfera inerte de N, do do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%

AgNPs_ZnO SPSI,  TPE-E_0,5%  AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e  TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.
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Na tabela 17 é mostrado os resultados de temperatura de degradacédo do
TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO,_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_ SPCI_50kGy.

Tabela 17 - Resultados de temperatura de degradacdo do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%

AgNPs_ZnO SPSI,  TPE-E_0,5%  AgNPs_SiO2 SPCI_ 20kGy e  TPE-E_0,5%
AgNPs_SiO2_SPCI_50kGy.

Amostras T onset (°C)
TPE-E_puro 362,4
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI 343,1
TPE-E_0,5% AgNPs _ZnO_SPCI_20kGy 335,9
TPE-E_0,5% AgNPs_ ZnO_SPCI_50kGy 345,5
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Houve mudancas na temperatura de degradagéo quando comparado o TPE-E
puro com TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy
e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy. Todos apresentaram temperatura de
degradacdo menor que o TPE-E_puro. O menor valor apresentado foi o do TPE-
E_0,5% AgNPs _ZnO_SPCI_20kGy com 335,9°C, seguido do TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPSI com 343,1°C e TPE-E_0,5% AgNPs_ ZnO_SPCI_50kGy com
345,5°C. O AgNPS_ZnO quando adicionado na matriz polimérica tanto via extrusao
monorosca, injecdo e prensagem trouxe instabilidade térmica quando comparado

com o TPE-E contendo o composto AgNPs_SiO»,

5.7.2.4 Andlise de difracdo de raios X - DRX

Na figura 80 €& mostrado o difratograma do TPE-E_puro, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.

Figura 80 - Difratograma do do TPE-E_puro, TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI, TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy e TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy.

—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy
—— TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy
—— TPE-E_0,5% AgNPs_zZnO_SPSI

—— TPE-E_puro

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Os picos duplos por volta de 29 e 31° relacionados a fase [ se tornam
ausentes assim como 0 pico em 7°. Assim como nos compostos contendo 0,5% de
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AgNPs_ZnO obtido via extrusdo e injecdo as amostras contendo 0,5% de
AgNPs_ZnO obtidos via prensagem a quente € possivel observar a presenca dos
picos de ZnO por volta de 31.80, 34.40, 36.29° atribuidos aos respectivos planos

cristalinos [100], [002], [101]. Ocorreu deslocamento no pico por volta de 25,5° em
relacdo a amostra de TPE-E_puro.

5.7.2.5 Anédlise de microscopia eletrbnica de varredura
com energia dispersiva acoplada - MEV-EDS

Na figura 81 é mostrado a imagem de MEV do TPE-E_0,5%
AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy analisado na superficie.

Figura 81 - Imagem de MEV do TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCIl _20kGy analisado na
superficie.
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E possivel observar que o AgNPs_ZnO, assim como o AgNPs_SiO,
apresenta uma cobertura e distribuicdo diferente na matriz polimérica quando
comparado com as demais técnicas. Particulas de SiO, e Ag ficam depositadas e
distribuidas sobre a superficie do Zn e do filme de TPE-E. A irradiagdo aplicada aos
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filmes prensados altera positivamente apesar das diferencas serem apenas
discretas provavelmente por expor mais eficientemente as nanoparticulas ao nivel
superficial com efeito de formacao de irregularidades, assim como possivel formacéo
de radicais livres que dificultam a adesédo da bactéria na superficie. (Armentano et
al., 2014). A irradiacdo pode também ter gerado a diminuicdo de tamanho de
particula de Ag (Akhavan et al., 2014)

5.8 TESTE BACTERICIDA - JIS Z 2801

Na tabela 18 é mostrado os resultados bactericidas de acordo com a norma
JIS Z 2801 dos compostos de TPE-E com AgNPs_SiO, e AgNPs_ZnO obtidos por
diferentes técnicas de incorporacao.

Tabela 18 — Resultados bactericidas dos compostos de TPE-E com AgNPs_SiO, e
AgNPs_ZnO de acordo com a norma JIS Z 2801.

S. aureus E. coli

Amostras Redugdo (%) R Redugdo (%) R
TPE-E_puro 0 0 0 0
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO 76 0,62 75 0,60
TPE-E_0,05% AgNPs_Zn0O 92 1,11 93 1,19
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, 77 0,65 79 0,68
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO,_SPSI 96 1,42 95 1,34
TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, SPCI_20kGy 9 1,50 95 1,36
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPSI 97 1,59 96 1,40
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_20kGy 93 1,18 94 1,26
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy 98 1,7 96 1,44
TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_inj 55 0,37 57 0,36
TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO_inj 55 0,35 56 0,36

A amostra de TPE-E_puro ndo apresentou atividade bactericida como
esperado para nenhum dos dois tipos de bactérias testadas. As amostras que
apresentaram melhores resultados bactericidas foram as produzidas via prensagem
e prensagem seguida de irradiacdo, tanto para o composto AgNPs_SiO, quanto para
0 AgNPs_ZnO. A amostra que apresentou melhor atividade bactericida tanto para S.
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aureus quanto para E. Coli foi a do TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO_SPCI_50kGy com

valores de 98% para S. aureus e 96 % para E.coli.

A irradiacdo parece promover melhorias na atividade por mudangas
provocadas nos filmes obtidos via prensagem. Os valores de atividade bactericida
entre 0os nado irradiados e os irradiados com 20 e 50kGy mostraram mudanca
discreta. Bera et al., 2015 apresentaram em seus estudos a obtencdo de
nanoparticulas de prata coloidais via radiacdo gama °°Co. Foi utilizado a dose de 35
kGy com taxa de 5,65 kGy h* e PVA como estabilizador com intuito de ndo deixar a
prata aglomerar. Com a irradiacdo de prata com PVA em atmosfera de N, foram
obtidas particulas de tamanhos médios de 29,7 nm com geometria esférica. Quando
adicionadas em tecidos de algodao apresentaram resultados significativos contra P.

Aeruginosa, E.coli, C. Albicans e S. aureus.

Para o processo de termoprensagem e irradiacdo o AgNPs_SiO, e o
AgNPs_ZnO apresentaram valores de reducdo bactericida préximos. Gavade et al.,
2016 mostraram que a ZnO apresenta resultados contra P. aurogenosa (NCIM 5032)
e B. Subtilis (NCIM 2635) menores quando comparado com o Ag-ZnO no método de
difusdo gel-agar. Pittol et al., 2017 mostraram que o Zinco piridiona (ZnPT) e
suspensao coloidal de nanoparticulas de prata (AgNano) na matriz polimérica de
TPE a base SEBS apresentam atividade bactericida e reduc¢do de acordo com a
norma JIS Z 2801 de 99,97% para E. coli e 99,65% para S. aureus para TPE com
1,5% (m/m) de ZnPT e reducdo de 99,65% para E. coli e 95,54% para S. aureus
para TPE com 1,5% (m/m) de AgNano. E sabido que a concentragdo de Ag no
composto de AgNPs_SiO, €é menor do que no composto AgNPs ZnO. Para os
filmes de AgNPs_SiO, terem a mesma concentracdo percentual de reducéo
bactericida dos filmes de AgNPs_ZnO, nas mesmas concentracbes em massa,
pode-se dizer que o ZnO tem fung&o bactericida e compensa a porcentagem menor

de prata encontrada no AgNPs_ZnO quando comparada com o AgNPs_SiO».

O segundo processo de incorporagdo de AgNPs na matriz de TPE-E que
apresentou melhor resultado foi a extrusdo monorosca. A amostra que apresentou
melhor resultado e quase proximo ao das amostras prensadas e irradiadas foi a
TPE-E_0,05% AgNPs_ZnO com reducdo 92% para E. coli e 93% para S. aureus. As

amostras TPE-E_0,5% AgNPs ZnO e TPE-E_0,5% AgNPs_SiO, apresentaram
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valores de 76 e 77% para E.Coli e 75 e 79% para S. aureus, respectivamente. Uma
das possiveis causas da amostra contendo 0,05% de AgNPs_ZnO apresentar
melhores resultados comparados a 0,5% de AgNPs ZnO e AgNps_SiO, é a
aglomeracdo do SiO;, ZnO e Ag. A extrusdo por envolver cisalhamento e
aguecimento faz com que o aditivo aglomere com maior facilidade, aumentando o
tamanho de particula e diminuindo a eficiéncia bactericida. Outra possivel causa €
gue nos filmes via prensagem, os aditivos ficam mais depositados na superficie
engquanto os processados via extrusdo e injecdo tem o aditivo distribuido tanto no
nacleo do filme quanto na superficie. O TPE-E por apresentar propriedades
higroscopicas ajuda na mobilidade de nanoparticulas e ions Ag® por meio da H,O
adsorvida em sua superficie (Kumar et al.,, 2005) faz com que a eficiéncia
bactericida dos filmes prensados sejam melhores do que aos métodos de extrusao

monorosca e injecao.

O processo de injecdo foi o que apresentou pior resultado tanto para TPE-
E_0,05% AgNPs_ZnO _inj quanto para TPE-E_0,5% AgNPs_ZnO _inj. Os valores
obtidos foram de 55 e 55 % para E. coli e 57 e 56 % para S. aureus,
respectivamente. As nanoparticulas de prata parecem néo ficar na superficie e
ativas como nos processos de extrusdo e termoprensagem. O processo de injecao
diminui a atividade da AgNPs_ZnO quando comparada com os demais m~etodos
realizados no trabalho.

Foi possivel observar que independente do método de incorporacdo ambos
aditivos e em diferentes métodos mostraram atividade contra E.Coli e S.Aureus. A
estrutura celular é diferente entre E. Coli e S.Aureus, devido a esta diferenca de
estrutura celular os resultados séao diferentes quando AgNPs é utilizado contra
ambas bactérias. A S.Aureus costuma apresentar resultados menores do que E.Coli.

(Jung et al., 2008).

Nenhuma das amostras atingiram o valor de R = 2 estipulado pela norma JIS
Z 2801, porém mostraram resultados significativos com reducdes de até 98%. O
material desenvolvido ndo pode ser utilizado em aplicagfes criticas como cateteres,
bandagens e sobre feridas, porem podem ser utilizados em outras aplicaces menos

criticas como embulos de seringa, em instrumentos medicos, revestimentos de leitos
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, solados de sapatos , entre outros. E um produto de facil processamento e pode ser
produzido em grande escala.
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6 CONCLUSAO

Diferentes doses de irradiagdo ndo alteraram as propriedades térmicas ou a
estrutura cristalina dos filmes de TPE-E. Os espectros de infravermelho néo
apresentaram alteracfes ou surgimentos de picos novos quando comparados 0S
TPE-E e TPE-E irradiados em diferentes doses. A irradiacdo juntamente com
tratamento térmico de 110°C por 4 horas trouxeram aumento nas propriedades
mecanicas, na estabilidade térmica como a temperatura de degradacdo Tonset,

assim como o aumento da viscosidade do polimero com o aumento das doses.

O aditivo de AgNPs_SiO, apresentou 1700 ppm de Ag na composi¢cdo e o
aditivo AgNPs_ZnO apresentou 500 ppm de Ag e 15 % de SiO,. Nas analises de
MEYV foi possivel observar nanoparticulas de Ag na superficie de SiO,. No composto
AgNPs_SiO, foi possivel observar picos de Ag no difratograma de raios X, 0 mesmo
nao foi possivel observar no aditivo AgQNPs_ZnO devido a baixa concentracao e

baixa intensidade da prata no composto final.

Os filmes de TPE-E com AgNPs_SiO, processados com extrusora monorosca
com diferentes porcentagens e dose de irradiacdo de 20 kGy néo tiveram seus
pontos de fuséo e teor de cristalinidade alterados, as temperaturas de degradacgéo
Tonset também mantiveram-se inalteradas. Nao foi possivel constatar picos de Ag
no difratograma de raios X, assim como no MEV nao foram observadas particulas de

Ag nos filmes na parte do filme analisada.

Os filmes de TPE-E com AgNPs_ZnO processados na extrusora monorosca
com diferentes porcentagens e irradiados com 20 kGy néo tiveram seus pontos de
fusdo e teor de cristalinidade alterados, as temperaturas de degradacdo Tonset
também se mantiveram inalteradas como nos filmes de TPE-E com AgNPs_SiO,
processados na monorosca. Foi possivel observar Ag nos filmes de TPE-E com
AgNPs_ZnO.

Foi possivel constatar a presenca ZnO por difracdo de raios X nos corpos de
prova contendo AgNPs obtidos via injecao e nos filmes contendo AgNPs obtidos via

prensagem a quente.
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Todas as amostras de TPE-E com AgNPs apresentaram atividade bactericida,
tanto as amostras de AgNPs_ZnO quanto as de AgNPs_SiO,. As amostras de TPE-
E_0,05%AgNPs ZnO e TPE-E_0,5%AgNPS ZnO_SPCI_20kGy apresentaram

atividades bactericidas mais elevadas, com valores acima de 90%.

Quando os filmes 0,5%AgNPs_SiO, foram comparados com filmes contendo
0,5% AgNPs_ZnO, ambos processados na extrusora, foi possivel observar que
ambos apresentaram valores de atividade bactericida bem préximos sendo o filme
de 0,5%AgNPs_SiO, com atividade 1% maior. Porém quando os filmes com o
mesmo aditivo de prata foram mantidos e as concentracdes foram comparadas, o
filme contendo 0,05% de AgNPs_ ZnO apresentou melhor atividade em relacdo ao
filme 0,5% de AgNPs ZnO. O aumento de concentragdo de AgNPs_ZnO no
processo de extrusdao pode promover sua aglomeracdo devido ao calor e ao
cisalhamento do processo de extrusdo. A prata tende a aglomerar devido sua alta

energia superficial e forcas de Van der Waals.

Os filmes obtidos via injecdo com concentracfes de 0,05% e 0,5% de
AgNPs_ZnO apresentaram as atividades bactericidas mais baixas entre todas as
condicdes e amostras. O processo de mistura do aditivo no polimero fundido na
injecdo € menos eficiente do que na extrusdo, assim como o ciclo de injecdo e o
tempo de residéncia do material no barril da injetora € bem maior do que no

processo de extrusao.

Os filmes de AgNPs_ZnO obtidos via prensagem a quente com e sem
irradiacdo apresentaram niveis de atividade superiores aos filmes processados na
monorosca contendo 0,05 e 0,5 de AgNPs_ZnO. O método de prensagem resultou
em amostras com os melhores indices de atividades bactericidas, seguido do

método de extrusdo monorosca e por ultimo o método de injecgéo.

A irradiagao aplicada aos filmes prensados alterou positivamente a atividade
apesar das diferencas serem apenas discretas, provavelmente por expor mais
eficientemente as nanoparticulas ao nivel superficial com efeito de formacdo de
irregularidades, assim como possivel formagdo de radicais livres que dificultam a
adesdo da bactéria a superficie. A irradiacdo pode também ter gerado a diminuigédo

de tamanho de particulas de Ag.
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A eficiéncia da atividade bactericida dos filmes de TPE-E depende do método
de incorporacao assim como da concentracdo de AgNPs no polimero.
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