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 “Imagine que, no inclemente inverno russo, os frágeis botões dos 
uniformes do exército napoleônico se desintegrassem, contribuindo 
para sua derrota. Quando a temperatura cai, o reluzente estanho 
metálico começa a se tornar friável e a se esboroar num pó cinza e 
não metálico – continua sendo estanho, mas com forma estrutural 
diferente. Teria acontecido isso com os botões de estanho do exército 
francês? Em Borisov, um observador descreveu o exército como 
“uma multidão de fantasmas vestidos com roupa de mulher, retalhos 
de tapete ou sobretudos queimados e esburacados”. Estavam os 
homens de Napoleão, quando os botões de seus uniformes se 
desintegraram, tão debilitados e gélidos que não tinham mais 
condições de atuar como soldados? Será que, à falta de botões, 
passaram a ter de usar as mãos para prender e segurar as roupas, e 
não mais para carregar as armas?” Penny Le Couteur e Jay 
Burreson - Os Botões de Napoleão (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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RESUMO 

A parte inicial deste estudo consistiu da síntese de HMSPP 

(Polipropileno com Alta Resistência do Fundido) também chamado polipropileno 

modificado por irradiação gama, a partir de iPP (polipropileno isotático) em 

presença de acetileno sob pressão de 110 kPa e irradiado com γ (gama) de fonte 

de 60Co nas doses de 5; 12,5 e 20 kGy. A fração gel das amostras foi determinada 

pela extração de componentes solúveis em xileno. A parte solúvel das amostras 

foi decantada com deposição do gel em lâminas de vidro, até total volatilização do 

xileno à temperatura ambiente de 25 °C. À parte solúvel da amostra com 12,5 kGy 

adicionaram-se nanopartículas de prata (NPsAg) nas proporções de: 0,25; 0,5; 

1,0; 2,0 e 4,0% em massa. Estas amostras foram caracterizadas por: microscopia 

eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), 

espectroscopia no infravermelho (FTIR), microscopia eletrônica de varredura com 

emissão de campo (MEV-EC), microscopia de força atômica (MFA), calorimetria 

exploratória diferencial (DSC), difração de raios X (DRX), redução da unidade 

formadora de colônias (UFC) (%) e teste de citotoxicidade. Neste estudo da 
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morfologia, observou-se a formação de microgéis de polipropileno na ordem 

crescente PP 5 kGy < PP 12,5 kGy < 20 kGy. Constatou-se a existência de 

estruturas nanométricas de géis de polipropileno (nanogéis e nanofibras) nas 

amostras de PP 12,5 kGy e PP 20 kGy. Os nanogéis são formações reticuladas, 

ramificadas, e emaranhadas, nucleadas em regiões de incidência de alta 

concentração de energia (spurs) em uma amostra irradiada. 

Nos testes de avaliação da atividade bactericida dos géis com NPsAg 

observou-se eficiência biocida para E. coli e S. aureus a partir de 1% de NPsAg e 

no teste de citotoxicidade as amostras foram caracterizadas como não citotóxicas 

para células de mamíferos. 

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 proporções 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 

exploratória diferencial (DSC), análise de termogravimetria (TGA), difração de 

raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS), espectroscopia de ultravioleta-visível (UV-Vis), 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), redução da unidade formadora de 

colônias (UFC) (%), teste de sensibilidade a antimicrobianos por disco de difusão 

e teste de citotoxicidade. Os filmes analisados apresentaram pontos de 

aglomeração de prata e regiões com distribuição homogênea das partículas. O 

efeito bactericida com a interação 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 difusão o resultado obtido para PP 1% NPsAg PVP foi 

100% positivo com essas bactérias. Os filmes não são considerados citotóxicos 

para células de mamíferos. 
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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 γ of 60Co 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 
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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 INTRODUÇÃO 

O iPP (polipropileno isotático) de notável importância econômica é um 

termoplástico semicristalino que apresenta fase amorfa e cristalina e é 

amplamente utilizado em muitas áreas, tais como eletrodomésticos, automóveis, 

construção, embalagens e outras aplicações industriais, não só pelo equilíbrio de 

propriedades físicas, químicas e mecânicas, mas também devido à sua 

compatibilidade ambiental enquanto não-tóxico e de fácil reciclagem e, também, 

baixo custo1. Recentemente nanocompósitos de iPP com inclusões nanométricas 

atraíram a atenção devido à grande importância científica e tecnológica. Em 

comparação com os compósitos convencionais os nanocompósitos de 

polipropileno apresentam processabilidade e desempenho diferentes, que são 

consideravelmente afetados pela cristalização da matriz polímerica 2

A FIG. 1 apresenta a produção das principais resinas termoplásticas 

consumidas no Brasil em 2011, destacando-se o polipropileno, com 25% deste 

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

. 

 

FIGURA 1- Principais Resinas Termoplásticas Consumidas no Brasil (2011). 

Fonte: ABIPLAST 3 
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A FIG. 2 apresenta o balanço da oferta e da demanda de PP no Brasil 

onde são expostos, em mil toneladas, a capacidade de produção brasileira da 

resina, a produção efetiva, as importações, exportações e o consumo brasileiro 

aparente no período de 2001 até 2010.  O consumo aparente corresponde ao 

volume produzido mais o volume importado  menos o volume exportado, 

ABIQUIM 4.  

 

FIGURA 2- Balanço de oferta e demanda de PP no Brasil. Fonte: ABIQUIM 

O iPP é o mais comum entre os PP’s comercializados, apresenta 

cadeias apolares essencialmente lineares devido ao seu processo de 

polimerização que utiliza catalisadores do tipo Ziegler-Natta

4 

5,6 e metalocênicos7. O 

iPP possui uma morfologia de cristais predominantemente conhecida como, 

forma-α ou fase-α. Além dessa forma cristalina α existem outras, menos 

presentes, mas que são também formas cristalinas primárias: forma-β e forma-γ 8. 

Estes processos não permitem a produção de PP ramificado9

A linearidade das cadeias do iPP confere a este, baixa resistência do 

fundido (geralmente medida pela força tênsil) o que significa uma resistência ao 

estiramento fraca durante o processo de elongação. Esta característica limita o 

. 
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uso do iPP em processos que demandam um estiramento alto como, por 

exemplo, na produção de filmes soprados, produção de espumas, extrusão de 

revestimentos, produção de peças livres de tensões residuais entre outras. A 

inclusão de enxertos de ramificações longas confere a esse polímero, melhorias 

da sua viscosidade extensional, no estado fundido, resultando no polipropileno 

com alta resistência do fundido10, cujo acrônimo é HMSPP. O aumento da 

resistência do fundido ou viscosidade elongacional do polímero fundido, se deve 

ao aumento da densidade de emaranhamentos nas macromoléculas11. Este 

emaranhamento pode ser resultado da presença e da quantidade de ramificações 

na cadeia do material e da reticulação entre cadeias12

O grupo de polímeros do IPEN, coordenado pelo Dr. Lugão, 

desenvolveu o HMSPP pelo processo denominado “Processo IPEN”, baseado na 

enxertia de cadeias ramificadas longas no PP usando acetileno como promotor de 

reticulação via processo de irradiação

. 

13,14. As doses utilizadas inicialmente para a 

síntese do HMSPP foram de 12,5 kGy e 20 kGy 7, sendo experimentada 

posteriormente uma dose menor de 5 kGy15. O iPP é sensível ao intemperismo 

em razão da presença de carbono terciário cuja abstração, facilitada pela menor 

energia de ligação que o torna mais lábil, induz a cisão de cadeias. Na irradiação 

do PP, radicais são criados e estes podem reagir com o oxigênio. Os radicais 

gerados pela irradiação do PP são: alquila, polienila e peroxídico16. A enxertia 

utilizando-se o acetileno apresenta uma primeira etapa de formação de radicais e 

reação de ramificação e, por elevação de temperatura, recombinação de radicais 

livres residuais com a aniquilação destes radicais. É possível constatar a 

presença de grupos vínilicos na estrutura molecular do PP modificado. O HMSPP 

é objeto de investigação quanto a sua estabilidade e enquanto matriz para adição 

de materiais inorgânicos. Com o intuito de avaliar a estabilidade deste polímero, 

HMSPP, estudou-se a degradação em condições ambientais e acelerada em 

laboratório, com a simulação de condições reais de uso17

Quando polímeros são submetidos à radiação ionizante em geral 

reações de reticulação e cisão de cadeias também são observadas, FIG. 3. Estes 

processos levam à formação de gel insolúvel se a reticulação for predominante 

. 
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sobre a cisão18,19. A reticulação intermolecular entre grupos vinilícos e centros de 

radicais localizados em diferentes macromoléculas produzem ligações 

cruzadas20,21, que são responsáveis, pela agregação de macromoléculas, o que 

leva à formação de microgéis21

Polímeros absorvem a energia da radiação ionizante de forma 

heterogênea. Na região amorfa, ocorre uma variedade de tamanhos de spurs, 

região com alta concentração de energia

. Considera-se que durante a reticulação formam-

se estruturas de microgéis e nanogéis poliméricos. 

22

 

, que sugere a formação de pontos de 

nucleação onde são criados os nanogéis. 

 

 

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

reticuladas23-36 

  γ 
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O polipropileno enquanto polímero modificado se presta a estudos de 

matrizes nanotecnológicas com propriedades diferenciadas. O domínio da 

nanotecnologia encontra-se compreendido entre 0,1 e 100 nm, região onde as 

propriedades dos materiais são determinadas e podem ser controladas37-41. A 

nanotecnologia é a aplicação do método científico com objetivos práticos e 

comerciais42. Os nanocompósitos são compostos em que a interface domina as 

propriedades do material devido ao pequeno tamanho dos componentes 100 nm 

ou menor43. Conforme definição, nanocompósito44 é um material constituído por 

duas fases no qual a fase dispersa apresenta dimensão da ordem de nanômetros 

(10-9 m) ou, conforme definição da IUPAC 45

Considerando-se o nanomundo “nanoworld”, alguns exemplos de tais 

estruturas estão representados na FIG. 4, diâmetro do fio de cabelo, células 

vermelhas do sangue, bactéria (E.coli), vírus (HIV), e moléculas (hemoglobina ou 

buckminsterfullerene C

, é um compósito em que a menor 

fase tem dimensão da ordem de nanômetros. 

60).  

 

FIGURA 4 – Escala de comprimento para a classificação de nanopartículas

A dimensão menor ou igual a 100 nm é tipicamente de nanopartículas 

que apresentam, em consequência de seu tamanho pequeno, uma grande área 

superficial com o que se espera um comportamento de reatividade diferenciada

46 

46

Entre as técnicas de microscopia as de varredura por tunelamento 

(STM) e microscopia de força atômica (AFM) têm sido de contribuição relevante 

.  
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para a construção da nanociência47. A FIG. 5 ilustra a extensão aproximada da 

escala nano, micro-escala e macro-escala, o tamanho de estruturas típicas e a 

evolução da microscopia.  

 

FIGURA 5 – Extensão das escalas nano, micro e macro dos diversos materiais e 

alcance de algumas técnicas de observação

Nanocompósitos poliméricos são constituídos de uma matriz polimérica 

adicionada de material inorgânico em escala nanométrica (nanocarga), e, devido 

ao elevado contato interfacial entre o polímero e a nanocarga, uma morfologia 

diferente é gerada na interface. A dispersão em nanoescala do material 

inorgânico é relatada como sendo muito mais uniforme, no caso de polímeros 

polares, resultando assim a melhoria das propriedades dos compósitos. No 

entanto, a dispersão de nanocargas em poliolefinas em razão de suas naturezas 

48 
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não é simples devido à ausência de interação evidente entre as fases orgânica e 

inorgânica49

Conforme mecanismo geral de formação de nanopartículas metálicas, 

FIG. 6, a redução de precursores do metal (moléculas ou íons) resulta na 

formação de átomos, os quais são insolúveis no meio de dispersão com a 

formação de embriões (aglomerados). Tais embriões estão em equilíbrio com os 

átomos do metal. Quando os embriões (clusters/aglomerados) atingem um estado 

crítico, representado por partículas estáveis e insolúveis, há a formação de 

núcleos nanométricos. A partir destes núcleos desenvolvem-se nanopartículas 

primárias que são caracterizadas por terem alta energia livre e continuam a 

crescer. São três os mecanismos representados na FIG. 6 que mostram o 

crescimento de nanopartículas primárias, resultando em nanopartículas metálicas. 

1) Crescimento por difusão de átomos; 2) Crescimento por agregação 

(coalescência) de núcleos pré-formados e/ou nanopartículas e 3) Crescimento 

autocatalítico onde o núcleo metálico serve como um catalisador para a redução 

do precursor metálico

. 

50

 

. 
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FIGURA 6 – Esquema do processo de formação de nanopartículas metálicas

As nanopartículas metálicas tendem a se agregar com o tempo ou 

mesmo a partir de pequenas perturbações, devido à alta energia superficial, e 

esta é uma das dificuldades de se trabalhar com esses sistemas

50-52 

50-52. As 

nanopartículas de metais e óxidos de metais, incorporadas à matriz polimérica 

têm sido intensamente investigadas28. Dentre os metais a utilização de prata em 

polímeros é relativamente recente53-59

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 várias infecções bacterianas. Mas, devido ao aparecimento de vários 

antibióticos o uso destes compostos de prata foi diminuindo gradativamente. Com 

. 
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o advento da nanotecnologia ocorreu um impulso substancial no século XX devido 

à capacidade de manipulação dos metais em seu tamanho nanométrico, o que 

mudou drasticamente as propriedades físicas, químicas e ópticas destes metais. 

A prata metálica nanoparticulada propiciou um extraordinário efeito como agente 

antimicrobiano, motivo pelo qual escolhemos a nanoprata para este trabalho. O 

uso de nanopartículas de prata é importante no combate às bactérias 

patogénicas, pois, muitas desenvolvem resistência contra diversos antibióticos. 

Por isso, as nanopartículas de prata surgiram como uma interessante alternativa 

para aplicação médica que vai desde curativos à base de prata, dispositivos de 

revestimento medicinais, catéteres60, assim como, em filtros para purificação de 

água, revestimento interno de máquinas de lavar roupa, geladeiras, têxtil, etc 61

As propriedades fungitóxicas de sais metálicos foram inicialmente 

investigadas por Wutrich (1892), e posteriormente, Wober (1920). Com base 

nestes estudos, Horsfall em 1956 

.  

62

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

 estabeleceu a seguinte ordem de 

fungitoxicidade para os metais:  

Além da prata, muitos outros metais possuem propriedades 

bactericidas, como observado na  escala  de  atividade  contra micro-

organismos62-70

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

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

. 

Os biocidas orgânicos apresentam aplicações limitadas, devido à baixa 

resistência ao calor, alta decomposição, 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 polímero de alto consumo 

(commodity polymer) o polipropileno. Este polímero quando modificado por 

irradiação e acetileno apresenta cadeias longas e ramificadas, propiciando a 

ampliação de aplicações industriais. Para o processamento por extrusão, utilizou-
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se um biocida inorgânico (nanoprata), cujo ponto de fusão é de 962 °C. A 

inserção de nanopartículas de prata que apresentam eficácia biocida, alto ponto 

de fusão, baixa toxicidade para células humanas é pouco relatada na literatura 

sob o aspecto de resistência bacteriana, o que torna o seu estudo atraente para a 

pesquisa em nanociência. 

Deve-se destacar a originalidade deste trabalho ao fato de se estudar a 

formação de microgéis e nanogéis de polipropileno com “alta resistência ao fluxo 

do fundido” obtido por irradiação gama, que possibilita enxertar ramificações de 

cadeias longas na cadeia principal. Também é inovadora a inserção de 

nanopartículas de prata no polipropileno de cadeias longas e ramificadas, pelo 

processo de extrusão que foi realizado pela primeira vez desde a síntese pelo 

grupo de polímeros do IPEN. 
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2 OBJETIVOS 

Os objetivos deste trabalho são, estudar a formação de nanogéis e 

microgéis de polipropileno modificado por radiação gama e, pela incorporação de 

nanopartículas de prata (NPsAg), propiciando a ação biocida. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Polipropileno 

A invenção do PP foi quase simultânea nos EUA e na Europa. Hoje, o 

PP é o termoplástico “commodity” de maior volume produzido no mundo. Em 

1953, o Prof. Giulio Natta na Politécnica de Milão, Itália, promoveu um importante 

avanço na pesquisa e desenvolvimento do PP, concomitantemente Prof. Karl 

Ziegler do Instituto Max Planck de Química o fez na Alemanha. Prof. Ziegler 

descobriu que o tetracloreto de titânio pode catalisar a polimerização 

estereoespecífica de polietileno. Com a ajuda financeira de uma grande empresa 

química italiana, Montecatini mais tarde Montedison, o Prof. Natta com o Prof. 

Ziegler estenderam a descoberta para o desenvolvimento de PP isotático, o qual 

a Montecatini foi a primeira a produzir em escala industrial em 1957, em sua 

fábrica de Ferrara71

O PP tem competido fortemente com os demais termoplásticos, pois 

apresenta estruturas químicas baseadas na estereorregularidade, em grau e 

distribuição. Suas propriedades mecânicas são dependentes da relação entre 

fases cristalina e amorfa. Existem várias possibilidades de comportamento 

mecânico para o PP, que vão desde flexível, semiflexível até rígido. O PP com 

ramificações é constante foco de desenvolvimento, principalmente para aplicação 

na fabricação de filmes para os quais é importante a resistência durante o 

estiramento do fundido

. 

72

O PP forma esferulitos, cujo tamanho depende da cinética de 

cristalização (tempo, temperatura) à qual este foi submetido. Eles são constituídos 

de agregados de cristalitos (lamelares) que crescem a partir de um ponto ou 

núcleo, formando uma interface plana. O grupo metila (CH

. 

3) do PP pode formar 
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diferentes configurações estereoespecíficas (taticidade do polímero): isotática, 

sindiotática e atática72

 

, como mostrado na FIG. 7. 

 

FIGURA 7 – Representação das configurações estereoespecíficas do 

polipropileno: (a) Isotático; (b) Sindiotático; (c) Atático73-77

Conforme De-Paoli

. 

78

3.2 Modificações em Poliolefinas 

 no caso do polipropileno isotático, devido à 

presença de ramificações aumentará o número de átomos de carbono terciário 

que possui ligações C-H com energia de ligação fraca, o que decorre em uma 

região suscetível ao início de degradação deste polímero.  

Em 1986 Busfield e Appleby79 estudaram a formação de reticulações no 

PP em presença de acetileno por irradiação. Neste trabalho foram avaliadas as 

propriedades físicas, mecânicas e térmicas dos filmes de polipropileno, assim 

como o teor de gel, que aumenta consideravelmente com a reticulação, tornando-



   14 

 

 

se mais acentuado quando as amostras passam pelo processo de recozimento 

(annealing). 

Matsuda et al.80

O esquema com reações de polimerização e funcionalização de 

radicais, FIG. 8, mostra a enxertia de um monômero funcional (M) na cadeia 

principal da poliolefina por geração de um macroradical, e sucessivas conversões 

em um não radical pela inserção de um grupo polar por combinação de reações 

de enxertia e de transferência. A utilização de radicais geralmente a alta 

temperatura, torna o processo não seletivo e com limitada especificidade. Pelo 

ponto de vista mecanístico, a parte mais importante das reações é determinada 

pela reatividade e estabilidade dos diferentes radicais formados. O radical 

primário (formado pela decomposição do iniciador, K

 estudaram a transição sol-gel de polipropileno isotático 

(iPP) em solventes orgânicos e verificaram a estrutura dos géis composta por 

esferulitos em contato uns com os outros, sendo estas estruturas cristalinas 

interligadas. Isto indica que estes esferulitos e as interligações (tie molecules) 

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

d) pode gerar um 

macroradical por abstração de hidrogênio a partir da cadeia principal da 

poliolefina (KH), pode iniciar o homopolimerização livre do agente de 

funcionalização (Kpi) e/ou degradação (KD). O macroradical gerado por KH pode 

gerar um macroradical funcionalizado por enxertia do monômero polar (Kgi), pode 

também produzir ramificação/reticulação e/ou degradação de macromoléculas por 

acoplamento (KC) e reações de cisão (KS). O macroradical funcionalizado pode 

gerar um produto funcionalizado pela reação de transferência de hidrogênio (KHt), 

e propagar o monômero da reação de homopolimerização por enxertia (Kgp) 81,82

 

. 
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FIGURA 8 - Esquema da modificação em poliolefinas 

De acordo com De-Paoli

81,82 

78 as modificações químicas mais evidentes 

que ocorrem em polímeros pela ação da radiação de alta energia são: formação 

de produtos voláteis de baixa massa molar, ligações duplas C=C conjugadas ou 

não, quebra da cadeia principal e reticulação. O produto volátil mais comum em 

poliolefinas é o hidrogênio ou os produtos resultantes da decomposição dos 
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substituintes. A formação de produtos voláteis, Chapiro83

De-Paoli

 indica que, para o 

polipropileno, além de hidrogênio haverá a formação de gás metano. 

78

O mecanismo do processo oxidativo está bem relatado na literatura e 

envolve reações de iniciação, propagação e terminação, que estão exemplificadas 

na FIG. 9. 

 indica três aspectos que devem ser considerados quando se 

discutem os efeitos da radiação de alta energia em polímeros: a dose de radiação 

por unidade de tempo e de área, a temperatura e a presença ou não de oxigênio. 

A dose vai determinar o teor de radicais livres formados em função do tempo e 

isso vai influenciar na ocorrência de cisão de cadeias ou reticulação. A maior ou 

menor mobilidade dos macroradicais formados favorecerá ou evitará a 

recombinação. Neste caso, a associação da radiação com o aquecimento 

aumentará a mobilidade dos radicais livres e as recombinações. A presença de 

oxigênio levará a processos oxidativos. Dependendo da dose e do material, a 

degradação por radiação de alta energia provocará predominantemente quebra 

da cadeia principal ou reticulação. Indiretamente isso dependerá do teor e do tipo 

de radicais livres formados e de sua mobilidade. 

 

FIGURA 9 - Reações oxidativas induzidas por irradiação em polímeros 83-89 
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Um esquema com as reações induzidas por irradiação está 

representado na FIG. 9. O radical alquila (P•) formado pela abstração de 

hidrogênio da cadeia principal do polímero constitue a espécie reativa primária da 

cadeia que conduz à degradação. O oxigênio pode reagir com um radical alquila 

formando o radical peroxila, com abstração do hidrogênio e produzindo 

hidroperóxido por propagação. O mecanismo de terminação forma produtos 

oxidados, ramificações e reticulação. No caso do processo de irradiação com 

raios gama ou feixe de elétrons, as transformações dependem preferenciamente 

da estrutura do polímero e das condições de tratamento usadas anteriormente, 

durante e após o processo de irradiação84-86

3.2.1 Irradiação do polipropileno 

. 

Estudos a respeito dos efeitos da radiação gama sob vácuo no 

polipropileno foram analisados por Spadaro et al.30

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

isotático. 

. Foi possível prever os efeitos 

da irradiação, sob a hipótese de que as principais reações que envolvem a 

evolução de radicais livres, gerados pelas interações dos raios gama com o 

polipropileno, são as seguintes: cisão-β, adição de radicais livres com a formação 

de duplas ligações e reações de terminação. Por intermédio de equações 

cinéticas e balanço da relação entre a dependência de radicais livres e 

concentração de duplas ligações nos parâmetros de irradiação foi possível 

determinar os radicais e os efeitos da concentração de duplas ligações na 

estrutura molecular final do polipropileno irradiado. 
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FIGURA 10 – Mecanismo de foto-oxidação do polipropileno

O principal produto resultante da interação da radiação UV com o 

oxigênio é o hidroperóxido terciário (II) que prevalece ao hidroperóxido secundário 

em uma proporção em torno de 9-1. Hidroperóxidos terciários decompõem-se 

produzindo radicais alcoxi (III) e hidroxi (HO•). Estes radicais podem abstrair o 

hidrogênio da cadeia principal do polímero e propagar a reação de oxidação da 

cadeia. Os radicais alcoxi (III) podem também sofrer cisão-β com a cisão da 

ligação carbono-carbono quer no segmento principal do polímero ou entre os 

segmentos e a ligação metila. As sucessivas oxidações dos diversos produtos 

que são formados continua com a produção de ácidos carboxílicos, ésteres, 

lactonas, perésteres como evidenciado pela presença da banda 1800-1600 cm

90 

-1 

referente a grupos carbonilas90

Bernstein et al.

. 

91 estudaram os mecanismos de degradação oxidativa 

do polipropileno irradiado com radiação gama. Neste trabalho, foi elaborada uma 

análise dos produtos de degradação voláteis com a marcação do PP por 



   19 

 

 

espectrometria de massa, utilisando-se a análise detalhada por FT-IR em estudo 

da fase sólida de produtos oxidados, e dados adicionais por um longo período 

pós-irradiação utilizando-se o RMN com 13C. Foram examinados de forma 

abrangente os resultados das análises integradas à datação, incluindo as origens 

e mecanismos dos produtos de oxidação de PP. No mecanismo do PP ocorre a 

cisão de cadeias com formação de metil cetona, aldeídos, ácidos, peróxidos, 

estruturas derivadas de grupos carbonílicos e diversos produtos volátes, tais 

como: acetona, metil-isobutil-cetona, isobutano e metil acetato91

Com base nos resultados obtidos, o mecanismo do polipropileno

.  

91

A irradiação do polipropileno em presença de gás acetileno promove a 

ocorrência de degradação, reticulação e/ou ramificação das cadeias carbônicas. 

Em diversas publicações do nosso grupo de polímeros 

, 

podemos argumentar que estes resultados se assemelham ao mecanismo de 

foto-oxidação do polipropileno apresentado na FIG. 10. 

92,93

3.3 Fontes de Radiação 

 os resultados obtidos 

foram de reticulação e/ou ramificação do polipropileno, sendo que esta síntese 

visou a obtenção de um polímero com cadeias ramificadas longas. No entanto 

não há na literatura um estudo detalhado do mecanismo de reações da 

modificação de PP por irradiação em acetileno. 

A radiação ionizante pode ser dividida em direta e indiretamente 

ionizante, para a compreensão de efeitos biológicos. Muitos tipos de partículas de 

radiação são diretamente ionizantes isto é, possuem energia cinética adequada 

para perturbar diretamente a estrutura atômica do meio absorvente podendo 

produzir danos químicos e biológicos nas moléculas. Em contraste, radiações 

electromagnéticas, ou seja, os raios-X e raios-γ são ionizantes porque elas não 

produzem danos químicos e biológicos em si, mas produzem elétrons 

secundários (partículas carregadas) após a absorção de energia no material94, 

que consiste no efeito Compton. 
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A radiação eletromagnética inclui ondas de rádio, microondas, luz 

visível, luz ultravioleta, raios-X e raios-γ. Estas ondas são caracterizadas 

essencialmente por sua energia que varia inversamente ao comprimento de onda. 

Elas dão uma idéia de como os pacotes de energia (quanta) se deslocam e desta 

forma são chamados de fótons94

Quando a radiação gama passa através de um material, uma complexa 

série de eventos ocorre, envolvendo combinações de efeito fotoelétrico, 

espalhamento Compton e formação de pares, cuja importância relativa dos três 

efeitos depende da energia de raios gama e do material

. 

95

As fontes de radiação mais usadas são 

. 

60Co (radiação gama) e os 

aceleradores (feixes de elétrons). A escolha de uma determinada fonte de 

radiação depende da natureza e do tipo de objeto a ser irradiado. Materiais 

gasosos podem ser irradiados com sucesso usando-se qualquer tipo de radiação 

ionizante, mas a irradiação de massas líquidas ou amostras sólidas requer uma 

radiação mais penetrante como a radiação gama ou feixe de elétrons energéticos. 

As radiações menos penetrantes como α, β ou elétrons de baixa energia, podem 

ser usadas se se pretende irradiar a camada superficial da amostra. Em algumas 

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

influenciará na seleção da fonte de radiação96

3.3.1 Radiação por Feixe de Elétrons 

. 

O processo de radiação por feixe de elétrons é amplamente 

empregado para modificação de polímeros. Na FIG. 11, temos a representação 

de uma unidade para obtenção 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)96

A corrente do feixe de elétrons que é o número de elétrons por 

segundo emitido pelo cátodo e é medida em mA (1mA = 6,25 x 10

. 

15 elétrons por 

segundo) unidade de corrente. A dose absorvida é um meio de avaliação da 
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energia da radiação ionizante absorvida por unidade de massa do material 

processado. A unidade de dose absorvida é 1 Gray (Gy) = 1 J kg-1 e a taxa de 

dose é a dose absorvida por unidade de tempo, expressa em Gy s-1 = J kg-1 s-1 . 

Uma constante de aceleração de voltagem é proporcional à corrente do feixe de 

elétrons97

Em polietileno os efeitos da irradiação por feixe de elétrons são: 

evolução de hidrogênio e formação de reticulações C-C. A reticulação processa-

se, principalmente, na região amorfa e na interface das duas fases. Como 

exemplo, tanto o PEBD quanto o PE linear possuem um grupo vinílico terminal e 

em baixa dose de radiação esse grupo favorece o aumento do peso molecular 

pela formação de ligações – Y com radicais alquila produzidos pela radiação. 

. 

Quando o PP é exposto à radiação ionizante, radicais livres são 

formados devido às mudanças químicas. O PP é altamente cristalino e os radicais 

criados nesta fase têm pouca mobilidade, consequentemente, podem estar pouco 

disponíveis para reações em um longo período de tempo 97,98

Sob radiação de alta energia, feixe de elétrons, a possibilidade de 

formação de radical no grupo metila pendente conduz à reticulação. Entretanto, 

se o radical for formado na cadeia principal, o final da cadeia poderá reagir com o 

hidrogênio, causando cisão irreversível. Embora os processos de cisão de cadeia 

e reticulação ocorram simultaneamente o efeito global é a perda de resistência 

mecânica do polímero

. 

98,99. 
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FIGURA 11 - Desenho tradicional de uma unidade aceleradora de elétrons de alta 

energia97

3.3.2 Radiação por Raios Gama 

. 

Raios γ são ondas eletromagnéticas de alta energia da mesma 

natureza da luz visível ou ultravioleta, porém de menor comprimento de onda (λ). 

São gerados por núcleos de isótopos radioativos naturais, sendo que o mais 

usado é o 60

Na unidade de irradiação, a fonte de 

Co, devido à sua meia-vida de 5,3 anos e facilidade de preparação. 

60Co emite raios γ, FIG. 12, com 

uma energia média de 1,25 MeV, que, interagindo com o polímero, provocam 

alterações na sua estrutura. Quando o polímero é irradiado pode-se ter a cisão da 

cadeia principal com a formação de radicais livres. Os radicais livres são átomos 

que têm um ou mais elétrons sem par e estão disponíveis para formar as ligações 

químicas. Esses radicais podem se recombinar, reagir com o oxigênio do ar ou 

promover a reticulação entre as cadeias poliméricas. Se o polímero irradiado for 

um sólido, os radicais livres podem ficar aprisionados por um tempo considerável 

após a irradiação e poderão causar, algum tempo depois, transformações 

químicas no polímero95. 
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FIGURA 12 - Esquema representativo da unidade de irradiação gama por 60Co 

3.4 Efeitos de radiação ionizante 

96 

3.4.1 Absorção fotoelétrica 

Na absorção fotoelétrica, o fóton interage com um elétron da camada 

interna de energia do átomo de média absorção e transfere esta energia para o 

elétron expelido a partir da camada atômica ocupada. O fóton incidente 

desaparece e a energia transferida é usada para superar a energia de ligação do 

elétron e o restante aparece como energia cinética do foto-elétron resultante. 

Assim, a energia cinética do foto-elétron ejetado é igual a energia do fóton 

incidente menos a energia de ligação dos elétrons. Ec (elétron) = hν - Eb , onde hν é 

a energia do fóton incidente, e Eb é a energia de ligação do elétron. O foto-elétron 

ejetado percorre uma determinada distância perdendo sua energia através de 

ionizações secundárias. Desta forma, a energia toda do fotón incidente é 

depositada na matéria irradiada. Como resultado, um átomo que participou da 

interação fotoelétrica é ionizado. O defeito criado devido à ejeção do elétron é 

imediatamente preenchido por um elétron de um orbital externo do mesmo átomo, 
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atingindo o equilíbrio da energia como um fóton entre as respectivas órbitas com 

baixo consumo de energia característica94

3.4.2 Efeito Compton 

. 

O processo de deposição de energia chamado de Efeito Compton FIG. 

13 ocorre quando há interação do fóton incidente com os elétrons dos orbitais 

mais externos, cuja energia de ligação é muito baixa se comparada à do fóton 

incidente. Nesta interação, o fóton incidente transfere energia para o elétron 

atômico causando a sua exclusão do átomo. O fóton é disperso com a energia 

resídual original numa direção diferente daquela de incidência do fóton. Assim a 

dispersão Compton provoca a ionização do átomo de absorção, devido à perda 

de um elétron. O elétron disperso (partícula secundária carregada) percorre uma 

determinada distância na matéria e eventualmente, perde energia por eventos de 

ionização e excitação para se tornar parte do material. A probabilidade de 

Espalhamento Compton diminui com o aumento da energia dos fótons. Este é o 

principal mecanismo de absorção por raios-X e raios-γ na faixa de energia 

intermediária de 100 keV a 10 MeV 94,97

 

. 
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FIGURA 13 – Diagrama esquemático do Efeito Compton 100-102

 

.  

No diagrama da FIG. 13 um fóton incidente colide com um elétron 

atômico e transmite energia para este, o fóton e o elétron que foram desviados da 

trajetória do fóton incidente em ângulos φ e θ, respectivamente 100-102

 

. 

3.4.3 Produção de pares 

O fotón pode ser convertido espontaneamente em massa de um 

elétron e de um par de pósitrons pela interação da força de Coulomb na 

proximidade do núcleo. As partículas carregadas são emitidas em direções 

opostas umas às outras e provocam danos na forma de partículas de carga 

secundária. Um pósitron é o equivalente de antimatéria do elétron e tem a mesma 

massa de um elétron, mas tem uma carga positiva igual em módulo à carga 

negativa de um elétron. A produção de pares ocorre quando fótons de energia 

igual ou superior a 1,02 MeV passam próximos a núcleos de elevado número 

atômico. Nesse caso, a radiação X interage com o núcleo e desaparece, dando 

origem a um par elétron-pósitron com energia cinética. O pósitron e o elétron 
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perderão sua energia cinética pela ionização e excitação. 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 partículas é então convertida em um fóton de 1,02 

MeV, FIG. 14. Os elétrons secundários (ou pósitrons) produzidos em qualquer um 

destes três processos frequentemente têm energia suficiente para produzir muitas 

ionizações adicionais, até o fim do seu alcance 94,103. 

  

FIGURA 14 - Produção de pares

3.5 Materiais antimicrobianos 

103 

Materiais antimicrobianos e biocidas são compostos que matam ou 

impedem o crescimento de organismos patogénicos e outros micro-organismos 

indesejáveis104

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 utilização em produtos de cuidado pessoal

. 

105

TCS foi formulado para uso em sabonetes, esfoliantes cirúrgicos, géis 

de banho, desodorantes, cremes dentais, loção de mão, enxaguatórios bucais. 

Foi também incorporado em tecidos e plásticos, como brinquedos para crianças, 

tecidos cirúrgicos, tábuas de corte, escova dental, e até mesmo infundido em 

. 
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concreto para pisos106. Extensas investigações foram realizadas sobre a 

toxicidade do TCS, quando foi constatado não ser oralmente tóxico, bem como 

não demonstrou ser mutagênico e carcinogênico 107,108. 

  

FIGURA 15 - Estrutura do biocida da família do bisfenol, Triclosan 29 ou Irgasan 

DP300R - Ciba-Geigy 

Bonilla e García

109-111 

112 descrevem o estado da arte no campo dos sistemas 

poliméricos antimicrobianos durante a última década. Tendo em mente a 

multiplicidade de sistemas existentes, a classificação de diferentes materiais é 

efetuada dividindo basicamente os polímeros sintéticos: (a) nos que apresentam 

uma atividade antimicrobiana, (b) naqueles cuja atividade biocida é conferida pela 

sua modificação química, (c) naqueles que incorporam os compostos orgânicos 

com antimicrobianos de peso molecular baixo ou elevado, e (d) nos que envolvem 

a adição de sistemas ativos inorgânicos. Esta classificação não é absolutamente 

única e em algumas ocasiões, os sistemas poliméricos descritos poderiam 

pertencer a mais de uma seção. Nesta publicação os polímeros com compostos 

orgânicos antimicrobianos, como é o caso do Triclosan foram incorporados ao 

PVC com sucesso. Procederam-se medições antimicrobianas contra Escherichia 

Coli (E. coli) e Staphylococcus Aureus (S. aureus) que foram analisadas e 

comparadas com as amostras contendo agentes inorgânicos, tais como Ag+ 

(prata iônica). Este estudo sugeriu que a hidrofilicidade da superfície de PVC é 

um fator importante para adesão de bactérias na superfície do PVC. 
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Polímeros sintéticos antimicrobianos apresentam uma grande 

variedade de aplicações nas áreas de medicina, farmácia, alimentos, aeronáutica, 

etc. Isto é devido a suas propriedades não tóxicas e não 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, o aumento do 

uso de antibióticos em animais destinados à alimentação e medicina é um fator da 

resistência microbiana, provocando um sério impacto na saúde pública. O 

aumento exponencial no desenvolvimento/desempenho destes materiais 

antimicrobianos forneceu uma medida do seu grande potencial e o significado de 

reforçar a pesquisa sobre a melhoria da sua síntese, bem como a sua atividade e 

os mecanismos de ação. É importante obter materiais inócuos, não citotóxicos a 

seres humanos com faixa potente e ampla de atividade antimicrobiana. Nesta 

revisão existem muitas estratégias para projetar polímeros sintéticos 

antimicrobianos, com diversos modos de ação. A sua atividade pode ser inerente 

à sua estrutura original, como consequência de uma modificação química, ou da 

introdução de agentes orgânicos ou inorgânicos ao antimicrobiano para conferir 

um comportamento resultante biocida112

3.5.1 Resistência a Antibióticos 

.  

Os antibióticos são, geralmente, pequenas moléculas produzidas por 

bactérias ou fungos que matam as bactérias, sem prejudicar as pessoas ou 

animais a serem tratados. Compostos quimicamente sintetizados são, muitas 

vezes, chamados de agentes antibacterianos. O rápido desenvolvimento da 

resistência aos antibióticos conduziu a uma contínua necessidade de se 

desenvolverem novos antibióticos, como representado na TAB.1. 
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TABELA 1 - Data em que um antibiótico tornou-se disponível e quando a 

resistência a bactérias foi relatada

Antibióticos 

113 

Ano de Produção Ano da Ocorrência da 

Resistência 

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 

Conforme Guilfoile113

Guilfoile alerta que a S. aureus é um importante agente patogênico 

humano. Inicialmente a penicilina foi um tratamento eficaz, mas cepas resistentes 

à penicilina desenvolveram-se rapidamente. Isso levou à busca de novos 

antibióticos, como a meticilina, que inicialmente era eficaz contra S. aureus 

resistente. A resistência à meticilina desenvolveu-se também, bem como, deixou 

o antibiótico Vancomicina como a última linha de defesa contra esse micróbio 

tenaz. Em Michigan no ano de 2002, os médicos relataram o primeiro caso de S. 

aureus resistente a Vancomicina. Este desenvolvimento ameaçador da resistência 

a antibióticos, mostra a dificuldade de se manter à frente de micróbios na corrida 

de resistência aos antibióticos. O desenvolvimento de novos antibióticos sempre 

se faz presente. Antibióticos disponíveis para o tratamento de S. aureus 

 relata em seu livro, os antibióticos são 

tipicamente muito eficientes para matar as bactérias, no entanto, cientistas têm 

isolado bactérias mutantes que não são capazes de crescer na ausência de um 

antibiótico específico. 
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resistentes existem, mas, pode ser apenas uma questão de tempo até que a 

resistência generalizada para eles se desenvolva também113

A S. aureus causa infecções de pele e tecidos e pode invadir muitos 

outros órgãos. Algumas cepas de S. aureus produzem toxinas que causam 

intoxicação alimentar, outras cepas produzem toxinas que causam a síndrome do 

choque tóxico. Este organismo comumente reside na pele, não causando 

problemas até que um ferimento por corte permita que o mesmo entre no tecido 

normalmente protegido. S. aureus resulta em infecções de pele na produção de 

espinhas ou furúnculos. Febre e arrepios podem ocorrer, juntamente com 

vermelhidão e inchaço no local da infecção. A S. aureus continua a ser um 

importante patógeno, particularmente entre as pessoas que estão hospitalizadas. 

Nos Estados Unidos, entre 1999 e 2000, aproximadamente um por cento dos 

pacientes do hospital tiveram infecção por S. aureus, e quase metade destas 

infecções foram causadas por cepas resistentes a múltiplos antibióticos

. 

113

Segundo Neu

. 

114 em 1941, praticamente todas as cepas de S. aureus 

em todo o mundo eram sensíveis à 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 é resistente à Penicilina, Ampicilina, e às Penicilinas antipseudomonas. A 

síntese de um grande número de antibióticos nas últimas três décadas tem sido 

complacente com a ameaça de resistência bacteriana. Bactérias tornaram-se 

resistentes aos agentes antimicrobianos, como resultado de alterações 

cromossômicas ou da troca de material genético. S. pneumoniae, Streptococcus 

pyogenes, Staphylococcus, organismos que causam infecções respiratórias e da 

pele, e membros da família Enterobacteriaceae e família das Pseudomonas, 

organismos que causam diarréia, infecções urinárias, e sepse (pele avermelhada) 

são agora resistentes a praticamente todos os antibióticos mais antigos. O uso 

extensivo de antibióticos na comunidade e em hospitais tem alimentado esta 

crise. Mecanismos como programas de controle de antibióticos, melhor higiene, e 

síntese de agentes antimicrobianos com melhor atividade têm sido adotados a fim 

de limitar a resistência bacteriana. 
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Rai et al.115 

Russell et al.

discutiram neste trabalho os desafios enfrentados pelos 

profissionais da área da saúde perante a resistência das susperbactérias aos 

antibióticos, com o aumento contínuo da tuberculose multi-resistente (MDR) por 

micróbios patogênicos humanos. A re-emergência de micróbios MDR é facilitada 

pela droga e/ou resistência aos antibióticos, que é adquirida pelos micróbios para 

a sua sobrevivência e multiplicação em ambientes desagradáveis. Infecções 

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 área prioritária de 

pesquisa. Os autores indicam que a prata, sob a forma de vários compostos, 

usada em Ayurveda (medicina indiana) para tratar várias infecções bacterianas 

graves tem sido usada desde tempos imemoriáveis. Como várias bactérias 

patogênicas estão desenvolvendo resistência aos antibióticos, as nanopartículas 

de prata são a nova esperança para tratá-las. 

116 

3.6 Aspectos Históricos e Ação Biocida da Prata 

estudaram a prata iônica que apresenta atividade 

antimicrobiana contra uma ampla gama de micro-organismos. Como 

consequência, a prata é incluída entre muitos produtos de saúde disponíveis 

comercialmente. No entanto, existe a preocupação associada com o uso 

excessivo de prata e a consequente resistência bacteriana. O entendimento da 

base bioquímica e molecular da resistência de prata é documentado desde 1998. 

Apesar da evidência esporádica de resistência bacteriana à prata, existem poucos 

estudos realizados e documentados para comprovar este fato. Propõe-se que a 

higiene deva ser enfatizada e orientada para as aplicações que têm benefícios 

comprovados no tratamento de feridas. Neste trabalho foi avaliada a 

probabilidade de resistência generalizada à prata e ao potencial da prata para 

induzir a resistência aos antibióticos, na evidência de seu uso crescente no 

ambiente da saúde. 

O entusiasmo inicial para a utilização de prata em próteses ósseas, 

suturas, agulhas e instrumentos cirúrgicos, aparelhos dentários e de terapia para 
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ferimentos pode ter sido derivado de valores estéticos enquanto um metal 

precioso. Porém, a evidência clínica acumulada ao longo dos últimos 150 anos 

estabeleceu que a prata metálica e compostos de prata ionizável podem fornecer 

um meio seguro e eficaz de proteção do organismo humano contra doenças 

infecciosas117. Avanços na ciência dos materiais e instrumentação conduziram à 

sua inclusão em uma ampla faixa de dispositivos industriais, médicos, domésticos 

e instrumentais com prata, FIG. 16A, como um meio de controlar ou prevenir 

infecções117. 

  

FIGURA 16 - (A) Instrumentos dentários em prata do século XVIII 117; (B) Urna 

gigante de prata em Diwan-i-klas: que conserva a água sagrada do rio 

Ganges 

A prata tem uma longa história na purificação de água. A primeira 

prova disso vem de evidências de que moedas de prata foram colocadas na água 

de monarcas e nobres das dinastias antigas do Egito e do Oriente Médio e, 

quando era moda reter água potável em urnas de prata e taças. Mesmo em 

tempos mais recentes, o Marajá de Jaipur (Índia) usava urnas de prata maciça 

para transportar as águas sagradas do rio Ganges em suas viagens para a 

Europa, FIG. 16B. Atualmente, filtros prata-cobre estão em uso em muitos 

hospitais para controlar os riscos de Legionella e S. aureus resistente à meticilina 

(MRSA) em sistemas de água quente

117 

117

B 

. 

A 
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A propriedade antimicrobiana da prata e de seus compostos é a base 

principal de sua aplicação medicinal desde o século XIX. Desde então seu 

enorme potencial para o tratamento de lesões foi descoberto e a prata teve 

diversas utilizações. 

Moyer et al.118

3.7 História das Nanopartículas de Prata 

 foram provavelmente os primeiros a abordar o uso 

tópico da prata no cuidado de feridas. Desenvolveu-se um tratamento eficaz 

contra queimaduras infectadas utilizando-se um creme à base de nitrato de prata 

a 0,5%. Seus estudos concluíram que o mesmo era eficaz contra S. aureus, 

Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) e Streptococcus hemolyticus (S. 

hemolyticus) sem causar resistência por conta da 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 artesãos foram capazes de 

incorporar partículas metálicas coloidais em suas obras para melhorar a qualidade 

do brilho119

O copo de Licurgo é um cálice romano feito de vidro rubi. Este cálice é 

ilustrado na FIG.17A e 17B e mostra o mito do rei Licurgo que é visto arrastando a 

ninfa Ambrósia, que está disfarçada como videira no submundo grego

. 

120. 
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FIGURA 17– Cálice de Licurgo (A) que apresenta diferentes colorações em 

função da luz refletida ou (B) transmitida devido à presença de NPs 

metálicas

 

121-123 

 

FIGURA 18 – Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) de uma liga prata-

ouro, partícula dentro do vidro do Cálice de Lycurgus

Desde os tempos romanos (4  século AD) o famoso copo de vidro de 

Licurgo contém nanopartículas de prata e ouro com o diâmetro de cerca de 50 a 

70 nm, FIG. 18. A presença dessas nanopartículas metálicas provoca um efeito 

óptico 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

122,123 

123-125

A 

. 

B 
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Nanoprata é um nanomaterial que atualmente é muito pesquisado e os 

avanços da nanotecnologia abriram completamente novas áreas de aplicação 

para a prata. A nanoprata sob a forma de prata coloidal tem sido utilizada por 

mais de 100 anos126 e foi registrada como um material biocida nos Estados 

Unidos desde 1954. Cinquenta e três por cento dos registros na EPA 

(Environmental Protection Agency) são de produtos biocidas de prata que, 

provavelmente contêm nanoprata. A maior parte destas aplicações são de prata 

impregnada em filtros de água, algicidas, e aditivos antimicrobianos que não 

alegam conter nanopartículas. Muitas normas de saúde humana a partir de 1930 

para a prata são baseadas na análise de ocorrência de argiria (coloração azulada 

da pele)127,128 e incluem estudos que consideram os materiais com nanoprata127

3.8 Processamento de Polímeros com NPsAg 

. 

As nanopartículas metálicas tendem a se aglomerar com o tempo ou 

devido a pequenas perturbações no sistema, fato observado quando da dispersão 

de nanotubos de carbono (NTC) que também, tendem a se aglomerar devido a 

sua elevada área superficial específica129. Cho & Daniel130, utilizaram um método 

de processamento à base de solvente (dispersante) e ultrassom na mistura de 

nanotubos de carbono em uma matriz polimérica epoxi/carbono, obtendo um bom 

resultado na dispersão do material. Já Fages et al.131, misturaram nanopartículas 

de prata (NPsAg) utilizando diferentes surfactantes: polivinilpirrolidona (PVP) FIG. 

19 e ácido oléico (AO) para facilitar a dispersão das NPsAg. Os compostos de 

polipropileno com NPsAg foram preparados pela mistura no fundido (melt mixing), 

e foram analisados os efeitos das condições de processamento na dispersão das 

nanopartículas. A eficiência antimicrobiana do PP-NPsAg para E.coli e S.aureus 

foi avaliada com sucesso. 
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FIGURA 19 - Estrutura típica casca-núcleo de NPsAg (com diferentes formatos de 

prata), que podem ser liberadas para o ambiente 134

 

.  

Na FIG. 19, as setas duplas representam as reações que podem 

ocorrer entre o reservatório ou núcleo com o meio ambiente e também na 

interface entre o núcleo e a concha134. Como concha têm a estrutura do PVP 
132,133 e Citrato134

A TAB. 2 apresenta um panorama da aplicação de prata em diversos 

polímeros assim como os micro-organismos testados e metodologia de 

preparação das amostras. 

. 
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TABELA 2 - Polímeros com nanopartículas de prata com atividade 

mediante uma larga faixa de bactérias 

Polímeros Diferentes 

formas de 

prata 

Micro-organismos Método de preparação Referências 

PP/PE Agº S. aureus; Klebsiella 

pneumoniae e E. coli 

- método de imersão e 

secagem  

Jeong et al.135 

PP Agº S. aureus e Klebsiella 

pneumoniae 

- Fiação no fundido 

- Extrusão 

Yeo et al. 

PP 

136 

Agº S. aureus e E. coli - Sonificação por 

ultrassom 

Perkas et al. 

PEAD 

137 

Ag+ S.aureus; e E.coli - Extrusão e Injeção Ziabka et al. 

Espuma 

Borracha-

Látex 

138 

NPsAg 

(coloidal) 

S. aureus; E. coli e 

Aspergilles niger 

- Adição (In-situ) Rathnayake et al. 

PEBD 

139 

Ag+ S. aureus - Superfície do filme 

tratado por corona/plasma 

e imersão em solução com 

prata  

Dehnavi et al. 

PS, PET e 

PVC 

140 

NPsAg 

(coloidal) 

E. coli - Recobrimento espreiado 

e blenda no fundido 

Pongnop et al. 

PE/PA6 

141 

Ag+ e Agº A. niger (fungo) e P. 

oleovorans 

- Derramamento; 

espreiamento; laminação 

(extrusão) 

Valdes et al.

PP 

142 

Ag+ S. aureus e E. coli - Dopagem na superfície 

do PP 

Wu et al. 

PP 

143 

Ag+/TiO S. aureus 2 - Extrusão utilizando dupla 

rosca 

Dastjerdi et al. 

PP 

144 

Ag+ S. epidermidis - Revestimento do Catéter 

com Ag+ 

Hazer et al. 

PA 6 

145 

Ag+ E. coli - Extrusão Damm et al. 

Nailon/PET/ 

146 

algodão 

Ag+ e Agº S. aureus e E. coli - Revestimento 

/Deposição 

Perelshtein et al. 

PP 

147 

Agº Não experimentado - Extrusão Jang et al. 

PEBD 

148 

NPsAg 

(coloidal)  

S. aureus e C. albicans - Processo por fusão e 

confecção de filmes em 

prensa (140ºC) 

Jokar et al. 

PE 

149 

NPsAg E. coli - Polimerização In-situ Zapata et al. 150 
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Dehnavi et al.140

A TAB. 3 apresenta um panorama da contribuição brasileira na 

pesquisa e síntese de nanopartículas de prata com algumas aplicações. 

 elaboraram um novo método para a obtenção de 

filmes poliméricos de nanocompósitos antibacterianos, para uso em embalagens 

de alimentos. No primeiro passo, uma solução coloidal estável de nanopartículas 

de prata foi preparada por redução química de sal de prata utilizando-se a frutose 

como um agente redutor. No segundo passo foi realizado um pré-tratamento na 

superfície do filme de PEBD utilizando-se tratamento corona, para aumentar a 

aderência das nanopartículas de prata à superfície da película. No terceiro passo, 

as nanopartículas de prata foram aplicadas sobre a superfície de PEBD por 

imersão dos filmes tratados nas soluções de prata coloidal. A morfologia da 

superfície do nanocompósito de prata/PEBD foi caracterizada por MEV-EC e 

análise AFM. A quantidade de prata do revestimento e a liberação de íons de 

prata para a superfície do nanocompósito foram determinadas, além da atividade 

antibacteriana eficiente dos filmes fabricados. 
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TABELA 3- Contribuição da pesquisa brasileira referente ao estudo com 

nanopartículas de prata e algumas aplicações 

Polímeros Diferentes formas 

de prata 

Micro-organismos Métodos de 

preparação de 

NPsAg 

Referências 

Resina acrílica NPsAg C. albicans - Nitrato de prata 

com borohidreto de 

sódio e PVA 

Wady et al.151 

Biosíntese com 

NPsAg 

Ag Fusarium 

oxysporum (fungo) 

+ - Nitrato de prata 

com agente redutor 

Durán et al.

Síntese de NPsAg 

e estudo da 

toxicidade 

152 

Ag+ E. coli  e Ag° - Nitrato de prata 

com ácido 

ascórbico e solução 

de amônia 

Durán et al.

Síntese de NPsAg 

com PVP 

153 

Ag E. coli; S. aureus; 

S. epidermidis e M. 

lysodeikticus 

+ - Nitrato de prata 

com Etileno glicol e 

PVP 

Lago et al.

Nova síntese de 

filamentos de 

prata metálica 

154 

Ag° Não experimentado 

(expectativa de alto 

teor bactericida) 

- Óxido de prata 

com irradiação de 

elétrons em 

tungstato  

Longo et al. 

PMMA Poli(metil-

metacrilato) 

155 

Ag+ Não experimentado  e Prata 

Coloidal 

Nitrato de prata e 

citrato 

Monteiro et al.

PVA 

156 

Ag Não experimentado + Nitrato de prata 

com borohidreto de 

sódio e PVA  

Zucolotto et al.67 

 

Empresas brasileiras que sintetizam e comercializam NPsAg são: 

Nanox, TNS e Khemia. 

A Nanox157, de São Carlos, surgiu em 2004 com a colaboração de dois 

institutos de química, um da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) e 

outro da Universidade Estadual Paulista (Unesp), em Araraquara. 
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A TNS Nanotecnologia158

Também a empresa Khemia

 depois de muitos anos de pesquisa em 

parceria com laboratórios da Universidade Federal de Santa Catarina, 

desenvolveu aditivos antimicrobianos a base de nanopartículas de prata. 

159

3.9 Mecanismo de ação das nanopartículas de prata 

 que está localizada no CIETEC-

IPEN/USP desenvolve pesquisas de nanotecnologia de metais, sendo as 

nanopartículas de prata o foco para desenvolvimento de produtos. 

O efeito bactericida dos compostos de prata é bem conhecido, mas seu 

mecanismo de ação permanece parcialmente obscuro160, 161. As nanopartículas de 

prata têm grande afinidade com grupos que possuem os elementos enxofre e 

fósforo, que são encontrados tanto nas membranas como no interior das 

bactérias. Sua interação ocorre com a membrana celular das bactérias causando 

danos no processo de respiração e no interior das mesmas, com o DNA, 

impedindo a divisão celular162

As bactérias têm diferentes estruturas de membrana que permitem 

uma classificação geral delas como gram-negativos ou gram-positivos. As 

diferenças estruturais encontram-se na organização 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 citoplasmática e a 

membrana externa

. 

163, em contraste, bactérias gram-positivas não possuem a 

membrana exterior, mas têm uma camada de peptidoglicano de cerca de 30 nm 

de espessura164

A prata tem diferentes modos de ação com a célula bacteriana, tal 

como apresentado na FIG. 20. O modo de ação é diferente no caso de bactéria 

gram-positiva e gram-negativa. Tanto P. aeruginosa e E. coli são bactérias gram-

negativas e seguem quase o mesmo padrão de inativação quando desinfectadas 

com prata. Os íons de prata (Ag

. 

+) ligam-se ao peptidoglicano carregado 

negativamente na parede célula/membrana prejudicando a respiração celular pelo 
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bloqueio do sistema de transferência de energia, resultando na morte 

celular165,166. 

 

FIGURA 20 - Diferentes maneiras de ação da prata na célula bacteriana

A prata tem a capacidade de marcar as proteínas que reagem com 

grupos tiois (-SH) na célula bacteriana, enquanto presentes nas proteínas 

(enzimas) favorecem a sua inativação

166 

162,165-168. A prata também se liga a grupos 

doadores de elétrons que contêm nitrogênio, oxigênio, e enxofre, tais como 

aminas, hidroxilas, fosfatos das células165,169,170. A ligação da prata com o ácido 

desoxiribonucléico (DNA) é também uma das ações da prata nas bactérias165. A 

prata desloca as ligações de hidrogênio entre átomos adjacentes de nitrogênio de 

bases de purina e pirimidina, o que pode estabilizar a hélice do DNA e impedir a 

sua replicação e a divisão celular subsequente171-173

3.10 Algumas aplicações das NPsAg nos seres humanos 

. 

As nanopartículas de prata têm despertado o interesse para aplicações 

biomédicas e isto se deve à sua potente atividade antibacteriana. A nano-prata 

tem aplicações anti-inflamatórias e consequente melhoria da cicatrização 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 atuação e atividade 

antibacteriana é o entendimento do mecanismo de atuação da nano-prata sobre 

os micróbios. A nano-prata é utilizada em revestimentos antibacterianos de 

dispositivos médicos para reduzir as taxas de infecção hospitalar. A toxicidade da 

nano-prata também é uma questão discutida sobre potenciais problemas antes 

generalizados para a aplicação no campo da medicina174. 

 

FIGURA 21 - Aplicações da prata (lado direito) e de nanopartículas de prata 

NPsAg (lado esquerdo) em medicina

3.11 Aspectos ambientais das nanopartículas de prata 

174 

Devido a uma série de produtos em que as NPsAg são usadas 

atualmente, devemos nos preocupar quanto aos aspectos ambientais e 

nocividade. Os nanomateriais de prata são os principais componentes de 
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produtos de proteção à saúde devido ao efeito antimicrobiano. Os mecanismos de 

toxicidade para os organismos biológicos não são bem entendidos. Em trabalho 

recente Kashiwada et al.175 utilizando embriões do peixe de origem japonesa 

“medaka fish” (Oryzias latipes) investigaram os efeitos tóxicos e mecanismos 

correspondentes de nanocolóides de prata (NCS, tamanho de partículas 3,8 ± 1,0 

nm). Os NCS foram inseridos ao experimento e causaram mudanças na 

morfologia dos embriões, tais como, má formação cardiovascular, isquemia, 

subdesenvolvimento do sistema nervoso central e olhos. NCS foram observados 

dentro dos ovos e na superfície com 786,1 ± 32,5 pg mg-1

Interessante estudo de toxicologia utilizou NPsAg e o zebrafish (peixe 

zebra) 

 em peso de ovo, e na 

análise por TEM mostrou-se que NCS aderem à superfície e interior do clorion 

(membrana do embrião). A respeito da toxicidade das NPsAg, muito pouco é 

conhecido do seu mecanismo especifico e modo de ação. Entretanto, pequena 

quantidade de NPsAg, que têm elevada área superficial, produz eficiente meio 

tóxico, que é o efeito antibacteriano. 

176, no qual foram sintetizadas, purificadas, caracterizadas e estabilizadas 

as nanopartículas de prata (NPsAg, 41,6 ± 9,1 nm de diâmetro médio). Utilizaram-

se embriões de zebrafish como modelo de organismos “in vivo” para sondar a 

difusão e toxicidade de NPsAg. Descobriu-se que só NPsAg (30-72 nm) difundem 

passivamente nos embriões através de poros. Por movimento Browniano 

permaneceram dentro dos embriões ao longo do seu desenvolvimento (120 

horas-pós-fecundação). Efeitos tóxicos observados no desenvolvimento 

embrionário dependeram da dose e do tamanho das NPs mostrando a 

possibilidade de biocompatibilidade e toxicidade das nanopartículas. Em 

concentração mais baixa das NPs (≤ 0,02 nM), 75-91% dos embriões de zebrafish 

se desenvolveram normalmente. Nas concentrações mais elevadas de NPs (≥ 

0,20 nM), 100% dos embriões morreram. Nas concentrações entre (0,02-0,2 nM), 

ocorreram deformações nos embriões de zebrafish. Comparando-se com NPsAg 

de (11,6 ± 3,5 nm) a nanotoxicidade foi impressionantemente dependente do 

tamanho, na mesma concentração molar, as NPsAg maiores (41,6 ± 9,1 nm) são 

mais tóxicas do que as NPsAg menores (11,6 ± 3,5 nm). 
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4  MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais 

O polipropileno isotático com MFI = 1,5 dg min-1, ASTM D 1238-04 177 e 

w = 338.000 g mol-1 foi fornecido na forma de grânulos pela Braskem - Brasil. 

Para sintetizar o polipropileno modificado por irradiação cujo acrônimo é HMSPP 

(Polipropileno com Alta Resistência do Fundido), foi utilizado o polímero iPP em 

grânulos, sendo acondicionado em recipiente de nylon com gás acetileno 99,8%, 

fornecido pela White Martins, sob pressão de 110 kPa178. A irradiação dos 

grânulos foi realizada utilizando-se uma fonte de 60 Co a uma taxa de dose de 5 

kGy h-1. As doses de radiação utilizadas foram 5; 12,5 e 20 kGy sendo 

monitoradas por um dosímetro Perspex Red Harwell 4034. Após a irradiação, os 

grânulos foram submetidos a tratamento térmico a 90 °C durante 1 hora para 

promover a recombinação e a aniquilação de radicais residuais179,180

As nanopartículas de prata (NPsAg) foram adquiridas da Sigma Aldrich, 

referência 576832, lote MKBF5701V. O agente dispersante (surfactante) utilizado 

foi o Poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) (Plasdone® K-90D – M

. 

w  = 1.300.000 g mol-1, 

viscosidade 55 mPa.s - sol. aquosa 5% a 25 o

4.1.1 Géis  

C e Tg 174 °C) e o antioxidante 

Irganox B 215 ED fornecido pela BASF. 

Os géis (nanogéis e microgéis) foram determinados a partir da extração 

em xileno, fração sol, processo “Settling” do polipropileno modificado por 

irradiação. 

4.1.2 Géis com Nanopartículas de Prata (NPsAg) 

A partir dos géis de polipropileno modificado foram adicionadas 

nanopartículas de prata. Na FIG. 22 é apresentado um fluxograma das atividades 
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experimentais desenvolvidas para obtenção e caracterização dos géis de 

polipropileno com NPsAg. 

 

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

polipropileno com NPsAg) 
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4.1.3 Filmes de Polipropileno com Nanopartículas de Prata (NPsAg) 

A blenda polimérica consiste da mistura de iPP e PP 12,5 kGy que foi 

preparada na proporção de 50/50 (grânulos) e a seguir misturada às NPsAg com 

estabilizante fenólico Irganox B215 ED, utilizando-se um misturador rotativo por 

um período de 24 horas. Transcorrido este tempo, a mistura foi processada em 

uma extrusora co-rotatória Haake, modelo Rheomax PTW 16/25, com as 

seguintes condições de processamento: temperaturas das zonas foram de 180 a 

195 °C e a 100 rpm, FIG. 22A-C. Logo após a extrusão o material foi 

transformado em grânulos, FIG. 22D. Os filmes de polipropileno foram obtidos por 

moldagem por compressão a 190 °C por 10 min sem pressão, em seguida 

submetido à pressão de 80 bar por 5 min, e logo após, mergulhados em um 

tanque com água a 23 °C, o que evita a formação da fase cristalina. 
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FIGURA 23 - (A-B) Extrusora co-rotatória Haake; (C) Extrusão da mistura na 

forma de macarrão; (D) Nanocompósito de polipropileno com NPsAg 

na forma de grãos 

Na FIG. 24, é apresentado um fluxograma das atividades 

experimentais desenvolvidas como filmes de polipropileno com NPsAg. 

A B 

C D 
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iPP Grãos 

Recipiente Plástico com Acetileno 

Irradiação gama (γ) 

Tratamento Térmico (90°C) 

Polipropileno Modificado 
12,5 kGy 

Extrusora com Dupla 
Rosca – 100 rpm 

NPsAg(0,1;0,25;0,5;1;2;4)% 

UV-Vis 

Picotador / Grãos 

MEV 
EDS 

 

Proporção 50/50 

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

MET UFC DRX DIF DSC TGA CITO 

 

FIGURA 24 - Fluxograma das atividades da etapa experimental (filmes de 

polipropileno com NPsAg) 

Os filmes obtidos como produto final foram caracterizados pelas 

técnicas físicas e biológicas. 
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4.2  Métodos 

4.2.1 Fração Gel/ Fração Sol e Índice de Fluidez do Fundido (MFI) 

A fração gel constitui a parte insolúvel e é determinada por pesagem a 

partir da extração da amostra em xileno, após eliminação do solvente por 

secagem a vácuo. 

Para elaboração das análises de fração gel foi utilizado um sistema de 

balões acoplados a destiladores de refluxo FIG. 25A. As amostras de PP foram 

envolvidas em uma malha de aço inoxidável de 500 mesh e imersas em xileno 

sob ebulição a 138 °C por 12 horas181-183, conforme ASTM D 2765-06 184. A fração 

gel é determinada pela relação entre a massa do gel seco e a massa inicial da 

amostra multiplicada por 100. As concentrações utilizadas das amostras de PP 

para determinação da fração gel foram de aproximadamente 0,1 g 100 cm-3 e 0,2 

g 100 cm-3

A fração sol, ou seja, a parte solúvel das amostras foi obtida pela 

decantação do material em solução em um béquer à temperatura ambiente de 25 

°C. Com a volatilização total do xileno ocorre a deposição gradual de um filme do 

material seco sobre finas lâminas de vidro, apropriadas para o uso em 

microscopia. 

. 

O índice de fluidez do fundido (MFI), ASTM D 1238-04 177; das 

amostras de iPP e PP modificado foram obtidos utilizando-se um plastômetro da 

Ceast FIG. 25B. 
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FIGURA 25 - (A) Sistema de balões acoplados a destiladores de refluxo; (B) 

Plastômetro da Ceast  

4.2.2 Microscopia Óptica 

O microscópio óptico utilizado foi da marca Olympus BX 51, FIG. 26, 

com luz polarizada permitindo observar a superfície das amostras de géis com 

escala de 100 µm. 

 

FIGURA 26 - Microscópio óptico Olympus BX51, com luz polarizada 

 

A B 
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4.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Table Top (MEV/EDS) 
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

Para a visualização de detalhes da morfologia do polímero foi utilizada 

microscopia eletrônica de varredura, equipamento da marca EDAX Philips modelo 

XL-30, FIG. 27A. As amostras foram fixadas sobre suporte metálico adequado e 

recobertas com ouro pela técnica de sputtering. Para os filmes de PP modificado 

com 12,5 kGy e com adição de NPsAg foi obtido o espectro de EDS, assim como 

os géis com NPsAg, FIG. 27B. 

  

FIGURA 27 - (A) Microscopia Eletrônica 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 acessório Smart Orbit (cristal de diamante), FIG. 

28. Os espectros foram registrados à temperatura de 23 ºC utilizando-se 64 

varreduras na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 2,0 cm-1

A 

. 

B 
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FIGURA 28 - Aparelho da Thermo Nicolet, modelo 380 FT-IR 

4.2.5 Microscopia de Força Atômica (MFA) 

As medidas de microscopia de força atômica foram executadas em um 

microscópio Nanoscope III A da Veeco, equipado com Multi-Modo, FIG. 29. A 

ponta de prova usada para a aquisição das imagens foi da modalidade comercial 

de Si, com frequência de ressonância 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 - Microscópio de Força Atômica (MFA) Nanoscope III A  

4.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo (MEV-EC) 

Os filmes obtidos a partir da fração sol do polipropileno (géis) foram 

fixados em porta-amostra e recobertos com uma fina camada de carbono. As 

amostras foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura com emissão 

de campo (MEV-EC), FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscope), 

JEOL FE-SEM, JSM-6701F - Japão, FIG. 30. A tensão de aceleração usada foi de 

5,0 kVa. O aparelho JSM-6701F está alocado no Centro de Ciência e Tecnologia 

de Materiais (CCTM) do IPEN-CNEN/SP. 
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FIGURA 30 - Microscópio eletrônico de varredura com emissão de campo (MEV-

EC), JEOL FE-SEM, JSM-6701F 

 

4.2.7 Espectroscopia UV-Vis 

O espectro de UV-Vis foi obtido utilizando-se o equipamento 

Spectrometer Shimadzu, modelo UV-2401, faixa de 200-800nm. 

4.2.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Ultramicrótomo  

Os filmes foram examinados por MET no equipamento JEOL JEM –

2100 operando com uma voltagem de aceleração de 80 kV, FIG. 31A. Os cortes 

ultrafinos (80nm) foram preparados usando-se um ultramicrótomo Leica EM FC6 

com navalha de diamante, FIG. 31B. 

 



   55 

 

 

  

FIGURA 31 - (A) Microscópio eletrônico de transmissão (MET) equipamento da 

marca JEOL, modelo JEM 2100F (B) Ultramicrótomo Leica EM FC6 

 

4.2.9 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Os ensaios foram realizados no equipamento Mettler Toledo DSC 822 

sob a atmosfera de nitrogênio, FIG. 32. O programa utilizado foi o seguinte: 

aquecimento de -50 a 280 °C a razão de 10 °C min-1, mantendo-se a 280 °C por 5 

minutos; resfriamento de 280 a -50 °C a uma razão de -5 °C min-1; e 

reaquecimento de -50 a 280 °C a 10 °C min-1. As amostras foram pesadas 

apresentado massa de 10 a 15 mg e foram acondicionadas em cadinhos com 

tampas em alumínio, conforme ASTM D 3418-08185

A 

. Com esta técnica foram 

determinados o percentual de cristalinidade, temperatura de fusão e temperatura 

de cristalização, referentes aos filmes de géis e filmes de polipropileno com 

NPsAg.

B 



   56 

 

 

A cristalinidade foi calculada conforme a equação: 

 
( )

0

100
%

H
H

X f
C ∆

×∆
=

 

Onde: 

∆Hf  = Entalpia de fusão da amostra, ∆H 0  = Entalpia de fusão do PP 

100% cristalino 209 kJ kg -1  186,187

 

. 

 

FIGURA 32 - Equipamento da Mettler Toledo DSC 822 

4.2.10 Análise de Termogravimetria (TGA) 

Análise de termogravimetria foi efetuada em equipamento da marca 

Mettler-Toledo – TGA/SDTA 851 com termobalança, FIG. 33. Os testes foram 

programados para atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL min-1, na faixa 

entre 25 a 600°C com razão de aquecimento de 10 °C min-1. As amostras foram 

colocadas em cadinhos de alumina de 40 µL, conforme ASTM D 6370 188. O gás 

nitrogênio utilizado nas análises possui grau de pureza 99,999% com nível de 

oxigênio 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 Difração de Raios X (DRX) 

As medidas de difração de Raios X foram efetuadas no modo 

refletância em um Difratômetro MiniFlex II da Rigaku (Japan), operando em uma 

voltagem de 30 kV e corrente de 15 mA, com radiação Kα de Cu (λ = 1,541841 

Å), FIG. 34. 

  

FIGURA 34 - (A) Difratômetro de Raios X marca Rigaku (B) Visão interna do 

Miniflex II (suporte de amostras) 

A B 
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4.2.12  Avaliação da Atividade Bactericida 

4.2.12.1 Redução da unidade formadora de colônias (UFC) (%) – Método 1 
UNESC (Universidade do Extremo Sul Catarinense) 

Foi utilizada a norma “JIS Z 2801: 2010189 (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 obtenção dos 

inóculos. Os micro-organismos testados foram: Staphylococcus aureus (ATCC 

6538) e Escherichia coli (ATCC 10536). A suspensão de células obtidas para 

cada etapa testada foi padronizada a fim de se obter uma concentração final no 

inóculo de 900x106 UFC mL-1

O procedimento brevemente descrito foi executado separadamente 

para cada cultura/amostra a ser testada: 100 µL de suspensão do inóculo foram 

inserido sobre o corpo de prova, previamente esterilizado com álcool 70%, 

espalhando sobre uma área correspondente a 40x40 mm

. 

2. Em seguida foi coberto 

por uma lamínula estéril e incubado em placa de Petri, estéril, por 

aproximadamente 4 horas a 37 °C. Após o tempo de incubação procederam-se 5 

diluições para possibilitar a contagem das colônias. Para isso, com o auxilio de 

um swab (cotonete) efetuou-se a limpeza de todo o corpo de prova que teve 

contato com a suspensão bacteriana, inclusive a lamínula. Para facilitar, 

utilizaram-se 10 mL de solução salina 0,9% para lavar o corpo de prova, com 

objetivo de efetuar o recolhimento do número máximo possível de células, 

correspondendo à 1ª diluição. Em seguida, cortou-se a ponta do cotonete e 

juntamente com a solução salina 0,9%, colocou-se em um tubo de ensaio a 

agitou-se em vórtex por aproximadamente 30 segundos. Posteriormente foram 

realizadas mais 4 diluições, 10x, 100x, 1000x e 10000x, respectivamente. Para 

cada diluição realizou-se o plaqueamento utilizando-se placa de Petri contendo 

ágar PCA e a incubação em estufa a 37 ºC por 24 horas. 
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O percentual da redução do crescimento bacteriano foi calculado a 

partir da quantidade de bactérias sobreviventes encontrada na placa de Petri após 

a incubação por 24 horas a 37 °C multiplicado pelo valor da diluição e comparou-

se com o número de colônias da amostra controle. Esta metodologia foi utilizada 

em amostras de géis e de polipropileno processado com NPsAg. 

4.2.12.2 Redução da unidade formadora de colônias (UFC) (%) – Método 2 
(ICB - Instituto de Ciências Biológicas – USP)  

Para testar a atividade bactericida dos filmes de polipropileno com 

NPsAg, realizou-se o procedimento a partir da unidade formadora de colônias – 

UFC. As colônias individuais das cepas de P. aeruginosa e S. aureus foram 

suspensas em meio nutritivo - Müeller-Hinton deixando-as crescendo no período 

de 2 horas, em seguida foram feitas lavagens das bactérias com o uso de tampão 

isotônico de glicose/fosfato – IGP 1 mM com o objetivo de manter as bactérias 

“vivas”. Na sequência, a suspensão das colônias foi levada à concentração de 

1x105 UFC mL-1, a partir da escala 0,5 de McFarland, (1x108 UFC mL-1

A partir da concentração final (1x10

).  

5 UFC mL-1) 0,06 mL da suspensão 

de cada uma das bactérias foram adicionados sobre cada um dos filmes com 

NPsAg. Em seguida foi feita a diluição seriada onde 0,1mL de cada diluição foram 

espalhados em placas contendo ágar Müeller-Hinton (MHA), com auxílio de alça 

de Drigalsky, incubando-se por 24 horas a 37 °C, na presença de O2

Após 24 horas, foi colhida uma alíquota de 0,01 mL das amostras de P. 

aeruginosa e S. aureus e novamente realizaram-se diluições 1:100 que foram 

semeadas, cada diluição, em placas com ágar Müeller-Hinton com auxilio da alça 

de Drigalsky. Incubou-se na estufa bacteriológica a 37 ºC 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 possível a realização do teste. 

 para 

controle da contagem de colônias.  
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4.2.12.3 Teste de sensibilidade a antimicrobianos por disco de difusão – 
Método de Kirby-Bauer – Método 3 (ICB – Instítuto de Ciências Biológicas – 
USP)  

O objetivo do ensaio é avaliar resultados de difusão das NPsAg 

contidas nos filmes de polipropileno, utilizando-se os procedimentos padronizados 

pelo NCCLS - National Commitee for Clinical Laboratory Standard e ANVISA190. 

Bactérias e Preparação do inóculo: As amostras bacterianas para o 

ensaio foram P. aeruginosa (Gram – negativa) ATCC 25923 e S. aureus (Gram - 

positiva) ATCC 27853. As colônias foram suspensas em meio nutritivo (Müeller-

Hinton) até se obter uma concentração de 0,5 da escala MacFarland (1x108 UFC 

mL-1

Com um cotonete estéril embebido no caldo realizou-se a semeadura 

em todas as direções na placa com ágar Müeller-Hinton, após a secagem da 

superfície do ágar as amostras com prata e o controle (sem prata) foram 

adicionados sobre a superfície do meio inoculado. As placas foram incubadas em 

estufa bacteriológica a 37 °C pelo período de 18 a 24 horas. Para obter um 

controle positivo utilizou-se o teste de sensibilidade antimicrobiano, com as 

mesmas cepas, com disco de antibiótico (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)191 e na literatura192, por método de incorporação 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 mínimo de Eagle 

(MEM) suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB) e 0,1 mM de piruvato 

de sódio (MEM-uso). Polietileno de alta densidade (HDPE) foi utilizado como 

controle negativo e filme de látex de borracha natural, como controle positivo 
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(tóxico às células). Em placa de poços foram distribuídos 200 µL da suspensão 

celular contendo (5x105 células mL-1) em cada poço e a placa foi incubada em 

estufa úmida a 37 °C com 5% de CO2

As amostras e os extratos controle foram preparados por imersão em 

MEM-uso e incubadas durante 24 horas a 37 ºC (1cm

 por 24 horas.  

2 mL-1). A diluição em série 

foi feita para se obter as seguintes diluições: 100; 50; 25; 12,5 e 6,25 %. O meio 

de cultura da microplaca foi substituído por extratos diluídos de controles e 

amostras, em triplicatas. As microplacas foram incubadas em meio de CO2 por 24 

horas. Os extratos foram substituídos por solução de vermelho neutro e a placa 

foi incubada por 3 horas. Depois, a microplaca foi lavada duas vezes com PBS e 

uma vez com solução de lavagem e cada poço recebeu 200 µL de solução de 

extração. As absorbâncias foram lidas em leitor de ELISA, Sunrise-Tecan em 540 

nm com filtro de referência 620 nm e as porcentagens de viabilidade celular foram 

calculadas em relação ao controle de células193. 
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Géis de Polipropileno 

5.1.1 Fração Gel/Fração Sol e Índice de Fluidez do Fundido (MFI) 

Os resultados da fração gel e do índice de fluidez estão apresentados 

na TAB.4. 

TABELA 4 – Conteúdo de gel e índice de fluidez das amostras de iPP e PP 

modificado 

Amostras Fração Gel (%) Índice de Fluidez (dg min -1) 

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 irradiação das amostras. Nas amostras 2 e 3 houve um 

decréscimo na média dos valores de índice de fluidez passando a 0,9 dg min-1 e 

para PP 20 kGy o menor valor, 0,5 dg min-1

5.1.2 Microscopia Óptica (MO) 

, cujo indicativo é de reticulação do 

material. 

A análise por microscopia óptica com luz polarizada foi realizada na 

fração sol seca, isto é, a parte solúvel das amostras que formaram uma película 

de gel depositada sobre o substrato de vidro pelo processo de sedimentação 

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 μm 

O exemplo apresentado na FIG. 35 (A) mostra esferulitos irregulares ou 

imperfeitos cultivados em arrefecimento de uma solução de 0,1 g 100 cm-3 pristino 

PP em xileno 194,182. Na FIG. 35 (B) - (D), existe uma elevada concentração de 

esferulitos com forma esférica obtida da mesma maneira, indicativo da presença 

de microgéis de polipropileno. Em um trabalho semelhante Nedkrov et al.195

A 

 em 

uma película fina obtida a partir de solução descobriram esferulitos de PP não 

irradiado e irradiado. O PP irradiado quando cristalizado em solução sob 

condições não isotérmica tende a formar facilmente agregados lamelares 

esféricos com diferentes tamanhos. 

B 

C D 
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5.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da Fração Gel/Fração Sol 

5.1.3.1 MEV da Fração Gel 

A visualização de microgéis pode ser realizada por várias técnicas 

microscópicas, dentre elas o MEV, que é uma técnica importante para o estudo 

de estruturas mais complexas de microgéis, multicamadas e de características 

superficiais dos géis196. 
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FIGURA 36 – MEV de géis de polipropileno em tela de aço inoxidável: A) iPP, B) 

5 kGy, C) PP 12,5 kGy e D) 20 kGy. Índice (1) barra de 100 µm; índice 

(2) barra de 50 μm e índice (3) barra de 20 μm 

A1 A2 A3 

B1 B2 B3 

C1 C2 C3 

D1 D2 D3 
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Na FIG. 36 está representada a fração gel das amostras de PP 

depositada em uma malha de aço inoxidável de 500 mesh.  

  

  

FIGURA 37 - MEV de géis de polipropileno em tela de aço inoxidável: A2) iPP, 

barra de 50µm; B2) 5 kGy, barra de 20µm; C2) PP 12,5 kGy, barra de 

20µm e D2

Constatou-se que a fração 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 

está mais reticulado e com muitas fibrilas interligando os esferulitos retidos na 

malha de aço da amostra PP 20 kGy, conforme FIG. 37 D

) 20 kGy, barra de 20µm 

2

 

. 

A2 B2 

C2 D2 
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5.1.3.2 MEV da Fração Sol (Sob Agitação) 

A FIG. 38 representa a fração sol que consiste na parte solúvel do PP, 

cuja solução foi depositada em finas lâminas de vidro com gradual volatilização de 

todo o solvente. Neste caso foi utilizada uma mesa agitadora microprocessada 

(Quimis) com controle de agitação (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. Índice (1) barra de 500 µm; 

índice (2) barra de 50 μm e índice (3) barra de 20 μm 

E1 E2 E3 

F1 F2 F3 

G1 G2 G3 

H1 H2 H3 
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Observa-se o aumento da concentração de estruturas esféricas que 

são esferulitos (microgéis), conforme se aumenta a dose de irradiação das 

amostras. As estruturas esféricas são microgéis de esferulitos que se apresentam 

interligados por fibrilas, constituídas por fases amorfa e cristalina. Essa ligação se 

processa por meio de moléculas de interligação também chamadas de “tie 

molecules”, formando uma estrutura tridimensional. O tamanho dos esferulitos 

formados foi influenciado pelo processo de irradiação com o qual foi obtido o PP 

modificado (HMSPP). 

5.1.3.3 MEV da Fração Sol (Sem Agitação) 

A FIG. 39 representa a fração sol do PP, cuja solução foi depositada 

em finas lâminas de vidro com gradual volatilização de todo o solvente.
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FIGURA 39 – MEV de géis de polipropileno em substrato de vidro: I) iPP, J) PP 5 

kGy, K) PP 12,5 kGy e L) PP 20 kGy. Índice (1) barra de 100 µm; índice 

(2) barra de 50 μm e índice (3) barra de 20 μm 

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

poucos esferulitos, também em (J), em doses baixas a organização dos 

I1 I2 I3 

J1 J2 J3 

K1 K2 K3 

L1 L2 L3 
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esferulitos é deficiente. Quando as amostras são expostas a doses maiores de 

radiação (12,5 kGy e 20 kGy) observa-se nas FIG. 39 (K-L), que devido ao efeito 

de nucleação, são formados muito esferulitos os quais podemos afirmar que são 

microgéis de polipropileno. 

5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR) 

A espectroscopia de infravermelho, IR, é o método mais sensível e 

versátil para acompanhar modificações químicas em um material polimérico. 

Modificações que envolvem grupos oxidados aparecem no espectro de IR como 

uma banda intensa, por volta de 1700 cm-1 atribuída à vibração da ligação C=O 

de cetonas (estiramento) 197. Estudos realizados por alguns pesquisadores198,199 

apresentaram a formação de grupos carbonílicos com absorção máxima entre 

1755 cm-1 e 1714 cm-1 acompanhada de fraca absorção próximo de 1780 cm-1. 

Campbell et al.200 estabeleceram uma faixa ainda maior de modos de vibração 

característicos em polímeros, no caso de estiramento de grupos carbonílicos, ou 

seja, 1820-1680 cm-1
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FIGURA 40 - Espectros de FTIR-ATR, de géis de polipropileno 
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A vibração da ligação C=O atribuída ao estiramento de grupos 

carbonílicos de produtos oxidados aparece no espectro de IR como uma banda 

intensa, por volta de 1740 cm-1, conforme indicado na FIG. 40. Como esta banda 

só aparece nas amostras modificadas, a irradiação em atmosfera de acetileno 

permitiu a formação de grupos oxidados a partir de reações de cisão de cadeia 

em consequência de presença mínima de oxigênio. Diferentemente da amostra 

pura, o espectro de PP modificado apresentou três picos de absorção em 1233, 

1213 e 1199 cm-1, respectivamente. Estas bandas fracas foram atribuídas ao 

modo de deformação (= CH2) de grupos de vinila. Conforme descrito por Jones & 

Ward 201

5.1.5 Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo (MEV-EC) 

 grupos vinílicos são formados como uma reação em cadeia na fase 

amorfa do PE irradiado em acetileno e são prováveis pontos de nucleação. 

As FIG. 41 e 42 representam a fração sol, cuja solução foi depositada 

em finas lâminas de vidro com gradual volatilização de todo o solvente. 

  

FIGURA 41 – Imagem MEV-EC em amostra de Gel de iPP. A) barra de 10 μm e 

B)1 μm 

Na FIG. 41 A e B, está apresentado um esferulito na forma de gel com 

aproximadamente 28 μm de diâmetro, obtido de uma amostr a da fração sol do 

iPP solubilizado. 

A B 
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FIGURA 42 – Imagens MEV-EC da formação de nanogéis em filmes finos de 

polipropileno, Fs = fração solúvel do PP modificado. C) Microgéis de 

PP 12,5 kGy, barra de escala = 10µm; 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 diâmetro de cada unidade variando entre 42 a 50 nm, obtidas de uma 

amostra da fração sol do PP modificado com 20 e 12,5 kGy. A FIG. 42C 

apresenta esferulitos com diâmetro de 10 μm ligados por nanofibras e com a 

ampliação temos a FIG. 42E com detalhes das nanofibras, que apresentam um 

diâmetro aproximado de 200 nm. 

D 

E F 

 

C 
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Nanogéis de polipropileno são estruturas nanométricas. São obtidos 

por irradiação e foram constatados nas doses de 12,5 e 20 kGy. Os nanogéis são 

formações reticuladas, ramificadas, e emaranhadas, nucleadas em regiões de 

incidência de alta concentração de energia (spurs) em uma amostra irradiada. 

5.1.6 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Os resultados de DSC das amostras de géis de iPP e PP irradiados 

estão ilustrados nas FIG. 43 e 44. 
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FIGURA 43 – DSC curvas de cristalização do Gel iPP; Gel PP 5kGy; Gel PP 

12,5kGy e Gel PP 20kGy (resfriamento), aquecimento a 10 °C min-1 
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FIGURA 44 – DSC de Gel de PP obtido com diferentes doses de irradiação, no 

decurso da fusão no reaquecimento, aquecimento a 10 °C min

Os resultados da temperatura de cristalização, temperatura de fusão e 

cristalinidade estão apresentados na TAB.5. 

-1 

TABELA 5 – Valores obtidos na análise de DSC, temperatura de cristalização 

(TC), temperatura de fusão (Tm2) e cristalinidade (XC

Amostras 

) (± 5%), das 

amostras de géis de iPP e PP modificado 

Tc (°C) Tm2 Xc (%)  (°C) 

GeliPP 111,8 156,3  43,0 

GelPP 5 kGy 115,4 158,5 44,7 

GelPP 12,5 kGy 116,5 158,2 45,6 

GelPP 20 kGy 117,3 158,8 42,1 

 

A TAB.5 refere-se ao cálculo de cristalinidade, observa-se que as 

temperaturas para as amostras pristine, indicado como iPP, são inferiores aos 

correspondentes para as amostras irradiadas. A cristalinidade do PP irradiado 

com 20 kGy é o único valor inferior ao do iPP. 
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As micrografias MEV mostraram uma diferença significativa entre as 

amostras pura e modificada de PP. A radiação é responsável pela formação de 

núcleos de cristalitos com a evolução subsequente de uma rede de esferulitos. 

Por outro lado, no iPP puro existem poucos núcleos, resultantes do 

emaranhamento e praticamente não há esferulitos. Outra razão para a ausência 

de esferulitos nesta amostra é a baixa temperatura de cristalização que dificulta o 

arranjo dos cristais grandes e pequenos para formá-los. Essa diferença no 

tamanho dos cristais pode ser vista na curva de fusão, que apresenta um pico e 

um ombro em temperatura mais elevada. Nas amostras irradiadas os cristalitos 

reorganizam-se para formar esferulitos. 

A respeito da cristalinidade das amostras é sabido que a cisão 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 reticulação, confirmado pelo valor de 16% 

obtido pela fração gel, TAB. 4. 

Finalmente, a menor temperatura de fusão da amostra iPP denota a 

existência de cristalitos pequenos e imperfeitos, mas também há cristalitos 

maiores e perfeitos, correspondentes ao ombro em 160,5 °C na FIG. 44. A 

temperatura de fusão mais elevada (158,2 a 158,8 °C) para as amostras 

irradiadas denota cristais maiores e mais perfeitos do que os cristais 

correspondentes à amostra pura. 

5.1.7 Difração de Raios X (DRX) 

As curvas de difração de raios-X, FIG. 45, indicam a contribuição de 

duas fases, cristalina e amorfa. Os picos da fase cristalina são identificados pelos 

índices de Miller e correspondem à estrutura cristalina α cuja célula unitária 

monoclínica apresenta (a=6,66; b=20,78; c= 6,495 Å e β=99,6º), de acordo com 

Burgt202. 
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FIGURA 45 - Difração de Raios-X de gel de polipropileno e gel PP 12,5 kGy 

Os ângulos de difração, FIG. 45, estão associados às distâncias 

interplanares: d(110) = 6,28 Å, d(04 0)= 5,18 Å, d(130)= 4,74 Å e d(131)+(041)

5.2  Géis com Nanopartículas de Prata (NPsAg) 

 = 4,06 Å. 

5.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura da Fração Sol e Espectroscopia 
de Energia Dispersiva 

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

identificação e quantificação dos componentes químicos. 
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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 
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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 proporções de (0,25; 0,5; 1; 2 e 4%) a identificação dos componentes 

químicos, carbono e prata, realizada por EDS. Encontrou-se na superfície das 

amostras de géis, distribuição homogênea de NPsAg e a presença de 
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aglomerados de prata em diferentes regiões. Conforme determinação quantitativa 

constatou-se nas amostras de géis com NPsAg as seguintes proporções: (0,2; 

0,7; 0,9; 2,2 e 5,2%) de NPsAg nas regiões selecionadas. 

5.2.2 Microscopia de Força Atômica (MFA) 

A microscopia de força atômica utiliza uma ponta muito fina como 

sonda para varrer a superfície da amostra. Esta ponta fica na extremidade livre de 

um cantilever que vibra sobre a superfície da amostra ou simplesmente toca sua 

superfície. Em ambos os casos haverá forças de interação entre ponta e amostra 

gerando informações topográficas da superfície, 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 estão 

apresentadas na FIG. 52 e 53, onde, se verifica a topografia da superfície com 

nanopartículas de prata. Através da análise de seção foi possível determinar o 

tamanho médio das partículas 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 

 

 

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 superfície dos géis de polipropileno com NPsAg FIG.55 

apresenta a ampliação lateral de 221,7 nm e a escala de altura (eixo Z) é dada 

pela variação de tons na figura. Na imagem, a variação em altura (Z) é de 20 nm, 

conforme indicado pela variação de cor. Pela análise de seção foi possível 

determinar o tamanho médio das nanopartículas de prata entre 15 e 21 nm com 

formato esférico.  

5.2.3 Difração de Raios X (DRX) 

A FIG. 56 mostra a difração de raios-X (DRX) de PPGel-1%NPsAg. Os 

picos a 2θ = 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 α-PP. Para o PP e compósitos  fabricados sob condições experimentais, a 

forma β-PP, plano (300) pico em 2θ = 16.2º e plano (131)+(041) pico em 2θ = 22º, 

foram detectados e estão de acordo com a literatura203

 

. 
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FIGURA 56 - Difração de raios X em PPGel-AgNPs 

Neste resultado, as distâncias interplanares foram obtidas a partir de: 

d(110) = 6.18 Å, d(300) = 5.46 Å, d(04 0) = 5.19 Å, d(130) = 4.73 Å, d(111) = 4.18 Å, 

d(131) + (041) = 4.03 Å, d(150)+(060) = 3.57 Å, d(220) = 3.10 Å. O padrão de raios-x 

das nanopartículas de prata corresponde à estrutura cúbica de face centrada (cfc) 

de prata com picos identificados em 38.4° e 44.5° correspondendo a d(111) = 2,35 

Å e d(200) = 2.03 Å, respectivamente 204, 205

O polipropileno modificado por irradiação (12.5 kGy) não apresenta 

nucleação de β-cristais 

. 

183 enquanto que a fase-β ocorreu quando da adição de 

NPsAg. 
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5.2.4 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

As análises de DSC são apresentadas na FIG. 57. A curva 

correspondente ao Gel PP 12,5 kGy mostrou um pico de fusão enquanto são 

observados para amostras de Gel PP-AgNPs dois picos. O pico de fusão a 158 °C 

corresponde à forma α-cristal do Gel PP 12,5 kGy. Os dois picos de fusão do 

PPGel-AgNPs foram observados a 160 e 174 °C e correspondem 

respectivamente, a fusão das fases β e α que são semelhantes aos valores 

encontrados por Zhang206. Observa-se que a inclusão de prata causou o 

deslocamento de pico da temperatura da fase α para temperatura mais elevada e 

induziu a formação da fase β. A área deste pico aumentou com a concentração de 

NPsAg até 1% em peso e, em seguida, diminui para concentrações mais 

elevadas. Este comportamento confirmou a agregação das nanopartículas de 

prata, tal como se vê nas FIG. 50 e 51. Neste caso, foi demonstrado a sua 

capacidade de nucleação em função da redução da área de superfície específica. 

Estes efeitos foram observados antes por Liu207, utilizando como agente de 

nucleação HNTs (Nanotubos de Haloisita) de PP. Os resultados de DSC relativos 

ao Tm2 e XC estão representados na TAB. 5. Na FIG. 57, os picos duplos de fusão 

foram observados para GelPP-AgNPs e atribuídos a organização de cristais 

diferentes. Os valores da temperatura de cristalização TC (curvas não mostradas 

em gráficos) estão apresentados na TAB. 5. 
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FIGURA 57 - Curvas de DSC (segunda fusão) de PPGel 12,5 kGy e PPGel 12,5 

kGy-NPsAg com diferentes porcentagens em massa de prata, 

aquecimento 10°C min

 

-1 

TABELA 6 – Valores obtidos na análise de DSC em amostras de PPGel-NPsAg 

Amostras Temperatura de 

Cristalização, TC 

Temperatura de 

Fusão, T(°C) m2 

Grau de 

Cristalinidade, X(°C) C (%) 

 Tβ Tα  

PPGel 12,5 kGy 116,5 - 158,2 45,6 

PPGel 0,25% NPsAg 130,8 157,0 171,2 50,0 

PPGel 0,5% NPsAg 135,9 160,0 174,5 48,4 

PPGel 1,0% NPsAg 135,4 160,2 174,1 48,7 

PPGel 2,0% NPsAg 136,5 160,6 174,5 48,0 

PPGel 4,0% NPsAg 136,5 161,9 175,5 43,5 
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Os valores de cristalinidade apresentado na TAB. 6, foram calculados 

considerando-se a entalpia da fase α. A nucleação de novos cristais pode ser 

considerada, de modo a exibir vários segmentos móveis moleculares produzidos 

por cisão de cadeia e/ou adição das NPsAg na vizinhança próxima. Os β-cristais 

não foram observados em PP modificado por irradiação. Na presença de NPsAg, 

como observado na FIG. 57, a fase β é constatada para as curvas de fusão 

GelPP-NPsAg, sugerindo a capacidade de β nucleação, como discutido no 

trabalho de Romankiewicz208, e Liang209. A quantidade da fase β no iPP depende 

da concentração de aditivos e das condições de resfriamento durante a 

cristalização do fundido 208

5.2.5 Teste de ação bactericida nos géis com NPsAg  

. A formação de β-PP em condições não-isotérmicas de 

cristalização é também confirmada em experimentos de DRX. A FIG. 56 mostra o 

padrão de DRX do nanocompósito de PPGel-NPsAg em cristalização não 

isotérmica. 

5.2.5.1 Redução da unidade formadora de colônias (UFC) (%) 

As amostras com bactérias testadas por contato (método 1) com géis 

foram incubadas por 24 horas à 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 proporções variáveis de NPsAg (0,5; 1; 2 e 

4%). Verificou-se para cada proporção um limite da ação biocida das NPsAg 

frente às 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 redução da % de unidade formadora de colônias para os géis de 

polipropileno com NPsAg, FIG. 58, demonstrou um excelente efeito para as 

amostras de géis a partir da adição de 1% de NPsAg. Na amostra com 1% de 

NPsAg, os resultados de micro-organismos sobreviventes foram 

aproximadamente de 20% para a E. coli e 5% para S. aureus, o que denota um 

bom resultado. Com a proporção de 2% de NPsAg ocorreu o extermínio total das 

E. coli, entretanto, 9% de S. aureus sobreviveram. Finalmente, a proporção 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 gráfico traçado 

com as percentagens de viabilidade celular em função da concentração do 

extrato. O índice de citotoxicidade IC50% é identificado no gráfico e significa a 

concentração de extrato, que danifica a 50% da população de células no ensaio. 
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A amostra com curva de viabilidade celular acima da linha IC50% é considerada 

não citotóxica e sob ou cruzando a linha IC50%

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

polipropileno com proporções de 0,25 a 4,0% de NPsAg. 
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FIGURA 59 – Curvas de viabilidade celular das amostras de PPGel-NPsAg pela 

incorporação do vermelho neutro  

Os géis de polipropileno com NPsAg no teste de citotoxicidade 

mostraram um comportamento semelhante ao controle negativo, isto é, os filmes 

testados não apresentaram toxicidade, como pode ser observado na FIG. 59. Por 

conseguinte, as películas de PP Gel 12,5 kGy-NPsAg foram caracterizadas como 

não citotóxicas neste ensaio. 
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5.3  Filmes de Polipropileno com Nanopartículas de Prata (NPsAg) – 
Extrusão 

Os filmes obtidos a partir de grãos do extrudado estão apresentados na 

FIG. 60. 

 

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

proporções  

A FIG. 60 apresenta oito filmes processados por extrusão de 

polipropileno, sendo que, os filmes de nº 2 ao nº 8 contêm nanopartículas de 

prata. 

5.3.1 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Os resultados de DSC dos filmes de polipropileno com NPsAg estão 

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 fusão), 

aquecimento a 10°C min

 TABELA 7- Valores obtidos da análise de DSC em amostras de filmes 

extrudados de PP-NPsAg 

-1 

Filmes Tc T (°C) m2 Xc (%)  (°C) 

PP 12,5 kGy 116,5 161,8 50,6 

PP 0,1%NPsAg 120,6 160,5 50,1 

PP 0,25%NPsAg 125,4 163,4 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 Tm2 apresentados na TAB. 7 que não 

está havendo criação da fase β. Existe a tendência de redução da cristalinidade 

em presença de maior concentração de NPsAg como pode ser constatado na 

TAB. 7. 



   96 

 

 

5.3.2 Análise de Termogravimetria (TGA) 

Os termogramas obtidos de filmes de PP-NPsAg estão 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 ºC min-1

Na FIG. 62 observam-se os termogramas de 4 filmes de polipropileno 

com nanopartículas de prata. O filme de PP 12,5 kGy, único que não contém 

NPsAg possui valor de resíduo de 1,3%, já 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 presença de resíduo de NPsAg na forma 

de óxido de prata, nos filmes obtidos por extrusão e são mais precisos em 

conformidade com as formulações processadas. Entretanto a prata localizada 

internamente nos filmes não manifesta a atividade biocida, conforme constatado 

nas amostras de PP 2%NPsAg e PP 4%NPsAg. 
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5.3.3 Difração de Raios X (DRX) 

O polimorfismo é um fenômeno comum em polímeros cristalinos e, 

portanto, também no polipropileno. Os tipos de fase cristalina encontrados no 

polipropileno isotático (iPP) são α, β e γ e a estrutura cristalina mesomórfica. 

Nesta pesquisa do iPP e PP 12,5 kGy a fase α é a mais comum com célula 

unitária monoclínica (a = 6,66; b = 20,78; c = 6,495 Å e β = 99,6°) 202
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FIGURA 63 – Difratogramas de Raios-X (DRX) em filmes de polipropileno PP 12,5 

kGy e nanocompósitos 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 os picos 

característicos de ângulos de espalhamento ( 2θ  ) de 38,1 e 44,3, 64,5, e 77,3 

correspondentes ao espalhamento de (111), (200), (220), e (311) planos 

cristalográficos, respectivamente. Estes picos de difração representam a estrutura 

cristalina cúbica de face centrada das NPsAg 210. 
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5.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e EDS 

As FIG. 64-71, mostram imagens de MEV e espectro de EDS com 

identificação e quantificação dos componentes químicos. 

 

  

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 análise elementar das NPsAg utilizaram-se filmes com 

espessura variando de 0,39 a 0,56 mm. Nas micrografias das FIG. 64-71, estão 

apresentados filmes onde se nota a incidência de pontos vermelhos referentes ao 

carbono e pontos verdes que são aglomerados de nanopartículas de prata. 

Nessas mesmas (FIG.65-71) estão apresentados os espectros de EDS, nos quais 
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se observam picos por volta de 3,40 KeV correspondentes às bandas de energia 

AgL211-215

Deve-se ressaltar que na amostra com 0,1% de NPsAg a solução de 

prata foi fornecida pela empresa “TNS Nanotecnologia” o que justifica a presença 

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

, o que confirma a presença de prata. 

Encontrou-se na superfície dos filmes, distribuição homogênea de 

NPsAg e a presença de aglomerados de prata em diferentes regiões. Conforme 

determinação quantitativa constataram-se nos filmes com NPsAg as seguintes 

proporções: (0,1; 0,1; 0,2; 0,4; 1; 0,4; e 0,8%) de NPsAg nas regiões 

selecionadas. 

5.3.5 Espectroscopia UV-Vis 

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

dispersor com velocidade de rotação de 2000 rpm, por 15 minutos. 
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FIGURA 72 - Espectro de absorção no UV–Vis da solução de PVP com 

nanopartículas de prata (PVP com 1% NPsAg) 
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O espectro UV-Vis da solução está apresentado na FIG. 72, na qual se 

observa o pico centrado por volta de 411 nm, característico de nanopartículas de 

prata com formato esférico. A análise de MET confirmou o formato esférico das 

NPsAg. 

5.3.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

A microscopia eletrônica de transmissão foi feita em amostras de filme 

de PP-1% NPsAg, FIG. 73 (A-B). 

  

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

Observa-se a presença de nanopartículas de prata (NPsAg) com 

formato esférico, FIG. 73A, assim como a formação de aglomerados de NPsAg, 

FIG 73B, nos filmes de polipropileno. O tamanho da NPsAg variam de 21 nm a 41 

nm de diâmetro. 

A dispersão das nanopartículas de prata não foi totalmente completa e 

a presença de aglomerados é observada. A utilização do agente tensoativo (PVP) 

melhora a dispersão das NPsAg. 

 

A B 
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5.3.7 Teste de ação bactericida nos filmes de PP-NPsAg 

5.3.7.1 Redução da unidade formadora de colônias (UFC) (%) 

Os filmes de PP-NPsAg foram testados para redução de unidade 

formadora de colônias (Método 1). 

Amostras dos filmes em contato com solução de bactérias foram 

lavadas e, em seguida, a solução 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). 
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FIGURA 74 – Porcentagem de micro-organismos sobreviventes (%) frente a E. 

coli e S. aureus 
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Para E. coli, após a incubação, 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 proporções já citadas, e a atividade antimicrobiana 

foi muito baixa (insuficiente) ou não ocorreu atividade antimicrobiana nos filmes, 

pelo método 1. 

No teste realizado no ICB, método 2, os resultados confirmaram a 

ausência 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 difusão 
(Método 3) 

Utilizando-se discos de amostras de PP 1%NPsAg foi feito o teste de 

difusão (método de Kirby-Bauer) para P. aeruginosa e S. aureus em comparação 

ao controle positivo, composto de antibiótico (Ciprofloxacina). Conforme ilustrado 

na FIG. 75 não houve formação de halo, portanto não houve a morte das 

bactérias distintamente do controle.  
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FIGURA 75 - Teste de sensibilidade a antimicrobianos por disco de difusão em 

amostra de filme de PP com 1%NPsAg 

O resultado obtido sugere que não houve difusão da prata para o meio 

de cultura. 

Sobre os mesmos discos (PP 1%NPsAg e PP) deste ensaio foram 

adicionados gotas de solução com bactérias e retiradas após 2 horas sendo 

novamente cultivadas em meio de ágar, FIG.76.  
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FIGURA 76 - Teste de proliferação em meio de ágar em amostra de filme de PP e 

PP 1%NPsAg, controle positivo e negativo 

Após o tempo de incubação, o resultado obtido indica a formação de 

colônias, tanto para P. aeruginosa quanto para S. aureus, para as amostras 

retiradas da superfície do PP. Entretanto amostras retiradas da superfície do 

disco de PP 1%NPsAg não apresentaram crescimento de nenhuma das colônias 

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 proporções 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 incorporação do vermelho neutro 

Nos testes de citotoxicidade observou-se comportamento semelhante 

ao controle negativo, ou seja, os filmes testados não apresentaram toxicidade, 

como pode ser observado na FIG. 77 pelo resultado negativo. Portanto é possível 

afirmar que os filmes de PP-NPsAg são caracterizados como não citotóxicos 

mediante células de camundongos. 

A FIG. 78 representa a curva de viabilidade celular em filmes de 

polipropileno com proporções de 2 e 4% de NPsAg. 
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FIGURA 78 - Curvas de viabilidade celular dos filmes de polipropileno variando-se 

entre 2 e 4% de NPsAg pela incorporação 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 não apresentaram toxicidade, como pode ser observado na FIG. 78 pelo 

resultado negativo. Portanto é possível afirmar que os filmes de PP-NPsAg são 

caracterizados como não citotóxicos enquanto ensaiados em células de 

camundongo. 
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6  CONCLUSÕES 

A formação de nanogéis vem de sítios de irradiação que antecedem a 

formação de ligações cruzadas (reticulação) e de pequenos segmentos 

provenientes da cisão. A evolução do tamanho dos nanogéis depende da criação 

de domínios intersticiais com menor densidade de reticulação e um grande 

número de defeitos provenientes da irradiação. A irradiação é responsável pela 

formação de núcleos de cristalitos na fase amorfa com a evolução de uma rede 

de esferulitos. A formação de nanogéis foi observada em filmes depositados a 

partir de soluções de PP irradiado. Os nanogéis são compostos por uma fase 

cristalina e uma fase amorfa cuja formação se dá a partir de núcleos de 

reticulação causados pela radiação. 

O estudo da formação de géis no PP modificado por radiação ionizante 

demonstrou a relação da sua formação com a dose de radiação. A morfologia dos 

géis é de nanogéis ligados por moléculas de interligação (tie molecules).  

Nanogéis de polipropileno são estruturas nanométricas. São obtidos 

por irradiação e foram constatados nas doses de 12,5 e 20 kGy. Os nanogéis são 

formações reticuladas, ramificadas, e emaranhadas, nucleadas em regiões de 

incidência de alta concentração de energia (spurs) em uma amostra irradiada. 

A nanoprata mostrou-se homogeneamente (ou não) dispersa nos géis 

obtidos com NPsAg. A cristalização dos géis se dá na presença da nanoprata 

com a indução da fase β no polipropileno. Resultado importante foi o obtido com a 

utilização de filmes de géis de PP com a adição de diferentes proporções de 

NPsAg (0,5%, 1%, 2% e 4%), em que foi evidenciado a eficácia da ação biocida 

da prata nos géis a partir da concentração de 1% NPsAg. 

Resultados positivos de atividade bactericida dos géis e a elaboração 

de filmes de PP com PP modificado e adição de nanopartículas de prata visando 
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à ação biocida foram alcançados. Pelos testes realizados, o melhor resultado 

obtido foi no filme preparado com a utilização 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 não serem tóxicos ao meio.  

Deve-se buscar o aprimoramento do processo com a redução do 

tamanho dos aglomerados e melhoria na distribuição das NPsAg no filme 

polimérico, com o intuito de se obter um resultado ainda mais expressivo da ação 

biocida da prata. 

Tanto os filmes como os géis contendo nanoprata demonstraram ser 

não citotóxicos em meio de células de camundongos. 
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