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RESUMO 

 

Nos  ú l t imos  anos,  mate r ia is  com p rop r iedades  h íb r idas  têm s ido  

mu i to  es tudados,  um exemp lo  é  a  compa t ib i l i zação  de  cerâm icas  

em mat r i zes  po l imér icas .  Nes te  t raba lho ,  f o i  es tudada uma 

metodo log ia  pa ra  c r ia r  f unc iona l idades  em nanomate r ia is  po r  

i n te rméd io  da  s ín tese  e  mod i f i cação  da  supe r f íc ie  de  ce râmicas  

(T iO 2  e  S iO 2 )  e  compós i tos  (T iO 2 /Ag  e  S iO 2 /Ag) .  In i c ia lmente  fo i  

es tudada  a  reação  en t re  o  3 -aminop rop i l t r ie tox is i lano  (APS)  e  

nanopa r t ícu las  comerc ia is  de  T iO 2  e  S iO 2 ,  em  que  os  resu l tados  e  

espec t roscop ia  na  reg ião  do  in f ra -ve rme lho  ( IV )  e  aná l ise  

“ Bom  m esmo  é  i r  a  l u ta  com 

de te rm inaç ão ,  ab r açar   a  v i da  com 

pa i xão ,  pe r der   com  c lass e  e  vencer  

c om  ousad ia ,   po i s  o  t r i un f o  pe r tence  

a  quem s e  a t reve . . .   A v ida  é  m u i ta  

pa ra  se r   i ns ign i f i can te . ”  

Char les  Chap l i n  



 

e lementa r  de  ca rbono  (CHN)  most ra ram que  a  reação  en t re  o  

s i loxano  e  as  pa r t ícu las  oco r re ,  f o rmando  um h íb r ido .  Em segu ida ,  

f o ram rea l i zadas s ín teses  pe lo  método  so l -ge l  dos  óx idos  e  dos  

compós i tos  de  T iO 2 /Ag  e  S iO 2 /Ag  e  ambos  fo ram func iona l i zados 

com s i loxano.  O  APS fo i  in t roduz ido  na  reação pos te r io rmen te  a  

fo rmação  das  pa r t ícu las  ge rando  um mate r ia l  h íb r ido .  Os 

resu l tados  de  IV  i l us t ram que todos  os  mate r ia i s  f o ram 

func iona l i zados,  po is  i lus t ravam as  abso rções em 

ap rox imadamente  1600  e  3000 cm - 1 ,  a t r i bu ídos  ao  es t i ramen to  da  

l i gação  CH 2 -NH 2 .  A  func iona l i zação  fo i  f undamenta l  pa ra  que  

f i lmes  de  T iO 2 /APS pudessem ser  ap l i cados po r  d ip -coa t ing em 

supe r f íc ies  de  v id ros  a  150  o C,  com exce len te  p rop r iedades  se l f -

c lean ,  de te rminadas pe la  degradação  da  Rodamina  B.  Os 

nanocompós i tos  de  S iO 2 /Ag  com APS ap resen ta ram p rop r ie dades 

bac te r ic idas  segundo  a  no rma  J IS  Z  2801  quando  ap l i cado  na  

fo rma  de  f i lmes  f i nos  em supe r f íc ie  de  v id ro  ou  incorporado  em 

mat r i z  po l imér ica  de  po l ip rop i leno .  

 

 

Pa lavras  Chaves:  Func iona l i zação .  Au to - l impan te .  Bac te r ic ida .  

Mate r ia is  H íb r idos  

 

ABSTRACT 

 

In  recen t  years ,  mate r ia l s  w i th  hybr id  p rope r t ies  have  been 

s tud ied ,  and  one  example  i s  the  compat ib i l i t y  o f  ce ramics  w i th  

po lymer ic  ma t r i x .  In  th i s  work ,  we  have  s tud ied  a  method  to  

in t roduce  func t iona l i t ies  in  nanomate r ia ls  th rough the  syn thes is  

and  su r face  mod i f i ca t ion  o f  ce ram ics  (T iO 2  and  S iO 2 )  and  

compos i tes  (T iO 2 /Ag  and  S iO 2 /Ag) .  In i t ia l l y  i t  we re  s tud ied  the  

reac t ion  be tween the  3 -  am inop ropy l t r ie thoxys i lane  (APS)  and  

commerc ia l  nanopa r t i c les  o f  T iO 2  and  S iO 2 ,  whe re  the  resu l ts  o f  

i n f ra - red  spec t roscopy ( IR)  and  carbon  e lementa l  ana lys is  (CHN) 



 

showed  tha t  t he  reac t ion  be tween the  s i loxane  and  the  pa r t i c les  

occu rs ,  resu l t ing in  hyb r id  mater ia ls .  Then,  i t  was  ca r r ied  ou t  

syn theses  o f  ox ides  by  the  me thod  o f  so l -ge l  and  compos i tes  o f  

T iO 2 /Ag  and  S iO 2 /Ag  bo th  func t iona l i zed  wi th  s i loxane .  The  APS 

was  in t roduced  in  the  reac t ion  a f te r  the  fo rmat ion  o f  pa r t i c les  

g i ven  r i se  hyb r id  ma ter ia l s .  The  resu l ts  o f  I R  i l lus t ra ted  tha t  a l l  

mate r ia ls  have  been  func t iona l i zed ,  as  i l lus t ra ted  in  the  abso rp t ion  

a round  1600  and  3000  cm -1 ,  a t t r ibu ted  to  the  s t re t ch ing  o f  CH 2 -

NH 2  bond ing .  The  func t iona l i za t ion  was  c ruc ia l  by  d ip -coa t ing  on  

g lass  su r faces  a t  150  °  C  f i lms o f  T iO 2 /APS,  w i th  exce l len t  se l f -

c lean  p roper t ies ,  de te rm ined  by  the  degrada t ion  o f  rhodamine  B.  

The  nanocompos i tes  o f  APS S iO 2 /Ag  exh ib i t s  bac te r ic ida l  

p rope r t ies  acco rd ing  to  J IS  Z  2801 s tanda rd  when  app l ied  as  th in  

f i lms  on  g lass  sur face  o r  embedded  in  po lymer ic  ma t r i x  o f  

po lypropy lene .  

 

Keywords :  Funct iona l i za t ion .  Se l f -c lean .  An t ibac te r ia l  p rope r t y .  

Hyb r idMate r ia ls
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1. INTRODUÇÃO 

 

Nos últ imos anos, na área de química e ciências dos materiais tem 

havido um grande esforço dos cientistas  em buscar métodos de síntese 

que garantam o controle sobre o tamanho, distr ibuição e morfologia das 

partículas, uti l izando sínteses em temperaturas muito próximas a 

ambiente. Além disso, tem havido muitos estudos para se obter 

materiais híbridos com características físico-químicas e 

funcionalidades diferentes das conhecidas, ou seja, materiais que 

antes eram quimicamente incompatíveis, com desenvolvimento das 

técnicas de síntese e modif icação da superf ície passaram a ser 

compatíveis. Um exemplo disto é em relação a capacidade que os 

materiais tem para absorver ou repelir a água (hidrofíl icos e 

hidrofóbicos). Zeólitas que são materiais hidrofíl icos, após serem 

tratados com materiais que l igam a superfície destas partículas, 

tornam-se completamente hidrofóbicas. Outro exemplo é a 

possibil idade de dispersar partículas magnéticas em  solventes polares, 

simplesmente ut i l izando agentes modif icadores de superfície das 

partículas adequados.  

 Os primeiros trabalhos sobre modif icação de superfície são para 

aplicações em química orgânica, onde colunas cromatográficas tem a 

superfície do substrato (SiO2) modif icadas com siloxanos, onde estes 

siloxanos  que se ligam a superfície da síl ica agregam diferentes 

funcionalidades ao substrato. Com avanço destas técnicas de 

modif icação de superfícies de materiais é possível fazer com que 

moléculas de DNA interajam com partículas inorgânicas, metálicas e 

cerâmicas. Estes avanços no processamento de materiais permite que 

novas propriedades e aplicações sejam descobertas para as cerâ micas, 

os polímeros e os metais.  

 Este trabalho apresenta resultados sobre o desenvolvimento da 

metodologia de modif icar as características de nanopartículas 

cerâmicas com uso de agentes modif icadores tornando as nanocargas 
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híbridas com propriedades e aplicações diferenciadas. O trabalho 

ilustra que uti l izando os materiais adequados consegue -se criar 

funcionalidades e aplicações para as nanopartículas de óxidos 

metálicos.  

 

 

1.1. Síntese de óxidos nanométricos 

 

 

As propriedades físico-químicas de materiais na escala 

nanométricas (1-100nm) são  de imenso interesse e de importância 

crescente para uma série de aplicações tecnológicas. Materiais 

nanoestruturados geralmente apresentam propriedades que diferem das 

dos materiais com dimensões micrométricas. Na l iteratura  pode-se 

encontrar vários exemplos de propriedades, tais como: magnéticas, 

ópticas, ponto de fusão, calor específ ico e reatividade superf icial, que 

podem ser afetada pelo tamanho de partículas [1 -3] .  

 Dentro da família dos materiais nanoestruturados os óx idos 

metálicos representam uma importante classe, que apresentam uma 

série de aplicações tecnológicas, tais como: sensores, memórias 

ferroelétricas, capacitores e células solares.  

 Um dos métodos mais ut il izados para o processamento de 

materiais cerâmicos é por intermédio da mistura de óxidos com a 

reação no estado sólido. Este método é tradicional e muito util izado 

entre os cientistas de materiais, principalmente na indústria. Contudo, 

com o desenvolvimento dos métodos de síntese química, este método 

f icou defasado em alguns casos, uma vez que apresenta algumas 

desvantagens, como elevadas temperaturas de obtenção dos materiais, 

baixo controle do tamanho e forma da partícula [4,5]. Por exemplo, os 

métodos hidrotermais permitem obter materiais em temperaturas  

próximas a ambiente.  

 Atualmente, os métodos químicos de obtenção de cerâmicas têm 

sido muito uti l izados garantindo, na maioria das vezes, um controle 
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rigoroso sobre o tamanho e a forma das partículas sintet izadas. Estas 

reações sempre ocorrem na presença de uma grande variedade de 

estabil izantes, os quais controlam o crescimento do núcleo da partícula 

inicial e evitam a aglomeração das mesmas [6].  

 A síntese de nanoestruturas de óxidos metálicos por meio de 

processos químicos, por via úmida, pode ser dividida em dois grupos 

[6]: 

 

- Métodos de síntese química hidrolít icos.  

- Sínteses químicas baseadas em métodos não hidrolít icos.  

 

 Os métodos de síntese química fundamentados na hidról ise 

podem ser baseados em dois grandes grupos: hidról ise de alcóxidos 

metálicos; hidról ise de halogenetos metálicos ou outros sais 

inorgânicos.  

 Os alcóxidos metálicos são substâncias que possuem ligações 

metal-oxigênio-carbono. Estes compostos são altamente reativos em 

meio aquoso, pois o íon hidroxi la (OH -) se liga ao metal do precursor 

orgânico, originando a reação de hidrólise. A reação 1 ilustra a 

hidrólise de um alcóxido:  

 

M−(OR)n    +    nH2O    →    M−(OH)n↓    +    nROH,       (1)  

 

em que M pode ser t itânio, zircônio, alumínio, sil ício etc e R é um 

ligante.  

 

 Devido à alta reatividade dos alcóxidos com a água, as reações 

devem ter um controle muito rigoroso sobre a quantidade de água 

presente no meio reacional,  prat icamente estequiométrico. Desta 

forma, as reações devem ser processadas em atmosferas controladas e 

os solventes devem ser anidros ou conter baixo teor de água. Após a 

hidrólise parcial do alcóxido ocorre a policondensação, ou seja, a 

reação entre duas ou mais moléculas de alcóxido parcialmente 

hidrolisadas. As reações 2 e 3 i lustram este processo.  
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M−OH  +  M−OR  →  M−O−M  +  ROH,    (2)  

M−OH  +  M−OH  →  M−O−M  +  H 2O.     (3) 

 

 A reação de policondensação leva à formação de uma rede 

tridimensional constituída de oxiânions de metal. O processo descrito 

acima é chamado de sol -gel e normalmente promove a formação de 

óxidos metálicos amorfos, que necessitam de tratamento térmico ou 

hidrotérmico para cristal ização das partículas.  

Vários fatores afetam o processo sol -gel, tais como: o tipo de 

alcóxido metálico; pH da solução; relação água/alcóxido; temper atura; 

natureza do solvente e estabil izadores [7 -12]. Porém, alterando-se tais 

parâmetros, o tamanho, a morfologia e o estado de aglomeração podem 

ser controlados.  

 A hidrólise de halogenetos metál icos e de outros sais inorgânicos 

é um método bastante empregado para processar nanopartículas de 

óxidos metálicos, como TiO2 [13], SnO2 [14-16], ZnO [17], ZrO2  [18,19], 

SnO2-Sb [16]. Util izando-se halogenetos metálicos este processo f ica 

menos sensível ao teor de água, levando a um menor controle da 

umidade se comparada com a hidról ise de alcóxidos. Em solução, o sal 

metálico gera o ânion e cátion, em que o cátion é geralmente 

hidrolisado quando se aumenta o pH. A hidrólise promove a 

precipitação de um óxido metál ico hidratado insolúvel, muitas vezes 

amorfo. 

 Os métodos de síntese química não hidrolít icos basicamente 

funcionam com um agente complexante, que atua na solução quelando 

os cátions do metal. Após, a formação do complexo este é degradado 

da maneira mais conveniente. Os métodos de síntese não hidrolít icos 

permitem a obtenção de nanopartículas com as superfícies livres de 

grupos hidróxidos [20]. Os grupos hidroxi las são importantes quando 

deseja-se reagi- los para modif icar a superf ície ou conferir 

funcionalidades ao óxido.  

 Uma nova rota para sintet izar nanopartículas de perovskitas 

contendo Pb, como titanato de chumbo foi desenvolvida por Camargo et 
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al [21]. O método util izado não é hidrolít ico e não contém carbono, nem 

halogênios, é denominado de método peroxo oxidante. Este método 

baseado na reação de oxidação-redução, em pH alto, entre íons Pb(II) 

e complexos metal -peróxido solúveis em água. O método dos peroxos 

dá origem a um precursor amorfo que posteriormente é tratado 

termicamente para a cristalização.  

O peróxido de hidrogênio pode ser uti l izado como agente 

complexante para sintetizar nanopartículas de TiO 2, Nb2O5 e ZrO2 

[22,23]. O produto da reação entre o alcóxido de um metal e o peróxido 

de hidrogênio é o peróxido metálico, sendo que este é degradado 

obtendo-se o óxido. A degradação pode ser realizada por intermédio de 

tratamento térmico ou hidrotérmico.  

 Um processo químico não hidrolít ico importante é o denominado 

processo método dos precursores poliméricos desenvolvido por Pechini 

em 1967 (MPP) [24]. O método MPP consiste na quelação dos cátions 

de um metal por alguns ácidos policarboxílicos, como por exemplo o 

ácido cítrico. Após a quelação é adicionado um poliálcool,  geralmente o 

etilenoglicol. Esta etapa da síntese consiste em uma reação de 

poliesterif icação, entre o ácido cítr ico e o et ilenogli col tendo como 

produto éster e água.  

 O método MPP conduz à formação de um precursor polimérico em 

que os cátions de interesse estão distr ibuídos aleatoriamente e 

homogeneamente na solução, e na polimerização forma uma rede 

sólida tr idimensional, evitando a precipitação ou a segregação dos íons 

na formação de novas(s) fases durante a síntese do óxido metál ico. 

Isto é de vital importância para a síntese de óxidos multicomponentes 

com composições complexas, visto que, a homogeneidade química em 

relação à distribuição de cátions em todo sistema de gel, muitas vezes 

determina a homogeneidade composicional do óxido f inal [5,25 -29].  

 O problema principal neste processo é o controle do tamanho da 

partícula e de sua morfologia. Durante o processo de cristal ização é  

muito dif ícil manter separados os processos de nucleação e de 

crescimento, levando conseqüentemente à formação de aglomerados 

constituídos de nanocristais.  
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1.2. Funcionalização de nanomateriais 

 

Nos últ imos anos a síntese e aplicação de nanopartículas tem 

sido bastante estudada, devido as inúmeras aplicações científ icas e 

tecnológicas destes materiais. Em virtude disto, tem havido grande 

avanço nos estudos de modif icações das superfícies dessas 

nanopartículas. Estes estudos apresentam diversas discussões, por 

exemplo, como proteger a superfície das nanopartículas ut il izando 

ligantes orgânicos e como se pode introduzir funcionalidades para 

estes materiais nanométricos. A Figura 1 ilustra de forma genérica uma 

metodologia para  funcionalização  de nanopartículas.  

 

 

Figura 1: Os dois caminhos para funcionalizar nanopartículas: (a) 

agente funcionalizador (X) com uma funcionalidade (Z) reage com 

nanopartícula; (b) agente funcionalizador (X) reage com nanopartícula 

e na segunda etapa é convert ido na funcionalidade Z; [30] 

 

A funcionalização de nanopartículas pode ter basicamente dois 

modos. No primeiro caso a nanopartícula é funcionalizada em uma 

única etapa (Figura 1 (a)). Para isso, é uti l izado um agente 

(a) 

(b) 
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funcionalizador com uma bi -função, onde a funcionalidade X é  ut il izada 

para l igar–se com a nanopartícula e o grupo Z confere a funcionalidade 

a nanopartícula. No segundo método a nanopartícula reage com um 

agente funcionalizador bi -funcional X-Y em uma primeira etapa e 

posteriormente ocorre uma segunda etapa reacional onde o grupo Y 

pode ser convert ido na funcionalidade Z (Figura 1 (b)).  

Essas modif icações na superf ície dos materiais são fundamentais 

para estabil izar uma determinada partícula em um solvente evitando 

aglomeração [31-32], ou para tornar as nanopartícu las compatíveis com 

uma outra fase. Um exemplo é a dispersão de partículas metálicas em 

água, modif icando a superfície com l igante adequado [33]. Além disso, 

essas modif icações na superfície podem ser realizadas em nanocargas 

inorgânicas para evitar problemas de compatibi l ização, homogeneidade 

e dispersão quando estas forem adicionadas em uma matriz polimérica 

[34]. A auto organização é uma terceira aplicação da modif icação da 

superfície de nanopartículas.  

Os principais agentes funcionalizadores para nanopa rtículas 

metálicas podem ser t iois ou disulfetos, [35, 36], aminas [37], ácidos 

carboxílicos e fosf inas. Para as nanopartículas de óxidos metálicos os 

principais funcionalizadores são siloxanos [38],  fosfonatos (M -O-P) 

[30] e carboxilatos [33].  

 

 

1.2.1. Nanopartículas metálicas 

 

A util ização de compostos com enxofre, aminas, fosf inas e ácidos 

carboxílicos para modif icar a superfície de nanopartículas metál icas é 

bastante desenvolvido, sendo os metais nobres Ag e Au os mais 

estudados [30].  

O uso de t iois e dissul fetos para recobrir nanopartículas 

metálicas pode ocorrer de duas maneiras. A primeira é que estes 

compostos de enxofre podem estar presentes no solvente, e quando se 

adiciona a reação partículas já sintetizadas estes compostos promovem 
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a estabilidade das mesmas. Outra maneira é uma reação em uma 

etapa, ou seja, o precursor do metal e l igante são colocados junto na 

reação. No primeiro momento ocorre a formação das nanopartículas e 

em seguida o l igante estabil iza e interrompe o crescimento das 

partículas. [39, 40, 41, 42]. A escolha do ligante e da sua concentração 

são fundamentais para determinar o tamanho da partícula. Foi 

observado que variando o tipo de t iol ut i l izado e sua concentração 

pode-se variar o tamanho de nanopartículas de Au entre 0,7 e 5,2 nm 

[43]. 

Os tiois podem interagir de duas maneiras diferentes com a 

superfície das nanopartículas metál icas. A primeira possibil idade é 

ocorrer a adsorção de moléculas intactas de R-SH. A segunda 

possibil idade é quimissorção de t iois e dissulfetos na superf íci e da 

nanopartícula metálica gerando grupos R-S. A quimissorção dos t iois 

na superfície da partícula ocorre simultaneamente com a clivagem da 

ligação S-H [43-46]. 

A modif icação da superfície de metais pode ser realizada também 

com grupos aminas. As aminas são util izadas na síntese de 

nanopartículas metálicas geralmente com objetivo de estabil izar estas 

partículas no dispersante. [47]. Nanopartículas de Pd foram recobertas 

com a hexadecilamina, para melhorar a dispersão e estabil izar as 

partículas no solvente 

 A principal diferença entre a modif icação de nanopartículas 

metálicas por t iolatos ou aminas está na estabil idade das partículas. A 

interação entre os grupos aminos com a superfície das nanopartículas 

é muito mais fraca que os grupos tiolatos. Uma conseqüência direta 

desta fraca interação é que as nanopartículas metál icas 

funcionalizadas com grupos aminos são maiores que as funcionalizadas 

com grupos t iolatos [39,47].  

 Os ácidos carboxílicos podem ser util izados para estabil izar e 

funcionalizar nanopartículas metál icas. Estudos teóricos e por 

espectroscopia na região do infra -vermelho mostraram que superfície 

do metal interage com as cargas negativas do carboxilato obtendo a 

desprotonação do ácido carboxílico [33, 48 -52].  
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Outro grupo que pode ser uti l izado para modif icar a superfícies 

de nanopartículas metálicas são as fosf inas. A modif icação de 

superfície de nanopartículas metálicas com fosf inas apresentam rotas 

simples de funcionalização e vem sendo muito util izadas em diversos 

estudos. Nanopartículas de Au podem ser estabil izadas com tri -fenil  

fosf inas. A desvantagem deste método em relação aos apresentados 

acima é que a interação entre as fosf inas e a partícula é fraca, 

prejudicando a estabil idade das nanopartículas [47, 53]. A falta de 

estabil idade conduz a uma troca fácil com outros ligantes, que se ligam 

mais fortemente com a superfície do metal. Isto pode ser contornado 

util izando as poli -fosf inas para l igar-se com a superfície das 

nanopartículas metálicas. Nanopartículas de paládio foram 

estabil izadas com di e tri fosf inas, onde foi demonstrado que os 

ligantes de multi -fosf inas se l igam fortemente as nanopartículas 

metálicas [54].  

 

1.2.2. Nanopartículas de óxidos metálicos 

 

O interesse em nanopartículas de óxidos metál icos tem 

aumentado muito, devido a suas propriedades ópticas, magnéticas e 

elétr icas. Muitos compostos orgânicos possuem potencial de modif icar 

a superfície dos óxidos metál icos, tais como aminas, t iois, ácidos 

carboxílicos, entre outros. Porém, as aminas e t iois são muito pouco 

util izados para modif icar as superf ícies destes materiais. Os ácidos 

carboxílicos são frequentemente uti l izados para funcionalizar 

nanopartículas de TiO2, principalmente os ácidos de cadeia orgânica 

longa. Util izando estes ácidos consegue-se controlar o tamanho e 

distribuição das nanopartículas de TiO 2 [55-57].  

Os principais modif icadores de superfícies de óxidos metálicos 

nanométricos são os siloxanos e fosfanatos. Os fosfonatos são 

compostos que possuem a l igação metal, oxigênio e fósforo (M -O-P). A 

Figura 2 i lustra  estrutura de compostos fosfonatos que podem ser 

util izados para funcionalizar nanopartículas.  



30 

 

 

  (a)    (b)      (c) 

Figura 2: Fosfonatos funcionalizadores de óxidos metál icos: (a) mono; 

(b) bi; (c) tri -dentados. 

 

 No caso de síntese de TiO2 quando usa-se os fosfonatos ou 

derivados do acido fosfonico forma-se a ligação Ti-O-P que possui uma 

estabil idade grande. A ligação Ti -O-P é muito mais estável à hidról ise 

que a l igação Ti -O-Si, conseguindo assim controlar a formação do 

óxido e consequentemente o tamanho das partículas. É possível 

funcionalizar SnO2 ,  ZrO2 e Al2O3  uti l izando fosfonatos [58-62].  

 Em nanopartículas de óxidos metálicos o método mais util izado é 

a si l lanização, ou seja, a uti l ização de si loxanos como agentes 

funcionalizadores.  

 Silanização é o termo usado para designar a modif icação da 

superfície de um óxido através da reação dos grupos hidroxilas 

presentes na mesma com um siloxano. Os siloxanos são materiais 

constituídos de sil ício, oxigênio e grupos orgânicos contendo grupos 

funcionais variados. A Figura 3 i lustra uma reação genérica de uma 

funcionalização.  
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Figura 3: Reação de funcionalização de um óxido.  

 

 O produto principal de uma reação de funcionalização é um 

composto híbrido (óxido + si loxano), em que o óxido está l ig ado 

covalentemente ao siloxano. [63,67] A Figura 4 i lustra os principais 

siloxanos ut il izados nas reações de funcionalização de nanopartículas.  

 

 

           

(a)       (b)    (c) 

               

(d)       (e) 

Figura 4: Principais si loxanos util izados na s reações de 

funcionalização, sendo: (a) metacri loxipropil tr imetoxisi lano (MPS); (b) 

n-propiltr imetoxisi lano; (c) vini ltr imetoxisi lano; (d) 3 -

glicidi loxipropil tr imetoxisilano; (e) 3 -aminopropiltr ietoxisi lano (APS).  

 

Estes siloxanos possuem basicamente três grupos metoxi, l igados 

ao átomo de sil ício e uma cadeia orgânica, que pode variar bastante. A 

terminação da cadeia orgânica pode ou não conter grupos funcionais 

que permitam uma nova reação, como por exemplo, uma cadeia 
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orgânica com função acri lato, que pode permitir uma nova reação com 

um polímero.  

Allen et al  [68] sintetizou nanopartículas de ZnO e funcionalizou -

as util izando si loxanos com diferentes terminações de cadeia orgânica. 

O ZnO foi produzido util izando o método sol -gel, por intermédio da 

hidrólise do acetato de zinco em meio alcoólico. Em seguida, as 

nanopartículas de ZnO foram funcionalizadas com octa decyl, decyl e 

phenil tr i etoxi si lano, respectivamente. Após a síntese dos materiais 

híbridos os autores depositaram f ilmes f inos em substrato  de sil ício por 

spin-coating e observaram que os materiais apresentam diferentes 

propriedades hidrofóbicas.  

Existem muitos trabalhos publicados na literatura sobre 

silanização ou derivação de síl ica, ut i l izando diferentes siloxanos como 

agentes funcionalizadores. A funcionalização da sílica é muita 

estudada para aplicações em cromatografia como fase estacionária, 

onde a síl ica é util izada como suporte e sua superfície pode ser 

modif icada, após a funcionalização, com antibióticos, moléculas 

apolares, proteínas e polissacarídeos [69].  

A modif icação da superfície das nanopartículas de sílica é 

realizada por intermédio de agentes funcionalizadores, os si loxanos. A 

Figura 5 i lustra um esquema da reação de funcionalização da sílica. 

Um reagente muito util izado neste tipo de síntese é metacri lóxi -propil-

trimetóxisilano (MPS), devido a sua facil idade de realizar reações de 

hidrólise e condensação com os grupos hidroxilas da síl ica, também 

chamados de grupos silanóis. O produto da reação é uma nanopartícula 

de síl ica com a superfície modif icada, como ilustra a Figura 5 [70].  
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Figura 5: I lustração esquemática da funcionalização de nanopartículas 

de síl ica.  

 

Baumer et al mostraram que através da reação entre 

nanopartículas de óxidos e metacri loxipropiltrimetoxisilan o (MPS), 

ocorre a formação de material híbrido. Este trabalho mostra a 

funcionalização de duas nanopartículas, SiO 2  e Al2O3, através de 

ref luxo em acetona por 2 horas, em meio ácido. Após o ref luxo as 

nanopartículas funcionalizadas foram secas em estufa a vácuo e 

caracterizadas por espectroscopia na região de infravermelho. Os 

espectros no infravermelho ilustram que as vibrações referentes aos 

grupos metoxi, observadas no espectro do MPS, não estão presentes 

no espectro das nanopartículas funcionalizadas, c aracterizando a 

formação de ligação entre as nanopartículas e si loxano. Além disso, 

comparando-se os espectros das nanopartículas antes e depois da 

funcionalização observa-se a ausência das vibrações referentes aos 

grupos silanóis no espectro dos materiais  funcionalizados [69].  

O produto da reação entre uma nanopartícula de um óxido e um 

siloxano pode reagir com outros monômeros gerando um polímero 

híbrido foto-curável. O metacriloxipropiltrimetoxisilano possui um grupo 

acri lato que pode reagir com outros monômeros gerando um polímero 

foto-curável. A Figura 6 ilustra a representação de um grupo acri lato e 

metacri lato. A reação entre nanopartículas de sílica funcionalizadas 

com metacri loxipropiltrimetoxisilano com um outro monômero que 

possui um grupo acri lato foi usada para preparar f i lmes espessos 

transparentes. O polímero produzido entre esta reação foi aplicado na 

forma de f i lme por doctor-blade  em substratos poliméricos e observou-
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se um aumento da resistência a risco em relação aos substratos sem o 

f i lme [70]. 

 

                                                    

  Grupo Acri lato     Grupo Metacrilato  

Figura 6: Representação dos grupos acrilato e metacri lato.  

 

 As propriedades reológicas destas nanodispersões de 

nanopartículas de SiO2 e Al2O3 com superfície modif icada por siloxanos 

são muito diferentes das nanopartículas sem o tratamento superf icial.  

As nanopartículas possuem uma elevada tendência a agregar e com 

isso nanodispersões com 5 % em massa destes materiais possuem 

elevada viscosidade o que dif icul ta sua manipulação, principalmente 

para a aplicação de f i lmes f inos. Após a modif icação da superfície de 

nanopartículas de SiO2 com siloxanos é possível dispersar até 35 % em 

massa deste material em resina acríl ica com viscosidade ideal para 

aplicação de f i lmes [71].  

 As nanopartículas com a superfície funcionalizada podem ser 

adicionadas em adesivos para melhorar as propriedades físicas dos 

materiais poliméricos. Nanopartículas de SiO 2, Al2O3 e TiO2 com 

tamanho médio de partícula de 20 nm foram funcionalizadas com 

agentes si loxanos, como descrito acima [69]. Foram adicionadas 30 % 

em massa de nanopartículas de SiO 2,  Al2O3 e TiO2, separadamente, a 

resinas adesivas epóxi e estas foram curadas termicamente a 160 oC. 

Os nanocompósitos apresentaram uma temperatu ra de transição vítrea 

de 20K a mais que a resina epóxi sem as nanopartículas, além de 

aumento na dureza do material [72,73].  

 Nanocompósit ios de TiO2/Ag foram funcionalizados uti l izando o 

aminopropiltr ietoxisilano (APS) e depois foram caracterizados quan to a 

morfologia por microscopia eletrônica de transmissão (MET) e por 

espectroscopia na região do infravermelho. Em seguida, o material 
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funcionalizado foi disperso em uma resina de PVC e as propriedades 

bactericidas foram estudadas. Os resultados de espect roscopia na 

região do infravermelho ilustram que o material híbrido TiO 2/Ag/APS 

apresentou uma absorção 930 cm -1 referente a l igação Si -O-Ti,  

comprovando a formação do material. As análises da morfologia 

mostraram que as partículas funcionalizadas com APS f icam mais 

dispersas, não sofrendo processo de aglomeração. Os testes 

bactericidas realizados em amostras de PVC mostraram que 

funcionalização não deteriorou as propriedades bactericidas da prata 

[74]. 

 Os trabalhos apresentados acima ilustram a modif icaçã o da 

superfície de nanopartículas de SiO 2,  Al2O3 e TiO2 , em que no início da 

reação os óxidos se encontram na forma de pó, entretanto, reações de 

funcionalização podem ser realizadas em nanopartículas já dispersas 

em solventes. A funcionalização de nanodispersões de SiO2, SnO2 e 

SnO2/Sb2O5 (ATO) com MPS foi estudada e observou -se uma mono 

cobertura de siloxano sobre as nanopartículas. Os resultados de 

espectroscopia na região do infravermelho e RMN mostraram que a 

cinética da reação de formação da nanopartícula recoberta depende da 

condensação que ocorre entre o si loxano, MPS [75].  

 Compósitos de cerâmica/metal foram funcionalizados e depois 

aplicados em f ibras de tecidos para proporcionar o efeito 

antimicrobiano. Nanopartículas de SiO 2 foram agitadas com uma 

solução de nitrato de prata por 4 horas a 75 oC. Após a suspensão ter 

sido seca em estufa a 110 oC, as nanopartículas do compósito SiO 2/Ag 

foram dispersas em água destilada e adicionou -se 

aminopropiltr ietoxisilano (APS), em seguida a suspensão foi agitad a 

por 1 hora e aquecida a 60 oC . O material híbrido de SiO 2/Ag/APS foi 

aplicado nas f ibras de tecidos por imersão a temperatura ambiente. As 

f ibras apresentaram propriedade bactericida contra as bactérias 

Staphylococcus aureus e Escherichia coli  [76].  

 A funcionalização pode ocorrer logo após a formação das 

nanopartículas. Neste tipo de síntese os materiais são sintetizados por 

via química e posteriormente a formação das partículas, ocorre a 
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funcionalização. Para este t ipo de síntese o método sol -gel é bastante 

util izado, pois promove a formação de nanopartículas que f icam 

dispersas em um solvente, geralmente orgânico.  

 Liu et al  [77] sintetizaram um compósito de SiO 2/Ag por via 

química, hidrolisando o tetra -et il -orto sil icato (TEOS) e em seguida foi 

adicionada uma solução de nitrato de prata. Esta suspensão foi 

deixada em ref luxo por 24 h a 30 oC. Após a formação do compósito 

este material foi funcionalizado com siloxano que possuía na parte 

orgânica da molécula um grupo aldeído. Depois da formação deste 

hibrido o material foi submetido a uma nova reação com nucleotídeos 

originando um material que pode ser ut il izado para identif icação de 

DNA. 

 A metodologia de funcionalização uti l izando si loxanos apresenta 

uma  grande versati l idade. Modif icações superf iciai s podem alterar 

completamente as características da superfícies das cerâmicas, metais 

e dos compósitos possibil itando que estes materiais sejam submetidos 

em condições que antes não era possível. Além  disso, com a 

superfície modif icada é possível conferir  novas funcionalidades às 

nanopartículas.  

 

1.3. Aplicações tecnológicas 

 

As reações de síntese e funcionalização de nanomateriais têm 

muitas aplicações tecnológicas, principalmente quando por intermédio 

da funcionalização é atribuída novas funcionalidades aos m ateriais.  

As nanopartículas de óxidos metálicos, SiO 2 , TiO2, SnO2, Al2O3 e 

ZrO2 e os compósitos cerâmica/metal (SiO 2/Ag, TiO2 /Ag, TiO2/Au) 

apresentam muitas aplicações tecnológicas, como sensor, materiais 

para energia l impa, catal isadores, f i ltros de ultr a-violeta, ópticas, 

cargas para polímeros, materiais biocidas e pigmentos. Essas e outras 

propriedades destes materiais podem ser exploradas, agregando 

funcionalidades diferentes para estes materiais, por intermédio de 

reações de modif icação de superfícies . 
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Um exemplo é q modif icação da superfície de nanopartículas de 

alumina uti l izando o metacri loxipropil trimetoxisilano (MPS). Após esta 

reação a nanopartícula passa a ter a funcionalidade de um grupo 

acri lato. Isso permite que as nanopartículas de alunima s ejam 

dispersas em uma resina acríl ica para melhorar a performance 

mecânica da resina sem alterar as propriedades ópticas, como a 

transparência. Além disso, com a nova resina é possivel aplicar f i lmes 

espessos, por doctor blade  e promover a cura o f i lme com luz ultra-

violeta, pois estas resinas são fotocuráveis [75 -80].  

Os si loxanos são muito util izados para conferir funcionalidades a 

partículas de SiO2 que são ut il izadas em colunas cromatográficas. 

Como os siloxanos possuem uma das 4 l igações grupos orgâni cos, 

geralmente possibil itam que sejam realizadas outras reações, os 

químicos orgânicos exploram bastante este tipo de reação para conferir 

uma funcionalidade diferenciada a colunas de cromatografia [63 -67].  

 Uma das grandes dif iculdades tecnológicas em ut il izar 

nanocargas como reforço mecânico, ou para melhorar as propriedades 

térmicas de polímeros é dispersar de forma homogênea estas 

nanopartículas na matriz polimérica. Os agentes funcionalizadores a 

base de siloxano conseguem ter uma excelente performanc e para 

resolver este problema, sem acrescentar elevados custos ao produto.  

Um exemplo disto é para conferir as propriedades bactericida e 

fungicida proveniente de metais como, Au, Cu, Zn e Ag ou de 

compósitos como SiO2/Ag e TiO2/Ag, para polímeros é fundamental o 

uso de siloxanos. Estes si loxanos conseguem que estes materiais 

f iquem compatibil izados e dispersos de forma homogênea nos 

polímeros, garantindo que todas as partes destes tenham a propriedade 

bactericida [74,75].  

 O estudo e uso de materiais ino rgânicos como biocidas tem 

crescido muito nos últ imos anos. Estes materiais inorgânicos, 

principalmente a prata e seus compósitos com cerâmica, são muito 

ef icientes contra diversos tipos de bactérias e fungos, seguros e tem 

baixa toxicidade. Além disso, o grande diferencial destes biocidas 

inorgânicos é que as bactérias e fungos não criam resistência ao 
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principio ativo, pois o mecanismo de eliminação das bactérias pela 

prata é f ísico-químico. Porém, a maioria dos usos de agentes 

bactericidas e fungicidas são em matrizes orgânicas, onde nem sempre 

estes materiais inorgânicos tem boa compatibil idade.  

Uti l izando os siloxanos como agentes funcionalizadores pode -se 

trabalhar a superfícies dos nanocompósitos de SiO 2/Ag e TiO2/Ag para 

serem dispersos em qualquer t ipo de polímero. Neste caso é 

necessário escolher um siloxano que tenha uma terminação orgânica 

que permita novas reações ou um si loxano que já possua a terminação 

orgânica compatível com o polímero em que o material híbrido será 

incorporado. 

 

2. OBJETIVOS 

 

 Este trabalho de pesquisa e desenvolvimento visa estudar a 

funcionalização de cerâmicas nanoestruturadas e sintet izar cerâmicas 

e compósitos nanoestruturadas funcionalizadas com propriedades 

específ icas. O projeto tem os seguintes objetivos específ icos:  

 

 Estudar a metodologia de funcionalização de partículas util izando 

nanopartículas comerciais de TiO 2 e SiO2;  

 Sintetizar pelo método sol -gel,  funcionalizar e caracterizar 

nanopartículas de TiO2, TiO2/Ag, SiO2  e SiO2/Ag; 

 Depositar f i lmes nanoestruturados dos materiais funcionalizados 

e caracterizar as propriedades bactericida e fotocatalít icas;  

 Avaliar a propriedade bactericida do compósito de SiO 2/Ag 

quando incorporado em polipropileno;  
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3. METODOLOGIA 

 

 

 A metodologia deste trabalho foi dividida em duas etap as: (i) 

estudo do procedimento para funcionalização de nanopartículas 

cerâmicas comerciais; (i i) síntese de nanopartículas de TiO 2 e SiO2 e 

funcionalização dos materiais em uma única reação.  

 

3.1 – Funcionalização de TiO2 e SiO2  nanoestruturadas comerciais 

 

 Nanopartículas comerciais de TiO 2 e SiO2  foram util izadas para o 

estudo da reação de funcionalização de cerâmicas nanoestruturadas. A 

Tabela 1 ilustra as características físico -químicas das nanopartículas 

estudada. 

 

Tabela 1: Características físico -químicas das nanopartículas comerciais 
fornecidas pelos fabricantes.  

Material  Fabricante Área Superficial (m2/g) 

Tamanho 

médio de 

partícula (nm) 

TiO2  Evonik 51,93 25 

SiO2  Evonik 144,78 40 

 

Para a reação de funcionalização todo sistema (vidraria e 

instrumentos) devem estar devidamente secos. Para isso, toda vidraria 

util izada foi deixada em estufa a 100°C por 24 horas e as 

nanopartículas cerâmicas foram previamente tratadas conforme 

procedimento descrito a seguir.  

 Inicialmente pesou-se 500 mg de síl ica e adicionou-se em um 

balão de fundo redondo. Em seguida, o balão foi deixado por 24 horas 

a 60 oC em estufa a vácuo, para a desidratação das nanopartículas de 

síl ica, ou seja, para remoção das moléculas de água l igadas aos 

grupos hidroxila da síl ica por l igações de hidrogênio. A Figura 7 i lustra 
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a reação de desidratação da síl ica e a formação dos grupos si lanóis na 

superfície do material.  

 

 

Figura 7: I lustração da reação de desidratação da síl ica.  

 

 Após o tratamento da sílica, para formação dos grupos silanó is 

l ivres, o balão foi retirado da estufa e acoplado ao sistema de ref luxo. 

A linha de nitrogênio foi conectada e ligada. A Figura 8 i lustra o 

sistema util izado para a reação de funcionalização da sílica.  

 

 

 

 

Figura 8: Sistema de ref luxo para funcionalização da sílica.  

 

Posteriormente, adicionou-se o tolueno pela seringa de adição de 

reagente e em seguida, sob agitação constante, o respectivo siloxano 

na proporção de 3 mols de síl ica para 1 mol do siloxano [33]. O 
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siloxano ut il izado para a reação de funcionalização das nanopartículas 

foi o 3-aminopropil  tr ietoxisilano (APS). Após adição dos reagentes, foi 

l igado aquecimento e a temperatura foi estabilizada em 80°C. O 

sistema foi mantido sob ref luxo por 3 horas. Após este período o 

sistema foi resfriado e a síl ica funcionalizada foi f i ltrada e lavada com 

metanol/água (1:1). A síl ica foi armazenada em frasco de vidro e 

colocada em dessecador na presença de pentóxido de fósforo.  

 Após a reação as nanopartículas funcionalizadas foram 

caracterizadas por análise elementar (CHN), para determinação do teor 

de carbono e por espectroscopia na região do infravermelho, para a 

determinação qualitat iva da formação do material híbrido das 

nanopartículas. A análise de CHN é importante para determinar a 

quantidade de carbono na amostra funcionalizada, ou seja, se após a 

reação com o siloxano a partícula apresentar uma porcentagem de 

carbono maior que inicial é um indicativo de a reação de 

funcionalização ocorreu.  

 Para funcionalizar as nanopartículas de TiO 2 toda a vidraria foi 

seca como descrito acima. Além disso, pesou-se 500 mg de titânia e 

adicionou-se em um balão de fundo redondo. Em seguida, o balão foi 

deixado por 24 horas a 60 oC em estufa a vácuo, para a desidratação 

das nanopartículas de TiO2, ou seja, para remoção das moléculas de 

água l igadas aos grupos hidroxi la da titânia por l igações de hidrogênio. 

Este procedimento é fundamental para o caso de nanopartículas, pois 

por possuírem uma elevada área superf icial absorvem muita água.  

 Posteriormente foi realizado o mesmo procedimento apresentado 

acima, com a adição do solvente (tolueno) e do siloxano (APS) nas 

mesma proporções util izadas para a síl ica.  

 

 

3.2 – Síntese e funcionalização de TiO 2 e TiO2/Ag 

 

 Para obter as nanopartículas de TiO 2 foi uti l izado o método de 

síntese sol-gel. Foi realizada a síntese da titânia com o objetivo de 

obter nanopartículas de TiO2 sem mistura de fase e preferencialmente 
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na fase anatase, onde sua aplicação tecnológica é muito grande. Além 

do TiO2 cristal ino foram sintet izados materiais compósitos de TiO2/Ag. 

 Os reagentes uti l izados nas sínteses dos materiais estão 

listados na Tabela 2:  

 

Tabela 2: Reagentes uti l izados para a síntese do TiO 2 e TiO2/Ag. 

Reagente Fórmula Fornecedor Pureza (%) 

Ácido Nítr ico HNO3  Synth 99,5 

Nitrato de Prata AgNO3  Synth 99,9 

Tolueno  C7H8  Synth 99,9 

Tetraisopropóxido de 

titânio 

Ti[OCH(CH3)2]4  Alfa Aesar 97,0* 

3-aminopropil 

trietoxisi lano (APS) 

H2NCH2CH2 

CH2Si(OCH2CH3)3  

Gelest  98,0 

* 3 % de á lcool isopropí l ico;  

 

 Para sintet izar as nanopartículas cristal inas  de TiO2 uti l izou-se 

tolueno anidro acidif icado com HCl concentrado até o pH 2. A 

acidif icação do meio é fundamental para o controle da hidról ise do 

isopropóxido de t itânio e formação das nanopartículas de TiO 2.  

Em seguida, foi adicionado 2,7 mL de tetrai sopropóxido de 

titânio sob agitação constante. Para promover a hidrósi le do alcóxido 

foram adicionados 82 mL de água mili -Q (proporção de 1:500 Ti/água) 

e a mistura reacional foi colocada sob ref luxo a 80°C. A f im de avaliar 

o tempo de cristalização na fase anatase das nanopartículas foram 

coletadas e secas, amostras de 10 mL nos tempos de 1h, 2hs, 4hs, 

24hs e 48hs. Para determinar o tempo em que a partículas se 

cristal izam na fase anatase foram realizadas caracterizações por 

difração de raios X.  

Para sintetizar o compósito de TiO2/Ag o procedimento foi 

semelhante ao descrito acima. O isopropóxido de titânio foi dissolvido 

em tolueno acidif icado sob agitação. Em paralelo foi dissolvido 0,1% 

em mol de nitrato de prata em 82 mL de água mili -Q. Gota a gota esta 
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solução foi adicionada a solução com isopropóxido de titânio e 

manteve-se sob agitação e aquecimento a 80 oC por 1 hora. 

Para realizar a reação de funcionalização das nanopartículas de 

TiO2 e TiO2/Ag durante o processo de síntese das mesma o siloxano foi 

adicionado. Para a funcionalização da titânia o si loxano foi adicionado 

após a adição do isopropóxido de titânio. O si loxano util izado foi o 3 -

aminopropil trietoxisilano (APS), que foi adicionado na proporção de 3 

mol de metal para 1 mol de siloxano. Após a adição do APS a solução 

foi mantida em aquecimento a 80 oC por 1 hora em ref luxo. No caso do 

compósito de TiO2/Ag o procedimento foi o mesmo e o APS foi 

adicionado após a solução de nitrato de prata.  

 

3.3 – Síntese e funcionalização de SiO 2 e SiO2/Ag 

 

 A síl ica foi sintetizada util izando o método sol -gel, promovendo a 

hidrólise de um precursor de si l ício. Para a síntese e funcionalização 

do SiO2 e SiO2/Ag foram util izados os seguintes reagentes de acordo 

com a Tabela 3.  

 

Tabela 3: Reagentes uti l izados na síntese do SiO2 e SiO2/Ag. 

Reagente Fórmula Fornecedor Pureza (%) 

Ácido Nítr ico HNO3  Synth 99,5 

Etanol CH3CH2OH Synth 99,9 

Nitrato de Prata AgNO3  Synth 99,9 

3-aminopropil 

trietoxisi lano (APS) 

H2NCH2CH2 

CH2Si(OCH2CH3)3  

Gelest  98,0 

Tetra etil  orto si l icato 

(TEOS) 

Si(OCH2CH3)4   Sigma 

Aldrich 

99,0 

 

 Para sintetizar a SiO2 foi ut i l izado 50 mL de etanol absoluto 

acidif icado com ácido nítr ico concentrado. Nesta solução adicionou -se 

4,1 mL de TEOS sob agitação constante a 80 oC. Em seguida, foi 
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adicionada a água mili -Q na proporção de 1:500 Metal/H 2O. Esta 

solução foi agitada por 1 hora e posteriormente caracterizada.  

 A síntese do compósito de SiO 2/Ag foi realizada ut il izando o 

mesmo procedimento descrito acima e após a adição do TEOS na 

solução etanólica fo i adicionada 0,1 mol de nitrato de prata dissolvido 

em água mili -Q. Em seguida, a solução foi agitada por uma hora sob 

aquecimento a 80 oC. 

 Para obter as partículas funcionalizadas de SiO 2  e SiO2/Ag com 

3-aminopropil  tr ietoxisilano (APS) foi realizada o m esmo procedimento 

descrito acima e o APS foi adicionado na reação a proporção 3 mol de 

metal para 1 mol de siloxano sob agitação. A reação permaneceu sob 

agitação e ref luxo por 1 hora a 80 oC. 

 

 

3.4 - Aplicação de filmes bactericidas 

 

 Para obter os f i lmes nanoestruturados bactericidas foi 

sintet izadas 100 mL de resina SiO 2/Ag/APS, hidrol isando o TEOS em 

solução acidif icada de etanol. Em seguida, adicionou 0,1% de nitrato 

de prata e o APS na proporção de 1 mol de siloxano para 3 mols de 

metal. A solução f icou sob agitação a 80 oC por 1 hora.  

 Após a obtenção de uma resina de SiO 2/Ag/APS foram aplicados 

f i lmes f inos deste material, por intermédio da técnica dip-coating. Esta 

técnica consiste em um motor, que ao movimentar a alavanca em que 

está f ixado o vidro, permite imergir e ret irar o mesmo da solução onde 

estão os materiais nanométricos. A velocidade de ret irada é controlada 

e constante. Na Figura 9 está esquematizada a aplicação de f i lmes 

pela técnica de dip-coating .  
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Figura 9: Esquema de aplicação de f i lmes pela técnica Dip Coating .  

 

 

Para estes testes foram util izados  vidros de borosil icatos 

comerciais, onde nestes foi aplicada a resina de SiO 2/Ag/APS em 

metade do vidro para comparação.  

 Os f i lmes nanoestruturados foram obtidos por dip coating, onde  

util izou-se a velocidade de retirada do substrato da resina de 10 

cm/min. Após a deposição os f i lmes foram tratados termicamente a 150 

oC em forno mufla, por 2 horas.  

 

3.5 Aplicação de filmes self -clean  

 

Para obter os f i lmes nanoestruturados self -clean foi sintetizadas 

100 mL de resina TiO2/APS, hidrolisando o isopropóxido de titânio em 

solução acidif icada de tolueno. Em seguida, adicionou o APS na 

proporção de 1 mol de si loxano para 3 mols de metal. A solução f icou 

sob agitação a 80 oC por 1 hora. O material formado nesta reação é o 

TiO2/APS, sendo que a titânia encontra -se pura na sua fase cristal ina 

anatase. 

 Após a obtenção de uma resina de TiO 2/APS foram aplicados 

f i lmes f inos deste material, por intermédio da técnica dip-coating. 

Foram obtidos f i lmes f inos nanoestruturados de anatase com APS em 
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1, 2 e 4 camadas. Os f i lmes foram depositados por dip-coating  e 

posteriormente submetidos a tratamento térmico em forno a 150 oC, por 

2 horas. 

 

3.6 Incorporação de nanocargas em polímeros  

 

Para estudar a incorporação das partículas sintetizadas em 

polímeros foi escolhido o sistema de SiO 2/Ag com a superfície 

modif icada com APS. Estes sistema foi escolhido, pois a síl ica é um 

produto bastante util izado como aditivo micrométrico em polímeros e 

existem poucos bactericidas inorgânicos que podem ser uti l izados em 

polímeros [74].  

 Para realizar a incorporação das nanopartículas de SiO 2/Ag e 

SiO2/Ag/APS em polímeros foi preparado um masterbatch com as 

partículas. Neste processo as partículas de SiO 2/Ag e SiO2/Ag/APS 

foram incorporadas no polímero ut il izando uma extrusora dupla rosca, 

onde é adicionado o polímero e as partículas nanométricas. Neste 

processo é gerado um masterbatch que depois será adicionado em um 

processo de injeção para geração do polímero com a carga 

nanométrica.  

 Para realizar os testes de incorporação foram preparados dois 

masterbatch, sendo um com nanopartículas de SiO 2 /Ag e outro com 

nanopartículas de SiO2/Ag/APS. 

 Para incorporação das partículas foram preparados masterbatchs 

com 1% em massa de partículas nanométricas. Após a preparação do 

masterbatch foram injetadas placas de 2,5 x 2,5 cm com a diluição de 1 

% de masterbatch para 99 % de PP. A concentração de nanopartículas 

de SiO2/Ag e SiO2/Ag/APS nas placas é de aproximadamente 100 ppm 

(0,01%). 
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3.7 Caracterização 

 

3.7.1 Difração de Raios X (DRX)  

 

 

 Foram realizados ensaios de difração de raios -X para os 

materiais sintetizados.  As medidas foram util izadas para acompanhar a 

formação e a evolução das fases cristal inas, com variação em 2 de 5 

a 75º. Esta técnica fornece informações sobre a estrutura cristal ina da 

amostra.  

 Os dados de difração de raios-X foram obtidos ut i l izando um 

equipamento Rigaku modelo DMax2500PC. As análise foram feitas com 

tensão de 40kV e corrente de f i lamento de 150 mA,  no qual os 

difratogramas das amostras foram analisados e comparados com a 

f icha JCPDS-ICDD (Joint committee on powder dif fraction standards - 

international center for dif fraction data ). 

 

3.7.2 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR)  

 

 

 Foi realizada espectroscopia na região do infravermelho para os 

pós cristalinos antes e após a funcionalização. As análises foram 

realizadas na região espectral de 400 – 4000 cm -1, em um 

espectrômetro FT-IR, da marca Bruker, modelo EQUINOX 55, com uma 

resolução de 4 cm -1 com 60 varreduras. Para isso, foram 

confeccionadas pasti lhas com 100mg de KBr e 1mg de cada amostra.  

 A caracterização por espectroscopia na região do infravermelho 

foi fundamental para avaliar se a funcionalização  das nanopartículas 

ocorreu. O siloxano util izado, APS possui uma absorção característ ica 

e bem definida na região de 1600 cm -1 referente ao grupo CH2-NH2.  

Esta absorção permite identif icar que as nanopartículas e 

nanocompósitos foram funcionalizados.   
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3.7.3 Análise elementar de Carbono 

 

 

 Esta técnica foi empregada para determinar a porcentagem de 

carbono que se ligou na superfície das amostras dos nanomateriais de 

TiO2 e SiO2  antes e depois da funcionalização. O equipamento util izado 

foi Fions EA 1108 CHNS-O. Para realizar estas medidas as amostras 

foram lavadas com o solvente da reação para el iminar excesso do 

siloxano. Após a lavagem a amostras foram secas em estufa a 60 oC. 

As análises de determinação de carbono foram realizadas em tripl icata 

para cada amostra.  

 

3.7.4 Análise de área superficial específica (BET)  

 

 

 Medidas da área superf icial dos sólidos foram efetuadas em um 

equipamento modelo ASAP 2000, Micromeritcs, seguindo o modelo 

proposto por BET (Brunauer, Emmett e Teller). O método de BET  

considera o volume de gás N2 adsorvido na superfície dos sólidos por 

interações físicas, à baixa temperatura e pressão. Este método foi 

fundamental para entender como a superfície das nanopartículas 

permaneceram após a funcionalização.  

 

 

3.7.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 

 

 Foram realizadas medidas microscopia eletrônica de varredura 

com emissão de elétrons por campo magnético. Foram util izados dois 

equipamentos o MEV-FEG Zeiss Supra 35 e o MEV-FEG XL30 (FEG 

Phil ips) acoplado com espectroscopia de dispersão de energia (EDS) 

instalado no DEMA-UFSCar. 
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3.7.6 Espectroscopia na região do UV-vísivel (UV-vis) 

 

 

 Para as análises de espectroscopia na região do UV -Visível foi 

uti l izado um espectrofotômetro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G, no modo 

de ref lectância. Util izou-se um comprimento de onda na região entre 

300 a 800 nanômetros. Esta técnica foi uti l izada para determinar a 

transparência dos f i lmes f inos nanoestruturados.  

 

3.7.7 Avaliação da eficiência bactericida  

 

Para avaliar a ef iciência antimicrobiana dos f i lmes 

nanoestruturados de SiO2/Ag/APS foram realizados ensaios 

microbiológicos. Para isso foram depositados f i lmes nanoestruturados 

de SiO2 /Ag/APS sobre os dois lados de peças quadradas de vidro de 

2,5 cm de lateral (lâminas de vidro para microscopia cortadas de 

1,1mm de espessura). Tais peças, juntamente com peças de vidro 

controle ( lâminas de vidro para microscopia cortadas de 1,1mm de 

espessura - sem f i lme de SiO2 /Ag/APS), foram colocadas sobre placas 

de Petri estéreis com uma camada da mistura ágar/bactéria ( Serratia 

marcescens) e cobertas com outra camada da mesma mistura. O 

microrganismo util izado, Serratia marcescens , é uma bactéria Gram  

negativa que possui cloração rosa, devido a um pigmento que possui,  

que facil ita a observação de seu crescimento nos testes realizados.  

 O meio de cultura util izado para os ensaios foi o agar Nutriente. É 

um meio que permite bom crescimento de várias bactérias como, por 

exemplo, Escherichia coli  e Serratia marcescens . A composição do 

meio de cultura são fornecidos na Tabela 4.  
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Tabela 4: Composição do meio de cultura uti l izado para ensaio 

bactericida.  

Reagentes Quantidade 

Extrato de carne  3,0 gramas 

Peptona  5,0 gramas 

Ágar  15,0 gramas 

Água destilada  1,0 Litro 

 

 Para preparar o meio de cultura os componentes sólidos do meio 

(com exceção do ágar) foram pesados e diluídos em água destilada. O 

pH do meio l íquido foi corrigido com soluções fracas de ácido e base, 

quando necessário. O ágar foi posteriormente adicionado ao meio 

l íquido. Então, o meio foi aquecido, para a dissolução do ágar, e 

volumes de 10mL foram distr ibuídos em tubos de ensaio previamente 

esteril izados em autoclave a 121°C por 15 minutos.  

 Em tubos de ensaio estéreis foi adicionado 100 L da bactéria 

Serrat ia marcescens e 10 mL ágar e a mistura foi homogeneizada e 

colocada em placas de Petri estéreis.  

 Com o auxílio de uma pinça f lambada, observando as técnicas 

assépticas, uma peça com o f i lme de SiO 2/Ag/APS foi posicionada na 

superfície do ágar. Ao lado dessa peça, da mesma maneira, foi também 

posicionada uma peça de vidro cont role (sem camada de SiO2/Ag/APS). 

Por f im, um outro tubo com 10mL da mistura ágar nutrit ivo 

fundido/bactéria foi vert ido sobre a placa montada. Após o 

endurecimento do ágar, a placa de Petri assim montada foi incubada 

para o crescimento bacteriano.  

 As placas montadas foram incubadas destampadas em estufa, 

com a superfície do ágar a 30°C por 24-48 horas. Após a incubação 

das placas de Petri, foi verif icado o crescimento bacteriano na região 

das peças. 

 Após a incubação, as placas foram observadas em lupa so b 

iluminação. Nas regiões onde as peças (com f ilme de SiO 2/Ag/APS e 

amostra controle, sem o f i lme SiO 2/Ag/APS) foram colocadas o 
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crescimento bacteriano foi comparado quanto à redução no número de 

colônias, tamanho e pigmentação. Tais reduções, quando ocorr eram, 

foram consideradas indicadoras de que as bactérias foram afetadas 

pelos tratamentos das peças às quais foram expostas.  

Para a comprovação quantitat iva da ef iciência bactericida dos 

coating nanoestruturados de SiO 2/Ag/APS, foram realizados testes nos 

vidros com base a norma japonesa “JIS Z 2801”[81].  

Essa norma tem com metodologia testar o material usando duas 

bactérias, a Staphylociccus aureus  e Escherichia coli . Essas bactérias 

são de grande conhecimento científ ico e também se sabe o poder 

devastador destas quando um ser humano é infectado por estes 

microorganismos. Nesta norma as amostras com e sem o f i lme 

nanoestruturado de SiO2/Ag/APS são contaminadas com as bactérias e 

após 24 horas de contato é realizada uma contagem de bactérias na 

superfície da placa e mediada redução bacteriana.  

 

3.7.8 Determinação das propriedades self -clean  

 

 

Para determinar as propriedades self -clean dos f i lmes de 

TiO2/APS foi uti l izado uma metodologia de acompanhamento da 

degradação de um produto orgânico por espectroscopia  em placas de 

vidro com e sem o f i lme de anatase.  

 Os testes de degradação do corante orgânico (Rodamina B) foram 

realizados como método indireto de avaliação do potencial de 

degradação e eliminação de material orgânico na superfícies do f i lme 

[83]. 

 A degradação do corante na presença do f i lme se deve ao 

processo de fotodegradação, ou seja, degradação do corante pela ação 

da luz. O TiO2 em sua fase anatase quando excitado com luz solar ou 

luz artif icial promove elétrons da banda de valência para banda de 

condução, gerando buracos na banda de valência. Estes buracos com 

potencial posit ivo em contatos com moléculas de água geram o radical 

OH .  que oxida a matéria orgânica [82,83].  



52 

 Na Figura 10, pode-se observar a estrutura molecular do corante 

Rodamina B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10: Estrutura molecular da Rodamina B (RhB).  

 

 

 Para o teste de degradação foi preparada uma solução estoque 

de Rodamina B em um balão volumétrico de 100 ml, onde foi dissolvida 

em água desti lada a massa de 0,01g de rodamina B, obtendo -se assim 

uma concentração de 10 -2  g/100ml de Rodamina B.  

 Para preparar a solução que foi uti l izada para realizar os testes 

de degradação, em um balão de 500 ml, foi di luída em água desti lada 

uma alíquota de 5 ml da solução estoque de rodamina B, obtendo -se 

assim uma concentração de 10 -4  g/100ml. 

 Para a realização do experimento de degradação de Rodamina B 

foi montado um sistema que está ilustrado na Figura 11.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11: Esquema util izado para iluminação das amostra e realização 

do experimento.  

FONTE DE LUZ 

CAIXA ESPELHADA 

AMOSTRA COM 8 ML DA 
SOLUÇÃO DE TRABALHO 

AGITADOR MAGNÉTICO 
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Previamente ao início da degradação da rodamina B por parte dos 

vidros depositados com f ilme nanoestruturado de TiO 2/APS, foi 

realizado um teste de referência com o substrato de vidro sem f ilme, 

onde a quantidade de 8 ml da solução de trabalho foi submetida a u ma 

exposição à luz por 120 minutos.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 – Caracterização de cerâmicas comerciais nanoestruturadas 

funcionalizadas 

 

4.1.1 – SiO2  

 

As nanopartículas comerciais de síl ica foram caracterizadas por 

análise elementar para determinar a quantidade de carbono nos 

materiais estudados antes e após serem submetidos à reação de 

funcionalização.  

 A Tabela 5 ilustra os valores de porcentagem de carbono e a área 

superf icial para a SiO2 antes e após o tratamento com o siloxano. A 

SiO2 antes do tratamento com APS possuía uma porcentagem de 

carbono de 0,71 %, referente ao processo de fabricação.  

 

Tabela 5: Área superf icial e % de carbono da SiO 2 antes e após a 

reação de funcionalização.  

Amostra SBET  (m2/g) % de Carbono 

SiO2  144,78 0,71 

SiO2 / APS 140,20 2,62 

 

 Após a reação de funcionalização com o APS a SiO 2 modif icada 

apresentou uma porcentagem de carbono de 1,91 % a mais que a SiO 2  

sem tratamento, indicando que a superfície da síl ica foi modif icada pelo 

siloxano. A área superf icial da SiO2 após o funcionalização manteve-se 

praticamente inalterada, sugerindo que não há agregação relevante das 

nanopartículas durante a reação de funcionalização.  

 Os valores obtidos na análise elementar são satisfatórios se 

compararmos com os valores da SiO 2 – Hypersil , uma síl ica 

funcionalizada com APS comercializada para colunas de cromatografia 

l íquida de alta ef iciência. A análise elementar da SiO 2 – Hypersi l possui 
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uma porcentagem de carbono de 2,01 % com uma área superf icial de 

170 m2/g [65].  

 Foram realizadas análises por espectroscopia na região do 

infravermelho da SiO2  antes e após a reação de funcionalização. A 

Figura 12 ilustra o espectro na região do infravermelho da SiO 2  

funcionalizada (SiO2 / APS) e do siloxano uti l izado na  reação de 

funcionalização (APS). Na Figura 12 se observa uma absorção em 

aproximadamente 800 cm -1, referente à ligação Si -O da SiO2 [69].  

 

 

Figura 12: Espectros na região do infravermelho do APS e das 

nanopartículas de SiO2 funcionalizadas com APS.  

 

 As bandas que caracterizam o 3 -aminopropiltr ietoxisilano (APS) 

são em aproximadamente 1600 e 3000 cm -1 e são referentes à ligação 

CH2-NH2 e em 1000 cm -1, referente à ligação Si -CH2 . Além destas 

bandas característ icas o APS possui uma banda referente ao grupo 

etóxi l igado ao sil ício, o Si -OCH2CH3 , em 1300 cm -1. O monitoramento 
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desta banda é fundamental para o acompanhamento da reação de 

funcionalização, uma vez que quando a reação acontece, os grupos 

etóxi do siloxano são eliminados, na forma de etanol e ocorre  a 

formação da ligação entre o oxigênio da partícula com o sil ício do 

siloxano, como ilustrado na Figura 5. Portanto, o espectro na região do 

infravermelho das nanopartículas funcionalizadas não deve apresentar 

tal banda.  

 A banda Si-OCH2CH3 do si loxano tem absorbância em 1300 cm -1  

na região do infravermelho. A Figura 9 i lustra que o APS possui esta 

banda em 1300 cm -1 referente à ligação do grupo etóxi com o siloxano, 

entretanto o material funcionalizado SiO 2 /  APS não apresenta esta 

banda em seu espectro na região do infravermelho.  

 O resultado de espectroscopia na região do infravermelho da 

SiO2 funcionalizada ilustrado na Figura 9 é coerente com os resultados 

de análise elementar de carbono apresentados na Tabela 4, ou seja, o 

infravermelho confirmou que a reação de funcionalização ocorreu na 

superfície das nanopartículas de SiO 2 . 

 

4.1.2 – TiO2  

 

 As nanopartículas comerciais foram caracterizadas por análise 

elementar de carbono e BET antes e após a reação de funcionalização 

com APS. A Tabela 6 ilustra os resultados de porcentagem de carbono 

e área superf icial das nanopartículas de TiO 2 antes e após a reação de 

funcionalização. A área superf icial das nanopartículas prat icamente 

não se altera, sendo que amostra de TiO 2 funcionalizada apresenta 

uma área superf icial levemente superior em relação à amostra TiO 2 

antes da reação.  

 A porcentagem de carbono determinada por análise elementar da 

nanopartícula de TiO2 funcionalizada (TiO2 /  APS) é de 1,35 %, ou seja, 

0,65 % maior do que a nanopartícula de TiO 2 sem funcionalizar. Este 

acréscimo na porcentagem de carbono na amostra TiO 2 é referente à 

reação de funcionalização, em que ocorre a formação de ligação 

covalente entre o siloxano e a cerâmica nanoestruturada.  
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Tabela 6: Área superf icial e % de carbono da TiO 2 antes e após a 

reação de funcionalização.  

Amostra SBET  (m2/g) % de Carbono 

TiO2  51,93 0,70 

TiO2 / APS 58,61 1,35 

 

 

 A f im de confirmar os resultados de análise elementar das 

nanopartículas de TiO2,  após a reação de funcionalização foram 

realizadas medidas de espectroscopia na região do infravermelho. A 

Figura 13 i lustra o espectro na região do infravermelho das 

nanopartículas de TiO2 funcionalizadas e do si loxano uti l izado na 

reação o APS. 

 A Figura 13 ilustra que o espectro na região do infravermelho do 

APS que apresenta bandas características em aproximadamente 1000, 

1300 e 3000 cm -1 referentes às deformações axiais Si -CH2, Si-

OCH2CH3 e CH2-NH2, respectivamente [74].  

 O espectro na região do infravermelho das nanopartículas de 

TiO2 funcionalizadas é i lustrado na Figura 13, em que se observa a 

banda característica do TiO2 na região de 650 cm -1, referente à ligação 

Ti-O [74]. Além disso, o espectro na região do infravermelho do TiO 2 

funcionalizado com APS mostra uma banda na região de 1600 cm -1 

característica da l igação CH2-NH2 , mostrando que ocorreu a ligação 

entre a nanopartícula com agente siloxano.  
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Figura 13: Espectros na região do infravermelho do APS e das 

nanopartículas de TiO2 funcionalizadas com APS.  

 

 Além da banda referente à ligação CH 2-NH2, no espectro na 

região do infravermelho das nanopartículas funcionalizadas, é 

observado o mesmo efeito de eliminação da banda referente aos 

grupos etóxi i lustrado anteriormente no espectro da SiO 2  

funcionalizada. O APS possui o pico em 1300 cm -1,  referente a ligação 

Si-OCH2CH3 , o que não é observado no espectro das nanopartículas de 

TiO2 funcionalizadas, caracterizando formação de hibrido, TiO 2-

siloxano, obtido por intermédio da reação entre nanopartículas de TiO 2 

e o 3-aminopropil trietoxisi lano (APS). Nesta reação ocorre a formação 

de híbrido TiO2-si loxano e os grupos etoxi do APS são el iminados na 

forma de etanol para ocorrer a l igação entre si l ício e os oxigênios da 

nanopartícula.  
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4.2 – Caracterização das cerâmicas nanoestruturadas sintetizadas  

 

4.2.1 – SiO2  

 

A síntese de nanopartículas de SiO 2  foi realizada pelo método 

sol-gel, em que se util izou o tetra eti l orto sil icato (TEOS) como 

precursor de si l ício. A Figura 14 ilustra o difratograma de raios X da 

SiO2, em que o material apresenta-se amorfo. 

 

 

 

Figura 14: Difratogramas de raios X do SiO 2 e do nanocompósito 

SiO2/Ag sintet izados pelo método sol -gel.  

 

 Este pico de difração alargado apresentado na Figura 14 se deve 

a uma desordem estrutural a longa distância do SiO 2, ou seja, o 

material encontra-se amorfo ou semi cristal ino. Além disso, a presença 
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de picos alargados de difração pode indicar a presença de 

nanopartículas do material.  

 O difratograma da SiO 2/Ag ilustrado na Figura 14 apresenta 

características muito semelhante ao difratograma da SiO 2,  uma vez 

que, os picos de difração referentes a prata metálica não são 

observados. Os picos de difração da prata metálica deveriam estar 

posicionados em 2 igual a 38,1o, 44,3o, 64,5o,  77,5o,  porém não se 

observa na Figura 14 devido a baixa concentração de Ag [84]. A 

concentração de prata no compósito de SiO 2/Ag é de 0,1 %, sendo este 

valor abaixo do l imite de detecção do equipamento.  

 Para determinar a morfologia das partículas de SiO 2 e SiO2/Ag foi 

realizada microscopia eletrônica de varredura (MEV -FEG). A Figura 15 

ilustra as partículas de SiO 2, em que se observa que o tamanho de 

partícula é de aproximadamente 30 nm. As partículas possuem uma 

morfologia aproximadamente esférica formando agregados com 

dimensões entre 200 a 600 nm.  
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Figura 15: Microscopia ele trônica de varredura (MEV-FEG) para 

amostra de SiO2.  

 

 A Figura 16 ilustra a morfologia das nanopartículas de SiO 2 em 

que se pode observar que estas partículas estão em escala 

nanométrica e aglomeradas.  
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Figura 16: Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) para 

amostra de SiO2.  

 

 

 A Figura 17 i lustra as micrograf ias determinadas por MEV -FEG 

das partículas de SiO2/Ag. As partículas de SiO2 /Ag são bastante 

semelhante as nanopartículas de SiO 2, apresentando o tamanho de 

partícula médio aproximado de 30 nm e uma distribuição de tamanho 

de partícula heterogênea.  

 



63 

 

Figura 17: Microscopia eletrônica de varredura (MEV -FEG) para 

amostra de SiO2/Ag. 

 

 

 Para determinar a presença de prata no sistema SiO 2 /Ag, uma 

vez que o por difração de raios X não foi possíve l determinar os picos 

de difração da prata foi realizada microscopia eletrônica de varredura 

com microanálise (EDS).  

 A Figura 18 ilustra o espectro da amostra de SiO 2/Ag determinado 

por microscopia eletrônica de varredura acoplado com espectroscopia 

de dispersão de energia (EDS). A Figura 18 i lustra picos de absorção 

de si l ício, oxigênio e prata. Além deste elementos foram detectados 

ouro, devido ao recobrimento que amostra recebe para ser realizada a 

microscopia e carbono. A prata que não havia sido detec tada por 

difração de raios X foi determinada por microanálise. Este material 
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possui uma concentração de prata de 0,1 % em mol de prata, o que 

dif iculta sua determinação química por difração de raios X.  

 

 

 

Figura 18: Microanálise do material SiO 2/Ag determinada por MEV-FEG 

com EDS. 

 

 

 As partículas de SiO2 e SiO2/Ag foram caracterizadas estrutural e 

morfologicamente como ilustram os resultados acima apresentados. 

Além das partículas de SiO2 e SiO2/Ag puras foram sintetizadas 

nanopartículas com a superfície modif icada (funcionalizada) em uma 

única etapa, ut il izando o 3-aminopropiltrietoxisi lano (APS). O APS foi 

introduzido na síntese após a hidrolise do precursor de sil ício, ou seja 

quando a partícula se forma tem sua superfície modif icada com o 

siloxano. 

 Para avaliar a reação de funcionalização nas partículas de SiO 2 e 

SiO2/Ag e formação do material híbrido cerâmica/siloxano foram 

caracterizadas por análise elementar. Esta análise teve por objet ivo 

determinar a quantidade de carbono nos materiais estudados a ntes e 

após serem submetidos à reação de funcionalização.  
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 A Tabela 7 ilustra os valores de porcentagem de carbono e área 

superf icial para o SiO2 e SiO2/Ag antes e após o tratamento com o 

siloxano. A SiO2 e SiO2/Ag antes do tratamento com APS possui uma 

porcentagem de carbono de aproximadamente 0,3 %, devido a traços 

dos solventes orgânicos ut il izados para sintet izar os materiais.  

 

Tabela 7: Área superf icial e % de carbono da SiO 2 e SiO2/Ag antes e 

após a reação de funcionalização.  

Amostra SBET  (m2/g) % de Carbono 

SiO2  153,69 0,3 

SiO2 / APS 150,10 1,27 

SiO2 / Ag 161,20 0,26 

SiO2 / Ag / APS 159,30 1,42 

 

 

Após a reação de funcionalização da SiO 2 e SiO2/Ag com APS a 

porcentagem de carbono aumenta, sendo 1,27 % para nas partículas de 

SiO2 e 1,42% das partículas de SiO2 /Ag. Este aumento da porcentagem 

de carbono nas amostras se deve a reação de funcionalização com 

siloxano (APS). A área superf icial das partículas foi determinada por 

BET e praticamente não se alterou após a funcionalização, ou seja, as 

partículas não sofreram processo de aglomeração após a reação com o 

siloxano. 

Para confirmar a funcionalização das partículas de SiO 2 e 

SiO2/Ag foram realizadas medidas de espectroscopia na região do 

infravermelho antes e após a reação com o APS.  

 A Figura 19 i lustra o espectro na região do infravermelho das 

amostras de SiO2 e SiO2/Ag. Os dois espectros são muito semelhantes 

apresentado o est iramento na região próxima de 800 cm -1, referente a 

ligação Si-O [69]. Este est iramento corresponde a estrutura tetraédrica 

do SiO4. As absorções na região de 1000 cm -1 são referentes as 

ligações Si-O-Si [69]. As absorções na região de 3500 cm -1 são devido 

a estiramento de Si-OH dos materiais de SiO 2 e SiO2 /Ag. Estes grupos 

silanóis estão presentes na superf ície das partículas óxidas. 
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Figura 19: Espectros na região do infravermelho do SiO 2 e SiO2/Ag. 

 

 Após estabelecidas as condições de síntese dos materiais de 

SiO2 e SiO2 /Ag foram realizadas reações de funcionalização dos 

materiais. Para realizar esta reação de funcionalização com o si loxano 

(APS), este material foi adicionado após a hidrólise do precursor de 

sil ício (TEOS) e a reação foi mantida a 80 oC por 1 hora. Com esta 

reação tem-se a formação da partícula e em seguida a funcionalização 

no mesmo meio reacional.  

Para avaliar a reação de funcionalização entre o APS e as 

nanopartículas foram realizadas medidas de espectroscopia na região 

do infravermelho. A Figura 20 ilustra o espectro na região do 

infravermelho do APS e partículas de SiO 2 funcionalizadas com APS. A 

principal região do espectro i lustrado na Figura 20 encontra -se entre 

1000 e 2000 cm -1. Na região de 1300 cm -1 o APS apresenta as 

absorções referentes a ligação Si -OCH2CH3 que não são observadas 
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no espectro do SiO2/APS, pois para ocorrer a funcionalização da 

SiO2/APS o sil ício deve estar l igado aos oxigênios presentes na 

superfície das partículas. Quando isto ocorre os grupos etóxi do 

siloxano são liberados para o meio reacional.  

 

 

Figura 20: Espectros na região do infravermelho do APS, SiO 2 e 

SiO2/APS. 

 

 Além disso, é possível observar no espectro na região do 

infravermelho da SiO2 funcionalizada com APS a presença de uma 

absorção em 1600 cm -1, que também é observada na espectro do APS. 

Esta absorção é referente a deformação axial da l igação CH 2-NH2,  

i lustrando que as partículas de SiO2 /APS possuem este grupo funcional 

NH2, o que confirma que as partículas foram funcionalizadas.  

 As partículas de SiO2/Ag foram funcionalizadas com o siloxano 

APS (3-aminopropil tr ietoxisilano) util izando a mesma metodologia 
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descrita para as partículas de SiO2. A Figura 21 ilustra o espectro na 

região do infravermelho das partículas de SiO 2/Ag antes e depois da 

funcionalização com APS. 

 A Figura 21 ilustra que o espectro na região do infravermelho da 

partícula de SiO2/Ag apresenta as absorções características da SiO 2,  

sendo a principal em aproximadamente 800 cm -1, referente a ligação 

Si-O. Além desta, pode-se observar a absorção em 1000 cm -1  referente 

a ligação Si-O-Si.  

 

 

 

Figura 21: Espectros na região do infravermelho do APS, SiO 2/Ag e 

SiO2/Ag/APS 

 

 Os espectros na região do infravermelho i lustrados na Figura 21 

ilustram a funcionalização do compósito de SiO 2/Ag, pois o espectro 



69 

das partículas de SiO2/Ag/APS não apresentam as absorções 

referentes aos grupos etóxi,  na região de 1300 cm -1 do APS. 

 

4.2.2 – TiO2  

 

 

 A síntese de nanopartículas de TiO 2  foi realizada pelo método 

sol-gel, em que se util izou um alcóxido como precursor de titânio. A 

Figura 22 ilustra o difratograma de raios X das partículas de TiO 2  para 

diferentes tempos de reação. Os difratogramas foram realizados para 

amostras com os seguintes tempos: 1, 2, 4, 24, e 48 horas. Foi 

realizado este estudo para determinar nestas condições de síntese em 

que tempo de reação as partículas de TiO 2 se cristalizam na fase 

anatase. A Figura 22 ilustra que as partículas formadas com 1 hora de 

reação apresentam os picos de difração, porém com certa desordem 

estrutural.  A medida que o tempo de reação aumenta ocorre um 

aumento da organização do sistema, porém mesmo com 48 horas de 

reação os picos de difração são alargados, o que indica que o tamanho 

das partículas deve ser pequeno.  

 Para a confirmação do tamanho das partículas deverá ser 

realizada microscopia eletrônica de transmissão, em que se pode 

cert if icar o tamanho e forma das partí culas. 
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Figura 22: Difratograma de raios X do TiO 2 nos tempos 1, 2, 4, 24 e 48 

horas de reação.  

 

 Os picos difratados na Figura 22 pelas partículas de TiO2 em 

função do tempo são atribuídos a fase anatase da titânia, como i lustra 

a Figura 23. Portanto, o método sol -gel foi ef iciente para a formação de 

um material cristal ino e monofásico na fase desejada, com 1 hora de 

reação. 

A cinética de cristalização de nanopartículas de TiO 2 foi estudada 

por Uekawa et al  [22]. Os autores sintet izaram e estudaram de 

nanopartículas de TiO2 obtidas pelo método dos peróxidos oxidantes. 

Neste método o isopropóxido de t itânio é solubilizado em meio 

alcoólico e em seguida é adicionado peróxido de hidrogênio. O 

peróxido de hidrogênio atua como agente complexante dos íons  t itânio. 

Após a formação do complexo os autores deixaram a reação em ref luxo 

a 75 oC por 1, 6, 12, 24 e 48 horas para a degradação do complexo e 
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foi observado que após 6 horas ocorre a formação de nanopartículas de 

anatase.  
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Figura 23: Difratograma de raios X do TiO2 após 1 hora de reação.  

 

 

O tamanho médio de cristali to foi calculado com base na equação 

de Scherrer (eq. 4).  

                              drxD = ,
cos

k
                                               (4) 

em que: D é diâmetro médio de cristalito;   é o ângulo de difração no 

qual a intensidade é máxima;   (FWHM) é a largura a meia altura da 

amostra;  é o cumprimento de onda da radiação incidente (CuK) e k 

uma constante de proporcionalidade. Neste caso considerou -se que K 

para partículas com geometria esférica,ou seja, igual a 0,9.  



72 

 Para determinar a largura e meia altura das amostras util izou 

como referência a largura meia altura de uma amostra referência, que 

foi a mica. Então a largura meia altura foi determinada de acordo com 

equação 5.  

 

                     2 = 2
amostra - 2

padrão                             (5) 

 

 A Tabela 8 i lustra os valores de tamanho médio de cristal ito em 

função do tempo de reação. O tamanho médio de cristalito para a 

amostra com 1 hora de reação é de 38,7 nm e conforme o t empo de 

reação aumenta os cristalitos de TiO 2 aumentam. 

 

Tabela 8: Tamanho médio de cristal i to em função do tempo de síntese 

do TiO2.  

Tempo de Reação / h 
Tamanho médio de 

cristalito /  nm 

1 38,7 

2 41,6 

4 43,1 

24 45,5 

48 52,7 

 

 A Figura 24 ilustra o di fratograma das partículas de TiO 2 /Ag após 

uma hora de reação. O espectro de difração de raios X, Figura 24, 

i lustra que o TiO2  encontra-se ordenado na sua fase anatase muito 

semelhante ao difratograma i lustrado na Figura 23. Os picos de 

difração da prata não são apresentados no difratograma da Figura 24. 

A prata é adicionada na síntese do compósito na forma de nitrato de 

prata que, com o tempo de reação e temperatura, deve ser reduzido a 

prata elementar, formando nanopartículas de prata metálica na 

superfíc ie da titânia. A concentração util izada de prata foi 0,1 % mol de 

prata o que está abaixo do limite de detecção da técnica de difração de 

raios X. 
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Figura 24: Difratograma de raios X do TiO 2 / Ag após 1 hora de reação.  

 

 Para determinar a morfologia e tamanho das partículas de TiO2 e 

TiO2 / Ag foram realizadas medidas de microscopia eletrônica de 

varredura com emiss ão de elétrons por campo magnético (MEV-FEG).  

As Figuras 25 e 26 ilustram micrograf ias do material de TiO 2 com uma 

hora de reação, em que observa-se as partículas encontram-se em 

escala nanométrica, com uma heterogeneidade grande no tamanho das 

partículas, pois pode-se encontrar particulas com aproximadamente 10 

nm e partículas com 200 nm. As nanopartículas de anatase encontram -

se aglomeradas e com uma morfologia esférica.  

 

 



74 

 

Figura 25: Microscopia eletrônica de varredura (MEV -FEG) para 

amostra de TiO2.  

 

 

 A Figura 26 i lustra a micrograf ia das nanopartículas de TiO 2 com 

uma hora de reação, em que pode-se determinar o tamanho médio das 

partículas como 50 nm. Nesta síntese o isopropóxido de ti tânio foi 

hidrolisado em meio orgânico e deixado em sistema de ref luxo por uma 

hora a uma temperatura de 80 oC. Este tempo e temperatura foram 

suficiente para obter um material cristalino, fase anatase, e em  escala 

nanométrica.  

 

 

 



75 

 

   (A)       (B) 

Figura 26: (A) Microscopia eletrônica de varredura (MEV -FEG) para 

amostra de TiO2; (B) Distr ibuição do tamanho médio das partículas de 

TiO2.  

 

 

 

 Foram realizadas medidas de microscopia eletrônica de varredura 

com emissão de elétrons por campo magnético (MEV-FEG) para a 

TiO2/Ag. A Figura 27 ilustra as partículas de titânia/prata que possuem 

uma morfologia esférica e um tamanho médio de partícula de 

aproximadamente 80 nm.  

 



76 

 

Figura 27: Microscopia eletrônica de var redura (MEV-FEG) para 

amostra de TiO2/Ag. 

 

Para comprovar a presença de prata no sistema foram realizadas 

medidas de microscopia eletrônica de varredura com emissão elétrons 

por campo magnético acoplado com microanálise (EDS).  

A Figura 28 i lustra o espectro da amostra de TiO2/Ag determinado 

por microscopia eletrônica de varredura com microanálise (EDS), em 

que se pode observar a presença de metais como si l ício e ouro, 

referente ao substrato que promoveu o suporte para as nanopartículas 

de TiO2/Ag e ao recobrimento realizado nas partículas para ser feita a 

análise microscópica, respectivamente. Além destes elementos na 

Figura 28 é possível observar os elementos titânio, prata e oxigênio, 

em que se observa o sistema de titânia e prata. O difratograma de raios 

X da TiO2/Ag não havia mostrado os picos de difração referentes a 

prata, porém a microanálise indicou a presença do elemento prata.  
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Figura 28: Microanálise do material TiO 2/Ag determinada por MEV-FEG 

com EDS. 

 

 A presença de prata foi posteriormente con firmada com os 

resultados de testes microbiológicos, ou seja, os sistemas que 

apresentaram eficiência bactericida possuia prata, pois a prata é um 

agente bactericida.  

 As partículas de TiO2 e TiO2/Ag foram sintetizadas pelo método 

sol gel e t iveram suas superfícies modif icadas em uma única reação, 

por intermédio da util ização de um agente funcionalizador, o si loxano 

APS. 

Para avaliar a reação de funcionalização nas partículas de TiO 2 e 

TiO2/Ag e formação do material híbrido (partículas cerâmica/APS) as 

part ículas foram caracterizadas por análise elementar para determinar 

a quantidade de carbono antes e após serem submetidos à reação de 

funcionalização.  

 A Tabela 9 ilustra os valores de porcentagem de carbono e área 

superf icial para o TiO2 e TiO2/Ag antes e após o tratamento com o 

siloxano. A TiO2 e TiO2/Ag antes do tratamento com APS possui uma 

porcentagem de carbono de aproximadamente 0,35 %, devido a traços 
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dos solventes orgânicos e do reagente de partida (isopropóxido de 

titânio) ut il izados para sintetizar  os materiais.  

 

Tabela 9: Área superf icial e % de carbono da TiO 2 e TiO2/Ag antes e 

após a reação de funcionalização.  

Amostra SBET  (m2/g) % de Carbono 

TiO2  121,40 0,35 

TiO2 / APS 122,30 1,27 

TiO2 / Ag 118,72 0,33 

TiO2 / Ag / APS 117,50 1,42 

 

 

 As amostras funcionalizadas apresentaram uma porcentagem de 

carbono bastante superior as amostras que não foram tratadas com 

siloxano APS, como ilustra da Tabela 9. Este aumento no teor de 

carbono das partículas de TiO 2 e TiO2/Ag se deve a reação entre as 

partículas e APS. A área superf icial das partículas não sofreu 

alterações signif icativas, mostrando que o tratamento com o siloxano 

não aglomera as partículas.  

 Foram realizadas medidas de espectroscopia na região do 

infravermelho das partículas de TiO 2 e TiO2/Ag antes e depois da 

funcionalização. Esta técnica é bastante ef iciente para mostrar se 

nanopartículas óxidas foram funcionalizadas. A Figura 29 ilustra o 

espectro na região do infravermelho do TiO 2 e TiO2/Ag. Os espectros 

são bastantes semelhantes apresentando uma grande absorção na 

região próxima a 3000 cm -1  referente a grupos O-H da superfície das 

partículas. A absorção que caracteriza o material encontra -se na região 

abaixo de 1000 cm -1, ou seja a absorção da l igação Ti -O ocorre em 

aproximadamente 650 cm -1.  
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Figura 29: Espectros na região do infravermelho do TiO 2 e TiO2/Ag. 

 

 A absorção em 650 cm -1 pode ser observada no espectro na 

região do infravermelho do TiO 2/Ag. Mas os espectros dos dois 

materiais apresentam absorções na região de 1500 cm -1, que 

provavelmente devem ser atribuídos ao solvente da síntese, uma vez 

que as amostras foram secas a 80 oC em estufa. 

 As partículas de TiO2 funcionalizadas com APS foram 

caracterizadas por espectroscopia na região do infravermelho. A Figura 

30 ilustra o espectro na região do infravermelho do APS, TiO 2 e 

TiO2/APS. A região que caracteriza a eliminação dos grupos etóxi do 

APS, em aproximadamente 1300 cm -1 esta muito semelhante no 

espectro do APS, TiO2 e TiO2/APS, o que dif iculta af irmar que no 

TiO2/APS houve a funcionalização efetiva, como observou -se nos 

espectros da SiO2/APS.  
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Figura 30: Espectros na região do infravermelho do APS, TiO 2 e 

TiO2/APS. 

 

Porém, quando os espectros da Figura 30 são observados na 

região de 3000 cm -1, em que é possível  ver a absorção referente a 

ligação H2C-NH2 no espectro do APS e TiO2/APS. O espectro do TiO2,  

i lustrado na Figura 30 pelo espectro em vermelho, não observa -se esta 

absorção, mas no espectro do TiO 2 /APS pode-se observá-la, o que 

indica que o material foi funcionalizado.   

 A Figura 31 ilustra o espectro na região do infravermelho do APS 

e das partículas de TiO2/Ag antes e depois da funcionalização. O 

espectro na região do infravermelho das partículas de TiO 2/Ag/APS 

ilustrado na Figura 31 (espectro verde) que este material  foi 

funcionalizado, uma vez que o sistema apresenta o pico de absorção 

em aproximadamente 3000 cm -1.  
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Figura 31: Espectros na região do infravermelho do APS, TiO 2/Ag e 

TiO2/Ag/APS. 

 

 

4.3 – Aplicações Tecnológicas 

 

4.3.1 – Filmes Finos  

 

 Uma grande apl icação dos materiais desenvolvidos acima é na 

forma de revestimentos ou f i lmes f inos. Os óxidos nanométricos 

sintet izados e funcionalizados apresentam muitas aplicações, mas na 

forma de f i lmes finos podem apresentar duas grandes aplicações 

tecnológicas:  

 f i lmes nanoestruturados bactericidas: Neste caso a prata é o 

agente bactericida e fungicida e pode ter como suporte a síl ica e 

dióxido de titânio;  
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cm cm 

 f i lmes nanoestruturados auto-l impantes (self -clean): Este material 

uti l iza as propriedades fotocatalít icas da t itânia para degradar a 

matéria orgânica tornando as superfícies auto -limpantes;  

 

Nestas duas aplicações tecnológicas os materiais funcionalizados 

ou com funções especiais são importantes, pois os agentes 

funcionalizadores ajudam os óxidos a f icarem compat íveis com as 

superfícies que serão aplicados e ainda podem agregar propriedades 

diferentes a superfície.  

 Os f i lmes f inos nanoestruturados de SiO 2/Ag/APS foram aplicados 

sob substrato de vidro para conferir a propriedade bactericida. Para 

obter superf ícies com propriedade auto-l impante foi aplicada resina de 

TiO2-anatase/ APS em superfícies de vidro.  

 

 

4.3.1.1 - Bactericidas 

 

Foram obtidos f i lmes com 1, 2 e 4 camadas por dip coating  onde, 

não foi possível observar diferença visual entre as camadas aplicadas . 

Na f igura 30 pode-se comparar a aparência dos f i lmes depositados.  

 

 

Figura 32: Vidros comerciais com aplicação de SiO 2/Ag/APS por dip 

coating , sendo a parte superior da amostra sem f ilme e parte inferior 

com f ilme. 
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 A Figura 32 i lustra que os f i lmes apresentam excelente 

transparência e boa aderência ao substrato. As marcas brancas no 

meio dos vidro são devido a interrupção do processo de aplicação dos 

f i lmes. Em amostras em que foi apl icado o material em todo o substrato 

de vidro este efeito não foi  observado. 

 A Figura 33 i lustra o espectro de UV-vísivel dos f i lmes 

nanoestruturados de SiO2 /Ag/APS com 1, 2 e 4 camadas de material.  A 

Figura 33 ilustra que os f i lmes possuem elevada transparência, sendo 

pouco signif icativa a alteração na transparência em função do número 

de camadas de SiO2/Ag/APS depositadas. As amostras apresentam 

transparência em torno de 85 %, sendo o f i lme de 1 camada 

apresentando a melhor transparência, aproximadamente 90 %.  

 

 

Figura 33: Espectro de UV-visivel das amostras de SiO 2/Ag/APS. 
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 Para determinar a espessura dos f i lmes nanoestruturados foram 

realizados medidas de microscopia eletrônica de varredura. A Figura 34 

ilustra a fotomicrograf ia do f i lme nanoestruturado de SiO 2/Ag/APS com 

4 camadas. O f i lme de SiO 2/Ag/APS apresenta um espessura de 

aproximadamente 250 nm com elevada densidade. A Figura 34 i lustra 

que o tratamento térmico a 150 oC foi suf iciente para o material aderir 

na superfície do vidro, uma vez que na Figura 34 não é possível 

observar desplacamento do f i lme.  

 

 

 

Figura 34: Fotomicrograf ia obtida por microscopia eletrônica de 

varredura do sistema de SiO2/Ag/APS com 4 camadas.  

 

 

 A Figura 35 ilustra os testes microbiológicos realizados com a 

bactéria Serrat ia marcescens , em amostras com uma camada e sem o 

f i lme nanoestruturado de SiO2/Ag/APS. A Figura 35 ilustra que a 
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amostra que contém o coating nanoestruturado de SiO 2/Ag/APS não 

possui os pontos vermelhos, atr ibuídos a bactéria Serratia marcescens ,  

Figura 35 (A). A amostra controle, ou seja, a amostra de vidro i lu strada 

na Figura 35 (B) sem o coating nanoestruturado de SiO 2/Ag/APS 

apresenta pontos vermelhos, ou seja, a bactéria Serrat ia  não foi 

eliminada.  

 

 

 

Figura 35: Teste microbiológico para amostras: (A) 1 camada de f i lme 

de SiO2/Ag/APS; (B) controle, sem f ilme de SiO2/Ag/APS. 

 

 

 A Figura 36 i lustra os ensaios microbiológicos com a bactéria 

Serrat ia marcescens  com amostras de superfície de vidro com 4 

camadas e sem o f i lme nanoestruturado de SiO 2/Ag/APS. Na Figura 36 

as placas de vidro com e sem coating de S iO2/Ag/APS foram colocadas 

na mesma placa de Petri para avaliar o efeito antimicrobiano do f i lme 

nanoestruturado. A placa (A) é uma placa de vidro recoberta com o 

coating de SiO2/Ag/APS, em que não observa-se a presença de 

bactérias Serratia marcescens , ou seja, as bactérias que foram 

colocadas no início do teste foram eliminadas pelo f i lme. A placa (B) 

(A) (B) 
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que é uma placa de vidro sem o recobrimento antimicrobiano apresenta 

a presença das bactérias.  

 

 

Figura 36: Teste microbiológico para amostras: (A) 4 ca madas de f i lme 

de SiO2/Ag/APS; (B) controle, sem f ilme de SiO 2/Ag/APS. 

 

 Os testes microbiológicos apresentados acima mostraram que os 

f i lmes de SiO2/Ag/APS apresentam eficiência antimicrobiana, porém 

são testes qualitat ivos.  

Para comprovar a ef iciência quantitativamente foram realizados 

testes de acordo com a norma JIS Z 2801.  

 As Tabelas 10 e 11 ilustram os resultados bactericidas para as 

amostras de vidro recobertas com f ilme nanoestruturado de 

SiO2/Ag/APS com 1, 2 e 4 para a bactéria Staphylociccus aureus e 

Escherichia coli , respectivamente. Os coatings apresentaram elevada 

ef iciência bactericida, ou seja, el iminaram 99,99 % e 100% das 

bactérias Staphylociccus aureus .  

 

(A) 

(B) 
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Tabela 10: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus 

para os f i lmes de S iO2/Ag/APS. 

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

1 camada 7,6 x  10
5
 0  5,88 100 

2 camadas 7,6 x  10
5
 210 4,56 99,99 

4 camadas 7,6 x  10
5
 0  5,88 100 

 

 Para o bactéria Escherichia col i os coatings de SiO2/Ag/APS 

eliminaram 99,5 % das bactérias e a amostra com 4 camadas de f i lme 

nanoestruturado el iminou 100% da bactérias de Escherichia coli .  

 Os f i lmes f inos nanoestruturados de SiO 2/Ag/APS apresentaram 

um resultado mais satisfatório para a bactéria Staphylociccus aureus  se 

comparada com a bactéria Escherichia coli , ou seja, os f i lmes de 

SiO2/Ag/APS eliminaram mais as bactérias Staphylociccus aureus  do 

que a bactéria Escherichia coli . A ef iciência bactericida aumenta com o 

número de camadas, devido ao aumento da concentração de prata.  

 

Tabela 11: Teste bactericida com a bactéria Escherichia coli  para os 

f i lmes de SiO2 /Ag/APS. 

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

1 camada 1,3 x  10
5
 600 2,34 99,53 

2 camadas 1,3 x  10
5
 130 3,00 99,90 

4 camadas 1,3 x  10
5
 0  5,11 100 

 

 

 A Tabela  11 ilustra que o f i lme de SiO 2/Ag/APS independente do 

número de camadas apresentou resultado satisfatório, ou seja, os 

f i lmes apresentaram propriedades bactericidas de acordo com ensaio 

realizado com a norma JIS Z 2801.  
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4.3.1.2 – Self-clean 

 

 A Figura 37 ilustra o espectro de transmitância no UV -vísivel dos 

f i lmes nanoestruturados com 1, 2 e 4 camadas de TiO 2/APS, em que 

observa-se que os f i lmes f inos de anatase apresentam-se 

transparentes no UV-visivel.  

 

 

Figura 37: Espectro de UV-vísivel das amostras de TiO 2/APS. 

 

 A Figura 37 ilustra que os f i lmes f inos de TiO 2/APS apresentam 

transparência de aproximadamente 85 %, sendo que a transparênci a 

independe do número de camada de anatase/APS depositadas no 

substrato de vidro.  

 A Figura 38 ilustra uma fotomicrograf ia obtida por microscopia 

eletrônica de varredura da secção transversal do f i lme nanoestruturado 

de TiO2/APS com 1 camada. Na Figura 38 pode-se observar que o f i lme 



89 

de titânia é continuo e homogêneo, não apresentando desplacamento 

ou adesão ruim. O f i lme de TiO 2/APS nanoestruturado com uma 

camada possui uma espessura de aproximadamente 110 nm.  

 

 

Figura 38: Fotomicrograf ia obtida por MEV-FEG para o f i lme de 

TiO2/APS com 1 camada. 

 

 A Figura 39 ilustra uma fotomicrograf ia obtida por microscopia 

eletrônica de varredura da secção transversal do f i lme nanoestruturado 

de TiO2/APS com 4 camadas. A Figura 39 ilustra que a espessura do 

f i lme nanoestruturado com 4 camadas é superior ao f i lme de TiO 2/APS 

com 1 camada, tendo o f i lme de 4 camadas uma espessura média de 

aproximadamente 165 nm. As partículas que compõem o f i lme possuem 

um tamanho maior se comparado com o f i lme de 1 camada, mostrando 

que os tratamentos térmicos inf luenciaram no crescimento das 

nanopartículas, ou seja, os sucessivos tratamentos térmicos realizados 

no f i lme de 4 camadas, promoveram o crescimento das nanopartículas 

de TiO2/APS. 
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Figura 39: Fotomicrograf ia obtida por MEV-FEG para o f i lme de 

TiO2/APS com 4 camadas. 

 

 

A Figura 40 ilustra o espectro na região do UV-vísivel para a 

Rodamina B, em que observa-se uma absorção característ ica ao 

corante na região de 550 nm. Para avaliar a degradação da Rodamina 

com ação da luz é necessário acontecer uma diminuição na 

absorbância deste pico, o que indica a degradação do corante.  

Na Figura 40, pode-se observar a curva de degradação da 

rodamina B, onde nota-se, que mesmo a um intervalo de tempo longo, 

120 minutos, a absorbância (intensidade do pico) em aproximadamente 

550 nm não sofreu alterações signif icativas, mostrando que a 

degradação da rodamina B apenas com a ação da luz é muito lenta.  
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Figura 40: Espectro de degradação da Rodamina B com amostra de 

vidro sem f ilme de TiO2/APS. 

 

 A Figura 41 ilustra o espectro da Rodamina B exposta a luz e em 

contato com uma placa de vidro com f ilme nanoestruturado de 

TiO2/APS com 1 camada. A Figura 41 ilustra que o f i lme de TiO 2/APS 

com 1 camada acelerou o processo de degradação da Rodamina B, 

sendo que o espectro da Rodamina B no tempo 30 minutos com o f i lme 

de TiO2/APS com 1 camada possui uma absorbância aproximadamente 

25 % menor se comparada com o espectro da rodamina b i lustrado na 

Figura 40. 
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Figura 41: Espectro de degradação da Rodamina B pa ra o f i lme de 

TiO2/APS com uma camada. 

 

 A Figura 42 ilustra o espectro da Rodamina B exposta a luz e em 

contato com uma placa de vidro com f ilme nanoestruturado de 

TiO2/APS com 2 camadas. O f i lme nanoestruturado com duas camadas 

de anatase degradou a Rodamina B, sendo que no tempo de 120 

minutos o f i lme de 2 camadas teve um desempenho superior ao f i lme 

de TiO2/APS com 1 camada. O espectro de UV-vísivel da rodamina B 

ilustrado na Figura 24 apresenta uma absorbância 55 % menor que a 

absorbância da rodamina B, em contato com placas de vidro sem o 

f i lme de anatase.  

 Estes resultados mostram que o f i lme nanoestruturado de 

TiO2/APS acelera o processo de degradação de materiais orgânicos, 

sendo que a degradação da rodamina B foi maior com o aumento do 

número de camadas de TiO2 /APS, pois o f i lme com 2 camadas 

apresentou um resultado de degradação melhor que o f i lme de uma 

camada. 
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Figura 42: Espectro de degradação da Rodamina B para o f i lme de 

TiO2/APS com 2 camadas. 

 

 

 A Figura 43 ilustra o espectro da Rodamina B exposta a luz e em 

contato com uma placa de vidro com f ilme nanoestruturado de 

TiO2/APS com 4 camadas. Os resultados ilustrados na Figura 43 são 

semelhantes aos resultados apresentados para o f i lme com duas 

camadas de anatase, ou seja, o f i lme com 4 camadas degradou a 

rodamina B e para o tempo de 120 minutos apresentou praticamente a 

mesma degradação do f i lme de TiO2/APS com duas camadas. Porém 

para os tempos menores 30 minutos, o f i lme de 4 camadas degradou 

mais a rodamina B em relação ao f i lme com duas camadas de anatase.  
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Figura 43: Espectro de degradação da Rodamina B para o f i lme de 

TiO2/APS com 4 camadas. 

 

 

 A Figura 44 i lustra a curva cinética de degradação da Rodamina 

B em função do número de camadas de f i lme de TiO 2 anatase. Na 

Figura 44 observa-se que o f i lme com uma camada degradou a 

Rodamina B nos primeiros 30 minutos de reação, porém a degradação 

praticamente se mantém constante ao longo do tempo. No caso dos 

f i lmes de 2 e 4 camadas com aumento do tempo de exposição do 

corante ao f i lmes de anatase ocorre um aumento da degradação da 

Rodamina B. 
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Figura 44: Curva cinética de degradação da Rodamina B.  

 

 

4.3.2 – Incorporação de nanocargas em Polímeros  

 

 

 Os materiais desenvolvidos de TiO 2/Ag, SiO2/Ag modif icados com 

o si loxano 3-aminopropil t rietoxisi lano (APS) possuem grande aplicação 

quando incorporados em polímeros [74]. A principal dif iculdade de 

incorporar cargas cerâmicas ou metálicas em polímeros com 

polipropileno (PP), poliestireno (PS), polieti leno (PE) e outros 

polímeros é que as cerâmicas e metais não são compatíveis 

quimicamente com a matriz polimérica, o que dif iculta a sua dispersão 

e homogeneização.  

 No caso de nanocargas esta dif iculdade é potencial izada pela 

área superf icial da partículas nanométricas, ou seja, quantidades 

muitas vezes baixas 1 a 5 % de nanocarga em massa representam um 
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volume muito grande, o que dif iculta e/ou inviabil iza o processo de 

incorporação das nanocargas em matrizes poliméricas.  

 Para avaliar o efeito da agente funcionalizador na incorporação e 

compatibi l ização das nanopartículas com o PP foram realizados testes 

antimicrobianos em amostras de PP com SiO 2/Ag e SiO2/Ag/APS. 

 A Tabela 12 e 13 ilustram os resultados bactericidas para o 

polímero PP com SiO2/Ag, realizado segundo a norma “JIS Z 2801”, 

para a bactéria Staphylociccus e Escherichia coli , respectivamente.  

Os resultados i lustrados nas Tabelas 12 e 13 mostram que a ef iciência 

bactericida do produto foi muito baixa, ou seja, após 24 horas o 

material el iminou poucas bactérias.  

 

Tabela 12: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus 

para o SiO2/Ag incorporado em PP.  

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

SiO2 /Ag 1,8 x  10
6
 1,9 x  10

5
 0,98 89,44 

 

 Os resultados de eliminação de bactérias são baixos para as 

duas bactérias testadas Staphylociccus aureus  (Tabela 12) e 

Escherichia coli  (Tabela 13). Os resultados de % de redução de 

bactérias de 89 e 85 % são devidos a baixa homogeneidade do material 

SiO2/Ag no polímero.  

 

Tabela 13: Teste bactericida com a bactéria Escherichia coli para o 

SiO2/Ag incorporado em PP. 

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

SiO2 /Ag 5,2 x  10
6
 7,4 x  10

5
 0,84 85,77 

 

 A Tabela 14 ilustra os resultados do teste bactericida para o 

polímero de PP com SiO2/Ag/APS, realizado segundo a norma “JIS Z 
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2801”, para a bactéria Staphylociccus aureus . A concentração de 

SiO2/Ag/APS adicionada no polímero via masterbactch foi suf iciente 

para el iminar 99,99% das bactérias Staphylociccus aureus . 

 

Tabela 14: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus 

para o SiO2/Ag/APS incorporado em PP.  

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

SiO2 /Ag/APS 5,2 x  10
5
 0  5,71 99,99 

 

 

 A Tabela 15 ilustra resultados do teste bactericida para o 

polímero de PP com SiO2/Ag/APS, realizado segundo a norma “JIS Z 

2801”, para a bactéria Escherichia coli . O material teve o mesmo efeito 

obtido para bactéria Staphylociccus aureus  com a bactéria Escherichia 

coli , ou seja, el iminou 99,99 % das bactérias.  

 

Tabela 15: Teste bactericida com a bactéria Escherichia coli para o 

SiO2/Ag/APS incorporado em PP.  

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

SiO2 /Ag/APS 2,5 x  10
5
 0  5,39 99,99 

 

 Os resultados apresentados nas Tabelas 14 e 15 i lustram que 

incorporação de 0,01 % de SiO 2/Ag/APS foi suf iciente para que o PP 

apresenta-se propriedade bactericida, devido a nanopartículas de Ag 

incorporadas no polímero. O APS teve um pape fundamental no sistema 

para ajudar a compatibi l izar e melhor a dispersão das nanopartículas 

híbridas na matriz polimérica.  

 Para avaliar o tempo de vida do efeito bac tericida foram 

realizados testes de envelhecimento de acelerado por radiação 

ultravioleta (UV). Os testes foram realizados no departamento de 
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engenharia de materiais da UFSCar. As amostras de polímeros foram 

mantidas por 1.200 horas em uma câmara rotat iva com uma lâmpada 

de xenônio de 6500W (fonte de radiação) com controles automáticos de 

temperatura e umidade. Esse período de 1.200 horas equivale a um 

período de 1 ano exposto a intempéries [86].  

 Após esse período, as amostra foram encaminhadas para a 

real ização dos testes bactericidas pela norma JIS Z 2801:2000. As 

Tabelas 16 e 17 i lustram o resultado da norma JIS Z 2801:2000 para o 

polímero de PP com SiO2/Ag/APS após o testes de envelhecimento. Os 

resultados mostram que o material continua apresentando a 

propriedade bactericida, com uma pequena perda de ef iciência.  

 

Tabela 16: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus 

para o SiO2/Ag/APS incorporado em PP, após ensaio de degradação.  

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

SiO2 /Ag/APS 1,7 x  10
5
 60 3,45 99,96 

 

Tabela 17: Teste bactericida com a bactéria Escherichia coli para o 

SiO2/Ag/APS incorporado em PP, após ensaio de degradação.  

Amostra N
o
 de bactérias 

no tempo zero  

N
o
 de bactérias 

após 24 horas de 

contato 

Redução 

logarítmica 

% de 

Redução 

SiO2 /Ag/APS 2,2 x  10
5
 1000 2,34 99,55 

 

 

4.4 Produtos Gerados 

 

As Figuras 45, 46 e 47 ilustram algumas aplicações dos materiais 

que foram desenvolvidos nestes trabalho. Estes materiais  estão sendo 

usados em cubas de armazenamento de água de purif icadores de água 

e embalagens rígidas.  
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 A Figura 45 i lustra o purif icador de água na qual a cuba de 

armazenamento de água util iza as partículas de SiO 2/Ag/APS. Neste 

caso as partículas desenvolvidas neste trabalho conferem ao 

purif icador um grande diferencial, pois os purif icadores que não 

possuem as partículas de SiO 2/Ag/APS aplicadas na forma de f i lme f ino 

ou incorporada no polipropileno a água não pode ser armazenada por 

mais que  2 dias. Nos purif icadores que não contém estas partículas 

após 2 dias a água f ica imprópria para consumo. Uti l izando as 

partículas de SiO2/Ag/APS a água pode ser armazenada por até 7 dias.  

 

 

Figura 45: Purif icador de água que possui cuba de armazenamento de 

água em PP com SiO2/Ag/APS. 

 

 

 As Figuras 46 e 47 ilustram embalagens rígidas sem e com as 

partículas de SiO2/Ag/APS, respectivamente. As partículas de 

SiO2/Ag/APS evitam a degradação do morango, ou seja, aumentam o o 

tempo de prateleira (shelf  l ife) do morango. As embalagens que não 

possuem as partículas de SiO2/Ag/APS com 7 dias de armazenagem os 

morangos estão impróprios para serem consumidos (Figura 46). 

Quando as partículas de SiO 2 /Ag/APS são incorporadas no 

polipropileno, polímero na qual as embalagens são co nstituídas, com 7 
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dias de armazenagem os morangos não apresentam degradação, ou 

seja, estão em condições de serem consumidos.  

 

 

   

Figura 46: Embalagens de PP sem partículas de SiO 2/Ag/APS. 

 

 

   

Figura 47: Embalagens de PP com partículas de SiO 2/Ag/APS. 

 

 

 

 

 

 

Início 7 dias 

Início 
7 dias 
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5. CONCLUSÕES 

 

 Com base nos resultados experimentais pode-se concluir que:  

 

 O processo de funcionalização de nanopartículas pode ser 

realizado em nanopartículas comerciais de TiO 2 e SiO2  uti l izando 

o 3-aminopropil tr ietoxisi lano (APS), onde este processo não 

interfere no tamanho e na área superf icial das partículas;  

 O processo sol-gel foi ef iciente para obter nanomateriais puros e 

compósitos de TiO2, TiO2/Ag, SiO2 e SiO2/Ag, conforme ilustrados 

nos dados difração de raios X, microscopia eletr ônica de 

varredura e espectroscopia na região do infra -vermelho;  

 Os dados de análise elementar de carbono e espectroscopia na 

região do infra-vermelho mostraram que pode-se obter materiais 

híbridos de cerâmica e compósito com APS. A reação de 

modif icação da superfície do TiO2, TiO2/Ag, SiO2  e SiO2 /Ag pode 

ser realizada prat icamente ao mesmo tempo que a formação dos 

materiais;  

 As resinas obtidas das nanopartículas com a superfície 

modif icada puderam ser aplicadas em superfícies vítreas para 

formar f i lmes f inos com uma temperatura de tratamento térmico 

de 150 oC;  

 Os f i lmes f inos nanoestruturados de SiO 2/Ag/APS apresentaram 

propriedade bactericida, de acordo com resultados da norma JIZ 

2801 com excelente transparência, o que habil ita o revestimento 

para uma aplicação no setor hospitalar, construção civil  e 

equipamentos ópticos;  

 Os f i lmes f inos nanoestruturados de TiO 2/Ag/APS apresentaram 

propriedade self -clean (auto-l impante), de acordo com os 

resultados de degradação de rodamina B. Este resultado viabiliza 

a aplicação da resina para vidros da construção civil com baixa 

temperatura e tecnologia nacional.  
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 As nanopartículas de SiO2/Ag/APS podem ser incorporadas em 

polipropileno (PP) em concentrações baixas (0,01%) e este 

material passa a ter a propriedade bacteric ida, com durabilidade 

de 1 ano exposta a intempéries.  

 A funcionalização com APS é fundamental para conseguir obter 

nanopartículas do compósito de SiO 2/Ag dispersas em polímeros.  
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