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“Imagine que, no inclemente inverno russo, os frdgeis botoes dos
uniformes do exército napolednico se desintegrassem, contribuindo
para sua derrota. Quando a temperatura cai, o reluzente estanho
metdlico comeca a se tornar fridvel e a se esboroar num po cinza e
ndo metdlico - continua sendo estanho, mas com forma estrutural
diferente. Teria acontecido isso com os botdes de estanho do exército
francés? Em Borisov, um observador descreveu o exército como
“‘uma multiddo de fantasmas vestidos com roupa de mulher, retalhos
de tapete ou sobretudos queimados e esburacados”. Estavam os
homens de Napoledo, quando os botoes de seus uniformes se
desintegraram, tdo debilitados e gélidos que ndo tinham mais
condicées de atuar como soldados? Serd que, d falta de botoes,
passaram a ter de usar as mdos pava prender e segurar as roupas, e
ndo mais parva carregar as armas?” Penny Le Couteur e Jay
Burreson - Os Botdes de Napoledo (2003).

“A penicilina cura os homens, mas é o vinho que os torna felizes” -

Alexander Fleming

“But I am not afraid to consider the final question as to whether,
ultimately - in the great future - we can arrange the atoms the way
we want; the very atoms, all the way down!” - Richard Feynman,

There's Plenty of Room at the Bottom (1959).
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ESTUDO DA FORMACAO DE NANOGEIS E MICROGEIS DE
POLIPROPILENO MODIFICADO POR RADIACAO GAMA E
INCORPORACAO DE NANOPARTICULAS DE PRATA VISANDO A
ACAO BIOCIDA

Washington Luiz Oliani

RESUMO

A parte inicial deste estudo consistiu da sintese de HMSPP
(Polipropileno com Alta Resisténcia do Fundido) também chamado polipropileno
modificado por irradiacdo gama, a partir de iPP (polipropileno isotatico) em
presenca de acetileno sob presséao de 110 kPa e irradiado com y (gama) de fonte
de °°Co nas doses de 5; 12,5 e 20 kGy. A fracdo gel das amostras foi determinada
pela extracdo de componentes sollveis em xileno. A parte sollivel das amostras
foi decantada com deposicdo do gel em laminas de vidro, até total volatiliza¢do do
xileno & temperatura ambiente de 25 °C. A parte solGvel da amostra com 12,5 kGy
adicionaram-se nanoparticulas de prata (NPsAg) nas proporc¢des de: 0,25; 0,5;
1,0; 2,0 e 4,0% em massa. Estas amostras foram caracterizadas por: microscopia
eletrébnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS),
espectroscopia no infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de varredura com
emissao de campo (MEV-EC), microscopia de forca atébmica (MFA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), difracdo de raios X (DRX), reducdo da unidade

formadora de colonias (UFC) (%) e teste de citotoxicidade. Neste estudo da



morfologia, observou-se a formacdo de microgéis de polipropileno na ordem
crescente PP 5 kGy < PP 12,5 kGy < 20 kGy. Constatou-se a existéncia de
estruturas nanométricas de géis de polipropileno (nanogéis e nanofibras) nas
amostras de PP 12,5 kGy e PP 20 kGy. Os nanogéis sao formacdes reticuladas,
ramificadas, e emaranhadas, nucleadas em regides de incidéncia de alta

concentracéo de energia (spurs) em uma amostra irradiada.

Nos testes de avaliacdo da atividade bactericida dos géis com NPsAg
observou-se eficiéncia biocida para E. coli e S. aureus a partir de 1% de NPsAg e
no teste de citotoxicidade as amostras foram caracterizadas como nao citotoxicas

para células de mamiferos.

Em uma segunda etapa deste trabalho foram produzidos filmes da
blenda de iPP e PP modificado (50/50) em uma extrusora de dupla rosca.
Adicionou-se ao processamento NPsAg nas proporc¢des de: 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,0
PVP; 2,0 e 4,0% em massa. Os filmes foram caracterizados por: calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), andlise de termogravimetria (TGA), difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis),
microscopia eletrbnica de transmissao (MET), reducao da unidade formadora de
colonias (UFC) (%), teste de sensibilidade a antimicrobianos por disco de difusado
e teste de citotoxicidade. Os filmes analisados apresentaram pontos de
aglomeracao de prata e regibes com distribuicdo homogénea das particulas. O
efeito bactericida com a interagdo entre a prata, e E. coli, P. aeruginosa e S.
aureus foi constatado para o filme de PP 1%NPsAg PVP Poli(N-vinil-2-
pirrolidona). No teste de difusdo o resultado obtido para PP 1% NPsAg PVP foi
100% positivo com essas bactérias. Os filmes ndo sédo considerados citotoxicos

para células de mamiferos.



STUDY ON THE FORMATION OF THE NANOGEL AND MICROGELS
POLYPROPYLENE MODIFIED BY GAMMA RADIATION AND
INCORPORATION OF SILVER NANOPARTICLES TO BIOCIDE ACTIVITY

Washington Luiz Oliani

ABSTRACT

The study consists of the synthesis of HMSPP (polypropylene with high
melt strength), also called polypropylene modified by gamma irradiation from iPP
(isotactic polypropylene) in presence of acetylene at 110 kPa pressure and
irradiated with y of ®°Co source at doses of 5, 12.5 and 20 kGy. The gel fraction of
the samples was determined by extracting in xylene. The soluble portion of the
samples was decanted to deposition on glass substrate until complete
volatilization of xylene at room temperature of 25 °C. On the soluble portion of
12.5 kGy irradiated sample were added silver nanoparticles (AgNPs) in
proportions of 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 and 4.0 wt%. These gel samples were
characterized by: scanning electron microscopy/energy dispersive spectroscopy
(SEM [/ EDS), infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy with
field emission (FE-SEM), atomic force microscopy (AFM), differential scanning
calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), reduction of colony forming unit (CFU)
(%) and cytotoxicity assay. In this study of the morphology, it has been observed
the formation of microgels in polypropylene increasing with the dose PP 5 kGy <
PP 12.5 kGy < 20 kGy. Nanoscale structures of gels polypropylene (nanogels and

nanofibers) were found in samples of PP 12.5 kGy and 20 kGy. The nanogels are



formation of crosslinking, branching and entanglement that are nucleated in

regions of high energy concentration (spurs) of one irradiated sample.

Efficiency in tests of bactericide activity of the gels with AgNPs was
observed versus E. coli and S. aureus from 1% AgNPs and non cytotoxicity were

characterized in those samples for mammalian cells.

In a second stage of this work films of the blend of PP and modified PP
(50/50) were produced in a twin screw extruder. AgNPs were added to the
extrusion processing in proportions of 0.1; 0.25; 0.5; 1.0; 1.0 PVP; 2.0 and 4.0
wt%. The films obtained were characterized by differential scanning calorimetry
(DSC), thermogravimetry analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), ultraviolet-
visible spectroscopy (UV-Vis), transmission electron microscopy (TEM), reduction
of colony forming unit (CFU) (%), antimicrobial susceptibility testing by disk
diffusion and cytotoxicity assay. The films analyzed showed agglomeration of
silver points and regions with homogeneous distribution of the particles. The
bactericide effect with the interaction between silver and E. coli, P. aeruginosa and
S. aureus was found for PP film 1% NPsAg Polyvinylpyrrolidone (PVP). In the
diffusion test for PP 1% AgNPs (PVP) was obtained 100%positive result for those

bacteria. The films were not cytotoxic to mammalian cells.
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1 INTRODUCAO

O iPP (polipropileno isotético) de notavel importancia econémica € um
termoplastico semicristalino que apresenta fase amorfa e cristalina e é
amplamente utilizado em muitas areas, tais como eletrodomésticos, automoveis,
construcdo, embalagens e outras aplicagfes industriais, ndo so6 pelo equilibrio de
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, mas também devido a sua
compatibilidade ambiental enquanto nao-toxico e de facil reciclagem e, também,
baixo custo’. Recentemente nanocompdsitos de iPP com inclusées nanométricas
atrairam a atencdo devido a grande importancia cientifica e tecnolégica. Em
comparacdo com 0s compositos convencionais 0sS nanocompgdsitos de
polipropileno apresentam processabilidade e desempenho diferentes, que sao

consideravelmente afetados pela cristalizacdo da matriz polimerica 2.

A FIG. 1 apresenta a producdo das principais resinas termoplasticas
consumidas no Brasil em 2011, destacando-se o polipropileno, com 25% deste

montante, seguido do PEAD com 21% e, logo apos, o PVC com 16%.

16%

FIGURA 1- Principais Resinas Termoplasticas Consumidas no Brasil (2011).
Fonte: ABIPLAST °



A FIG. 2 apresenta o balanco da oferta e da demanda de PP no Brasil
onde sao expostos, em mil toneladas, a capacidade de producao brasileira da
resina, a producado efetiva, as importagdes, exportagcbes e o consumo brasileiro
aparente no periodo de 2001 até 2010. O consumo aparente corresponde ao
volume produzido mais o volume importado menos o volume exportado,
ABIQUIM *.
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FIGURA 2- Balanco de oferta e demanda de PP no Brasil. Fonte: ABIQUIM *

O iPP €& o mais comum entre os PP’s comercializados, apresenta
cadeias apolares essencialmente lineares devido ao seu processo de
polimerizacao que utiliza catalisadores do tipo Ziegler-Natta®® e metalocénicos’. O
IPP possui uma morfologia de cristais predominantemente conhecida como,
forma-a ou fase-a. Além dessa forma cristalina o existem outras, menos
presentes, mas que sdo também formas cristalinas primérias: forma-p e forma-y °.

Estes processos ndo permitem a producéo de PP ramificado®.

A linearidade das cadeias do iPP confere a este, baixa resisténcia do
fundido (geralmente medida pela forca ténsil) o que significa uma resisténcia ao

estiramento fraca durante o processo de elongacdo. Esta caracteristica limita o



uso do iPP em processos que demandam um estiramento alto como, por
exemplo, na producdo de filmes soprados, producdo de espumas, extrusdo de
revestimentos, producdo de pecas livres de tensdes residuais entre outras. A
inclusdo de enxertos de ramificacdes longas confere a esse polimero, melhorias
da sua viscosidade extensional, no estado fundido, resultando no polipropileno
com alta resisténcia do fundido'®, cujo acrénimo é HMSPP. O aumento da
resisténcia do fundido ou viscosidade elongacional do polimero fundido, se deve
ao aumento da densidade de emaranhamentos nas macromoléculas®. Este
emaranhamento pode ser resultado da presenca e da quantidade de ramificacdes

na cadeia do material e da reticulacéo entre cadeias™.

O grupo de polimeros do IPEN, coordenado pelo Dr. Lugéo,
desenvolveu o0 HMSPP pelo processo denominado “Processo IPEN”, baseado na
enxertia de cadeias ramificadas longas no PP usando acetileno como promotor de
reticulac&o via processo de irradiacéo’***. As doses utilizadas inicialmente para a
sintese do HMSPP foram de 12,5 kGy e 20 kGy ’, sendo experimentada
posteriormente uma dose menor de 5 kGy™. O iPP é sensivel ao intemperismo
em razéo da presenca de carbono terciario cuja abstracéo, facilitada pela menor
energia de ligagdo que o torna mais labil, induz a ciséo de cadeias. Na irradiacédo
do PP, radicais séo criados e estes podem reagir com o0 oxigénio. Os radicais
gerados pela irradiacdo do PP s&o: alquila, polienila e peroxidico'®. A enxertia
utilizando-se o acetileno apresenta uma primeira etapa de formacao de radicais e
reacao de ramificacéo e, por elevacdo de temperatura, recombinacado de radicais
livres residuais com a aniquilacdo destes radicais. E possivel constatar a
presenca de grupos vinilicos na estrutura molecular do PP modificado. O HMSPP
€ objeto de investigacdo quanto a sua estabilidade e enquanto matriz para adicédo
de materiais inorganicos. Com o intuito de avaliar a estabilidade deste polimero,
HMSPP, estudou-se a degradacdo em condigcbes ambientais e acelerada em

laboratério, com a simulacdo de condi¢des reais de uso'’.

Quando polimeros sédo submetidos a radiacdo ionizante em geral
reacoes de reticulacdo e cisdo de cadeias também séo observadas, FIG. 3. Estes

processos levam a formacéo de gel insoluvel se a reticulacdo for predominante



sobre a cis&0'®'°. A reticulacdo intermolecular entre grupos vinilicos e centros de
radicais localizados em diferentes macromoléculas produzem ligacdes

cruzadas®®#

, que séo responsaveis, pela agregacdo de macromoléculas, o que
leva & formacdo de microgéis**. Considera-se que durante a reticulagédo formam-

se estruturas de microgéis e nanogéis poliméricos.

Polimeros absorvem a energia da radiacdo ionizante de forma
heterogénea. Na regido amorfa, ocorre uma variedade de tamanhos de spurs,
regido com alta concentracdo de energia®, que sugere a formacdo de pontos de

nucleacdo onde séo criados 0s nanogéis.

(c) (d)

()

FIGURA 3 — Cadeias poliméricas: a) Linear, (b - c) ramificadas, e (d - e)

reticuladas®>3®



O polipropileno enquanto polimero modificado se presta a estudos de
matrizes nanotecnolégicas com propriedades diferenciadas. O dominio da
nanotecnologia encontra-se compreendido entre 0,1 e 100 nm, regidao onde as
propriedades dos materiais sdo determinadas e podem ser controladas®*. A
nanotecnologia é a aplicacdo do meétodo cientifico com objetivos praticos e
comerciais*’. Os nanocompésitos sdo compostos em que a interface domina as
propriedades do material devido ao pequeno tamanho dos componentes 100 nm
ou menor**. Conforme definicdo, nanocompdésito* é um material constituido por
duas fases no qual a fase dispersa apresenta dimensao da ordem de nanémetros
(10° m) ou, conforme definicdo da IUPAC “°, é um compésito em que a menor

fase tem dimensado da ordem de nandémetros.

Considerando-se o nanomundo “nanoworld”, alguns exemplos de tais
estruturas estado representados na FIG. 4, diametro do fio de cabelo, células
vermelhas do sangue, bactéria (E.coli), virus (HIV), e moléculas (hemoglobina ou

buckminsterfullerene Cgp).

Escherichia coli

F:Ier? C60 / \ Células verm. Cabelo

i i a sl L a3 333l L s a3l 5 s s 13l ) a3 s s sasl

Hemoglobina

1 nm 10 nm 100 nm Tum 10 ym 100 pm

Nanomateriais

FIGURA 4 — Escala de comprimento para a classificacdo de nanoparticulas*®

A dimensao menor ou igual a 100 nm é tipicamente de nanoparticulas
gue apresentam, em consequéncia de seu tamanho pequeno, uma grande area

superficial com o que se espera um comportamento de reatividade diferenciada®®.

Entre as técnicas de microscopia as de varredura por tunelamento

(STM) e microscopia de forca atdmica (AFM) tém sido de contribuicdo relevante



para a construcdo da nanociéncia®’. A FIG. 5 ilustra a extensdo aproximada da
escala nano, micro-escala e macro-escala, o tamanho de estruturas tipicas e a

evolugc&do da microscopia.
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FIGURA 5 — Extensao das escalas nano, micro e macro dos diversos materiais e
alcance de algumas técnicas de observacdo®®

Nanocompasitos poliméricos sdo constituidos de uma matriz polimérica
adicionada de material inorganico em escala nanométrica (nanocarga), e, devido
ao elevado contato interfacial entre o polimero e a nanocarga, uma morfologia
diferente é gerada na interface. A dispersdo em nanoescala do material
inorganico € relatada como sendo muito mais uniforme, no caso de polimeros
polares, resultando assim a melhoria das propriedades dos compositos. No

entanto, a dispersao de nanocargas em poliolefinas em razao de suas naturezas



nao é simples devido a auséncia de interacdo evidente entre as fases organica e

inorganica®.

Conforme mecanismo geral de formacdo de nanoparticulas metalicas,
FIG. 6, a reducdo de precursores do metal (moléculas ou ions) resulta na
formacdo de atomos, 0s quais sdo insoluveis no meio de dispersdo com a
formacdo de embrides (aglomerados). Tais embrides estdo em equilibrio com os
atomos do metal. Quando os embrides (clusters/aglomerados) atingem um estado
critico, representado por particulas estaveis e insoliveis, ha a formacédo de
ndcleos nanométricos. A partir destes nucleos desenvolvem-se nanoparticulas
primérias que sdo caracterizadas por terem alta energia livre e continuam a
crescer. Sao trés os mecanismos representados na FIG. 6 que mostram o
crescimento de nanoparticulas primarias, resultando em nanoparticulas metélicas.
1) Crescimento por difusdo de atomos; 2) Crescimento por agregacao
(coalescéncia) de nucleos pré-formados e/ou nanoparticulas e 3) Crescimento
autocatalitico onde o nucleo metalico serve como um catalisador para a redugéo

do precursor metalico™.
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FIGURA 6 — Esquema do processo de formacdo de nanoparticulas metalicas™®>?

As nanoparticulas metalicas tendem a se agregar com 0 tempo ou
mesmo a partir de pequenas perturbacdes, devido a alta energia superficial, e
esta é uma das dificuldades de se trabalhar com esses sistemas 2. As
nanoparticulas de metais e o0xidos de metais, incorporadas a matriz polimérica
tém sido intensamente investigadas®. Dentre os metais a utilizacdo de prata em
polimeros é relativamente recente®™°.

A prata é usada desde tempos antigos, sob a forma de metal de prata,
nitrato de prata e sulfadiazina de prata para o tratamento de queimaduras, feridas
e varias infeccbes bacterianas. Mas, devido ao aparecimento de varios
antibioticos o uso destes compostos de prata foi diminuindo gradativamente. Com



0 advento da nanotecnologia ocorreu um impulso substancial no século XX devido
a capacidade de manipulacdo dos metais em seu tamanho nanométrico, o que
mudou drasticamente as propriedades fisicas, quimicas e Opticas destes metais.
A prata metalica nanoparticulada propiciou um extraordinario efeito como agente
antimicrobiano, motivo pelo qual escolnemos a nanoprata para este trabalho. O
uso de nanoparticulas de prata é importante no combate as bactérias
patogénicas, pois, muitas desenvolvem resisténcia contra diversos antibiéticos.
Por isso, as nanoparticulas de prata surgiram como uma interessante alternativa
para aplicacdo médica que vai desde curativos a base de prata, dispositivos de
revestimento medicinais, catéteres®, assim como, em filtros para purificacdo de

agua, revestimento interno de maquinas de lavar roupa, geladeiras, téxtil, etc ®*.

As propriedades fungitoxicas de sais metélicos foram inicialmente
investigadas por Wutrich (1892), e posteriormente, Wober (1920). Com base
nestes estudos, Horsfall em 1956 ®° estabeleceu a seguinte ordem de
fungitoxicidade para os metais:

Ag>Hg>Cu>Cd>Ni>Pb>Co>Au>2Zn>Fe>Mn>Mo>Sn

Além da prata, muitos outros metais possuem propriedades
bactericidas, como observado na escala de atividade contra micro-
organismos® ",

Pode-se concluir que a prata dependendo da sua quantidade € o metal

que apresenta a maior acao e menor toxicidade para as células animais.

Os biocidas organicos apresentam aplicacdes limitadas, devido a baixa
resisténcia ao calor, alta decomposicéo, tempo de vida curta e alta toxicidade.
Como atividade de pesquisa e desenvolvimento de um produto polimérico com
atividade antimicrobiana, optou-se por utilizar um polimero de alto consumo
(commodity polymer) o polipropileno. Este polimero quando modificado por
irradiacdo e acetileno apresenta cadeias longas e ramificadas, propiciando a

ampliacao de aplica¢des industriais. Para o processamento por extrusao, utilizou-
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se um biocida inorganico (nanoprata), cujo ponto de fusdo € de 962 °C. A
insercdo de nanoparticulas de prata que apresentam eficacia biocida, alto ponto
de fusdo, baixa toxicidade para células humanas é pouco relatada na literatura
sob o aspecto de resisténcia bacteriana, o que torna o seu estudo atraente para a

pesquisa em nanociéncia.

Deve-se destacar a originalidade deste trabalho ao fato de se estudar a
formacdo de microgéis e nanogéis de polipropileno com “alta resisténcia ao fluxo
do fundido” obtido por irradiagcdo gama, que possibilita enxertar ramificacbes de
cadeias longas na cadeia principal. Também ¢é inovadora a insercdo de
nanoparticulas de prata no polipropileno de cadeias longas e ramificadas, pelo
processo de extrusdo que foi realizado pela primeira vez desde a sintese pelo
grupo de polimeros do IPEN.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo, estudar a formacdo de nanogéis e
microgéis de polipropileno modificado por radiacdo gama e, pela incorporacéo de

nanoparticulas de prata (NPsAg), propiciando a agao biocida.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polipropileno

A invencao do PP foi quase simultanea nos EUA e na Europa. Hoje, o
PP é o termoplastico “commodity” de maior volume produzido no mundo. Em
1953, o Prof. Giulio Natta na Politécnica de Mildo, Italia, promoveu um importante
avanco na pesquisa e desenvolvimento do PP, concomitantemente Prof. Karl
Ziegler do Instituto Max Planck de Quimica o fez na Alemanha. Prof. Ziegler
descobriu que o tetracloreto de titAnio pode catalisar a polimerizacéo
estereoespecifica de polietileno. Com a ajuda financeira de uma grande empresa
guimica italiana, Montecatini mais tarde Montedison, o Prof. Natta com o Prof.
Ziegler estenderam a descoberta para o desenvolvimento de PP isotatico, o qual
a Montecatini foi a primeira a produzir em escala industrial em 1957, em sua

fabrica de Ferrara’.

O PP tem competido fortemente com os demais termoplasticos, pois
apresenta estruturas quimicas baseadas na estereorregularidade, em grau e
distribuicdo. Suas propriedades mecanicas sado dependentes da relacdo entre
fases cristalina e amorfa. Existem vérias possibilidades de comportamento
mecanico para o PP, que vao desde flexivel, semiflexivel até rigido. O PP com
ramificacbes é constante foco de desenvolvimento, principalmente para aplicacao
na fabricacdo de filmes para os quais é importante a resisténcia durante o

estiramento do fundido”?.

O PP forma esferulitos, cujo tamanho depende da cinética de
cristalizacdo (tempo, temperatura) a qual este foi submetido. Eles sao constituidos
de agregados de cristalitos (lamelares) que crescem a partir de um ponto ou

nacleo, formando uma interface plana. O grupo metila (CH3) do PP pode formar
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diferentes configuracbes estereoespecificas (taticidade do polimero): isotatica,

sindiotatica e atatica’?, como mostrado na FIG. 7.
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FIGURA 7 - Representacdo das configuracdes estereoespecificas do

polipropileno: (a) Isotatico; (b) Sindiotatico; (c) Atatico™ ",

Conforme De-Paoli’® no caso do polipropileno isotatico, devido a
presenca de ramificacdes aumentara o numero de atomos de carbono terciario
que possui ligacbes C-H com energia de ligacdo fraca, o que decorre em uma

regido suscetivel ao inicio de degradacgéo deste polimero.
3.2 Modificagdes em Poliolefinas

Em 1986 Busfield e Appleby’® estudaram a formacé&o de reticulacdes no
PP em presenca de acetileno por irradiacdo. Neste trabalho foram avaliadas as
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas dos filmes de polipropileno, assim

como o teor de gel, que aumenta consideravelmente com a reticulagéo, tornando-
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se mais acentuado quando as amostras passam pelo processo de recozimento

(annealing).

Matsuda et al.®°

estudaram a transi¢do sol-gel de polipropileno isotatico
(iPP) em solventes organicos e verificaram a estrutura dos géis composta por
esferulitos em contato uns com o0s outros, sendo estas estruturas cristalinas
interligadas. Isto indica que estes esferulitos e as interligacdes (tie molecules)

com estruturas cristalinas formam uma rede tridimensional na forma de microgel.

O esquema com reacOes de polimerizacdo e funcionalizacdo de
radicais, FIG. 8, mostra a enxertia de um mondémero funcional (M) na cadeia
principal da poliolefina por geragdo de um macroradical, e sucessivas conversdes
em um néo radical pela inser¢cdo de um grupo polar por combinacédo de reacdes
de enxertia e de transferéncia. A utilizacdo de radicais geralmente a alta
temperatura, torna o processo ndo seletivo e com limitada especificidade. Pelo
ponto de vista mecanistico, a parte mais importante das reacdes € determinada
pela reatividade e estabilidade dos diferentes radicais formados. O radical
primario (formado pela decomposicdo do iniciador, Kg) pode gerar um
macroradical por abstracdo de hidrogénio a partir da cadeia principal da
poliolefina (Ky), pode iniciar o homopolimerizacdo livre do agente de
funcionalizagdo (Ki) e/ou degradagdo (Kp). O macroradical gerado por Ky pode
gerar um macroradical funcionalizado por enxertia do monémero polar (Kgi), pode
também produzir ramificacéo/reticulacédo e/ou degradacdo de macromoléculas por
acoplamento (K¢) e reacdes de cisdo (Ks). O macroradical funcionalizado pode
gerar um produto funcionalizado pela reacdo de transferéncia de hidrogénio (Kyt),

e propagar o mondmero da reacdo de homopolimerizacéo por enxertia (Kgp) %%
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FIGURA 8 - Esquema da modificacédo em poliolefinas 8%

De acordo com De-Paoli’® as modificacbes quimicas mais evidentes
que ocorrem em polimeros pela acédo da radiacdo de alta energia sao: formacao
de produtos volateis de baixa massa molar, ligacées duplas C=C conjugadas ou
ndo, quebra da cadeia principal e reticulacdo. O produto volatil mais comum em
poliolefinas é o hidrogénio ou os produtos resultantes da decomposi¢cdo dos
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substituintes. A formacdo de produtos volateis, Chapiro®® indica que, para o

polipropileno, além de hidrogénio havera a formacao de gas metano.

De-Paoli’® indica trés aspectos que devem ser considerados quando se
discutem os efeitos da radiacdo de alta energia em polimeros: a dose de radiacéo
por unidade de tempo e de area, a temperatura e a presenca ou ndo de oxigénio.
A dose vai determinar o teor de radicais livres formados em funcdo do tempo e
iIsso vai influenciar na ocorréncia de cisdo de cadeias ou reticulagdo. A maior ou
menor mobilidade dos macroradicais formados favorecerd ou evitara a
recombinacdo. Neste caso, a associacdo da radiacgdo com o aquecimento
aumentara a mobilidade dos radicais livres e as recombinacdes. A presenca de
oxigénio levara a processos oxidativos. Dependendo da dose e do material, a
degradacéo por radiacdo de alta energia provocara predominantemente quebra
da cadeia principal ou reticulacéo. Indiretamente isso dependera do teor e do tipo

de radicais livres formados e de sua mobilidade.

O mecanismo do processo oxidativo estd bem relatado na literatura e
envolve reacdes de iniciacdo, propagacao e terminacao, que estdo exemplificadas
na FIG. 9.

Iniciagéo: PH —L o F'
Propagacgao: !5 + 02— POy
PO2 + PH—»PO:H + P
Terminagdo: F’C.Jz + F’C.Jz—r Produtos inativos + O:
PO, + P— POOP
F + P—> PP

FIGURA 9 - Reacdes oxidativas induzidas por irradiacdo em polimeros #%°
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Um esquema com as reacOes induzidas por irradiacdo esta
representado na FIG. 9. O radical alquila (P*) formado pela abstracdo de
hidrogénio da cadeia principal do polimero constitue a espécie reativa primaria da
cadeia que conduz a degradacao. O oxigénio pode reagir com um radical alquila
formando o radical peroxila, com abstracdo do hidrogénio e produzindo
hidroperoxido por propagacdo. O mecanismo de terminacdo forma produtos
oxidados, ramificacdes e reticulacdo. No caso do processo de irradiacdo com
raios gama ou feixe de elétrons, as transformacdes dependem preferenciamente
da estrutura do polimero e das condi¢cdes de tratamento usadas anteriormente,

durante e apés o processo de irradiagéo®*®°.

3.2.1 Irradiacéo do polipropileno

Estudos a respeito dos efeitos da radiacgdo gama sob vacuo no
polipropileno foram analisados por Spadaro et al.*°. Foi possivel prever os efeitos
da irradiacdo, sob a hipotese de que as principais reacfes que envolvem a
evolucdo de radicais livres, gerados pelas interacbes dos raios gama com o
polipropileno, séo as seguintes: cisao-p, adicado de radicais livres com a formacao
de duplas ligacdes e reacbes de terminacdo. Por intermédio de equacdes
cinéticas e balangco da relagdo entre a dependéncia de radicais livres e
concentracdo de duplas ligacbes nos parametros de irradiacdo foi possivel
determinar os radicais e os efeitos da concentracdo de duplas ligagcdes na

estrutura molecular final do polipropileno irradiado.

A FIG. 10 mostra o mecanismo de foto-oxidagcdo do polipropileno

isotatico.
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FIGURA 10 — Mecanismo de foto-oxidac&o do polipropileno®

O principal produto resultante da interacdo da radiacdo UV com o
oxigénio é o hidroperodxido terciario (I) que prevalece ao hidroperoxido secundario
em uma propor¢cdo em torno de 9-1. Hidroperoxidos terciarios decompdem-se
produzindo radicais alcoxi (lll) e hidroxi (HOs). Estes radicais podem abstrair o
hidrogénio da cadeia principal do polimero e propagar a rea¢do de oxidacdo da
cadeia. Os radicais alcoxi (lll) podem também sofrer cisdo-p com a cisdo da
ligacdo carbono-carbono quer no segmento principal do polimero ou entre os
segmentos e a ligacdo metila. As sucessivas oxidacdes dos diversos produtos
que sao formados continua com a producdo de acidos carboxilicos, ésteres,
lactonas, perésteres como evidenciado pela presenca da banda 1800-1600 cm™

referente a grupos carbonilas®.

Bernstein et al.”* estudaram os mecanismos de degradacdo oxidativa
do polipropileno irradiado com radiacdo gama. Neste trabalho, foi elaborada uma

andlise dos produtos de degradacdo volateis com a marcacdo do PP por
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espectrometria de massa, utilisando-se a analise detalhada por FT-IR em estudo
da fase sodlida de produtos oxidados, e dados adicionais por um longo periodo
pos-irradiacédo utilizando-se o RMN com **C. Foram examinados de forma
abrangente os resultados das analises integradas a datacéo, incluindo as origens
e mecanismos dos produtos de oxidacdo de PP. No mecanismo do PP ocorre a
cisdo de cadeias com formacdo de metil cetona, aldeidos, acidos, peroxidos,
estruturas derivadas de grupos carbonilicos e diversos produtos volates, tais

como: acetona, metil-isobutil-cetona, isobutano e metil acetato®.

Com base nos resultados obtidos, o mecanismo do polipropileno®,
podemos argumentar que estes resultados se assemelham ao mecanismo de

foto-oxidacao do polipropileno apresentado na FIG. 10.

A irradiacdo do polipropileno em presenca de gas acetileno promove a
ocorréncia de degradacéo, reticulacdo e/ou ramificacdo das cadeias carbonicas.

9293 55 resultados obtidos

Em diversas publica¢cdes do nosso grupo de polimeros
foram de reticulacdo e/ou ramificagdo do polipropileno, sendo que esta sintese
visou a obtencdo de um polimero com cadeias ramificadas longas. No entanto
ndo ha na literatura um estudo detalhado do mecanismo de reacdes da

modificacao de PP por irradiagdo em acetileno.
3.3 Fontes de Radiacéao

A radiacdo ionizante pode ser dividida em direta e indiretamente
ionizante, para a compreensao de efeitos bioldgicos. Muitos tipos de particulas de
radiacdo sdo diretamente ionizantes isto €, possuem energia cinética adequada
para perturbar diretamente a estrutura atdmica do meio absorvente podendo
produzir danos quimicos e biolégicos nas moléculas. Em contraste, radiacdes
electromagnéticas, ou seja, 0s raios-X e raios-y sdo ionizantes porque elas néo
produzem danos quimicos e biolégicos em si, mas produzem elétrons
secundarios (particulas carregadas) ap6s a absorcéo de energia no material®,

que consiste no efeito Compton.
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A radiacdo eletromagnética inclui ondas de radio, microondas, luz
visivel, luz ultravioleta, raios-X e raios-y. Estas ondas s&o caracterizadas
essencialmente por sua energia que varia inversamente ao comprimento de onda.
Elas ddo uma idéia de como os pacotes de energia (quanta) se deslocam e desta

forma sdo chamados de fotons®.

Quando a radiacdo gama passa atraves de um material, uma complexa
série de eventos ocorre, envolvendo combinacbes de efeito fotoelétrico,
espalhamento Compton e formacao de pares, cuja importancia relativa dos trés
efeitos depende da energia de raios gama e do material®.

As fontes de radiacdo mais usadas sdo ®°Co (radiacdo gama) e os
aceleradores (feixes de elétrons). A escolha de uma determinada fonte de
radiacdo depende da natureza e do tipo de objeto a ser irradiado. Materiais
gasosos podem ser irradiados com sucesso usando-se qualquer tipo de radiagéo
ionizante, mas a irradiacdo de massas liquidas ou amostras sélidas requer uma
radiacdo mais penetrante como a radiacdo gama ou feixe de elétrons energéticos.
As radiacGes menos penetrantes como a, B ou elétrons de baixa energia, podem
ser usadas se se pretende irradiar a camada superficial da amostra. Em algumas

circunstancias, a perda de energia, ao atravessar o meio, é importante e

influenciara na selecéo da fonte de radiacéo®.
3.3.1 Radiacao por Feixe de Elétrons

O processo de radiacdo por feixe de elétrons é amplamente
empregado para modificacdo de polimeros. Na FIG. 11, temos a representagéo
de uma unidade para obtencao de feixe de elétrons de alta energia. A energia do
feixe de elétrons é o produto de voltagem pela corrente do feixe de elétrons,
expressa em kW (1 kW = 10 mA x 100 kV)%.

7

A corrente do feixe de elétrons que € o numero de elétrons por
segundo emitido pelo catodo e é medida em mA (1mA = 6,25 x 10 elétrons por

segundo) unidade de corrente. A dose absorvida € um meio de avaliacdo da
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energia da radiacdo ionizante absorvida por unidade de massa do material
processado. A unidade de dose absorvida é 1 Gray (Gy) = 1 J kg™’ e a taxa de
dose é a dose absorvida por unidade de tempo, expressa em Gy s* = J kg™ s™.
Uma constante de aceleracédo de voltagem é proporcional a corrente do feixe de

elétrons®’.

Em polietileno os efeitos da irradiacdo por feixe de elétrons s&o:
evolucdo de hidrogénio e formacéo de reticulagbes C-C. A reticulagdo processa-
se, principalmente, na regido amorfa e na interface das duas fases. Como
exemplo, tanto o PEBD quanto o PE linear possuem um grupo vinilico terminal e
em baixa dose de radiacdo esse grupo favorece o aumento do peso molecular
pela formacgao de ligagbes — Y com radicais alquila produzidos pela radiacgéo.

Quando o PP é exposto a radiacdo ionizante, radicais livres sao
formados devido as mudancas quimicas. O PP é altamente cristalino e os radicais
criados nesta fase tém pouca mobilidade, consequentemente, podem estar pouco

disponiveis para reacées em um longo periodo de tempo "%,

Sob radiacdo de alta energia, feixe de elétrons, a possibilidade de
formacéo de radical no grupo metila pendente conduz a reticulagdo. Entretanto,
se o radical for formado na cadeia principal, o final da cadeia podera reagir com o
hidrogénio, causando cisao irreversivel. Embora o0s processos de cisdo de cadeia
e reticulacdo ocorram simultaneamente o efeito global é a perda de resisténcia

mecanica do polimero®®°.
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FIGURA 11 - Desenho tradicional de uma unidade aceleradora de elétrons de alta

energia®’.

3.3.2 Radiacgéo por Raios Gama

Raios y sdo ondas eletromagnéticas de alta energia da mesma
natureza da luz visivel ou ultravioleta, porém de menor comprimento de onda (1).
Sao gerados por nucleos de isotopos radioativos naturais, sendo que o mais
usado é o °°Co, devido & sua meia-vida de 5,3 anos e facilidade de preparac&o.

Na unidade de irradiacdo, a fonte de *°Co emite raios vy, FIG. 12, com
uma energia média de 1,25 MeV, que, interagindo com o polimero, provocam
alteracdes na sua estrutura. Quando o polimero é irradiado pode-se ter a cisdo da
cadeia principal com a formacéo de radicais livres. Os radicais livres sdo atomos
gue tém um ou mais elétrons sem par e estao disponiveis para formar as ligacdes
qguimicas. Esses radicais podem se recombinar, reagir com o oxigénio do ar ou
promover a reticulacao entre as cadeias poliméricas. Se o polimero irradiado for
um sélido, os radicais livres podem ficar aprisionados por um tempo consideravel
apos a irradiacdo e poderdo causar, algum tempo depois, transformacdes

quimicas no polimero®.
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FIGURA 12 - Esquema representativo da unidade de irradiacdo gama por *°Co *°

3.4 Efeitos de radiacao ionizante
3.4.1 Absorcao fotoelétrica

Na absorcéo fotoelétrica, o foton interage com um elétron da camada
interna de energia do atomo de média absor¢céo e transfere esta energia para o
elétron expelido a partir da camada atbmica ocupada. O fdton incidente
desaparece e a energia transferida € usada para superar a energia de ligacdo do
elétron e o restante aparece como energia cinética do foto-elétron resultante.
Assim, a energia cinética do foto-elétron ejetado € igual a energia do féton
incidente menos a energia de ligacdo dos elétrons. Ec (elsrony = hv - Ep , onde hv é
a energia do foton incidente, e E, é a energia de ligacdo do elétron. O foto-elétron
ejetado percorre uma determinada distancia perdendo sua energia através de
ionizagbes secundéarias. Desta forma, a energia toda do fotdn incidente é
depositada na matéria irradiada. Como resultado, um atomo que participou da
interacdo fotoelétrica é ionizado. O defeito criado devido a ejecdo do elétron é

imediatamente preenchido por um elétron de um orbital externo do mesmo atomo,
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atingindo o equilibrio da energia como um féton entre as respectivas orbitas com

baixo consumo de energia caracteristica®.
3.4.2 Efeito Compton

O processo de deposicao de energia chamado de Efeito Compton FIG.
13 ocorre quando ha interacdo do foton incidente com os elétrons dos orbitais
mais externos, cuja energia de ligacdo é muito baixa se comparada a do foton
incidente. Nesta interacdo, o foton incidente transfere energia para o elétron
atdmico causando a sua exclusdo do atomo. O féton € disperso com a energia
residual original numa direcdo diferente daquela de incidéncia do foton. Assim a
dispersdo Compton provoca a ionizagdo do atomo de absor¢do, devido a perda
de um elétron. O elétron disperso (particula secundaria carregada) percorre uma
determinada distancia na matéria e eventualmente, perde energia por eventos de
ionizacdo e excitacdo para se tornar parte do material. A probabilidade de
Espalhamento Compton diminui com o aumento da energia dos fotons. Este é o
principal mecanismo de absorcdo por raios-X e raios-y na faixa de energia
intermediaria de 100 keV a 10 MeV %97,
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FIGURA 13 — Diagrama esquematico do Efeito Compton %22,

No diagrama da FIG. 13 um féton incidente colide com um elétron
atdbmico e transmite energia para este, o féton e o elétron que foram desviados da

trajetdria do foton incidente em angulos ¢ e 8, respectivamente %1%,

3.4.3 Producéao de pares

O fotdbn pode ser convertido espontaneamente em massa de um
elétron e de um par de positrons pela interagdo da forca de Coulomb na
proximidade do nudcleo. As particulas carregadas sdo emitidas em direcdes
opostas umas as outras e provocam danos na forma de particulas de carga
secundaria. Um pasitron € o equivalente de antimatéria do elétron e tem a mesma
massa de um elétron, mas tem uma carga positiva igual em moédulo a carga
negativa de um elétron. A producdo de pares ocorre quando fétons de energia
igual ou superior a 1,02 MeV passam proximos a nucleos de elevado numero
atdmico. Nesse caso, a radiacdo X interage com o nucleo e desaparece, dando

origem a um par elétron-pésitron com energia cinética. O pdsitron e o elétron
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perderdo sua energia cinética pela ionizacdo e excitagdo. O positron tem um
tempo de vida muito curto e, no final do seu alcance combina-se com um elétron
livre. Toda massa destas duas particulas é entdo convertida em um féton de 1,02
MeV, FIG. 14. Os elétrons secundarios (ou poésitrons) produzidos em qualquer um
destes trés processos frequentemente tém energia suficiente para produzir muitas

ionizacdes adicionais, até o fim do seu alcance %,
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FIGURA 14 - Producéo de pares'®

3.5 Materiais antimicrobianos

Materiais antimicrobianos e biocidas sdo compostos que matam ou
impedem o crescimento de organismos patogénicos e outros micro-organismos

indesejaveis'®*.

O 2,4,4-tricloro-2-hidroxi difenil éter, normalmente referido como
Triclosan (TCS), FIG. 15, é um agente antimicrobiano que foi inicialmente
desenvolvido pela empresa Ciba-Geigy na década de 1960 e que apresenta uma
vasta utilizacdo em produtos de cuidado pessoal*®.

TCS foi formulado para uso em sabonetes, esfoliantes cirargicos, geis
de banho, desodorantes, cremes dentais, logdo de mao, enxaguatorios bucais.
Foi também incorporado em tecidos e plasticos, como brinquedos para criangas,

tecidos cirargicos, tabuas de corte, escova dental, e até mesmo infundido em
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concreto para pisos'®. Extensas investigacdes foram realizadas sobre a

toxicidade do TCS, quando foi constatado ndo ser oralmente téxico, bem como
107,108

nao demonstrou ser mutagénico e carcinogénico

OH |

Cl Cl

Triclosan

FIGURA 15 - Estrutura do biocida da familia do bisfenol, Triclosan ?° ou Irgasan
DP300R - Ciba-Geigy %1

Bonilla e Garcia'*? descrevem o estado da arte no campo dos sistemas
poliméricos antimicrobianos durante a Ultima década. Tendo em mente a
multiplicidade de sistemas existentes, a classificacdo de diferentes materiais &
efetuada dividindo basicamente os polimeros sintéticos: (a) nos que apresentam
uma atividade antimicrobiana, (b) naqueles cuja atividade biocida é conferida pela
sua modificacdo quimica, (c) naqueles que incorporam 0S compostos organicos
com antimicrobianos de peso molecular baixo ou elevado, e (d) nos que envolvem
a adicao de sistemas ativos inorganicos. Esta classificacdo ndo é absolutamente
Gnica e em algumas ocasides, 0s sistemas poliméricos descritos poderiam
pertencer a mais de uma secdo. Nesta publicagdo os polimeros com compostos
organicos antimicrobianos, como é o caso do Triclosan foram incorporados ao
PVC com sucesso. Procederam-se medi¢cdes antimicrobianas contra Escherichia
Coli (E. coli) e Staphylococcus Aureus (S. aureus) que foram analisadas e
comparadas com as amostras contendo agentes inorganicos, tais como Ag+
(prata ibnica). Este estudo sugeriu que a hidrofilicidade da superficie de PVC é

um fator importante para adesao de bactérias na superficie do PVC.
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Polimeros sintéticos antimicrobianos apresentam uma grande
variedade de aplicagcfes nas areas de medicina, farmécia, alimentos, aeronautica,
etc. Isto é devido a suas propriedades nao toxicas e nao irritantes, combinadas a
atividade antimicrobiana prolongada, comparada com agentes antibacterianos de
baixo peso molecular, que apresentam algumas desvantagens, tais como,
toxicidade e curto prazo de capacidade antimicrobiana. Além disso, 0 aumento do
uso de antibiéticos em animais destinados a alimentagédo e medicina € um fator da
resisténcia microbiana, provocando um sério impacto na saude publica. O
aumento exponencial no desenvolvimento/desempenho destes materiais
antimicrobianos forneceu uma medida do seu grande potencial e o significado de
reforcar a pesquisa sobre a melhoria da sua sintese, bem como a sua atividade e
0s mecanismos de acdo. E importante obter materiais in6cuos, n&o citotoxicos a
seres humanos com faixa potente e ampla de atividade antimicrobiana. Nesta
revisdo existem muitas estratégias para projetar polimeros sintéticos
antimicrobianos, com diversos modos de acdo. A sua atividade pode ser inerente
a sua estrutura original, como consequéncia de uma modificacdo quimica, ou da
introducdo de agentes organicos ou inorganicos ao antimicrobiano para conferir

um comportamento resultante biocida*?.

3.5.1 Resisténcia a Antibi6ticos

Os antibioticos sdo, geralmente, pequenas moléculas produzidas por
bactérias ou fungos que matam as bactérias, sem prejudicar as pessoas ou
animais a serem tratados. Compostos quimicamente sintetizados sao, muitas
vezes, chamados de agentes antibacterianos. O rapido desenvolvimento da
resisténcia aos antibidticos conduziu a uma continua necessidade de se

desenvolverem novos antibidticos, como representado na TAB.1.
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TABELA 1 - Data em que um antibiotico tornou-se disponivel e quando a

resisténcia a bactérias foi relatada*®

Antibioticos Ano de Producéao Ano da Ocorréncia da
Resisténcia
1 - Sulfonamida 1930 1940
2 - Penicilina 1943 1946
3 - Tetraciclina 1948 1953
4 - Vancomicina 1956 1988
5 - Meticilina 1960 1961
6 - Amplicilina 1961 1973
7 - Amoxicilina 1972 1975
8 - Ciprofloxacina 1987 1987
9 - Linezolida 2000 2002

113 relata em seu livro, os antibidticos sdo

Conforme Guilfoile
tipicamente muito eficientes para matar as bactérias, no entanto, cientistas tém
isolado bactérias mutantes que ndo sdo capazes de crescer na auséncia de um
antibiético especifico.

Guilfoile alerta que a S. aureus € um importante agente patogénico
humano. Inicialmente a penicilina foi um tratamento eficaz, mas cepas resistentes
a penicilina desenvolveram-se rapidamente. Isso levou a busca de novos
antibiéticos, como a meticilina, que inicialmente era eficaz contra S. aureus
resistente. A resisténcia a meticilina desenvolveu-se também, bem como, deixou
0 antibiético Vancomicina como a ultima linha de defesa contra esse microbio
tenaz. Em Michigan no ano de 2002, os médicos relataram o primeiro caso de S.
aureus resistente a Vancomicina. Este desenvolvimento ameagador da resisténcia
a antibiéticos, mostra a dificuldade de se manter a frente de micrébios na corrida
de resisténcia aos antibidticos. O desenvolvimento de novos antibiéticos sempre

se faz presente. Antibidticos disponiveis para o tratamento de S. aureus
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resistentes existem, mas, pode ser apenas uma questdo de tempo até que a

resisténcia generalizada para eles se desenvolva também®3,

A S. aureus causa infeccdes de pele e tecidos e pode invadir muitos
outros oOrgaos. Algumas cepas de S. aureus produzem toxinas que causam
intoxicacdo alimentar, outras cepas produzem toxinas que causam a sindrome do
choque toxico. Este organismo comumente reside na pele, ndo causando
problemas até que um ferimento por corte permita que 0 mesmo entre no tecido
normalmente protegido. S. aureus resulta em infec¢Oes de pele na producao de
espinhas ou furinculos. Febre e arrepios podem ocorrer, juntamente com
vermelhiddo e inchaco no local da infeccdo. A S. aureus continua a ser um
importante patdgeno, particularmente entre as pessoas que estdo hospitalizadas.
Nos Estados Unidos, entre 1999 e 2000, aproximadamente um por cento dos
pacientes do hospital tiveram infeccdo por S. aureus, e quase metade destas

infeccBes foram causadas por cepas resistentes a multiplos antibiéticos'*>,

Segundo Neu'* em 1941, praticamente todas as cepas de S. aureus
em todo o mundo eram sensiveis a penicilina G, mas em 1944 a S. aureus foi
capaz de destruir a Penicilina. Hoje em dia, mais de 95% dos S. aureus em todo o
mundo € resistente a Penicilina, Ampicilina, e as Penicilinas antipseudomonas. A
sintese de um grande numero de antibiéticos nas Ultimas trés décadas tem sido
complacente com a ameaca de resisténcia bacteriana. Bactérias tornaram-se
resistentes aos agentes antimicrobianos, como resultado de alteracbes
cromossOmicas ou da troca de material genético. S. pneumoniae, Streptococcus
pyogenes, Staphylococcus, organismos que causam infeccdes respiratorias e da
pele, e membros da familia Enterobacteriaceae e familia das Pseudomonas,
organismos que causam diarréia, infec¢des urinarias, e sepse (pele avermelhada)
Sdo agora resistentes a praticamente todos os antibioticos mais antigos. O uso
extensivo de antibiéticos na comunidade e em hospitais tem alimentado esta
crise. Mecanismos como programas de controle de antibioticos, melhor higiene, e
sintese de agentes antimicrobianos com melhor atividade tém sido adotados a fim

de limitar a resisténcia bacteriana.
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Rai et al.'™® discutiram neste trabalho os desafios enfrentados pelos
profissionais da area da salde perante a resisténcia das susperbactérias aos
antibiéticos, com o aumento continuo da tuberculose multi-resistente (MDR) por
micrébios patogénicos humanos. A re-emergéncia de micrébios MDR é facilitada
pela droga e/ou resisténcia aos antibioticos, que é adquirida pelos microbios para
a sua sobrevivéncia e multiplicacdo em ambientes desagradaveis. Infeccdes
bacterianas MDR levam ao aumento significativo da morbidade, mortalidade e
custo dos tratamentos prolongados. Portanto, a pesquisa de compostos
antimicrobianos com potencial contra bactérias MDR é uma area prioritaria de
pesquisa. Os autores indicam que a prata, sob a forma de varios compostos,
usada em Ayurveda (medicina indiana) para tratar varias infec¢des bacterianas
graves tem sido usada desde tempos imemoriaveis. Como varias bactérias
patogénicas estdo desenvolvendo resisténcia aos antibioticos, as nanoparticulas

de prata sdo a nova esperanca para trata-las.

Russell et al.l'®

estudaram a prata ibnica que apresenta atividade
antimicrobiana contra uma ampla gama de micro-organismos. Como
consequéncia, a prata € incluida entre muitos produtos de saude disponiveis
comercialmente. No entanto, existe a preocupacgdo associada com 0 UusO
excessivo de prata e a consequente resisténcia bacteriana. O entendimento da
base bioquimica e molecular da resisténcia de prata € documentado desde 1998.
Apesar da evidéncia esporadica de resisténcia bacteriana a prata, existem poucos
estudos realizados e documentados para comprovar este fato. Propde-se que a
higiene deva ser enfatizada e orientada para as aplicacées que tém beneficios
comprovados no tratamento de feridas. Neste trabalho foi avaliada a
probabilidade de resisténcia generalizada a prata e ao potencial da prata para
induzir a resisténcia aos antibioticos, na evidéncia de seu uso crescente no

ambiente da saude.
3.6 Aspectos Historicos e Agado Biocida da Prata

O entusiasmo inicial para a utilizacdo de prata em proteses osseas,

suturas, agulhas e instrumentos cirurgicos, aparelhos dentarios e de terapia para
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ferimentos pode ter sido derivado de valores estéticos enquanto um metal
precioso. Porém, a evidéncia clinica acumulada ao longo dos ultimos 150 anos
estabeleceu que a prata metalica e compostos de prata ionizavel podem fornecer
um meio seguro e eficaz de protecdo do organismo humano contra doencas
infecciosas'’. Avancos na ciéncia dos materiais e instrumentacdo conduziram a
sua inclusdo em uma ampla faixa de dispositivos industriais, médicos, domésticos
e instrumentais com prata, FIG. 16A, como um meio de controlar ou prevenir

infecces™’.
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FIGURA 16 - (A) Instrumentos dentarios em prata do século XVIII *; (B) Urna
gigante de prata em Diwan-i-klas: que conserva a agua sagrada do rio
Ganges '’

A prata tem uma longa historia na purificacdo de agua. A primeira
prova disso vem de evidéncias de que moedas de prata foram colocadas na agua
de monarcas e nobres das dinastias antigas do Egito e do Oriente Médio e,
guando era moda reter agua potavel em urnas de prata e tacas. Mesmo em
tempos mais recentes, o Maraja de Jaipur (india) usava urnas de prata macica
para transportar as aguas sagradas do rio Ganges em suas viagens para a
Europa, FIG. 16B. Atualmente, filtros prata-cobre estdo em uso em muitos
hospitais para controlar os riscos de Legionella e S. aureus resistente a meticilina

(MRSA) em sistemas de agua quente'*’,
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A propriedade antimicrobiana da prata e de seus compostos é a base
principal de sua aplicagdo medicinal desde o século XIX. Desde entdo seu
enorme potencial para o tratamento de lesdes foi descoberto e a prata teve

diversas utilizacoes.

Moyer et al.'*® foram provavelmente os primeiros a abordar o uso
tépico da prata no cuidado de feridas. Desenvolveu-se um tratamento eficaz
contra queimaduras infectadas utilizando-se um creme a base de nitrato de prata
a 0,5%. Seus estudos concluiram que o mesmo era eficaz contra S. aureus,
Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) e Streptococcus hemolyticus (S.

hemolyticus) sem causar resisténcia por conta da prata.
3.7 Histdria das Nanoparticulas de Prata

Alguns historiadores poderiam estar inclinados a argumentar que um
dos primeiros exemplos de nanotecnologia poderia ser creditado para alguns
vidreiros da época do império romano. Esses antigos artesédos foram capazes de
incorporar particulas metalicas coloidais em suas obras para melhorar a qualidade

do brilho*®,

O copo de Licurgo € um célice romano feito de vidro rubi. Este calice é
ilustrado na FIG.17A e 17B e mostra o mito do rei Licurgo que € visto arrastando a

ninfa Ambrésia, que estéa disfarcada como videira no submundo grego™®.
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FIGURA 17— Célice de Licurgo (A) que apresenta diferentes coloracdes em

funcdo da luz refletida ou (B) transmitida devido a presenca de NPs

metdalicas?1%?

—_—

50nm

FIGURA 18 — Microscopia eletronica de transmissao (TEM) de uma liga prata-

ouro, particula dentro do vidro do Calice de Lycurgus'?*#

Desde os tempos romanos (4 século AD) o famoso copo de vidro de
Licurgo contém nanoparticulas de prata e ouro com o didmetro de cerca de 50 a
70 nm, FIG. 18. A presenca dessas nanoparticulas metalicas provoca um efeito
optico colorido especial para o vidro. Quando visto pela luz refletida, durante o
dia, parece verde. No entanto, quando a luz no copo é transmitida através do

vidro aparece a cor vermelha'**?,
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Nanoprata € um nanomaterial que atualmente é muito pesquisado e os
avancos da nanotecnologia abriram completamente novas areas de aplicagédo
para a prata. A nanoprata sob a forma de prata coloidal tem sido utilizada por

mais de 100 anos'?®

e foi registrada como um material biocida nos Estados
Unidos desde 1954. Cinquenta e trés por cento dos registros na EPA
(Environmental Protection Agency) sdo de produtos biocidas de prata que,
provavelmente contém nanoprata. A maior parte destas aplicagbes sao de prata
impregnada em filtros de agua, algicidas, e aditivos antimicrobianos que nao
alegam conter nanoparticulas. Muitas normas de saude humana a partir de 1930
para a prata sdo baseadas na analise de ocorréncia de argiria (coloracdo azulada

127,128 127

da pele) e incluem estudos que consideram 0s materiais com nanoprata™".

3.8 Processamento de Polimeros com NPsAg

As nanoparticulas metalicas tendem a se aglomerar com o tempo ou
devido a pequenas perturbacdes no sistema, fato observado quando da disperséo
de nanotubos de carbono (NTC) que também, tendem a se aglomerar devido a
sua elevada area superficial especifica*?®. Cho & Daniel*®, utilizaram um método
de processamento a base de solvente (dispersante) e ultrassom na mistura de
nanotubos de carbono em uma matriz polimérica epoxi/carbono, obtendo um bom
resultado na dispersdo do material. Ja Fages et al.”*!, misturaram nanoparticulas
de prata (NPsAQ) utilizando diferentes surfactantes: polivinilpirrolidona (PVP) FIG.
19 e acido oléico (AO) para facilitar a dispersdo das NPsAg. Os compostos de
polipropileno com NPsAg foram preparados pela mistura no fundido (melt mixing),
e foram analisados os efeitos das condi¢bes de processamento na dispersdo das
nanoparticulas. A eficiéncia antimicrobiana do PP-NPsAg para E.coli e S.aureus

foi avaliada com sucesso.
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FIGURA 19 - Estrutura tipica casca-nucleo de NPsAg (com diferentes formatos de

prata), que podem ser liberadas para o ambiente ***.

Na FIG. 19, as setas duplas representam as reacbes que podem
ocorrer entre o reservatorio ou nucleo com o meio ambiente e também na
interface entre o ndcleo e a concha'®. Como concha tém a estrutura do PVP

132,133 e Cltratol34

A TAB. 2 apresenta um panorama da aplicacdo de prata em diversos
polimeros assim como 0Ss micro-organismos testados e metodologia de

preparacdo das amostras.



mediante uma larga faixa de bactérias

TABELA 2 - Polimeros com nanoparticulas de prata
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com atividade

Polimeros Diferentes Micro-organismos Método de preparagéo Referéncias
formas de
prata
PP/PE Ag° S. aureus; Klebsiella - método de imers&o e Jeong et al.">
pneumoniae e E. coli secagem
PP Ag° S. aureus e Klebsiella - Fiag&o no fundido Yeo et al. **°
pneumoniae - Extrusdo
PP Ag° S. aureus e E. coli - Sonificac&o por Perkas et al. **'
ultrassom
PEAD Ag+ S.aureus; e E.coli - Extrus&o e Injecdo Ziabka et al. ***
Espuma NPsAg S. aureus; E. coli e - Adicao (In-situ) Rathnayake et al.
Borracha- (coloidal) Aspergilles niger 139
Latex
PEBD Ag+ S. aureus - Superficie do filme Dehnavi et al. **°
tratado por corona/plasma
e imersdo em solu¢do com
prata
PS, PET e NPsAg E. coli - Recobrimento espreiado  Pongnop et al. **
PVvC (coloidal) e blenda no fundido
PE/PA6 Ag+ e Ag° A. niger (fungo) e P. - Derramamento; Valdes et al.**
oleovorans espreiamento; laminagéo
(extrusao)
PP Ag+ S. aureus e E. coli - Dopagem na superficie Wu et al. **®
do PP
PP Ag+/TiO2 S. aureus - Extruséo utilizando dupla  Dastjerdi et al. ***
rosca
PP Ag+ S. epidermidis - Revestimento do Catéter ~ Hazer et al. **
com Ag+
PA 6 Ag+ E. coli - Extrusao Damm et al. *®
Nailon/PET/  Ag+ e Ag° S. aureus e E. coli - Revestimento Perelshtein et al. **’
algodao /Deposicéo
PP Ag° N&o experimentado - Extrusao Jang et al. *®
PEBD NPsAg S. aureus e C. albicans - Processo por fusdo e Jokar et al. **°
(coloidal) confeccéo de filmes em
prensa (140°C)
PE NPsAg E. coli - Polimerizac&o In-situ Zapata et al. **°
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Dehnavi et al.**®

elaboraram um novo método para a obtencdo de
filmes poliméricos de nanocompdsitos antibacterianos, para uso em embalagens
de alimentos. No primeiro passo, uma solucao coloidal estavel de nanoparticulas
de prata foi preparada por reducdo quimica de sal de prata utilizando-se a frutose
como um agente redutor. No segundo passo foi realizado um pré-tratamento na
superficie do filme de PEBD utilizando-se tratamento corona, para aumentar a
aderéncia das nanoparticulas de prata a superficie da pelicula. No terceiro passo,
as nanoparticulas de prata foram aplicadas sobre a superficie de PEBD por
imersdo dos filmes tratados nas solu¢cdes de prata coloidal. A morfologia da
superficie do nanocompdsito de prata/PEBD foi caracterizada por MEV-EC e
analise AFM. A quantidade de prata do revestimento e a liberacdo de ions de
prata para a superficie do nanocompadsito foram determinadas, além da atividade

antibacteriana eficiente dos filmes fabricados.

A TAB. 3 apresenta um panorama da contribuicdo brasileira na
pesquisa e sintese de nanoparticulas de prata com algumas aplicagdes.
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TABELA 3- Contribuicdo da pesquisa brasileira referente ao estudo com

nanoparticulas de prata e algumas aplicac6es

Polimeros

Diferentes formas

de prata

Micro-organismos

Métodos de
preparacéo de
NPsAg

Referéncias

Resina acrilica

Biosintese com
NPsAg

Sintese de NPsAg
e estudo da

toxicidade

Sintese de NPsAg
com PVP

Nova sintese de
filamentos de

prata metalica

PMMA Poli(metil-
metacrilato)

PVA

NPsAg

+

Ag

Ag' e Ag®

Ag’ e Prata
Coloidal

+

Ag

C. albicans

Fusarium

oxysporum (fungo)

E. coli

E. coli; S. aureus;
S. epidermidis e M.
lysodeikticus

N&o experimentado
(expectativa de alto

teor bactericida)

N&o experimentado

Nao experimentado

- Nitrato de prata
com borohidreto de
sodio e PVA

- Nitrato de prata

com agente redutor

- Nitrato de prata
com acido
ascorbico e solugao

de amodnia

- Nitrato de prata
com Etileno glicol e
PVP

- Oxido de prata
com irradiacdo de
elétrons em
tungstato

Nitrato de prata e
citrato

Nitrato de prata
com borohidreto de
sédio e PVA

Wady et al.***

Duran et al.**?

Duran et al.**®

Lago et al.*®

Longo et al. **°

Monteiro et al.**®

Zucolotto et al.”’

Empresas brasileiras que sintetizam e comercializam NPsAg séao:

Nanox, TNS e Khemia.

A Nanox™’, de S&o Carlos, surgiu em 2004 com a colaboracdo de dois

institutos de quimica, um da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) e

outro da Universidade Estadual Paulista (Unesp), em Araraquara.
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A TNS Nanotecnologia®™® depois de muitos anos de pesquisa em
parceria com laboratérios da Universidade Federal de Santa Catarina,

desenvolveu aditivos antimicrobianos a base de nanoparticulas de prata.

Também a empresa Khemia®™® que esta localizada no CIETEC-
IPEN/USP desenvolve pesquisas de nanotecnologia de metais, sendo as

nanoparticulas de prata o foco para desenvolvimento de produtos.
3.9 Mecanismo de acdo das nanoparticulas de prata

O efeito bactericida dos compostos de prata € bem conhecido, mas seu
mecanismo de ac&o permanece parcialmente obscuro'®® '®*. As nanoparticulas de
prata tém grande afinidade com grupos que possuem 0s elementos enxofre e
fésforo, que sdo encontrados tanto nas membranas como no interior das
bactérias. Sua interacdo ocorre com a membrana celular das bactérias causando
danos no processo de respiracdo e no interior das mesmas, com 0 DNA,

impedindo a divisdo celular'®?.

As bactérias tém diferentes estruturas de membrana que permitem
uma classificacdo geral delas como gram-negativos ou gram-positivos. As
diferencas estruturais encontram-se na organiza¢cao de um componente essencial
da membrana, o peptidoglicano. As bactérias gram-negativas exibem apenas uma
fina camada de peptidoglicano (~ 2-3 nm) entre a membrana citoplasmética e a
membrana externa'®®, em contraste, bactérias gram-positivas ndo possuem a
membrana exterior, mas tém uma camada de peptidoglicano de cerca de 30 nm

de espessura®®.

A prata tem diferentes modos de acdo com a célula bacteriana, tal
como apresentado na FIG. 20. O modo de acao é diferente no caso de bactéria
gram-positiva e gram-negativa. Tanto P. aeruginosa e E. coli sdo bactérias gram-
negativas e seguem quase o mesmo padrdo de inativacdo quando desinfectadas
com prata. Os jons de prata (Ag’) ligam-se ao peptidoglicano carregado
negativamente na parede célula/membrana prejudicando a respiracéo celular pelo
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bloqueio do sistema de transferéncia de energia, resultando na morte

celulart®®1¢,

. ) Reacéo da Ag+ com a carga reativa
Ligacdo da Ag+com  deslocamento da AR do peptidoglicano com inibicdo da
ligacéo hidrogénio (DNA danificada) -

Membrana celular Membrana celular

danificada

2 Citoplasma
Ligacédo da prata com —————
grupos doadores de
elétrons

FIGURA 20 - Diferentes maneiras de ac&do da prata na célula bacteriana®®®

A prata tem a capacidade de marcar as proteinas que reagem com
grupos tiois (-SH) na célula bacteriana, enquanto presentes nas proteinas
(enzimas) favorecem a sua inativacdo®4'%>'%® A prata também se liga a grupos
doadores de elétrons que contém nitrogénio, oxigénio, e enxofre, tais como
aminas, hidroxilas, fosfatos das células*®>***"° A ligacdo da prata com o acido
desoxiribonucléico (DNA) é também uma das acdes da prata nas bactérias'®. A
prata desloca as ligag6es de hidrogénio entre atomos adjacentes de nitrogénio de
bases de purina e pirimidina, o que pode estabilizar a hélice do DNA e impedir a

sua replicacdo e a divisdo celular subsequente***"3,

3.10 Algumas aplicacdes das NPsAg nos seres humanos

As nanoparticulas de prata tém despertado o interesse para aplicacdes
biomédicas e isto se deve a sua potente atividade antibacteriana. A nano-prata

tem aplicacbes anti-inflamatdrias e consequente melhoria da cicatrizacdo de
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feridas, o que deve ser explorado no desenvolvimento de curativos mais eficientes
para feridas e queimaduras, FIG. 21. A chave da sua ampla atuacéo e atividade
antibacteriana é o entendimento do mecanismo de atuacdo da nano-prata sobre
0S microbios. A nano-prata € utilizada em revestimentos antibacterianos de
dispositivos médicos para reduzir as taxas de infeccdo hospitalar. A toxicidade da
nano-prata também é uma questdo discutida sobre potenciais problemas antes

generalizados para a aplicacdo no campo da medicina’™.

Cauterizag@o. O nitrato de prata é usado

Eficacia profilatica ambiental. NPsAg -
| para parar a epistaxe (hemorragia nasal).

sdo adicionadas a tintas antibacterianos |
e desinfectantes para assegurar um am- [
biente asséptico para o paciente. |

| =

Efeito antibacteriano. Primeiro uso

| médico: Colirio com 1% de nitrato de
I[ prata foi usado para prevenir a trans-

MNPsAg sdo adicionados como um
revestimento de superficie para des- b A missdo da infeccdo ocular “gonocdci-
vios neurocirdrgicos e catéteres. ~ ca” da mée-filho.

\

A

Efeito profilatico antibacteriano.

Efeito inflamatorio
(liberacdo controlada).
O nitrato de prata é
utilizado em pleu-

| redese (derrame pleu-
ral).

Efeito profilatico antibacteriano.
MNPsAg sdo adicionadas ao cimento
dsseo e outros implantes.

|
.,-r s Efeito regenerativo. Creme de sulfa-
diazina de prata é utilizado como um
curativo para queimaduras e Ulceras.
= . = Melh do da pele.
Protecao contra infecgao. NPsAg einora & regeneracao da pele
sdo impregnadas em curativos para
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FIGURA 21 - Aplicacdes da prata (lado direito) e de nanoparticulas de prata

NPsAg (lado esquerdo) em medicina"*

3.11 Aspectos ambientais das nanoparticulas de prata

Devido a uma série de produtos em que as NPsAg sdo usadas
atualmente, devemos nos preocupar quanto aos aspectos ambientais e

nocividade. Os nanomateriais de prata sdo 0s principais componentes de
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produtos de protecao a saude devido ao efeito antimicrobiano. Os mecanismos de
toxicidade para os organismos biolégicos ndo sdo bem entendidos. Em trabalho

recente Kashiwada et al.l”®

utilizando embrides do peixe de origem japonesa
“medaka fish” (Oryzias latipes) investigaram os efeitos toxicos e mecanismos
correspondentes de nanocoldides de prata (NCS, tamanho de particulas 3,8 £ 1,0
nm). Os NCS foram inseridos ao experimento e causaram mudangas na
morfologia dos embrifes, tais como, ma formacdo cardiovascular, isquemia,
subdesenvolvimento do sistema nervoso central e olhos. NCS foram observados
dentro dos ovos e na superficie com 786,1 + 32,5 pg mg™ em peso de ovo, e na
analise por TEM mostrou-se que NCS aderem a superficie e interior do clorion
(membrana do embrido). A respeito da toxicidade das NPsAg, muito pouco é
conhecido do seu mecanismo especifico e modo de acdo. Entretanto, pequena
quantidade de NPsAg, que tém elevada area superficial, produz eficiente meio

téxico, que é o efeito antibacteriano.

Interessante estudo de toxicologia utilizou NPsAg e o zebrafish (peixe

zebra) 17

, ho qual foram sintetizadas, purificadas, caracterizadas e estabilizadas
as nanoparticulas de prata (NPsAg, 41,6 £ 9,1 nm de diametro médio). Utilizaram-
se embrides de zebrafish como modelo de organismos “in vivo” para sondar a
difuséo e toxicidade de NPsAg. Descobriu-se que s6 NPsAg (30-72 nm) difundem
passivamente nos embribes através de poros. Por movimento Browniano
permaneceram dentro dos embrides ao longo do seu desenvolvimento (120
horas-pos-fecundacéo). Efeitos toxicos observados no desenvolvimento
embrionario dependeram da dose e do tamanho das NPs mostrando a
possibilidade de biocompatibilidade e toxicidade das nanoparticulas. Em
concentracdo mais baixa das NPs (< 0,02 nM), 75-91% dos embrides de zebrafish
se desenvolveram normalmente. Nas concentraces mais elevadas de NPRs (

0,20 nM), 100% dos embrides morreram. Nas concentra¢des entre (0,02-0,2 nM),
ocorreram deformacdes nos embrides de zebrafish. Comparando-se com NPsAg
de (11,6 = 3,5 nm) a nanotoxicidade foi impressionantemente dependente do
tamanho, na mesma concentracdo molar, as NPsAg maiores (41,6 = 9,1 nm) séo

mais toxicas do que as NPsAg menores (11,6 + 3,5 nm).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O polipropileno isotatico com MFI = 1,5 dg min™®, ASTM D 1238-04 '"" e

M. = 338.000 g mol™ foi fornecido na forma de granulos pela Braskem - Brasil.

Para sintetizar o polipropileno modificado por irradiacao cujo acrénimo ¢ HMSPP
(Polipropileno com Alta Resisténcia do Fundido), foi utilizado o polimero iPP em
granulos, sendo acondicionado em recipiente de nylon com géas acetileno 99,8%,
fornecido pela White Martins, sob pressdo de 110 kPa'’®. A irradiacdo dos
granulos foi realizada utilizando-se uma fonte de °® Co a uma taxa de dose de 5
kGy h™. As doses de radiacdo utilizadas foram 5; 12,5 e 20 kGy sendo
monitoradas por um dosimetro Perspex Red Harwell 4034. Apds a irradiacédo, os
granulos foram submetidos a tratamento térmico a 90 °C durante 1 hora para
promover a recombinacéo e a aniquilacdo de radicais residuais®’®*%°,

As nanoparticulas de prata (NPsAg) foram adquiridas da Sigma Aldrich,
referéncia 576832, lote MKBF5701V. O agente dispersante (surfactante) utilizado
foi o Poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) (Plasdone® K-90D — M, =1.300.000 g mol™?,
viscosidade 55 mPa.s - sol. aquosa 5% a 25 °C e Tg 174 °C) e o antioxidante

Irganox B 215 ED fornecido pela BASF.
4.1.1 Géis

Os géis (nanogéis e microgeéis) foram determinados a partir da extragdo
em xileno, fragcdo sol, processo “Settling” do polipropileno modificado por

irradiacao.
4.1.2 Geéis com Nanoparticulas de Prata (NPsAQ)

A partir dos géis de polipropileno modificado foram adicionadas
nanoparticulas de prata. Na FIG. 22 € apresentado um fluxograma das atividades
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experimentais desenvolvidas para obtencdo e caracterizagcdo dos géis de

Recipiente plastico com Acetileno
|

polipropileno com NPsAg.

Irradiacéao gama ()
|
Tratamento Térmico (90°C)

l Polipropileno Modificado

Destilador com Refluxo )
(138°C /12horas)
1

Fracao Gel Fracao Sol
Tela Solucdo no Balao

' Decantacao sem 1 Decantacédo sob agitacao
agitacao

MEV Filmes Finos “Geis” PP
MO
MEV-EDS Adicdo de NPsAg UFC

DRX MFA DsC | CITO

FIGURA 22 - Fluxograma das atividades da etapa experimental (géis de

polipropileno com NPsAQ)
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4.1.3 Filmes de Polipropileno com Nanoparticulas de Prata (NPsAQ)

A blenda polimérica consiste da mistura de iPP e PP 12,5 kGy que foi
preparada na proporcao de 50/50 (granulos) e a seguir misturada as NPsAg com
estabilizante fendlico Irganox B215 ED, utilizando-se um misturador rotativo por
um periodo de 24 horas. Transcorrido este tempo, a mistura foi processada em
uma extrusora co-rotatéria Haake, modelo Rheomax PTW 16/25, com as
seguintes condi¢cbes de processamento: temperaturas das zonas foram de 180 a
195 °C e a 100 rpm, FIG. 22A-C. Logo apds a extrusdo o material foi
transformado em granulos, FIG. 22D. Os filmes de polipropileno foram obtidos por
moldagem por compressdo a 190 °C por 10 min sem pressdo, em seguida
submetido a pressao de 80 bar por 5 min, e logo apés, mergulhados em um

tanque com agua a 23 °C, o que evita a formacao da fase cristalina.
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FIGURA 23 - (A-B) Extrusora co-rotatdria Haake; (C) Extrusdo da mistura na
forma de macarrdo; (D) Nanocompodsito de polipropileno com NPsAg

na forma de graos

Na FIG. 24, é apresentado um fluxograma das atividades

experimentais desenvolvidas como filmes de polipropileno com NPsAg.
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IPP Gréos
I
Recipiente Plastico com Acetileno
I
Irradiacdo gama (y)
I
Tratamento Térmico (90°C)

I

Polipropileno Modificado
12,5 kGy

Proporc&o 50/50 NPsAg(0,1;0,25;0,5;1;2;4)%
| : ]

Extrusora com Dupla
Rosca — 100 rpm

| |
Picotador / Graos
]

Termoprensagem (190°C) / Filmes Finos PP+ NPsAg

UV-Vis ][ MET ] ,\élg\s/ [ orx |{ bsc ][ TGA ][ UFC ][ DIF ][ cITo

FIGURA 24 - Fluxograma das atividades da etapa experimental (filmes de
polipropileno com NPsAQ)

Os filmes obtidos como produto final foram caracterizados pelas

técnicas fisicas e biolégicas.
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4.2 Métodos
4.2.1 Fragdo Gel/ Frac&o Sol e indice de Fluidez do Fundido (MFI)

A fracdo gel constitui a parte insolivel e € determinada por pesagem a
partir da extracdo da amostra em xileno, apdés eliminacdo do solvente por

secagem a vacuo.

Para elaboracéo das analises de fragcdo gel foi utilizado um sistema de
baldes acoplados a destiladores de refluxo FIG. 25A. As amostras de PP foram
envolvidas em uma malha de aco inoxidavel de 500 mesh e imersas em xileno
sob ebulicdo a 138 °C por 12 horas®®*® conforme ASTM D 2765-06 4. A fracéo
gel é determinada pela relacdo entre a massa do gel seco e a massa inicial da
amostra multiplicada por 100. As concentrag0es utilizadas das amostras de PP
para determinacéo da fracdo gel foram de aproximadamente 0,1 g 100 cm™® e 0,2
g 100 cm™.

A fracdo sol, ou seja, a parte soluvel das amostras foi obtida pela
decantagdo do material em solu¢cdo em um béquer a temperatura ambiente de 25
°C. Com a volatilizacao total do xileno ocorre a deposicdo gradual de um filme do
material seco sobre finas laminas de vidro, apropriadas para 0 uso em

microscopia.

O indice de fluidez do fundido (MFI), ASTM D 1238-04 '"’: das
amostras de iPP e PP modificado foram obtidos utilizando-se um plastébmetro da
Ceast FIG. 25B.
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FIGURA 25 - (A) Sistema de baldes acoplados a destiladores de refluxo; (B)

Plastdmetro da Ceast

4.2.2 Microscopia Optica

O microscoépio Optico utilizado foi da marca Olympus BX 51, FIG. 26,
com luz polarizada permitindo observar a superficie das amostras de géis com

escala de 100 pum.

FIGURA 26 - Microscoépio optico Olympus BX51, com luz polarizada
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4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Table Top (MEV/EDS)

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para a visualizacdo de detalhes da morfologia do polimero foi utilizada
microscopia eletrénica de varredura, equipamento da marca EDAX Philips modelo
XL-30, FIG. 27A. As amostras foram fixadas sobre suporte metalico adequado e
recobertas com ouro pela técnica de sputtering. Para os filmes de PP modificado
com 12,5 kGy e com adicdo de NPsAg foi obtido o espectro de EDS, assim como
0s géis com NPsAg, FIG. 27B.

#
7,

.
Lj

/

FIGURA 27 - (A) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), equipamento marca
EDAX Philips modelo XL-30 (B) Table Top (MEV/EDS), equipamento
marca Hitachi modelo TM 3000

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos no aparelho da Thermo
Nicolet, modelo 380 FT-IR com acessorio Smart Orbit (cristal de diamante), FIG.
28. Os espectros foram registrados a temperatura de 23 °C utilizando-se 64

varreduras na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 2,0 cm™.
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FIGURA 28 - Aparelho da Thermo Nicolet, modelo 380 FT-IR

4.2.5 Microscopia de For¢ca Atdmica (MFA)

As medidas de microscopia de forca atbmica foram executadas em um
microscopio Nanoscope Il A da Veeco, equipado com Multi-Modo, FIG. 29. A
ponta de prova usada para a aquisicdo das imagens foi da modalidade comercial
de Si, com frequéncia de ressonancia de aproximadamente 250 kHz. As imagens
foram obtidas usando-se 512 x 512 pixel e os experimentos foram realizados na
modalidade de contato intermitente utilizando-se um scanner tipo E.
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FIGURA 29 - Microscépio de Forca Atdmica (MFA) Nanoscope Il A

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-EC)

Os filmes obtidos a partir da fracdo sol do polipropileno (géis) foram
fixados em porta-amostra e recobertos com uma fina camada de carbono. As
amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura com emissao
de campo (MEV-EC), FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscope),
JEOL FE-SEM, JSM-6701F - Japéao, FIG. 30. A tenséo de aceleracao usada foi de
5,0 kVa. O aparelho JSM-6701F est& alocado no Centro de Ciéncia e Tecnologia
de Materiais (CCTM) do IPEN-CNEN/SP.
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FIGURA 30 - Microscopio eletronico de varredura com emissédo de campo (MEV-
EC), JEOL FE-SEM, JSM-6701F

4.2.7 Espectroscopia UV-Vis

O espectro de UV-Vis foi obtido utlizando-se o equipamento
Spectrometer Shimadzu, modelo UV-2401, faixa de 200-800nm.

4.2.8 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET) e Ultramicrétomo

Os filmes foram examinados por MET no equipamento JEOL JEM —
2100 operando com uma voltagem de aceleracdo de 80 kV, FIG. 31A. Os cortes
ultrafinos (80nm) foram preparados usando-se um ultramicrétomo Leica EM FC6

com navalha de diamante, FIG. 31B.
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FIGURA 31 - (A) Microscopio eletrénico de transmissao (MET) equipamento da
marca JEOL, modelo JEM 2100F (B) Ultramicr6tomo Leica EM FC6

4.2.9 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os ensaios foram realizados no equipamento Mettler Toledo DSC 822
sob a atmosfera de nitrogénio, FIG. 32. O programa utilizado foi o seguinte:
aquecimento de -50 a 280 °C a raz&o de 10 °C min™, mantendo-se a 280 °C por 5
minutos; resfriamento de 280 a -50 °C a uma razdo de -5 °C min'; e
reaquecimento de -50 a 280 °C a 10 °C min™. As amostras foram pesadas
apresentado massa de 10 a 15 mg e foram acondicionadas em cadinhos com
tampas em aluminio, conforme ASTM D 3418-08'®°. Com esta técnica foram
determinados o percentual de cristalinidade, temperatura de fusado e temperatura
de cristalizacéo, referentes aos filmes de géis e filmes de polipropileno com
NPsAg.
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A cristalinidade foi calculada conforme a equacéo:

_ AH{ x100

X (%)=—1
0

Onde:

AH¢ = Entalpia de fusdo da amostraAH o = Entalpia de fusdo do PP
100% cristalino 209 kJ kg ™ 186187,

FIGURA 32 - Equipamento da Mettler Toledo DSC 822

4.2.10 Analise de Termogravimetria (TGA)

Andlise de termogravimetria foi efetuada em equipamento da marca
Mettler-Toledo — TGA/SDTA 851 com termobalanca, FIG. 33. Os testes foram
programados para atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™, na faixa
entre 25 a 600°C com razéo de aquecimento de 10 °C min™. As amostras foram
colocadas em cadinhos de alumina de 40 pL, conforme ASTM D 6370 8. O géas
nitrogénio utilizado nas analises possui grau de pureza 99,999% com nivel de

oxigénio menor que 1 ppm da empresa White Martins.
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FIGURA 33 - Equipamento da marca Mettler-Toledo — TGA/SDTA 851

4.2.11 Difracao de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de Raios X foram efetuadas no modo
refletdncia em um Difratbmetro MiniFlex Il da Rigaku (Japan), operando em uma
voltagem de 30 kV e corrente de 15 mA, com radiacdo Ko de Cu (A = 1,541841
A), FIG. 34.

FIGURA 34 - (A) Difratbmetro de Raios X marca Rigaku (B) Visdo interna do

Miniflex 1l (suporte de amostras)
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4.2.12 Avaliacao da Atividade Bactericida

4.2.12.1 Reducédo da unidade formadora de colénias (UFC) (%) — Método 1
UNESC (Universidade do Extremo Sul Catarinense)

Foi utilizada a norma “JIS Z 2801: 2010*° (adaptada) — Antimicrobial
products. Test for antimicrobial activity and efficacy. JIS Japanese Industrial
Standart”. Cada um dos micro-organismos utilizados foram ativados das
respectivas culturas estoque em meio de cultura apropriado para obtencdo dos
in6culos. Os micro-organismos testados foram: Staphylococcus aureus (ATCC
6538) e Escherichia coli (ATCC 10536). A suspensdo de células obtidas para
cada etapa testada foi padronizada a fim de se obter uma concentracao final no
indculo de 900x10° UFC mL™.

O procedimento brevemente descrito foi executado separadamente
para cada cultura/amostra a ser testada: 100 pL de suspensé&o do indculo foram
inserido sobre o corpo de prova, previamente esterilizado com &alcool 70%,
espalhando sobre uma area correspondente a 40x40 mm?. Em seguida foi coberto
por uma laminula estérii e incubado em placa de Petri, estéril, por
aproximadamente 4 horas a 37 °C. Ap0s o tempo de incubacao procederam-se 5
diluicdes para possibilitar a contagem das col6nias. Para isso, com o auxilio de
um swab (cotonete) efetuou-se a limpeza de todo o corpo de prova que teve
contato com a suspensdo bacteriana, inclusive a laminula. Para facilitar,
utilizaram-se 10 mL de solucédo salina 0,9% para lavar o corpo de prova, com
objetivo de efetuar o recolhimento do numero maximo possivel de células,
correspondendo a 12 diluicho. Em seguida, cortou-se a ponta do cotonete e
juntamente com a solugéo salina 0,9%, colocou-se em um tubo de ensaio a
agitou-se em vortex por aproximadamente 30 segundos. Posteriormente foram
realizadas mais 4 diluicbes, 10x, 100x, 1000x e 10000x, respectivamente. Para
cada diluicdo realizou-se o plagueamento utilizando-se placa de Petri contendo
agar PCA e a incubacdo em estufa a 37 °C por 24 horas.
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O percentual da reducdo do crescimento bacteriano foi calculado a
partir da quantidade de bactérias sobreviventes encontrada na placa de Petri apos
a incubacéo por 24 horas a 37 °C multiplicado pelo valor da diluicdo e comparou-
se com o numero de colbnias da amostra controle. Esta metodologia foi utilizada

em amostras de géis e de polipropileno processado com NPsAg.

4.2.12.2 Reducdo da unidade formadora de colénias (UFC) (%) — Método 2
(ICB - Instituto de Ciéncias Bioldgicas — USP)

Para testar a atividade bactericida dos filmes de polipropileno com
NPsAg, realizou-se o procedimento a partir da unidade formadora de colénias —
UFC. As colbnias individuais das cepas de P. aeruginosa e S. aureus foram
suspensas em meio nutritivo - Mueller-Hinton deixando-as crescendo no periodo
de 2 horas, em seguida foram feitas lavagens das bactérias com o uso de tampéo
isotdnico de glicose/fosfato — IGP 1 mM com o objetivo de manter as bactérias
“vivas”. Na sequéncia, a suspensdo das colbnias foi levada a concentracdo de
1x10° UFC mL™, a partir da escala 0,5 de McFarland, (1x10® UFC mL™).

A partir da concentracao final (1x10° UFC mL™) 0,06 mL da suspens&o
de cada uma das bactérias foram adicionados sobre cada um dos filmes com
NPsAg. Em seguida foi feita a diluicdo seriada onde 0,1mL de cada diluicdo foram
espalhados em placas contendo 4gar Mueller-Hinton (MHA), com auxilio de alca
de Drigalsky, incubando-se por 24 horas a 37 °C, na presenca de O, para

controle da contagem de col6nias.

Apds 24 horas, foi colhida uma aliquota de 0,01 mL das amostras de P.
aeruginosa e S. aureus e novamente realizaram-se diluicbes 1:100 que foram
semeadas, cada diluicdo, em placas com agar Mueller-Hinton com auxilio da al¢ca
de Drigalsky. Incubou-se na estufa bacteriolégica a 37 °C por 24 horas. Esta
metodologia foi utilizada em amostras de géis e filmes de polipropileno
processados com NPsAg, sendo que, apenas para amostras de filmes de
polipropileno com NPsAg foi possivel a realizag&o do teste.
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4.2.12.3 Teste de sensibilidade a antimicrobianos por disco de difusdo —
Método de Kirby-Bauer — Método 3 (ICB — Instituto de Ciéncias Biolbgicas —
USP)

O objetivo do ensaio € avaliar resultados de difusdo das NPsAg
contidas nos filmes de polipropileno, utilizando-se os procedimentos padronizados
pelo NCCLS - National Commitee for Clinical Laboratory Standard e ANVISA™,

Bactérias e Preparacdo do inéculo: As amostras bacterianas para o

ensaio foram P. aeruginosa (Gram — negativa) ATCC 25923 e S. aureus (Gram -
positiva) ATCC 27853. As colbnias foram suspensas em meio nutritivo (Mueller-
Hinton) até se obter uma concentracdo de 0,5 da escala MacFarland (1x10% UFC
mL™).

Com um cotonete estéril embebido no caldo realizou-se a semeadura
em todas as direcdes na placa com agar Mueller-Hinton, apés a secagem da
superficie do agar as amostras com prata e o controle (sem prata) foram
adicionados sobre a superficie do meio inoculado. As placas foram incubadas em
estufa bacteriolégica a 37 °C pelo periodo de 18 a 24 horas. Para obter um
controle positivo utilizou-se o teste de sensibilidade antimicrobiano, com as
mesmas cepas, com disco de antibiotico (CIP 5) Ciprofloxacina, em que P.
aeruginosa e S. aureus possuem sensibilidade. Esta metodologia foi utilizada em

filmes de polipropileno com NPsAg.
4.2.12.4 Teste de Citotoxicidade

O teste foi realizado com base na International Standard Organization
(ISO 10993)*! e na literatura™®?, por método de incorporacéo de vermelho neutro.
O ensaio foi realizado a partir do uso da linhagem celular: NCTC Clone 929, da
American Type Culture Collection (ATCC). O cultivo em meio minimo de Eagle
(MEM) suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB) e 0,1 mM de piruvato
de sodio (MEM-uso). Polietileno de alta densidade (HDPE) foi utilizado como

controle negativo e filme de latex de borracha natural, como controle positivo
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(toxico as células). Em placa de pocos foram distribuidos 200 puL da suspensédo
celular contendo (5x10° células mL™) em cada poco e a placa foi incubada em

estufa imida a 37 °C com 5% de CO, por 24 horas.

As amostras e 0s extratos controle foram preparados por imersao em
MEM-uso e incubadas durante 24 horas a 37 °C (1cm?mL™). A diluicdo em série
foi feita para se obter as seguintes diluicbes: 100; 50; 25; 12,5 e 6,25 %. O meio
de cultura da microplaca foi substituido por extratos diluidos de controles e
amostras, em triplicatas. As microplacas foram incubadas em meio de CO; por 24
horas. Os extratos foram substituidos por solucdo de vermelho neutro e a placa
foi incubada por 3 horas. Depois, a microplaca foi lavada duas vezes com PBS e
uma vez com solucdo de lavagem e cada pogo recebeu 200 uL de solugéo de
extracdo. As absorbancias foram lidas em leitor de ELISA, Sunrise-Tecan em 540
nm com filtro de referéncia 620 nm e as porcentagens de viabilidade celular foram

calculadas em relacdo ao controle de células™?.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Géis de Polipropileno
5.1.1 Fracdo Gel/Frac&o Sol e indice de Fluidez do Fundido (MFI)

Os resultados da fracdo gel e do indice de fluidez estdo apresentados
na TAB.4.

TABELA 4 — Conteudo de gel e indice de fluidez das amostras de iPP e PP

modificado
Amostras Fracédo Gel (%) indice de Fluidez (dg min ™)
1-IPP 1,14 1,5
2 - PP 5 kGy 1,01 0,9
3-PP 12,5 kGy 2,27 0,9
4 - PP 20 kGy 16,00 0,5

Observa-se o aumento abrupto do teor percentual de gel conforme o
aumento da dose de irradiacdo das amostras. Nas amostras 2 e 3 houve um
decréscimo na média dos valores de indice de fluidez passando a 0,9 dg min™ e
para PP 20 kGy o menor valor, 0,5 dg min™, cujo indicativo é de reticulacdo do

material.
5.1.2 Microscopia Optica (MO)

A andlise por microscopia Optica com luz polarizada foi realizada na
fracdo sol seca, isto €, a parte soluavel das amostras que formaram uma pelicula
de gel depositada sobre o substrato de vidro pelo processo de sedimentacéo

chamado “settling”.
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FIGURA 35 - Fotomicrografias obtidas por MO de géis de polipropileno: A)
Pristine, B) PP 5 kGy, C) PP 12,5 kGy e D) PP 20 kGy, escala=100 um

O exemplo apresentado na FIG. 35 (A) mostra esferulitos irregulares ou
imperfeitos cultivados em arrefecimento de uma solucédo de 0,1 g 100 cm™ pristino
PP em xileno **'®  Na FIG. 35 (B) - (D), existe uma elevada concentracdo de
esferulitos com forma esférica obtida da mesma maneira, indicativo da presenca

de microgéis de polipropileno. Em um trabalho semelhante Nedkrov et al.*®* e

m
uma pelicula fina obtida a partir de solugdo descobriram esferulitos de PP nédo
irradiado e irradiado. O PP irradiado quando cristalizado em solucdo sob
condicbes nao isotérmica tende a formar facilmente agregados lamelares

esféricos com diferentes tamanhos.
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5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da Fracdo Gel/Fragcéo Sol
5.1.3.1 MEV da Fracéao Gel

A visualizacdo de microgéis pode ser realizada por vérias técnicas
microscopicas, dentre elas o MEV, que é uma técnica importante para o estudo
de estruturas mais complexas de microgéis, multicamadas e de caracteristicas

superficiais dos géis'®®.
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FIGURA 36 — MEV de géis de polipropileno em tela de aco inoxidavel: A) iPP, B)
5 kGy, C) PP 12,5 kGy e D) 20 kGy. indice (1) barra de 100 um; indice
(2) barra de 50 ym e indice (3) barra de 20 um
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Na FIG. 36 esta representada a fracdo gel das amostras de PP

depositada em uma malha de ac¢o inoxidavel de 500 mesh.

FIGURA 37 - MEV de géis de polipropileno em tela de aco inoxidavel: A,) iPP,
barra de 50um; B,) 5 kGy, barra de 20um; C,) PP 12,5 kGy, barra de
20um e D) 20 kGy, barra de 20um

Constatou-se que a fracdo gel da amostra de PP 20 kGy é a maior
sendo seguida pela PP 12,5 kGy, superiores a iPP e PP 5 kGy, ou seja, o material
esta mais reticulado e com muitas fibrilas interligando os esferulitos retidos na

malha de aco da amostra PP 20 kGy, conforme FIG. 37 D,.
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5.1.3.2 MEV da Fracao Sol (Sob Agitacao)

A FIG. 38 representa a fragdo sol que consiste na parte soltvel do PP,
cuja solucéao foi depositada em finas laminas de vidro com gradual volatilizacao de
todo o solvente. Neste caso foi utilizada uma mesa agitadora microprocessada

(Quimis) com controle de agitacao (40 rpm).
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FIGURA 38 — MEV de géis de polipropileno em substrato de vidro: E) iPP, F) PP 5
kGy, G) PP 12,5 kGy e H) PP 20 kGy. indice (1) barra de 500 um;
indice (2) barra de 50 um e indice (3) barra de 20 ym
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Observa-se 0 aumento da concentracdo de estruturas esféricas que
sdo esferulitos (microgéis), conforme se aumenta a dose de irradiagdo das
amostras. As estruturas esféricas sdo microgéis de esferulitos que se apresentam
interligados por fibrilas, constituidas por fases amorfa e cristalina. Essa ligacéo se
processa por meio de moléculas de interligacdo também chamadas de “tie
molecules”, formando uma estrutura tridimensional. O tamanho dos esferulitos
formados foi influenciado pelo processo de irradiagdo com o qual foi obtido o PP
modificado (HMSPP).

5.1.3.3 MEV da Fracao Sol (Sem Agitacéao)

A FIG. 39 representa a fragédo sol do PP, cuja solugéo foi depositada

em finas laminas de vidro com gradual volatilizacdo de todo o solvente.
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FIGURA 39 — MEV de géis de polipropileno em substrato de vidro: |) iPP, J) PP 5
kGy, K) PP 12,5 kGy e L) PP 20 kGy. indice (1) barra de 100 um; indice
(2) barra de 50 uym e indice (3) barra de 20 ym

Observa-se na FIG. 39 (I), a formacéo de filmes finos em torno de

poucos esferulitos, também em (J), em doses baixas a organizacdo dos
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esferulitos é deficiente. Quando as amostras sdo expostas a doses maiores de
radiacédo (12,5 kGy e 20 kGy) observa-se nas FIG. 39 (K-L), que devido ao efeito
de nucleagao, sdo formados muito esferulitos os quais podemos afirmar que séo
microgeéis de polipropileno.

5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho, IR, é o método mais sensivel e
versétil para acompanhar modificacbes quimicas em um material polimérico.
Modificagbes que envolvem grupos oxidados aparecem no espectro de IR como
uma banda intensa, por volta de 1700 cm™ atribuida & vibragéo da ligacdo C=0
de cetonas (estiramento) '’. Estudos realizados por alguns pesquisadores'®1%°
apresentaram a formacéo de grupos carbonilicos com absor¢do maxima entre
1755 cm™ e 1714 cm™ acompanhada de fraca absorcdo préximo de 1780 cm™.
Campbell et al.?*®® estabeleceram uma faixa ainda maior de modos de vibracao

caracteristicos em polimeros, no caso de estiramento de grupos carbonilicos, ou
seja, 1820-1680 cm™.

IS
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8 f
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FIGURA 40 - Espectros de FTIR-ATR, de géis de polipropileno
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A vibracdo da ligacdo C=0O atribuida ao estiramento de grupos
carbonilicos de produtos oxidados aparece no espectro de IR como uma banda
intensa, por volta de 1740 cm™, conforme indicado na FIG. 40. Como esta banda
s6 aparece nas amostras modificadas, a irradiacdo em atmosfera de acetileno
permitiu a formacédo de grupos oxidados a partir de reacdes de cisdo de cadeia
em consequéncia de presenca minima de oxigénio. Diferentemente da amostra
pura, o espectro de PP modificado apresentou trés picos de absor¢cdo em 1233,
1213 e 1199 cm™, respectivamente. Estas bandas fracas foram atribuidas ao
modo de deformacéo (= CH2) de grupos de vinila. Conforme descrito por Jones &
Ward ?** grupos vinilicos sédo formados como uma reacdo em cadeia na fase

amorfa do PE irradiado em acetileno e sdo provaveis pontos de nucleacao.
5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissédo de Campo (MEV-EC)

As FIG. 41 e 42 representam a frac&o sol, cuja solucéo foi depositada

em finas laminas de vidro com gradual volatiliza¢do de todo o solvente.

IPEN-AM.01 SEl 5.0kv X500 WD38mm  10um IPEN-AM.01 SEI 50KV X3500 WD 3.8mm 1pm

FIGURA 41 — Imagem MEV-EC em amostra de Gel de iPP. A) barra de 10 um e
B)1 um

Na FIG. 41 A e B, esta apresentado um esferulito na forma de gel com
aproximadamente 28 ym de dmetro, obtido de uma amostr a da fracdo sol do
iIPP solubilizado.
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%2000 WD6.imm  10um Sl 50kY  X200,000 WD60mm  100nm

IPEN-AM.03 LEI 50kY  X30,000 WD6.Imm  100nm IPEN-P3 S 50kv X100000 WD79mm  100nm

FIGURA 42 — Imagens MEV-EC da formacgdo de nanogéis em filmes finos de
polipropileno, Fs = fragdo soluvel do PP modificado. C) Microgéis de
PP 12,5 kGy, barra de escala = 10um; D) Nanogéis de PP 20 kGy,
barra de escala = 100 nm; E) Nanofibras de PP 12,5 kGy, barra de
escala =100 nm; F) Nanogéis de PP 12,5 kGy, barra de escala = 100

nm

Nas FIG. 42D e F, observam-se estruturas nanométricas de géis PP
com o diametro de cada unidade variando entre 42 a 50 nm, obtidas de uma
amostra da fragdao sol do PP modificado com 20 e 12,5 kGy. A FIG. 42C
apresenta esferulitos com diametro de 10m ligados por nanofibras e com a
ampliacdo temos a FIG. 42E com detalhes das nanofibras, que apresentam um
diametro aproximado de 200 nm.
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Nanogéis de polipropileno séo estruturas nanométricas. Sao obtidos
por irradiacdo e foram constatados nas doses de 12,5 e 20 kGy. Os nanogéis sdo
formacdes reticuladas, ramificadas, e emaranhadas, nucleadas em regides de

incidéncia de alta concentracao de energia (spurs) em uma amostra irradiada.
5.1.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os resultados de DSC das amostras de géis de iPP e PP irradiados
estao ilustrados nas FIG. 43 e 44.

354
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FIGURA 43 — DSC curvas de cristalizacdo do Gel iPP; Gel PP 5kGy; Gel PP
12,5kGy e Gel PP 20kGy (resfriamento), aquecimento a 10 °C min™
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FIGURA 44 — DSC de Gel de PP obtido com diferentes doses de irradiagéo, no

decurso da fusdo no reaquecimento, aquecimento a 10 °C min™*

Os resultados da temperatura de cristalizacao, temperatura de fusao e

cristalinidade estédo apresentados na TAB.5.

TABELA 5 — Valores obtidos na andlise de DSC, temperatura de cristalizagédo
(Tc), temperatura de fusdo (Tn.) e cristalinidade (Xc) (+ 5%), das

amostras de géis de iPP e PP modificado

Amostras Tc (°C) Tm, (°C) Xc (%)
GeliPP 111,8 156,3 43,0
GelPP 5 kGy 115,4 158,5 44,7
GelPP 12,5kGy 1165 158,2 45,6
GelPP 20 kGy 117,3 158,8 42,1

A TAB.5 refere-se ao calculo de cristalinidade, observa-se que as
temperaturas para as amostras pristine, indicado como PP, sdo inferiores aos
correspondentes para as amostras irradiadas. A cristalinidade do PP irradiado

com 20 kGy € o unico valor inferior ao do iPP.
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As micrografias MEV mostraram uma diferenca significativa entre as
amostras pura e modificada de PP. A radiagdo é responsavel pela formacéo de
ndcleos de cristalitos com a evolugcdo subsequente de uma rede de esferulitos.
Por outro lado, no iPP puro existem poucos nucleos, resultantes do
emaranhamento e praticamente ndo ha esferulitos. Outra razdo para a auséncia
de esferulitos nesta amostra é a baixa temperatura de cristalizagédo que dificulta o
arranjo dos cristais grandes e pequenos para forma-los. Essa diferenca no
tamanho dos cristais pode ser vista na curva de fusdo, que apresenta um pico e
um ombro em temperatura mais elevada. Nas amostras irradiadas os cristalitos

reorganizam-se para formar esferulitos.

7

A respeito da cristalinidade das amostras é sabido que a ciséo de
cadeias favorece esta propriedade. Este efeito pode ser observado na TAB. 5
para doses baixas. Por outro lado, a cristalinidade diminui para a amostra de 20
kGy, devido ao efeito de aumento de reticulagéo, confirmado pelo valor de 16%
obtido pela fragéo gel, TAB. 4.

Finalmente, a menor temperatura de fusdo da amostra iPP denota a
existéncia de cristalitos pequenos e imperfeitos, mas também ha cristalitos
maiores e perfeitos, correspondentes ao ombro em 160,5 °C na FIG. 44. A
temperatura de fusdo mais elevada (158,2 a 158,8 °C) para as amostras
irradiadas denota cristais maiores e mais perfeitos do que o0s cristais

correspondentes a amostra pura.
5.1.7 Difracdo de Raios X (DRX)

As curvas de difracdo de raios-X, FIG. 45, indicam a contribuigcdo de
duas fases, cristalina e amorfa. Os picos da fase cristalina sao identificados pelos
indices de Miller e correspondem & estrutura cristalina o cuja célula unitaria
monoclinica apresenta (a=6,66; b=20,78; c= 6,495 A e B=99,6°), de acordo com

Burgt®®.
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d(110)

—— CELPP 125kGy
—— CELIPP

d(131)+(041)

intensidade

2 6(grau)
FIGURA 45 - Difracdo de Raios-X de gel de polipropileno e gel PP 12,5 kGy

Os angulos de difracdo, FIG. 45, estdo associados as distancias
interplanares: d(llO) = 6,28 A, d(o4 0)= 5,18 A, d(130): 4,74 A e d(131)+(041) = 4,06 A

5.2 Géis com Nanoparticulas de Prata (NPsAQ)

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura da Fracdo Sol e Espectroscopia

de Energia Dispersiva

As FIG. 46-51, mostram imagens de MEV e espectro de EDS com

identificacdo e quantificagcdo dos componentes quimicos.
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GEL PP 12.5 kGy
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FIGURA 46 - Micrografia de géis de polipropileno (12,5 kGy) e espectro de EDS
de géis de polipropileno sem prata
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FIGURA 47 - Micrografia de géis de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
de PP Gel 0,25%NPsAg
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FIGURA 48 - Micrografia de géis de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
de PP Gel 0,5%NPsAg
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FIGURA 49 - Micrografia de géis de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
de PP Gel 1%NPsAg



82

a7.8%

100

a0

[ a0

| 40

20

2.2
kev 0 T T

z Ag

FIGURA 50 - Micrografia de géis de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
de PP Gel 2%NPsAg
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FIGURA 51 - Micrografia de géis de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
de PP Gel 4%NPsAg

Observa-se nas amostras de géis de polipropileno com NPsAg FIG. 47-
51 nas propor¢des de (0,25; 0,5; 1; 2 e 4%) a identificacdo dos componentes
guimicos, carbono e prata, realizada por EDS. Encontrou-se na superficie das
amostras de géis, distribuicdio homogénea de NPsAg e a presenca de
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aglomerados de prata em diferentes regides. Conforme determinacdo quantitativa
constatou-se nas amostras de géis com NPsAg as seguintes proporc¢des: (0,2;
0,7;0,9; 2,2 e 5,2%) de NPsAg nas regides selecionadas.

5.2.2 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

A microscopia de forca atdbmica utiliza uma ponta muito fina como
sonda para varrer a superficie da amostra. Esta ponta fica na extremidade livre de
um cantilever que vibra sobre a superficie da amostra ou simplesmente toca sua
superficie. Em ambos os casos havera forcas de interacdo entre ponta e amostra
gerando informacgdes topograficas da superficie, como pode ser visto nas FIG.52
e 53.

FIGURA 52 - Imagem 3D de MFA de PP Gel 20 kGy com NPsAg
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FIGURA 53 - Imagem de MFA obtida através do modo contato intermitente de PP
Gel 20 kGy com NPsAg

As imagens geradas por MFA no filme de géis de PP 20 kGy estao
apresentadas na FIG. 52 e 53, onde, se verifica a topografia da superficie com
nanoparticulas de prata. Através da analise de secao foi possivel determinar o

tamanho médio das particulas de prata entre 24,4 e 29 nm no formato esférico.

As FIG 54 e 55 apresentam imagens por MFA de géis de PP 12,5 kGy
com NPsAg.
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FIGURA 54 - Imagem 3D de MFA de PP Gel 12,5 kGy com NPsAg

20,0 nm Height

FIGURA 55 - Imagem de MFA obtida por modo contato intermitente de PP Gel
12,5 kGy com NPsAg
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A topografia da superficie dos géis de polipropileno com NPsAg FIG.55
apresenta a ampliacdo lateral de 221,7 nm e a escala de altura (eixo Z) € dada
pela variacdo de tons na figura. Na imagem, a variagdo em altura (Z) € de 20 nm,
conforme indicado pela variacdo de cor. Pela analise de secao foi possivel
determinar o tamanho médio das nanoparticulas de prata entre 15 e 21 nm com

formato esférico.

5.2.3 Difragdo de Raios X (DRX)

A FIG. 56 mostra a difracédo de raios-X (DRX) de PPGel-1%NPsAg. Os
picos a 20 = 14.2°; 16.2°; 17.0°; 18.6°; 21.4°; 22.0°; 25.6°; e 28.7°, correspondem
aos planos (110), (040), (130), (111), (150)+(060), (220), respectivamente, da
forma a-PP. Para o PP e compdésitos fabricados sob condigbes experimentais, a
forma B-PP, plano (300) pico em 26 = 16.2° e plano (131)+(041) pico em 26 = 22°,

foram detectados e estdo de acordo com a literatura®®,
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FIGURA 56 - Difracdo de raios X em PPGel-AgNPs

Neste resultado, as distancias interplanares foram obtidas a partir de:
duio) = 6.18 A, d(oo) = 5.46 A, dosa o) = 5.19 A, dso) = 4.73 A, duiry = 4.18 A,
d(131) + (041) = 4.03 A, ds0y+060) = 3.57 A, d20) = 3.10 A. O padréo de raios-x
das nanoparticulas de prata corresponde a estrutura cubica de face centrada (cfc)
de prata com picos identificados em 38.4° e 44.5° correspondendo a d11) = 2,35

A e duog) = 2.03 A, respectivamente 2% 2%,

O polipropileno modificado por irradiacdo (12.5 kGy) nédo apresenta
nucleacdo de p-cristais ** enquanto que a fase-p ocorreu quando da adicdo de
NPsAg.
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5.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC sdo apresentadas na FIG. 57. A curva
correspondente ao Gel PP 12,5 kGy mostrou um pico de fusdo enquanto séo
observados para amostras de Gel PP-AgNPs dois picos. O pico de fusdo a 158 °C
corresponde a forma a-cristal do Gel PP 12,5 kGy. Os dois picos de fusédo do
PPGel-AgNPs foram observados a 160 e 174 °C e correspondem
respectivamente, a fusdo das fasgs e o que sdo semelhantes aos valores
encontrados por Zhang®®. Observa-se que a inclusdo de prata causou o
deslocamento de pico da temperatura da fase a para temperatura mais elevada e
induziu a formacé&o da fase . A &rea deste pico aumentou com a concentracao de
NPsAg até 1% em peso e, em seguida, diminui para concentracdes mais
elevadas. Este comportamento confirmou a agregacdo das nanoparticulas de
prata, tal como se vé nas FIG. 50 e 51. Neste caso, foi demonstrado a sua
capacidade de nucleacdo em funcédo da reducdo da area de superficie especifica.

Estes efeitos foram observados antes por Liu?®’

, utiizando como agente de
nucleacdo HNTs (Nanotubos de Haloisita) de PP. Os resultados de DSC relativos
ao Tz e Xc estdo representados na TAB. 5. Na FIG. 57, os picos duplos de fuséo
foram observados para GelPP-AgNPs e atribuidos a organizacdo de cristais
diferentes. Os valores da temperatura de cristalizacdo T¢ (curvas ndo mostradas

em graficos) estdo apresentados na TAB. 5.
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FIGURA 57 - Curvas de DSC (segunda fusédo) de PPGel 12,5 kGy e PPGel 12,5
kGy-NPsAg com diferentes porcentagens em massa de prata,

aquecimento 10°C min™*

TABELA 6 — Valores obtidos na analise de DSC em amostras de PPGel-NPsAg

Amostras Temperatura de Temperatura de Grau de
Cristalizacdo, T¢ (°C) Fusao, Ty (°C) Cristalinidade, X¢ (%)
B Ta
PPGel 12,5 kGy 116,5 - 158,2 45,6
PPGel 0,25% NPsAg 130,8 157,0 1712 50,0
PPGel 0,5% NPsAg 135,9 160,0 1745 48,4
PPGel 1,0% NPsAg 135,4 160,2 174,1 48,7
PPGel 2,0% NPsAg 136,5 160,6 1745 48,0

PPGel 4,0% NPsAg 136,5 1619 1755 43,5
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Os valores de cristalinidade apresentado na TAB. 6, foram calculados
considerando-se a entalpia da fase a. A nucleacdo de novos cristais pode ser
considerada, de modo a exibir varios segmentos méveis moleculares produzidos
por cisdo de cadeia e/ou adicdo das NPsAg na vizinhanca proxima. Os [B-cristais
nao foram observados em PP modificado por irradiagdo. Na presenca de NPsAg,
como observado na FIG. 57, a fase B é constatada para as curvas de fuséo
GelPP-NPsAg, sugerindo a capacidade de B nucleacdo, como discutido no
trabalho de Romankiewicz?®®, e Liang®®. A quantidade da fase B no iPP depende
da concentracdo de aditivos e das condicbes de resfriamento durante a
cristalizacdo do fundido 2°®. A formac&o de B-PP em condicdes n&o-isotérmicas de
cristalizacdo é também confirmada em experimentos de DRX. A FIG. 56 mostra o
padrdo de DRX do nanocomposito de PPGel-NPsAg em cristalizagdo néo

isotérmica.
5.2.5 Teste de acao bactericida nos geis com NPsAg
5.2.5.1 Reducéao da unidade formadora de coldnias (UFC) (%)

As amostras com bactérias testadas por contato (método 1) com géis
foram incubadas por 24 horas a temperatura de 37°C. Na FIG. 58, apresentam-se
resultados de micro-organismos sobreviventes da amostra controle e de quatro
amostras de géis de polipropileno com proporgdes variaveis de NPsAg (0,5; 1; 2 e
4%). Verificou-se para cada proporcdo um limite da agédo biocida das NPsAg

frente as bactérias.
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FIGURA 58 — Porcentagem (%) de micro-organismos sobreviventes frente a E.coli

e S.aureus em diferentes amostras de géis com NPsAg

A reducdo da % de unidade formadora de colbnias para os geéis de
polipropileno com NPsAg, FIG. 58, demonstrou um excelente efeito para as
amostras de géis a partir da adicdo de 1% de NPsAg. Na amostra com 1% de
NPsAg, o0s resultados de micro-organismos  sobreviventes foram
aproximadamente de 20% para a E. coli e 5% para S. aureus, 0 que denota um
bom resultado. Com a proporcao de 2% de NPsAg ocorreu o exterminio total das
E. coli, entretanto, 9% de S. aureus sobreviveram. Finalmente, a propor¢cao de 4%
de NPsAg dizimou os dois tipos de bactérias, tanto a gram-negativa (E.coli) como

a gram-positiva (S.aureus).
5.2.5.2 Teste de Citotoxicidade

As curvas de viabilidade celular foram obtidas em um grafico tracado
com as percentagens de viabilidade celular em funcdo da concentragédo do
extrato. O indice de citotoxicidade ICsoy € identificado no grafico e significa a

concentracdo de extrato, que danifica a 50% da populacéo de células no ensaio.
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A amostra com curva de viabilidade celular acima da linha ICsq, € considerada

nao citotdxica e sob ou cruzando a linha ICsqe, € considerada toxica.

A FIG. 59 representa a curva de viabilidade celular em géis de

polipropileno com proporc¢des de 0,25 a 4,0% de NPsAg.
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FIGURA 59 — Curvas de viabilidade celular das amostras de PPGel-NPsAg pela

incorporacao do vermelho neutro

Os geéis de polipropileno com NPsAg no teste de citotoxicidade
mostraram um comportamento semelhante ao controle negativo, isto €, os filmes
testados ndo apresentaram toxicidade, como pode ser observado na FIG. 59. Por
conseguinte, as peliculas de PP Gel 12,5 kGy-NPsAg foram caracterizadas como

nao citotdéxicas neste ensaio.
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5.3 Filmes de Polipropileno com Nanoparticulas de Prata (NPsAg) -

Extrusao

Os filmes obtidos a partir de graos do extrudado estdo apresentados na
FIG. 60.

FIGURA 60 - Filmes de polipropileno com nanoparticulas de prata em diferentes

proporcoes

A FIG. 60 apresenta oito filmes processados por extrusdo de
polipropileno, sendo que, os filmes de n° 2 ao n° 8 contém nanoparticulas de

prata.

5.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os resultados de DSC dos filmes de polipropileno com NPsAg estéao
ilustrados na FIG. 61.
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FIGURA 61 - Curvas de DSC de filmes de PP 12,5 kGy e PP-NPsAg com

diferentes porcentagens em peso de prata (segunda fusédo),

aquecimento a 10°C min™

TABELA 7- Valores obtidos da
extrudados de PP-NPsAg

analise de DSC em amostras de filmes

Filmes T. (°C) Tm2 (°C) Xc (%)
PP 12,5 kGy 116,5 161,8 50,6
PP 0,1%NPsAg 120,6 160,5 50,1
PP 0,25%NPsAg 1254 163,4 48,4
PP 0,5%NPsAg 117,2 159,7 50,8
PP 1%NPsAg 117,0 159,6 50,1
PP 1%NPsAg PVP 120,9 161,6 47,5
PP 2%NPsAg 116,7 159,5 50,2
PP 4%NPsAg 116,5 163,3 44,2

Pode-se afirmar pelos valores de T, apresentados na TAB. 7 que nao

estd havendo criacdo da fase . Existe a tendéncia de reducéo da cristalinidade

em presenca de maior concentracdo de NPsAg como pode ser constatado na

TAB. 7.
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5.3.2 Anélise de Termogravimetria (TGA)

Os termogramas obtidos de filmes de PP-NPsAg estédo ilustrados na
FIG. 62.
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FIGURA 62 - Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de filmes de PP-

NPsAg, taxa de aquecimento de 10 °C min™

Na FIG. 62 observam-se os termogramas de 4 filmes de polipropileno
com nanoparticulas de prata. O filme de PP 12,5 kGy, Unico que ndo contém
NPsAg possui valor de residuo de 1,3%, ja no filme de PP 0,5% NPsAg foi de
2,9%, seguido do filme de PP 2%NPsAg que foi de 4,3% e finalmente no filme de
PP 4%NPsAg o valor residual obtido foi de 5,3%.

Estes valores comprovam a presenca de residuo de NPsAg na forma
de Oxido de prata, nos filmes obtidos por extrusdo e sdo mais precisos em
conformidade com as formulagdes processadas. Entretanto a prata localizada
internamente nos filmes ndo manifesta a atividade biocida, conforme constatado
nas amostras de PP 2%NPsAg e PP 4%NPsAg.
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5.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

O polimorfismo € um fenbmeno comum em polimeros cristalinos e,
portanto, também no polipropileno. Os tipos de fase cristalina encontrados no
polipropileno isotético (iPP) sdo o, B e y e a estrutura cristalina mesomorfica.
Nesta pesquisa do iPP e PP 12,5 kGy a fase a é a mais comum com célula

unitaria monoclinica (a = 6,66; b = 20,78; ¢ = 6,495 A e B = 99,6°) 2°%.
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FIGURA 63 — Difratogramas de Raios-X (DRX) em filmes de polipropileno PP 12,5
kGy e nanocompdsitos de PP com NPsAg
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A estrutura do cristal e natureza das NPsAg formadas foram analisadas
por DRX. Os perfis de DRX apresentados na FIG. 63 apresentam 0S picos
caracteristicos de angulos de espalhamento (2 ) de 38,1 e 44,3, 64,5, e 77,3
correspondentes ao espalhamento de (111), (200), (220), e (311) planos
cristalograficos, respectivamente. Estes picos de difracdo representam a estrutura

cristalina clbica de face centrada das NPsAg **°.
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5.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS

As FIG. 64-71, mostram imagens de MEV e espectro de EDS com
identificacdo e quantificagcdo dos componentes quimicos.
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FIGURA 64 - Micrografia do filme de polipropileno e espectro de EDS do filme de

polipropileno sem prata
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FIGURA 65 - Micrografia do filme de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
do filme de PP 0,25%NPsAg
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FIGURA 66 - Micrografia do filme de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS

do filme de PP 0,1%NPsAg.
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FIGURA 67 - Micrografia do filme de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
do filme de PP 0,5%NPsAg
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FIGURA 68 - Micrografia do filme de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
do filme de PP 1%NPsAg
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FIGURA 69 - Micrografia do filme de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
do filme de PP 1%NPsAg com PVP
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FIGURA 70 - Micrografia do filme de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
do filme de PP 2%NPsAg
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FIGURA 71 - Micrografia do filme de polipropileno com NPsAg e espectro de EDS
do filme de PP 4%NPsAg

Para a analise elementar das NPsAg utilizaram-se filmes com
espessura variando de 0,39 a 0,56 mm. Nas micrografias das FIG. 64-71, estédo
apresentados filmes onde se nota a incidéncia de pontos vermelhos referentes ao
carbono e pontos verdes que sdo aglomerados de nanoparticulas de prata.
Nessas mesmas (FIG.65-71) estdo apresentados os espectros de EDS, nos quais
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se observam picos por volta de 3,40 KeV correspondentes as bandas de energia

AgL?*?1 o que confirma a presenca de prata.

Deve-se ressaltar que na amostra com 0,1% de NPsAg a solucao de
prata foi fornecida pela empresa “TNS Nanotecnologia” o que justifica a presenca

de outros componentes quimicos (Br, Pb, Sn, Nb).

Encontrou-se na superficie dos filmes, distribuicio homogénea de
NPsAg e a presenca de aglomerados de prata em diferentes regides. Conforme
determinacdo quantitativa constataram-se nos filmes com NPsAg as seguintes
propor¢des: (0,1; 0,1; 0,2; 04; 1; 0,4, e 0,8%) de NPsAg nas regides

selecionadas.
5.3.5 Espectroscopia UV-Vis

A solucdo de PVP com 1% de NPsAg foi feita utilizando-se um

dispersor com velocidade de rotacédo de 2000 rpm, por 15 minutos.

074 411 nm PVP + 1% NPsAg
0.6
6
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300 400 500 600 700 800
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FIGURA 72 - Espectro de absorcdo no UV-Vis da solugdo de PVP com
nanoparticulas de prata (PVP com 1% NPsAQ)
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O espectro UV-Vis da solucédo esta apresentado na FIG. 72, na qual se
observa o pico centrado por volta de 411 nm, caracteristico de nanoparticulas de
prata com formato esférico. A andlise de MET confirmou o formato esférico das
NPsAg.

5.3.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletronica de transmissao foi feita em amostras de filme
de PP-1% NPsAg, FIG. 73 (A-B).

27,22 nm

PP + PP + NPsAg

25,35 nm

FIGURA 73 — Imagens obtidas por MET de amostras de filmes de PP 1%NPsAg

Observa-se a presenca de nanoparticulas de prata (NPsAg) com
formato esférico, FIG. 73A, assim como a formacdo de aglomerados de NPsAg,
FIG 73B, nos filmes de polipropileno. O tamanho da NPsAg variam de 21 nm a 41

nm de diametro.

A dispersédo das nanoparticulas de prata nao foi totalmente completa e
a presenca de aglomerados é observada. A utilizacdo do agente tensoativo (PVP)

melhora a dispersédo das NPsAg.



109

5.3.7 Teste de acao bactericida nos filmes de PP-NPsAg

5.3.7.1 Reducéao da unidade formadora de coldnias (UFC) (%)

Os filmes de PP-NPsAg foram testados para redugcdo de unidade
formadora de colbnias (Método 1).

Amostras dos filmes em contato com solucdo de bactérias foram
lavadas e, em seguida, a solucéo foi replaqueada em meio de cultura e incubadas
por 24 horas.

Na FIG. 74 verifica-se um excelente efeito da atividade do filme de PP
1%NPsAg sobre a S. aureus (gram positiva ATCC 6538).

I Controle E. coli

I Controle S. aureus

I E. coli com 24 horas de incubag&o
I S. aureus com 24 horas de incubacéo

8

8

201

Micro-organismos Sobreviventes (%0)

Filme de PP + PVP + 1 % NPsAg

FIGURA 74 — Porcentagem de micro-organismos sobreviventes (%) frente a E.

coli e S. aureus
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Para E. coli, apés a incubacéo, restaram 32% de micro-organismos
sobreviventes. Pode-se concluir que o principio ativo do filme apresenta efeito
sobre as bactérias quando em contato.

Deve-se ressaltar que os mesmos testes foram efetuados nos outros
filmes de PP com NPsAg, nas proporc¢des ja citadas, e a atividade antimicrobiana
foi muito baixa (insuficiente) ou ndo ocorreu atividade antimicrobiana nos filmes,

pelo método 1.

No teste realizado no ICB, método 2, os resultados confirmaram a
auséncia de atividade antimicrobiana dos filmes de PP com NPsAg ou pouca
atividade antimicrobiana , exceto no filme de PP 1%NPsAg (PVP). Para esse filme
foi obtido o resultado relevante com 100% de morte das bactérias P. aeruginosa
(Gram — negativa) ATCC 25923 e S. aureus (Gram - positiva) ATCC 27853.

5.3.7.2 Teste de halo, sensibilidade a antimicrobianos por disco de difuséo
(Método 3)

Utilizando-se discos de amostras de PP 1%NPsAg foi feito o teste de
difusdo (método de Kirby-Bauer) para P. aeruginosa e S. aureus em comparagao
ao controle positivo, composto de antibiotico (Ciprofloxacina). Conforme ilustrado
na FIG. 75 nao houve formagédo de halo, portanto ndo houve a morte das
bactérias distintamente do controle.
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FIGURA 75 - Teste de sensibilidade a antimicrobianos por disco de difusédo em
amostra de filme de PP com 1%NPsAg

O resultado obtido sugere que ndo houve difusdo da prata para o meio
de cultura.

Sobre os mesmos discos (PP 1%NPsAg e PP) deste ensaio foram
adicionados gotas de solugcdo com bactérias e retiradas apds 2 horas sendo
novamente cultivadas em meio de agar, FIG.76.
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FIGURA 76 - Teste de proliferacdo em meio de 4gar em amostra de filme de PP e

PP 1%NPsAg, controle positivo e negativo

Apé6s o tempo de incubacao, o resultado obtido indica a formacao de
colénias, tanto para P. aeruginosa quanto para S. aureus, para as amostras
retiradas da superficie do PP. Entretanto amostras retiradas da superficie do
disco de PP 1%NPsAg ndo apresentaram crescimento de nenhuma das colénias
indicando que o filme com prata apresentou 100% de atividade biocida.

5.3.7.3 Teste de Citotoxicidade

A FIG. 77 representa a curva de viabilidade celular em filmes de

polipropileno com proporcdes 0,1 e 1% de NPsAg.
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FIGURA 77 Curvas de viabilidade celular dos filmes de polipropileno contendo

0,1 e 1% de NPsAg pela incorporacdo do vermelho neutro

Nos testes de citotoxicidade observou-se comportamento semelhante
ao controle negativo, ou seja, os filmes testados ndo apresentaram toxicidade,
como pode ser observado na FIG. 77 pelo resultado negativo. Portanto é possivel
afirmar que os filmes de PP-NPsAg sdo caracterizados como ndo citotdxicos

mediante células de camundongos.

A FIG. 78 representa a curva de viabilidade celular em filmes de
polipropileno com proporc¢des de 2 e 4% de NPsAg.



114

120
] : l
100 ﬁ@ ¢ . ‘
- i 9 .
S 1 0 !
80 -
©
=)
8 &
g | wo.. ICa
_-8 1 e Controle Negativo
% | A Controle Positivo
S ® Filme PP 12,5 kGy
20+ \ Filme PP 2,0% NPsAg
Filme PP 4,0% NPsAg
0- A A
I T I T I T I T I T I T I T I T I

T T I 1
0 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100
Concentragdo extrato (%)

FIGURA 78 - Curvas de viabilidade celular dos filmes de polipropileno variando-se

entre 2 e 4% de NPsAg pela incorporacao do vermelho neutro

Nos testes de citotoxicidade observou-se comportamento semelhante
ao controle negativo, ou seja, os filmes testados variando-se entre 2 e 4% de
NPsAg nédo apresentaram toxicidade, como pode ser observado na FIG. 78 pelo
resultado negativo. Portanto é possivel afirmar que os filmes de PP-NPsAg sdo
caracterizados como nao citotdéxicos enquanto ensaiados em células de

camundongo.
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6 CONCLUSOES

A formacdo de nanogéis vem de sitios de irradiacdo que antecedem a
formacdo de ligacdes cruzadas (reticulacdo) e de pequenos segmentos
provenientes da cisdo. A evolucdo do tamanho dos nanogéis depende da criacao
de dominios intersticiais com menor densidade de reticulacio e um grande
namero de defeitos provenientes da irradiagdo. A irradiagcdo € responséavel pela
formacdo de nucleos de cristalitos na fase amorfa com a evolucdo de uma rede
de esferulitos. A formacédo de nanogéis foi observada em filmes depositados a
partir de solucdes de PP irradiado. Os nanogéis sdo compostos por uma fase
cristalina e uma fase amorfa cuja formacdo se da a partir de nucleos de

reticulacdo causados pela radiagéo.

O estudo da formacéao de géis no PP modificado por radiacdo ionizante
demonstrou a relagdo da sua formagéo com a dose de radiacdo. A morfologia dos
géis é de nanogéis ligados por moléculas de interligacdo (tie molecules).

Nanogéis de polipropileno séo estruturas nanométricas. Sao obtidos
por irradiacéo e foram constatados nas doses de 12,5 e 20 kGy. Os nanogéis sao
formacdes reticuladas, ramificadas, e emaranhadas, nucleadas em regides de

incidéncia de alta concentragédo de energia (spurs) em uma amostra irradiada.

A nanoprata mostrou-se homogeneamente (ou n&o) dispersa nos geis
obtidos com NPsAg. A cristalizacdo dos géis se da na presenca da nanoprata
com a inducao da fase  no polipropileno. Resultado importante foi o obtido com a
utilizacdo de filmes de géis de PP com a adicdo de diferentes proporcdes de
NPsAg (0,5%, 1%, 2% e 4%), em que foi evidenciado a eficicia da ac&o biocida
da prata nos géis a partir da concentracdo de 1% NPsAg.

Resultados positivos de atividade bactericida dos géis e a elaboracéo

de filmes de PP com PP modificado e adicdo de nanoparticulas de prata visando
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a acdo biocida foram alcancados. Pelos testes realizados, o melhor resultado
obtido foi no filme preparado com a utilizagdo do surfactante (PVP) e 1% de
NPsAg. Apenas para este filme o resultado biocida foi positivo tanto para E. coli ,
P. Aeruginosa como para S. aureus. Nos testes de citotoxicidade os filmes de

polipropileno com NPsAg demonstraram nao serem toxicos ao meio.

Deve-se buscar o aprimoramento do processo com a reducdo do
tamanho dos aglomerados e melhoria na distribuicdo das NPsAg no filme
polimérico, com o intuito de se obter um resultado ainda mais expressivo da acao

biocida da prata.

Tanto os filmes como os géis contendo nanoprata demonstraram ser

nao citotdoxicos em meio de células de camundongos.
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