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RESUMO

Nos ultimos anos, materiais com propriedades hibridas tém sido
muito estudados, um exemplo € a compatibilizacdo de ceramicas
em matrizes poliméricas. Neste trabalho, foi estudada uma
metodologia para criar funcionalidades em nanomateriais por
intermédio da sintese e modificacdo da superficie de ceramicas
(TiO, e SiO;) e compositos (TiO,/Ag e SiO,/Ag). Inicialmente foi
estudada a reacdo entre o 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) e
nanoparticulas comerciais de TiO, e SiO,, em que os resultados e

espectroscopia na regidao do infra-vermelho (IV) e anéalise



elementar de carbono (CHN) mostraram que a reagcdo entre o
siloxano e as particulas ocorre, formando um hibrido. Em seguida,
foram realizadas sinteses pelo método sol-gel dos 6xidos e dos
compositos de TiO,/Ag e SiO,/Ag e ambos foram funcionalizados
com siloxano. O APS foi introduzido na reagao posteriormente a
formacdo das particulas gerando um material hibrido. Os
resultados de IV ilustram que todos o0s materiais foram
funcionalizados, pois ilustravam as absorcdes em

aproximadamente 1600 e 3000 cm™

, atribuidos ao estiramento da
ligacdo CH,-NH,. A funcionalizagcdo foi fundamental para que
filmes de TiO,/APS pudessem ser aplicados por dip-coating em
superficies de vidros a 150 °C, com excelente propriedades self-
clean, determinadas pela degradacdo da Rodamina B. Os
nanocompoésitos de SiO,/Ag com APS apresentaram propriedades
bactericidas segundo a norma JIS Z 2801 quando aplicado na
forma de filmes finos em superficie de vidro ou incorporado em

matriz polimérica de polipropileno.

Palavras Chaves: Funcionalizacdo. Auto-limpante. Bactericida.

Materiais Hibridos

ABSTRACT

In recent years, materials with hybrid properties have been
studied, and one example is the compatibility of ceramics with
polymeric matrix. In this work, we have studied a method to
introduce functionalities in nanomaterials through the synthesis
and surface modification of ceramics (TiO, and SiO;) and
composites (TiO2/Ag and SiO,/Ag). Initially it were studied the
reaction between the 3- aminopropyltriethoxysilane (APS) and
commercial nanoparticles of TiO, and SiO,, where the results of

infra-red spectroscopy (IR) and carbon elemental analysis (CHN)



showed that the reaction between the siloxane and the particles
occurs, resulting in hybrid materials. Then, it was carried out
syntheses of oxides by the method of sol-gel and composites of
TiO,/Ag and SiO,/Ag both functionalized with siloxane. The APS
was introduced in the reaction after the formation of particles
given rise hybrid materials. The results of IR illustrated that all
materials have been functionalized, as illustrated in the absorption
around 1600 and 3000 cm-1, attributed to the stretching of CH,;-
NH, bonding. The functionalization was crucial by dip-coating on
glass surfaces at 150 ° C films of TiO,/APS, with excellent self-
clean properties, determined by the degradation of rhodamine B.
The nanocomposites of APS SiO,/Ag exhibits bactericidal
properties according to JIS Z 2801 standard when applied as thin

films on glass surface or embedded in polymeric matrix of

polypropylene.

Keywords: Functionalization. Self-clean. Antibacterial property.

HybridMaterials
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, na area de quimica e ciéncias dos materiais tem
havido um grande esforco dos cientistas em buscar métodos de sintese
gue garantam o controle sobre o tamanho, distribuicdo e morfologia das
particulas, utilizando sinteses em temperaturas muito proximas a
ambiente. Além disso, tem havido muitos estudos para se obter
materiais hibridos com caracteristicas fisico-quimicas e
funcionalidades diferentes das conhecidas, ou seja, materiais que
antes eram quimicamente incompativeis, com desenvolvimento das
técnicas de sintese e modificacdo da superficie passaram a ser
compativeis. Um exemplo disto € em relacdo a capacidade que o0s
materiais tem para absorver ou repelir a &gua (hidrofilicos e
hidrofobicos). Zeodlitas que sdo materiais hidrofilicos, apds serem
tratados com materiais que ligam a superficie destas particulas,
tornam-se completamente hidrofébicas. Outro exemplo é a
possibilidade de dispersar particulas magnéticas em solventes polares,
simplesmente utilizando agentes modificadores de superficie das
particulas adequados.

Os primeiros trabalhos sobre modificacdo de superficie sdo para
aplicacbes em gquimica organica, onde colunas cromatograficas tem a
superficie do substrato (SiO;) modificadas com siloxanos, onde estes
siloxanos que se ligam a superficie da silica agregam diferentes
funcionalidades ao substrato. Com avanco destas técnicas de
modificacdo de superficies de materiais é possivel fazer com que
moléculas de DNA interajam com particulas inorganicas, metalicas e
ceramicas. Estes avancos no processamento de materiais permite que
novas propriedades e aplicacdes sejam descobertas para as ceramicas,
0s polimeros e os metais.

Este trabalho apresenta resultados sobre o desenvolvimento da
metodologia de modificar as caracteristicas de nanoparticulas

ceramicas com uso de agentes modificadores tornando as nanocargas
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hibridas com propriedades e aplicacbes diferenciadas. O trabalho
ilustra que utilizando o0s materiais adequados consegue-se criar
funcionalidades e aplicacbes para as nanoparticulas de oOxidos

metalicos.

1.1. Sintese de 6xidos nanomeétricos

As propriedades fisico-quimicas de materiais na escala
nanométricas (1-100nm) sdo de imenso interesse e de importancia
crescente para uma série de aplicacdes tecnoldégicas. Materiais
nanoestruturados geralmente apresentam propriedades que diferem das
dos materiais com dimensfes micrométricas. Na literatura pode-se
encontrar varios exemplos de propriedades, tais como: magnéticas,
Opticas, ponto de fusdo, calor especifico e reatividade superficial, que
podem ser afetada pelo tamanho de particulas [1-3] .

Dentro da familia dos materiais nanoestruturados os oOxidos
metalicos representam uma importante classe, que apresentam uma
série de aplicacdes tecnolbégicas, tais como: sensores, memaorias
ferroelétricas, capacitores e células solares.

Um dos métodos mais utilizados para o processamento de
materiais ceramicos é por intermédio da mistura de Oxidos com a
reacdo no estado sélido. Este método € tradicional e muito utilizado
entre os cientistas de materiais, principalmente na industria. Contudo,
com o desenvolvimento dos métodos de sintese quimica, este método
ficou defasado em alguns casos, uma vez que apresenta algumas
desvantagens, como elevadas temperaturas de obtencdo dos materiais,
baixo controle do tamanho e forma da particula [4,5]. Por exemplo, os
métodos hidrotermais permitem obter materiais em temperaturas
proximas a ambiente.

Atualmente, os métodos quimicos de obtencédo de ceramicas tém

sido muito utilizados garantindo, na maioria das vezes, um controle
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rigoroso sobre o tamanho e a forma das particulas sintetizadas. Estas
reacbfes sempre ocorrem na presenca de uma grande variedade de
estabilizantes, os quais controlam o crescimento do nucleo da particula
inicial e evitam a aglomeracdo das mesmas [6].

A sintese de nanoestruturas de oOxidos metalicos por meio de

processos quimicos, por via umida, pode ser dividida em dois grupos

[6]:

- Métodos de sintese quimica hidroliticos.
- Sinteses quimicas baseadas em métodos néo hidroliticos.

Os meétodos de sintese quimica fundamentados na hidrélise
podem ser baseados em dois grandes grupos: hidrélise de alcéxidos
metalicos; hidrélise de halogenetos metalicos ou outros sais
inorganicos.

Os alcoxidos metalicos sdo substancias que possuem ligacdes
metal-oxigénio-carbono. Estes compostos sdo altamente reativos em
meio aquoso, pois o ion hidroxila (OH") se liga ao metal do precursor
organico, originando a reacdo de hidrdolise. A reacdo 1 ilustra a

hidrélise de um alcéxido:

M-(OR)n + nH,O0 — M-(OH)n] + nROH, (1)

em que M pode ser titanio, zircénio, aluminio, silicio etc e R é um

ligante.

Devido a alta reatividade dos alcoxidos com a agua, as reacdes
devem ter um controle muito rigoroso sobre a quantidade de agua
presente no meio reacional, praticamente estequiométrico. Desta
forma, as reacdes devem ser processadas em atmosferas controladas e
0s solventes devem ser anidros ou conter baixo teor de agua. Apoés a
hidrolise parcial do alcoxido ocorre a policondensacdo, ou seja, a
reacdo entre duas ou mais moléculas de alcéxido parcialmente

hidrolisadas. As reacdes 2 e 3 ilustram este processo.
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M-OH + M-OR — M-O-M + ROH, (2)
M-OH + M-OH —» M-O-M + H;O. (3)

A reacdo de policondensacdo leva a formacdo de uma rede
tridimensional constituida de oxianions de metal. O processo descrito
acima €& chamado de sol-gel e normalmente promove a formacdo de
oxidos metalicos amorfos, que necessitam de tratamento térmico ou
hidrotérmico para cristalizacédo das particulas.

Varios fatores afetam o processo sol-gel, tais como: o tipo de
alcéxido metalico; pH da solucédo; relacdo agua/alcéxido; temperatura,;
natureza do solvente e estabilizadores [7-12]. Porém, alterando-se tais
parametros, o tamanho, a morfologia e o estado de aglomeracdo podem
ser controlados.

A hidrélise de halogenetos metéalicos e de outros sais inorganicos
€ um método bastante empregado para processar nanoparticulas de
oxidos metalicos, como TiO;, [13], SnO; [14-16], ZnO [17], ZrO, [18,19],
SnO,-Sb [16]. Utilizando-se halogenetos metélicos este processo fica
menos sensivel ao teor de agua, levando a um menor controle da
umidade se comparada com a hidrélise de alcéxidos. Em solucédo, o sal
metalico gera o anion e cation, em que o0 cation €& geralmente
hidrolisado quando se aumenta o pH. A hidrélise promove a
precipitacdo de um Oxido metalico hidratado insoltavel, muitas vezes
amorfo.

Os métodos de sintese quimica nao hidroliticos basicamente
funcionam com um agente complexante, que atua na solu¢cdo quelando
os cations do metal. Apos, a formacdo do complexo este € degradado
da maneira mais conveniente. Os métodos de sintese ndo hidroliticos
permitem a obtencdo de nanoparticulas com as superficies livres de
grupos hidréxidos [20]. Os grupos hidroxilas sdo importantes quando
deseja-se reagi-los para modificar a superficie ou conferir
funcionalidades ao 6xido.

Uma nova rota para sintetizar nanoparticulas de perovskitas

contendo Pb, como titanato de chumbo foi desenvolvida por Camargo et
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al [21]. O método utilizado néao é hidrolitico e ndo contém carbono, nem
halogénios, € denominado de método peroxo oxidante. Este método
baseado na reacdo de oxidacao-reducdo, em pH alto, entre ions Pb(ll)
e complexos metal-peroxido soluveis em agua. O método dos peroxos
d4 origem a um precursor amorfo que posteriormente € tratado
termicamente para a cristalizacéo.

O peroxido de hidrogénio pode ser utilizado como agente
complexante para sintetizar nanoparticulas de TiO,, Nb,Os e ZrO;
[22,23]. O produto da reacdo entre o alcoxido de um metal e o perdxido
de hidrogénio é o per6xido metélico, sendo que este é degradado
obtendo-se o 6xido. A degradacdo pode ser realizada por intermédio de
tratamento térmico ou hidrotérmico.

Um processo quimico ndo hidrolitico importante é o denominado
processo método dos precursores poliméricos desenvolvido por Pechini
em 1967 (MPP) [24]. O método MPP consiste na quelacdo dos cétions
de um metal por alguns acidos policarboxilicos, como por exemplo o
acido citrico. Ap6s a quelacao é adicionado um polidlcool, geralmente o
etilenoglicol. Esta etapa da sintese consiste em uma reacdo de
poliesterificacdo, entre o acido citrico e o etilenoglicol tendo como
produto éster e agua.

O método MPP conduz a formacdo de um precursor polimérico em
que o0s cations de interesse estdo distribuidos aleatoriamente e
homogeneamente na solucdo, e na polimerizacdo forma uma rede
sélida tridimensional, evitando a precipitacdo ou a segregacao dos ions
na formacdo de novas(s) fases durante a sintese do 6xido metalico.
Isto é de vital importancia para a sintese de 6xidos multicomponentes
com composicbes complexas, visto que, a homogeneidade quimica em
relacdo a distribuicdo de céations em todo sistema de gel, muitas vezes
determina a homogeneidade composicional do 6xido final [5,25-29].

O problema principal neste processo é o controle do tamanho da
particula e de sua morfologia. Durante o processo de cristalizacdo €
muito dificil manter separados o0s processos de nucleagdo e de
crescimento, levando conseqientemente a formacdo de aglomerados

constituidos de nanocristais.
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1.2. Funcionalizacdo de nanomateriais

Nos ultimos anos a sintese e aplicacdo de nanoparticulas tem
sido bastante estudada, devido as inumeras aplica¢cfes cientificas e
tecnoldgicas destes materiais. Em virtude disto, tem havido grande
avanco nos estudos de modificagcbes das superficies dessas
nanoparticulas. Estes estudos apresentam diversas discussdes, por
exemplo, como proteger a superficie das nanoparticulas utilizando
ligantes organicos e como se pode introduzir funcionalidades para
estes materiais nanométricos. A Figura 1 ilustra de forma genérica uma

metodologia para funcionalizacdo de nanoparticulas.
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Figura 1: Os dois caminhos para funcionalizar nanoparticulas: (a)
agente funcionalizador (X) com uma funcionalidade (Z) reage com
nanoparticula; (b) agente funcionalizador (X) reage com nanoparticula

e na segunda etapa é convertido na funcionalidade Z; [30]

A funcionalizacdo de nanoparticulas pode ter basicamente dois
modos. No primeiro caso a nanoparticula €& funcionalizada em uma

Gnica etapa (Figura 1 (a)). Para isso, é utilizado um agente
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funcionalizador com uma bi-funcédo, onde a funcionalidade X é utilizada
para ligar—se com a nanoparticula e o grupo Z confere a funcionalidade
a nanoparticula. No segundo método a nanoparticula 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 convertido na funcionalidade Z (Figura 1 (b)).

Essas modificacdes na superficie dos materiais sdo fundamentais
para estabilizar uma determinada particula em um solvente evitando
aglomeracao [31-32], ou para tornar as nanoparticulas compativeis com
uma outra fase. Um exemplo é a dispersdo de particulas metélicas em
agua, modificando a superficie com ligante adequado [33]. Além disso,
essas modificagcdes na superficie podem ser realizadas em nanocargas
inorganicas para evitar problemas de compatibilizagdo, homogeneidade
e dispersdo quando estas forem adicionadas em uma matriz polimérica
[34]. A auto organizacdo € uma terceira aplicacdo da modificacdo da
superficie de nanoparticulas.

Os principais agentes funcionalizadores para nanoparticulas
metalicas podem ser tiois ou disulfetos, [35, 36], aminas [37], acidos
carboxilicos e fosfinas. Para as nanoparticulas de 6xidos metalicos os
principais funcionalizadores sao siloxanos [38], fosfonatos (M-O-P)
[30] e carboxilatos [33].

1.2.1. Nanoparticulas metalicas

A utilizacdo de compostos com enxofre, aminas, fosfinas e acidos
carboxilicos para modificar a superficie de nanoparticulas metalicas é
bastante desenvolvido, sendo os metais nobres Ag e Au 0sS mais
estudados [30].

O uso de tiois e dissulfetos para recobrir nanoparticulas
metalicas pode ocorrer de duas maneiras. A primeira € que estes
compostos de enxofre podem estar presentes no solvente, e quando se

adiciona a reacao particulas ja sintetizadas estes compostos promovem
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a estabilidade das mesmas. Outra maneira é uma reagdo em uma
etapa, ou seja, o precursor do metal e ligante sdo colocados junto na
reacdo. No primeiro momento ocorre a formacdo das nanoparticulas e
em seguida o ligante estabiliza e interrompe o0 crescimento das
particulas. [39, 40, 41, 42]. A escolha do ligante e da sua concentracao
sdo fundamentais para determinar o tamanho da particula. Foi
observado que variando o tipo de tiol utilizado e sua concentracéao
pode-se variar o tamanho de nanoparticulas de Au entre 0,7 e 5,2 nm
[43].

Os tiois podem interagir de duas maneiras diferentes com a
superficie das nanoparticulas metéalicas. A primeira possibilidade é
ocorrer a adsorcdo de moléculas intactas de R-SH. A segunda
possibilidade é quimissorcdo de tiois e dissulfetos na superficie da
nanoparticula metélica gerando grupos R-S. A quimissorcdo dos tiois
na superficie da particula ocorre simultaneamente com a clivagem da
ligacdo S-H [43-46].

A modificacdo da superficie de metais pode ser realizada também
com grupos aminas. As aminas sao utilizadas na sintese de
nanoparticulas metalicas geralmente com objetivo de estabilizar estas
particulas no dispersante. [47]. Nanoparticulas de Pd foram recobertas
com a hexadecilamina, para melhorar a dispersdo e estabilizar as
particulas no solvente

A principal diferenca entre a modificagdo de nanoparticulas
metéalicas por tiolatos ou aminas esta na estabilidade das particulas. A
interacdo entre os grupos aminos com a superficie das nanoparticulas
€ muito mais fraca que os grupos tiolatos. Uma conseqUéncia direta
desta fraca interacdo €& que as nanoparticulas metalicas
funcionalizadas com grupos aminos sao maiores que as funcionalizadas
com grupos tiolatos [39,47].

Os acidos carboxilicos podem ser utilizados para estabilizar e
funcionalizar nanoparticulas metalicas. Estudos tedricos e por
espectroscopia na regido do infra-vermelho mostraram que superficie
do metal interage com as cargas negativas do carboxilato obtendo a

desprotonacao do acido carboxilico [33, 48-52].
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Outro grupo que pode ser utilizado para modificar a superficies
de nanoparticulas metélicas s&o as fosfinas. A modificacdo de
superficie de nanoparticulas metalicas com fosfinas apresentam rotas
simples de funcionalizacdo e vem sendo muito utilizadas em diversos
estudos. Nanoparticulas de Au podem ser estabilizadas com tri-fenil
fosfinas. A desvantagem deste método em relacdo aos apresentados
acima é que a interacdo entre as fosfinas e a particula é fraca,
prejudicando a estabilidade das nanoparticulas [47, 53]. A falta de
estabilidade conduz a uma troca facil com outros ligantes, que se ligam
mais fortemente com a superficie do metal. Isto pode ser contornado
utilizando as poli-fosfinas para ligar-se com a superficie das
nanoparticulas metalicas. Nanoparticulas de paladio  foram
estabilizadas com di e tri fosfinas, onde foi demonstrado que os
ligantes de multi-fosfinas se ligam fortemente as nanoparticulas

metalicas [54].

1.2.2. Nanoparticulas de 6xidos metalicos

O interesse em nanoparticulas de oOxidos metélicos tem
aumentado muito, devido a suas propriedades Opticas, magnéticas e
elétricas. Muitos compostos organicos possuem potencial de modificar
a superficie dos oOxidos metélicos, tais como aminas, tiois, acidos
carboxilicos, entre outros. Porém, as aminas e tiois sdo muito pouco
utilizados para modificar as superficies destes materiais. Os acidos
carboxilicos sdo frequentemente utilizados para funcionalizar
nanoparticulas de TiO,, principalmente os acidos de cadeia orgéanica
longa. Utilizando estes acidos consegue-se controlar o tamanho e
distribuicdo das nanoparticulas de TiO, [55-57].

Os principais modificadores de superficies de oOxidos metalicos
nanomeétricos sdo os siloxanos e fosfanatos. Os fosfonatos séao
compostos que possuem a ligacdo metal, oxigénio e fésforo (M-O-P). A
Figura 2 ilustra estrutura de compostos fosfonatos que podem ser

utilizados para funcionalizar nanoparticulas.
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Figura 2: Fosfonatos funcionalizadores de 6xidos metalicos: (a) mono;
(b) bi; (c) tri-dentados.

No caso de sintese de TiO, quando usa-se os fosfonatos ou
derivados do acido fosfonico forma-se a ligagédo Ti-O-P que possui uma
estabilidade grande. A ligacdo Ti-O-P é muito mais estavel a hidrélise
que a ligacdo Ti-O-Si, conseguindo assim controlar a formacao do
6xido e consequentemente o tamanho das particulas. E possivel
funcionalizar SnO,, ZrO, e Al,03 utilizando fosfonatos [58-62].

Em nanoparticulas de 6xidos metalicos o método mais utilizado €
a sillanizacdo, ou seja, a utilizacdo de siloxanos como agentes
funcionalizadores.

Silanizacdo é o termo usado para designar a modificacdo da
superficie de um O6xido através da reacdo dos grupos hidroxilas
presentes na mesma com um siloxano. Os siloxanos sdo materiais
constituidos de silicio, oxigénio e grupos organicos contendo grupos
funcionais variados. A Figura 3 ilustra uma reacdo genérica de uma

funcionalizacgéo.
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Figura 3: Reacao de funcionaliza¢cdo de um o6xido.

O produto principal de uma reacdo de funcionalizacdo é um
composto hibrido (6éxido + siloxano), em que o 6xido estd ligado
covalentemente ao siloxano. [63,67] A Figura 4 ilustra os principais

siloxanos utilizados nas reacdes de funcionalizacdo de nanoparticulas.
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Figura 4: Principais siloxanos utilizados nas reacglOes de
funcionalizacdo, sendo: (a) metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS); (b)
n-propiltrimetoxisilano; (c) viniltrimetoxisilano; (d) 3-

glicidiloxipropiltrimetoxisilano; (e) 3-aminopropiltrietoxisilano (APS).

Estes siloxanos possuem basicamente trés grupos metoxi, ligados
ao atomo de silicio e uma cadeia organica, que pode variar bastante. A
terminacdo da cadeia organica pode ou ndo conter grupos funcionais

gque permitam uma nova reacdo, como por exemplo, uma cadeia
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organica com funcéo acrilato, que pode permitir uma nova reagdo com
um polimero.

Allen et al [68] sintetizou nanoparticulas de ZnO e funcionalizou-
as utilizando siloxanos com diferentes terminacdes de cadeia orgéanica.
O ZnO foi produzido utilizando o método sol-gel, por intermédio da
hidrélise do acetato de zinco em meio alcodlico. Em seguida, as
nanoparticulas de ZnO foram funcionalizadas com octa decyl, decyl e
phenil tri etoxi silano, respectivamente. Ap6s a sintese dos materiais
hibridos os autores depositaram filmes finos em substrato de silicio por
spin-coating e observaram que o0s materiais apresentam diferentes
propriedades hidrofébicas.

Existem muitos trabalhos publicados na literatura sobre
silanizacdo ou derivacédo de silica, utilizando diferentes siloxanos como
agentes funcionalizadores. A funcionalizacdo da silica € muita
estudada para aplicacdes em cromatografia como fase estacionéaria,
onde a silica é utilizada como suporte e sua superficie pode ser
modificada, apés a funcionalizagcdo, com antibidticos, moléculas
apolares, proteinas e polissacarideos [69].

A modificacdo da superficie das nanoparticulas de silica é
realizada por intermédio de agentes funcionalizadores, os siloxanos. A
Figura 5 ilustra um esquema da reacdo de funcionalizacdo da silica.
Um reagente muito utilizado neste tipo de sintese é metacriloxi-propil-
trimetéxisilano (MPS), devido a sua facilidade de realizar rea¢gfes de
hidrélise e condensacdo com o0s grupos hidroxilas da silica, também
chamados de grupos silandis. O produto da reacdo € uma nanoparticula

de silica com a superficie modificada, como ilustra a Figura 5 [70].
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Figura 5: llustracdo esquematica da funcionalizacdo de nanoparticulas
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de silica.

Baumer et al mostraram que através da reacdo entre
nanoparticulas de O6xidos e metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS),
ocorre a formacdo de material hibrido. Este trabalho mostra a
funcionalizacdo de duas nanoparticulas, SiO, e AIl,O3, através de
refluxo em acetona por 2 horas, em meio acido. Apé6s o refluxo as
nanoparticulas funcionalizadas foram secas em estufa a vacuo e
caracterizadas por espectroscopia na regido de infravermelho. Os
espectros no infravermelho ilustram que as vibracdes referentes aos
grupos metoxi, observadas no espectro do MPS, ndo estdo presentes
no espectro das nanoparticulas funcionalizadas, caracterizando a
formacdo de ligacdo entre as nanoparticulas e siloxano. Além disso,
comparando-se 0s espectros das nanoparticulas antes e depois da
funcionalizacdo observa-se a auséncia das vibracbes referentes aos
grupos silandis no espectro dos materiais funcionalizados [69].

O produto da reacao entre uma nanoparticula de um 6xido e um
siloxano pode reagir com outros monémeros gerando um polimero
hibrido foto-curavel. O metacriloxipropiltrimetoxisilano possui um grupo
acrilato que pode reagir com outros mondmeros gerando um polimero
foto-curavel. A Figura 6 ilustra a representacdo de um grupo acrilato e
metacrilato. A reacdo entre nanoparticulas de silica funcionalizadas
com metacriloxipropiltrimetoxisilano com um outro mondmero que
possui um grupo acrilato foi usada para preparar filmes espessos
transparentes. O polimero produzido entre esta reacédo foi aplicado na

forma de filme por doctor-blade em substratos poliméricos e observou-
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se um aumento da resisténcia a risco em relagdo aos substratos sem o
filme [70].
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Figura 6: Representacdo dos grupos acrilato e metacrilato.

As propriedades reol6gicas destas nanodispersfes de
nanoparticulas de SiO, e Al,O3 com superficie modificada por siloxanos
sdo muito diferentes das nanoparticulas sem o tratamento superficial.
As nanoparticulas possuem uma elevada tendéncia a agregar e com
iIsso nanodispersfes com 5 % em massa destes materiais possuem
elevada viscosidade o que dificulta sua manipulagao, principalmente
para a aplicacado de filmes finos. Ap6s a modificacdo da superficie de
nanoparticulas de SiO, com siloxanos é possivel dispersar até 35 % em
massa deste material em resina acrilica com viscosidade ideal para
aplicacéo de filmes [71].

As nanoparticulas com a superficie funcionalizada podem ser
adicionadas em adesivos para melhorar as propriedades fisicas dos
materiais poliméricos. Nanoparticulas de SiO,, Al,03 e TiO, com
tamanho médio de particula de 20 nm foram funcionalizadas com
agentes siloxanos, como descrito acima [69]. Foram adicionadas 30 %
em massa de nanoparticulas de SiO,, Al,O3 e TiO,, separadamente, a
resinas adesivas epoxi e estas foram curadas termicamente a 160 °C.
Os nanocompositos apresentaram uma temperatura de transicdo vitrea
de 20K a mais que a resina epOxi sem as nanoparticulas, além de
aumento na dureza do material [72,73].

Nanocompésitios de TiO,/Ag foram funcionalizados utilizando o
aminopropiltrietoxisilano (APS) e depois foram caracterizados quanto a
morfologia por microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e por

espectroscopia na regidao 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 espectroscopia na
regido do infravermelho ilustram que o material hibrido TiO,/Ag/APS
apresentou uma absorcdo 930 cm™’ referente a ligacdo Si-O-Ti,
comprovando a formacdo do material. As analises da morfologia
mostraram que as particulas funcionalizadas com APS ficam mais
dispersas, ndo sofrendo processo de aglomeracdo. Os testes
bactericidas realizados em amostras de PVC mostraram que
funcionalizacdo ndo deteriorou as propriedades bactericidas da prata
[74].

Os trabalhos apresentados acima ilustram a modificacdo da
superficie de nanoparticulas de SiO,, Al,O3 e TiO,, em que no inicio da
reacao os 6xidos se encontram na forma de pé, entretanto, reacdes de
funcionalizacdo podem ser realizadas em nanoparticulas ja dispersas
em solventes. A funcionalizacdo de nanodispersdes de SiO,, SnO; e
Sn0,/Sb,0s (ATO) com MPS foi estudada e observou-se uma mono
cobertura de siloxano sobre as nanoparticulas. Os resultados de
espectroscopia na regido do infravermelho e RMN mostraram que a
cinética da reacdo de formacao da nanoparticula recoberta depende da
condensacao que ocorre entre o siloxano, MPS [75].

Compésitos de ceramica/metal foram funcionalizados e depois
aplicados em fibras de tecidos para proporcionar o efeito
antimicrobiano. Nanoparticulas de SiO, foram agitadas com uma
solucdo de nitrato de prata por 4 horas a 75 °C. Apdés a suspenséao ter
sido seca em estufa a 110 °C, as nanoparticulas do compdsito SiO,/Ag
foram dispersas em agua destilada e adicionou-se
aminopropiltrietoxisilano (APS), em seguida a suspensdo foi agitada
por 1 hora e aquecida a 60 °C . O material hibrido de SiO,/Ag/APS foi
aplicado nas fibras de tecidos por imersdo a temperatura ambiente. As
fibras apresentaram propriedade bactericida contra as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli [76].

A funcionalizacdo pode ocorrer logo apés a formacdo das
nanoparticulas. Neste tipo de sintese os materiais sdo sintetizados por

via quimica e posteriormente a formacdo das particulas, ocorre a
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funcionalizagdo. Para este tipo de sintese o método sol-gel é bastante
utilizado, pois promove a formacdo de nanoparticulas que ficam
dispersas em um solvente, geralmente organico.

Liu et al [77] sintetizaram um compdsito de SiO,/Ag por via
quimica, hidrolisando o tetra-etil-orto silicato (TEOS) e em seguida foi
adicionada uma solucdo de nitrato de prata. Esta suspensao foi
deixada em refluxo por 24 h a 30 °C. Apdés a formacdo do composito
este material foi funcionalizado com siloxano que possuia na parte
organica da molécula um grupo aldeido. Depois da formacdo deste
hibrido o material foi submetido a uma nova reacdo com nucleotideos
originando um material que pode ser utilizado para identificacdo de
DNA.

A metodologia de funcionalizacdo utilizando siloxanos apresenta
uma grande versatilidade. Modificacbes superficiais podem alterar
completamente as caracteristicas da superficies das ceramicas, metais
e dos compdsitos possibilitando que estes materiais sejam submetidos
em condicdes que antes ndo era possivel. Além disso, com a
superficie modificada é possivel conferir novas funcionalidades as

nanoparticulas.

1.3. Aplicacdes tecnoldgicas

As reacbes de sintese e funcionalizacdo de nanomateriais tém
muitas aplicacdes tecnoldgicas, principalmente quando por intermédio
da funcionalizacdo é atribuida novas funcionalidades aos materiais.

As nanoparticulas de 6xidos metalicos, SiO,, TiOz, SnO,, Al,O3 e
ZrO, e o0s compoésitos ceramica/metal (SiO2/Ag, TiO,/Ag, TiO,/Au)
apresentam muitas aplicacdes tecnolégicas, como sensor, materiais
para energia limpa, catalisadores, filtros de ultra-violeta, Opticas,
cargas para polimeros, materiais biocidas e pigmentos. Essas e outras
propriedades destes materiais podem ser exploradas, agregando
funcionalidades diferentes para estes materiais, por intermédio de

reacfes de modificacdo de superficies.
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Um exemplo € q modificacdo da superficie de nanoparticulas de
alumina utilizando o metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS). Apés esta
reacdo a nanoparticula passa a ter a funcionalidade de um grupo
acrilato. Isso permite que as nanoparticulas de alunima sejam
dispersas em uma resina acrilica para melhorar a performance
mecéanica da resina sem alterar as propriedades Opticas, como a
transparéncia. Além disso, com a nova resina € possivel aplicar filmes
espessos, por doctor blade e promover a cura o filme com luz ultra-
violeta, pois estas resinas sao fotocuraveis [75-80].

Os siloxanos sao muito utilizados para conferir funcionalidades a
particulas de SiO, que sao utilizadas em colunas cromatograficas.
Como os siloxanos possuem uma das 4 ligacbes grupos organicos,
geralmente possibilitam que sejam realizadas outras reacdes, 0sS
quimicos organicos exploram bastante este tipo de reacdo para conferir
uma funcionalidade diferenciada a colunas de cromatografia [63-67].

Uma das grandes dificuldades tecnolégicas em utilizar
nanocargas como reforco mecanico, ou para melhorar as propriedades
térmicas de polimeros ¢é dispersar de forma homogénea estas
nanoparticulas na matriz polimérica. Os agentes funcionalizadores a
base de siloxano conseguem ter uma excelente performance 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
compadsitos como SiO,/Ag e TiO,/Ag, para polimeros é fundamental o
uso de siloxanos. Estes siloxanos conseguem que estes materiais
fiquem compatibilizados e dispersos de forma homogénea nos
polimeros, garantindo que todas as partes destes tenham a propriedade
bactericida [74,75].

O estudo e uso de materiais inorganicos como biocidas tem
crescido muito nos ultimos anos. Estes materiais inorganicos,
principalmente a prata e seus compoOsitos com cerédmica, S0 muito
eficientes contra diversos tipos de bactérias e fungos, seguros e tem
baixa toxicidade. Além disso, o grande diferencial destes biocidas

inorganicos € que as bactérias e fungos ndo criam resisténcia ao
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principio ativo, pois o mecanismo de eliminacdo das bactérias pela
prata € fisico-quimico. Porém, a maioria dos usos de agentes
bactericidas e fungicidas sdo em matrizes organicas, onde nem sempre
estes materiais inorganicos tem boa compatibilidade.

Utilizando os siloxanos como agentes funcionalizadores pode-se
trabalhar a superficies dos nanocompoésitos de SiO,/Ag e TiO,/Ag para
serem dispersos em qualquer tipo de polimero. Neste caso €
necessario escolher um siloxano que tenha uma terminacdo organica
gque permita novas rea¢cdes ou um siloxano que ja possua a terminacédo
organica compativel com o polimero em que o material hibrido sera

incorporado.

2. OBJETIVOS

Este trabalho de pesquisa e desenvolvimento visa estudar a
funcionalizagcdo de ceramicas nanoestruturadas e sintetizar ceramicas
e compdsitos nanoestruturadas funcionalizadas com propriedades

especificas. O projeto tem os seguintes objetivos especificos:

e Estudar a metodologia de funcionalizacdo de particulas utilizando
nanoparticulas comerciais de TiO;, e SiOjy;

e Sintetizar pelo método sol-gel, funcionalizar e caracterizar
nanoparticulas de TiO,, TiO,/Ag, SiO, e SiO,/AgQ;

e Depositar filmes nanoestruturados dos materiais funcionalizados
e caracterizar as propriedades bactericida e fotocataliticas;

e Avaliar a propriedade bactericida do compoésito de SiO,/Ag

gquando incorporado em polipropileno;
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3. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi dividida em duas etapas: (i)
estudo do procedimento para funcionalizacdo de nanoparticulas
ceramicas comerciais; (ii) sintese de nanoparticulas de TiO, e SiO;, e

funcionalizagcdo dos materiais em uma Unica reacgao.

3.1 - Funcionalizacédo de TiO, e SiO, nanoestruturadas comerciais

Nanoparticulas comerciais de TiO, e SiO, foram utilizadas para o
estudo da reacdo de funcionalizacdo de ceramicas nanoestruturadas. A
Tabela 1 ilustra as caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticulas

estudada.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticulas comerciais
fornecidas pelos fabricantes.

Tamanho
Material Fabricante Area Superficial (m?/g) médio de

particula (nm)

TiO> Evonik 51,93 25

SiO; Evonik 144,78 40

Para a reacdo de funcionalizacdo todo sistema (vidraria e
instrumentos) devem estar devidamente secos. Para isso, toda vidraria
utilizada foi deixada em estufa a 100°C por 24 horas e as
nanoparticulas ceramicas foram previamente tratadas conforme
procedimento descrito a seguir.

Inicialmente pesou-se 500 mg de silica e adicionou-se em um
baldo de fundo redondo. Em seguida, o baldo foi deixado por 24 horas
a 60 °C em estufa a vacuo, para a desidratacdo das nanoparticulas de
silica, ou seja, para remocdo das moléculas de agua ligadas aos

grupos hidroxila da silica por ligacdes de hidrogénio. A Figura 7 ilustra
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a reacdo de desidratacdo da silica e a formacao dos grupos silandis na

superficie do material.
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Figura 7: llustracdo da reacdo de desidratacédo da silica.

Apo6s o tratamento da silica, para formacdo dos grupos silandis
livres, o baldo foi retirado da estufa e acoplado ao sistema de refluxo.
A linha de nitrogénio foi conectada e ligada. A Figura 8 ilustra o

sistema utilizado para a reacao de funcionalizacdo da silica.

.l —  SERINGA PARA ADICAO DOS
REAGENTES

CONDENSADOR DE REFLUXO

SILICA + TOLUENO+ SILANO+
BARRA MAGNETICA

BANHO DE OLEO

Figura 8: Sistema de refluxo para funcionalizac¢do da silica.

Posteriormente, adicionou-se o tolueno pela seringa de adicao de
reagente e em seguida, sob agitacdo constante, o respectivo siloxano

na propor¢cdo de 3 mols de silica para 1 mol do siloxano [33]. O
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siloxano utilizado para a reacdo de funcionalizacdo das nanoparticulas
foi o 3-aminopropil trietoxisilano (APS). Apds adicdo dos reagentes, foi
ligado aquecimento e a temperatura foi estabilizada em 80°C. O
sistema foi mantido sob refluxo por 3 horas. Apdés este periodo o
sistema foi resfriado e a silica funcionalizada foi filtrada e lavada com
metanol/dgua (1:1). A silica foi armazenada em frasco de vidro e
colocada em dessecador na presenca de pentdxido de fésforo.

Apés a reacdo as nanoparticulas funcionalizadas foram
caracterizadas por analise elementar (CHN), para determinacédo do teor
de carbono e por espectroscopia na regido do infravermelho, para a
determinacdo qualitativa da formacdo do material hibrido das
nanoparticulas. A analise de CHN é importante para determinar a
quantidade de carbono na amostra funcionalizada, ou seja, se ap0s a
reacdo com o siloxano a particula apresentar uma porcentagem de
carbono maior que inicial é um indicativo de a reacdo de
funcionalizacdo ocorreu.

Para funcionalizar as nanoparticulas de TiO, toda a vidraria foi
seca como descrito acima. Além disso, pesou-se 500 mg de titadnia e
adicionou-se em um baldo de fundo redondo. Em seguida, o baldo foi
deixado por 24 horas a 60 °C em estufa a vacuo, para a desidratacéo
das nanoparticulas de TiO,, ou seja, para remocao das moléculas de
agua ligadas aos grupos hidroxila da titania por ligacdes de hidrogénio.
Este procedimento é fundamental para o caso de nanoparticulas, pois
por possuirem uma elevada area superficial absorvem muita agua.

Posteriormente foi realizado o mesmo procedimento apresentado
acima, com a adicao do solvente (tolueno) e do siloxano (APS) nas

mesma proporgdes utilizadas para a silica.

3.2 — Sintese e funcionalizacdo de TiO, e TiO,/Ag

Para obter as nanoparticulas de TiO, foi utilizado o método de

sintese sol-gel. Foi realizada a sintese da titAnia com o objetivo de

obter nanoparticulas de TiO, sem mistura de fase e preferencialmente
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na fase anatase, onde sua aplicacdo tecnolégica € muito grande. Além
do TiO; cristalino foram sintetizados materiais compositos de TiO,/Ag.
Os reagentes utilizados nas sinteses dos materiais estao

listados na Tabela 2:

Tabela 2: Reagentes utilizados para a sintese do TiO, e TiO,/Ag.

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Acido Nitrico HNO3 Synth 99,5
Nitrato de Prata AgNO3 Synth 99,9
Tolueno C-Hsg Synth 99,9
Tetraisopropoxido de Ti[OCH(CH3)2]4 Alfa Aesar 97,0*
titanio
3-aminopropil HoNCH,CH, Gelest 98,0

trietoxisilano (APS) CH,Si(OCH,;CH3)3

* 3 % de alcool isopropilico;

Para sintetizar as nanoparticulas cristalinas de TiO, utilizou-se
tolueno anidro acidificado com HCI concentrado até o pH 2. A
acidificacdo do meio é fundamental para o controle da hidrélise do
isopropéxido de titanio e formacado das nanoparticulas de TiO».

Em seguida, foi adicionado 2,7 mL de tetraisopropdxido de
titAnio sob agitacdo constante. Para promover a hidrésile do alcéxido
foram adicionados 82 mL de agua mili-Q (proporcdo de 1:500 Ti/agua)
e a mistura reacional foi colocada sob refluxo a 80°C. A fim de avaliar
o tempo de cristalizacdo na fase anatase das nanoparticulas foram
coletadas e secas, amostras de 10 mL nos tempos de 1h, 2hs, 4hs,
24hs e 48hs. Para determinar o tempo em que a particulas se
cristalizam na fase anatase foram realizadas caracterizagcdes por
difracdo de raios X.

Para sintetizar o compoésito de TiO,/Ag o procedimento foi
semelhante ao descrito acima. O isopropoxido de titanio foi dissolvido
em tolueno acidificado sob agitacdo. Em paralelo foi dissolvido 0,1%

em mol de nitrato de prata em 82 mL de agua mili-Q. Gota a gota esta
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solucdo foi adicionada a solugcdo com isopropoxido de titanio e
manteve-se sob agitacdo e aquecimento a 80 °C por 1 hora.

Para realizar a reacao de funcionalizacdo das nanoparticulas de
TiO, e TiO,/Ag durante o processo de sintese das mesma o siloxano foi
adicionado. Para a funcionalizacédo da titania o siloxano foi adicionado
ap6s a adicdo do isopropdxido de titdnio. O siloxano utilizado foi o 3-
aminopropil trietoxisilano (APS), que foi adicionado na proporcdo de 3
mol de metal para 1 mol de siloxano. Apés a adicdo do APS a solucédo
foi mantida em aquecimento a 80 °C por 1 hora em refluxo. No caso do
compésito de TiO,/Ag o procedimento foi o mesmo e o APS foi

adicionado ap6s a solucédo de nitrato de prata.
3.3 — Sintese e funcionalizacdo de SiO; e SiO,/Ag

A silica foi sintetizada utilizando o método sol-gel, promovendo a
hidrélise de um precursor de silicio. Para a sintese e funcionalizacado
do SiO, e SiO,/Ag foram utilizados os seguintes reagentes de acordo

com a Tabela 3.

Tabela 3: Reagentes utilizados na sintese do SiO;, e SiO,/Ag.

Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)

Acido Nitrico HNO3 Synth 99,5

Etanol CH3CH,0H Synth 99,9

Nitrato de Prata AgNO3; Synth 99,9

3-aminopropil H>NCH,CH; Gelest 98,0

trietoxisilano (APS) CH,Si(OCH,CH3)3

Tetra etil orto silicato Si(OCH2CH3)4 Sigma 99,0

(TEOS) Aldrich

Para sintetizar a SiO, foi utilizado 50 mL de etanol absoluto
acidificado com acido nitrico concentrado. Nesta solu¢cdo adicionou-se

4,1 mL de TEOS sob agitacdo constante a 80 °C. Em seguida, foi
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adicionada a agua mili-Q na proporcdo de 1:500 Metal/H,O. Esta
solucao foi agitada por 1 hora e posteriormente caracterizada.

A sintese do compoésito de SiO,/Ag foi realizada utilizando o
mesmo procedimento descrito acima e ap6s a adicdo do TEOS na
solucdo etandlica foi adicionada 0,1 mol de nitrato de prata dissolvido
em agua mili-Q. Em seguida, a solucdo foi agitada por uma hora sob
agquecimento a 80 °C.

Para obter as particulas funcionalizadas de SiO, e SiO,/Ag com
3-aminopropil trietoxisilano (APS) foi realizada o mesmo procedimento
descrito acima e o APS foi adicionado na reacdo a proporgdo 3 mol de
metal para 1 mol de siloxano sob agitacdo. A reacdo permaneceu sob

agitacao e refluxo por 1 hora a 80 °C.

3.4 - Aplicacéo de filmes bactericidas

Para obter os filmes nanoestruturados bactericidas foi
sintetizadas 100 mL de resina SiO,/Ag/APS, hidrolisando o TEOS em
solugédo acidificada de etanol. Em seguida, adicionou 0,1% de nitrato
de prata e o APS na proporcdo de 1 mol de siloxano para 3 mols de
metal. A solucao ficou sob agitagcdo a 80 °C por 1 hora.

ApoOs a obtencdo de uma resina de SiO,/Ag/APS foram aplicados
filmes finos deste material, por intermédio da técnica dip-coating. Esta
técnica consiste em um motor, que ao movimentar a alavanca em que
estd fixado o vidro, permite imergir e retirar o mesmo da solugdo onde
estdo os materiais nanomeétricos. A velocidade de retirada é controlada
e constante. Na Figura 9 esta esquematizada a aplicacdo de filmes

pela técnica de dip-coating.
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Figura 9: Esquema de aplicacdo de filmes pela técnica Dip Coating.

Para estes testes foram utilizados vidros de borosilicatos
comerciais, onde nestes foi aplicada a resina de SiO,/Ag/APS em
metade do vidro para comparacéao.

Os filmes nanoestruturados foram obtidos por dip coating, onde
utilizou-se a velocidade de retirada do substrato da resina de 10
cm/min. Apés a deposicdo os filmes foram tratados termicamente a 150
°C em forno mufla, por 2 horas.

3.5 Aplicacéao de filmes self-clean

Para obter os filmes nanoestruturados self-clean foi sintetizadas
100 mL de resina TiO,/APS, hidrolisando o isopropoxido de titanio em
solucdo acidificada de tolueno. Em seguida, adicionou o APS na
proporcao de 1 mol de siloxano para 3 mols de metal. A solucéao ficou
sob agitacdo a 80 °C por 1 hora. O material formado nesta reacédo € o
TiO2/APS, sendo que a titdnia encontra-se pura na sua fase cristalina
anatase.

ApO6s a obtencdo de uma resina de TiO,/APS foram aplicados
filmes finos deste material, por intermédio da técnica dip-coating.

Foram obtidos filmes finos nanoestruturados de anatase com APS em
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1, 2 e 4 camadas. Os filmes foram depositados por dip-coating e
posteriormente submetidos a tratamento térmico em forno a 150 °C, por

2 horas.

3.6 Incorporacédo de nanocargas em polimeros

Para estudar a incorporacdo das particulas sintetizadas em
polimeros foi escolhido o sistema de SiO,/Ag com a superficie
modificada com APS. Estes sistema foi escolhido, pois a silica é um
produto bastante utilizado como aditivo micrométrico em polimeros e
existem poucos bactericidas inorganicos que podem ser utilizados em
polimeros [74].

Para realizar a incorporacdo das nanoparticulas de SiO,/Ag e
SiO2/Ag/APS em polimeros foi preparado um masterbatch com as
particulas. Neste processo as particulas de SiO,/Ag e SiO,/Ag/APS
foram incorporadas no polimero utilizando uma extrusora dupla rosca,
onde é adicionado o polimero e as particulas nanométricas. Neste
processo é gerado um masterbatch que depois serd adicionado em um
processo de injecdo para geracdo do polimero com a carga
nanometrica.

Para realizar os testes de incorporacao foram preparados dois
masterbatch, sendo um com nanoparticulas de SiO,/Ag e outro com
nanoparticulas de SiO,/Ag/APS.

Para incorporacdo das particulas foram preparados masterbatchs
com 1% em massa de particulas nanométricas. Ap0s a preparacdo do
masterbatch foram injetadas placas de 2,5 x 2,5 cm com a diluicdo de 1
% de masterbatch para 99 % de PP. A concentracdo de nanoparticulas
de SiO,/Ag e SiO,/Ag/APS nas placas é de aproximadamente 100 ppm
(0,01%).
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3.7 Caracterizacéao

3.7.1 Difracao de Raios X (DRX)

Foram realizados ensaios de difracdo de raios-X para o0s
materiais sintetizados. As medidas foram utilizadas para acompanhar a
formacdo e a evolugcédo das fases cristalinas, com variacdo em 26 de 5
a 75°. Esta técnica fornece informacfes sobre a estrutura cristalina da
amostra.

Os dados de difracao de raios-X foram obtidos utilizando um
equipamento Rigaku modelo DMax2500PC. As analise foram feitas com
tensdo de 40kV e corrente de filamento de 150 mA, no qual os
difratogramas das amostras foram analisados e comparados com a
ficha JCPDS-ICDD (Joint committee on powder diffraction standards -

international center for diffraction data).

3.7.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Foi realizada espectroscopia na regidao do infravermelho para os
pés cristalinos antes e ap6s a funcionalizacdo. As analises foram
realizadas na regido espectral de 400 - 4000 cm?, em um
espectrometro FT-IR, da marca Bruker, modelo EQUINOX 55, com uma
resolucdo de 4 cm' com 60 varreduras. Para isso, foram
confeccionadas pastilhas com 100mg de KBr e 1mg de cada amostra.

A caracterizacdo por espectroscopia na regido do infravermelho
foi fundamental para avaliar se a funcionalizacdo das nanoparticulas
ocorreu. O siloxano utilizado, APS possui uma absor¢cdo caracteristica
e bem definida na regido de 1600 cm™ referente ao grupo CH,-NH,.
Esta absorgdo permite identificar que as nanoparticulas e

nanocompaositos foram funcionalizados.
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3.7.3 Anédlise elementar de Carbono

Esta técnica foi empregada para determinar a porcentagem de
carbono que se ligou na superficie das amostras dos nanomateriais de
TiO, e SiO, antes e depois da funcionalizagcdo. O equipamento utilizado
foi Fions EA 1108 CHNS-O. Para realizar estas medidas as amostras
foram lavadas com o solvente da reacdo para eliminar excesso do
siloxano. Apds a lavagem a amostras foram secas em estufa a 60 °C.
As anélises de determinacao de carbono foram realizadas em triplicata

para cada amostra.

3.7.4 Analise de area superficial especifica (BET)

Medidas da area superficial dos sélidos 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 gas N, adsorvido na superficie dos solidos por
interacBes fisicas, a baixa temperatura e pressdo. Este método foi
fundamental para entender como a superficie das nanoparticulas

permaneceram apos a funcionalizacao.

3.7.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram realizadas medidas microscopia eletrébnica de varredura
com emissado de elétrons por campo magnético. Foram utilizados dois
equipamentos o MEV-FEG Zeiss Supra 35 e o MEV-FEG XL30 (FEG
Philips) acoplado com espectroscopia de dispersdo de energia (EDS)
instalado no DEMA-UFSCar.
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3.7.6 Espectroscopia na regido do UV-visivel (UV-vis)

Para as analises de espectroscopia na regido do UV-Visivel foi
utilizado um espectrofotometro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G, no modo
de reflectancia. Utilizou-se um comprimento de onda na regido entre
300 a 800 nandmetros. Esta técnica foi utilizada para determinar a

transparéncia dos filmes finos nanoestruturados.

3.7.7 Avaliacao da eficiéncia bactericida

Para avaliar a eficiéncia antimicrobiana dos filmes
nanoestruturados de  SiO,/Ag/APS foram realizados ensaios
microbiolégicos. Para isso foram depositados filmes nanoestruturados
de SiO,/Ag/APS sobre os dois lados de pecas quadradas de vidro de
2,5 cm de lateral (laminas de vidro para microscopia cortadas de
1,1mm de espessura). Tais pecas, juntamente com pecas de vidro
controle (laminas de vidro para microscopia cortadas de 1,1mm de
espessura - sem filme de SiO,/Ag/APS), foram colocadas sobre placas
de Petri estéreis com uma camada da mistura agar/bactéria (Serratia
marcescens) e cobertas com outra camada da mesma mistura. O
microrganismo utilizado, Serratia marcescens, é uma bactéria Gram
negativa que possui cloracdo rosa, devido a um pigmento que possui,
gue facilita a observacdo de seu crescimento nos testes realizados.

O meio de cultura utilizado para os ensaios foi o agar Nutriente. E
um meio que permite bom crescimento de varias bactérias como, por
exemplo, Escherichia coli e Serratia marcescens. A composi¢do do

meio de cultura sao fornecidos na Tabela 4.
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Tabela 4: Composicdo do meio de cultura utilizado para ensaio

bactericida.
Reagentes Quantidade
Extrato de carne 3,0 gramas
Peptona 5,0 gramas
Agar 15,0 gramas
Agua destilada 1,0 Litro

Para preparar o meio de cultura os componentes solidos do meio
(com excecdo do agar) foram pesados e diluidos em agua destilada. O
pH do meio liquido foi corrigido com solucdes fracas de acido e base,
guando necessario. O agar foi posteriormente adicionado ao meio
liguido. Entdo, o meio foi aquecido, para a dissolucdo do agar, e
volumes de 10mL foram distribuidos em tubos de ensaio previamente
esterilizados em autoclave a 121°C por 15 minutos.

Em tubos de ensaio estéreis foi adicionado 100 uL da bactéria
Serratia marcescens e 10 mL agar e a mistura foi homogeneizada e
colocada em placas de Petri estéreis.

Com o auxilio de uma pin¢ca flambada, observando as técnicas
assépticas, uma peca com o filme de SiO,/Ag/APS foi posicionada na
superficie do agar. Ao lado dessa peca, da mesma maneira, foi também
posicionada uma peca de vidro controle (sem camada de SiO,/Ag/APS).
Por fim, um outro tubo com 10mL da mistura &gar nutritivo
fundido/bactéria foi vertido sobre a placa montada. Apo6s o
endurecimento do agar, a placa de Petri assim montada foi incubada
para o crescimento bacteriano.

As placas montadas foram incubadas destampadas em estufa,
com a superficie do 4dgar a 30°C por 24-48 horas. ApOs a incubacéao
das placas de Petri, foi verificado o crescimento bacteriano na regido
das pecas.

Apo6s a incubacdo, as placas foram observadas em lupa sob
iluminacdo. Nas regides onde as pecas (com filme de SiO,/Ag/APS e

amostra controle, sem o filme SiO,/Ag/APS) foram colocadas o
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crescimento bacteriano foi comparado quanto a redu¢cdo no numero de
colbénias, tamanho e pigmentacdo. Tais reduc¢Oes, quando ocorreram,
foram consideradas indicadoras de que as bactérias foram afetadas
pelos tratamentos das pecas as quais foram expostas.

Para a comprovacgdo quantitativa da eficiéncia bactericida dos
coating nanoestruturados de SiO,/Ag/APS, foram realizados testes nos
vidros com base a norma japonesa “JIS Z 28017[81].

Essa norma tem com metodologia testar o material usando duas
bactérias, a Staphylociccus aureus e Escherichia coli. Essas bactérias
sdo de grande conhecimento cientifico e também se sabe o poder
devastador destas quando um ser humano € infectado por estes
microorganismos. Nesta norma as amostras com e sem o filme
nanoestruturado de SiO,/Ag/APS sdo contaminadas com as bactérias e
ap6és 24 horas de contato é realizada uma contagem de bactérias na

superficie da placa e mediada reducédo bacteriana.

3.7.8 Determinacao das propriedades self-clean

Para determinar as propriedades self-clean dos filmes de
TiO,/APS foi utilizado uma metodologia de acompanhamento da
degradacdo de um produto organico por espectroscopia em placas de
vidro com e sem o filme de anatase.

Os testes de degradacéao do corante organico (Rodamina B) foram
realizados como meétodo indireto de avaliacdo do potencial de
degradacédo e eliminacdo de material organico na superficies do filme
[83].

A degradacao do corante na presenca do filme se deve ao
processo de fotodegradacao, ou seja, degradacédo do corante pela acédo
da luz. O TiO, em sua fase anatase quando excitado com luz solar ou
luz artificial promove elétrons da banda de valéncia para banda de
conducdo, gerando buracos na banda de valéncia. Estes buracos com
potencial positivo em contatos com moléculas de agua geram o radical

OH' que oxida a matéria organica [82,83].
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Na Figura 10, pode-se observar a estrutura molecular do corante

Rodamina B.

‘ S
= coom
TR TR
me” N 0 S \\\\N’/\cm
ch) kCHg

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

Para o teste de degradacéao foi preparada uma solucédo estoque
de Rodamina B em um baldo volumeétrico de 100 ml, onde foi dissolvida
em agua destilada a massa de 0,01g de rodamina B, obtendo-se assim
uma concentracédo de 102 g/100m| de Rodamina B.

Para preparar a solugcdo que foi utilizada para realizar os testes
de degradacdo, em um baldo de 500 ml, foi diluida em agua destilada
uma aliquota de 5 ml da solucdo estoque de rodamina B, obtendo-se
assim uma concentracédo de 10™* g/100ml.

Para a realizacédo do experimento de degradacdao de Rodamina B

foi montado um sistema que esta ilustrado na Figura 11.

> FONTE DE LUZ
> CAIXA ESPELHADA
o R AMOSTRA COM 8 ML DA
— g SOLUCAO DE TRABALHO
® o= » | AGITADOR MAGNETICO

Figura 11: Esquema utilizado para iluminacdo das amostra e realizagcao

do experimento.
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Previamente ao inicio da degradacdo da rodamina B por parte dos
vidros depositados com filme nanoestruturado de TiO,/APS, foi
realizado um teste de referéncia com o substrato de vidro sem filme,
onde a quantidade de 8 ml da solucao de trabalho foi submetida a uma
exposicdo a luz por 120 minutos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizagcdo de ceramicas comerciais nanoestruturadas

funcionalizadas

4.1.1 - SiOy

As nanoparticulas comerciais de silica foram caracterizadas por
analise elementar para determinar a quantidade de carbono nos
materiais estudados antes e apdés serem submetidos a reacdo de
funcionalizacgao.

A Tabela 5 ilustra os valores de porcentagem de carbono e a area
superficial para a SiO, antes e apds o tratamento com o siloxano. A
SiO, antes do tratamento com APS possuia uma porcentagem de

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

Tabela 5: Area superficial e % de carbono da SiO, antes e ap6s a

reacdo de funcionalizacao.

Amostra Sget (M?/Q) % de Carbono
SiO; 144,78 0,71
SiO, / APS 140,20 2,62

Apos a reacdo de funcionalizagdo com o APS a SiO,; modificada
apresentou uma porcentagem de carbono de 1,91 % a mais que a SiO»
sem tratamento, indicando que a superficie da silica foi modificada pelo
siloxano. A area superficial da SiO, ap6s o funcionalizacdo manteve-se
praticamente inalterada, sugerindo que nédo ha agregacao relevante das
nanoparticulas durante a reacédo de funcionalizacao.

Os valores obtidos na analise elementar sdo satisfatorios se
compararmos com os valores da SiO, - Hypersil, uma silica
funcionalizada com APS comercializada para colunas de cromatografia

liguida de alta eficiéncia. A analise elementar da SiO, — Hypersil possui
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uma porcentagem de carbono de 2,01 % com uma area superficial de
170 m?/g [65].

Foram realizadas analises por espectroscopia na regido do
infravermelho da SiO, antes e apdés a reacdo de funcionalizacdo. A
Figura 12 ilustra o espectro na regiao do infravermelho da SiO;
funcionalizada (SiO, / APS) e do siloxano utilizado na reacdo de
funcionalizacdo (APS). Na Figura 12 se observa uma absorcdo em

aproximadamente 800 cm™, referente a ligacdo Si-O da SiO, [69].
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Figura 12: Espectros na regidao do infravermelho do APS e das

nanoparticulas de SiO, funcionalizadas com APS.

As bandas que caracterizam o 3-aminopropiltrietoxisilano (APS)
sdo em aproximadamente 1600 e 3000 cm™ e s&o referentes a ligacéo
CH,-NH, e em 1000 cm™, referente & ligacdo Si-CH,. Além destas
bandas caracteristicas o APS possui uma banda referente ao grupo

etéxi ligado ao silicio, o Si-OCH,CHs, em 1300 cm™. O monitoramento
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desta banda é fundamental para o acompanhamento da reacdo de
funcionalizacdo, uma vez que quando a reag¢do acontece, 0S grupos
etoxi do siloxano sao eliminados, na forma de etanol e ocorre a
formacdo da ligacdo entre o oxigénio da particula com o silicio do
siloxano, como ilustrado na Figura 5. Portanto, o espectro na regido do
infravermelho das nanoparticulas funcionalizadas ndo deve apresentar
tal banda.

A banda Si-OCH,CH3; do siloxano tem absorbancia em 1300 cm™
na regiao do infravermelho. A Figura 9 ilustra que o APS possui esta
banda em 1300 cm™ referente & ligacdo do grupo etéxi com o siloxano,
entretanto o material funcionalizado SiO, / APS ndo apresenta esta
banda em seu espectro na regido do infravermelho.

O resultado de espectroscopia na regido do infravermelho da
SiO; funcionalizada ilustrado na Figura 9 é coerente com os resultados
de andlise elementar de carbono apresentados na Tabela 4, ou seja, o
infravermelho confirmou que a reacdo de funcionalizacdo ocorreu na

superficie das nanoparticulas de SiO,.
4.1.2 -TiO;

As nanoparticulas comerciais foram caracterizadas por analise
elementar de carbono e BET antes e apds a reacdo de funcionalizacédo
com APS. A Tabela 6 ilustra os resultados de porcentagem de carbono
e area superficial das nanoparticulas de TiO, antes e ap0s a reacao de
funcionalizacdo. A area superficial das nanoparticulas praticamente
nao se altera, sendo que amostra de TiO, funcionalizada apresenta
uma area superficial levemente superior em relagcdo a amostra TiO»
antes da reacao.

A porcentagem de carbono determinada por analise elementar da
nanoparticula de TiO, funcionalizada (TiO, / APS) é de 1,35 %, ou seja,
0,65 % maior do que a nanoparticula de TiO, sem funcionalizar. Este
acréscimo na porcentagem de carbono na amostra TiO, é referente a
reacdo de funcionalizacdo, em que ocorre a formacdo de ligacédo

covalente entre o siloxano e a ceramica nanoestruturada.
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Tabela 6: Area superficial e % de carbono da TiO, antes e apds a

reacdo de funcionalizacao.

Amostra Sger (M?/g) % de Carbono
TiO; 51,93 0,70
TiO, | APS 58,61 1,35

A fim de confirmar os resultados de analise elementar das
nanoparticulas de TiO,, apés a reacdo de funcionalizacdo foram
realizadas medidas de espectroscopia na regido do infravermelho. A
Figura 13 ilustra o espectro na regido do infravermelho das
nanoparticulas de TiO, funcionalizadas e do siloxano utilizado na
reacao o APS.

A Figura 13 ilustra que o espectro na regido do infravermelho do
APS que apresenta bandas caracteristicas em aproximadamente 1000,
1300 e 3000 cm™* referentes as deformacdes axiais Si-CH,, Si-
OCH,CH3; e CH,-NH;, respectivamente [74].

O espectro na regidao do infravermelho das nanoparticulas de
TiO, funcionalizadas é ilustrado na Figura 13, em que se observa a
banda caracteristica do TiO, na regido de 650 cm™, referente a ligacao
Ti-O [74]. Além disso, o espectro na regido do infravermelho do TiO;
funcionalizado com APS mostra uma banda na regido de 1600 cm™
caracteristica da ligacdo CH,-NH,, mostrando que ocorreu a ligacéao

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

nanoparticulas de TiO, funcionalizadas com APS.

Além da banda referente a ligacdo CH,-NH,, no espectro na
regidao do infravermelho das nanoparticulas funcionalizadas, ¢
observado o mesmo efeito de eliminacdo da banda referente aos
grupos etoxi ilustrado anteriormente no espectro da SiO;

funcionalizada. O APS possui 0 pico em 1300 cm™

, referente a ligacéo
Si-OCH,;CH3, 0 que nédo é observado no espectro das nanoparticulas de
TiO, funcionalizadas, caracterizando formacao de hibrido, TiO>-
siloxano, obtido por intermédio da rea¢do entre nanoparticulas de TiO;
e o0 3-aminopropil trietoxisilano (APS). Nesta reacdo ocorre a formacao
de hibrido TiO,-siloxano e os grupos etoxi do APS sé&do eliminados na
forma de etanol para ocorrer a ligagdo entre silicio e os oxigénios da

nanoparticula.



59

4.2 — Caracterizagcdo das ceramicas nanoestruturadas sintetizadas

4.2.1 - SiOy

A sintese de nanoparticulas de SiO, foi realizada pelo método
sol-gel, em que se utilizou o tetra etil orto silicato (TEOS) como
precursor de silicio. A Figura 14 ilustra o difratograma de raios X da

SiO,, em que o material apresenta-se amorfo.

INntensidade £ a.u.

26

Figura 14: Difratogramas de raios X do SiO, e do nanocompdsito

SiO,/Ag sintetizados pelo método sol-gel.

Este pico de difracdo alargado apresentado na Figura 14 se deve
a uma desordem estrutural a longa distancia do SiO,, ou seja, 0

material encontra-se amorfo ou semi cristalino. Além disso, a presenca
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de picos alargados de difracdo pode indicar a presenca de
nanoparticulas do material.

O difratograma da SiO,/Ag ilustrado na Figura 14 apresenta
caracteristicas muito semelhante ao difratograma da SiO,, uma vez
que, os picos de difracdo referentes a prata metdlica ndo séo
observados. Os picos de difracdo da prata metalica deveriam estar
posicionados em 260 igual a 38,1° 44,3°, 64,5° 77,5° porém nao se
observa na Figura 14 devido a baixa concentracdo de Ag [84]. A
concentracdo de prata no compdsito de SiO,/Ag é de 0,1 %, sendo este
valor abaixo do limite de deteccdo do equipamento.

Para determinar a morfologia das particulas de SiO, e SiO,/Ag foi
realizada microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG). A Figura 15
ilustra as particulas de SiO,, em que se observa que o tamanho de
particula € de aproximadamente 30 nm. As particulas possuem uma
morfologia aproximadamente esférica formando agregados com

dimensdes entre 200 a 600 nm.
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Figura 15: Microscopia eletrébnica de varredura (MEV-FEG) para

amostra de SiO,.

A Figura 16 ilustra a morfologia das nanoparticulas de SiO, em
gue se pode observar que estas particulas estdo em escala

nanométrica e aglomeradas.



62

EHT = 3.00 kV Mag = 307.38 K X WD= 3mm Date :30 Jul 2008
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B=InLens Image Pixel Size=11nm  Time :16:36:12 ZEISY

Figura 16: Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) para

amostra de SiO».

A Figura 17 ilustra as micrografias determinadas por MEV-FEG
das particulas de SiO,/Ag. As particulas de SiO,/Ag sédo bastante
semelhante as nanoparticulas de SiO,, apresentando o tamanho de
particula médio aproximado de 30 nm e uma distribuicdo de tamanho

de particula heterogénea.
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Figura 17: Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) para
amostra de SiO,/Ag.

Para determinar a presenca de prata no sistema SiO,/Ag, uma
vez que o por difracdo de raios X ndo foi possivel determinar os picos
de difracdo da prata foi realizada microscopia eletrénica de varredura
com microanalise (EDS).

A Figura 18 ilustra o espectro da amostra de SiO,/Ag determinado
por microscopia eletrébnica de varredura acoplado com espectroscopia
de dispersdo de energia (EDS). A Figura 18 ilustra picos de absorcao
de silicio, oxigénio e prata. Além deste elementos foram detectados
ouro, devido ao recobrimento que amostra recebe para ser realizada a
microscopia e carbono. A prata que ndo havia sido detectada por
difracdo de raios X foi determinada por microanalise. Este material

EHT = 3.00 kV Mag = 368.08 K X WD= 3mm Date :30 Jul2008 —
Signal = 1.000 Signal A = InLeBiginal B = InLens Image Pixel Size=09nm  Time :16:40:28 ZEISY
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possui uma concentracdo de prata de 0,1 % em mol de prata, o que

dificulta sua determinacdo quimica por difracdo de raios X.
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Figura 18: Microanélise do material SiO,/Ag determinada por MEV-FEG
com EDS.

As particulas de SiO; e SiO,/Ag foram caracterizadas estrutural e
morfologicamente como ilustram os resultados acima apresentados.
Além das particulas de SiO, e SiO,/Ag puras foram sintetizadas
nanoparticulas com a superficie modificada (funcionalizada) em uma
Unica etapa, utilizando o 3-aminopropiltrietoxisilano (APS). O APS foi
introduzido na sintese apés a hidrolise do precursor de silicio, ou seja
guando a particula se forma tem sua superficie modificada com o
siloxano.

Para avaliar a reacao de funcionalizacdo nas particulas de SiO; e
SiO,/Ag e formacdo do material hibrido ceramica/siloxano foram
caracterizadas por analise elementar. Esta analise teve por objetivo
determinar a quantidade de carbono nos materiais estudados antes e

apos serem submetidos a reacdo de funcionalizacéao.
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A Tabela 7 ilustra os valores de porcentagem de carbono e area
superficial para o SiO, e SiO,/Ag antes e ap06s o tratamento com o
siloxano. A SiO, e SiO,/Ag antes do tratamento com APS possui uma
porcentagem de carbono de aproximadamente 0,3 %, devido a tracos

dos solventes organicos utilizados para sintetizar os materiais.

Tabela 7: Area superficial e % de carbono da SiO, e SiO,/Ag antes e

apos a reacdao de funcionalizacao.

Amostra Sget (M?/g) % de Carbono
SiO; 153,69 0,3
SiO, / APS 150,10 1,27
SiO, / Ag 161,20 0,26
SiO, / Ag / APS 159,30 1,42

ApOs a reacdo de funcionalizacdo da SiO, e SiO,/Ag com APS a
porcentagem de carbono aumenta, sendo 1,27 % para nas particulas de
SiO; e 1,42% das particulas de SiO,/Ag. Este aumento da porcentagem
de carbono nas amostras se deve a reacdo de funcionalizacdo com
siloxano (APS). A area superficial das particulas foi determinada por
BET e praticamente nao se alterou ap6s a funcionalizacdo, ou seja, as
particulas ndo sofreram processo de aglomeracdo apds a reacdo com o
siloxano.

Para confirmar a funcionalizacdo das particulas de SiO, e
SiO,/Ag foram realizadas medidas de espectroscopia na regido do
infravermelho antes e ap6s a rea¢cdo com o APS.

A Figura 19 ilustra o espectro na regido do infravermelho das
amostras de SiO; e SiO,/Ag. Os dois espectros sdo muito semelhantes

apresentado o estiramento na regido préxima de 800 cm™

, referente a
ligacdo Si-O [69]. Este estiramento corresponde a estrutura tetraédrica
do SiO,. As absorgcbes na regido de 1000 cm™ s&o referentes as
ligacdes Si-O-Si [69]. As absorcdes na regido de 3500 cm™* s&o devido
a estiramento de Si-OH dos materiais de SiO; e SiO,/Ag. Estes grupos

silandis estdo presentes na superficie das particulas 6xidas.
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Figura 19: Espectros na regidao do infravermelho do SiO, e SiO,/Ag.

Apbs estabelecidas as condicbes de sintese dos materiais de
SiO, e SiO,/Ag foram realizadas reacbes de funcionalizacdo dos
materiais. Para realizar esta reacdo de funcionalizacdo com o siloxano
(APS), este material foi adicionado apdés a hidrdlise do precursor de
silicio (TEOS) e a reacdo foi mantida a 80 °C por 1 hora. Com esta
reacdo tem-se a formacédo da particula e em seguida a funcionalizacao
no mesmo meio reacional.

Para avaliar a reacdao de funcionalizacdo entre o APS e as
nanoparticulas foram realizadas medidas de espectroscopia na regido
do infravermelho. A Figura 20 ilustra o espectro na regido do
infravermelho do APS e particulas de SiO, funcionalizadas com APS. A
principal regidao do espectro ilustrado na Figura 20 encontra-se entre
1000 e 2000 cm™. Na regido de 1300 cm™® o APS apresenta as

absorcdes referentes a ligacdo Si-OCH,CH3; que ndao sdo observadas
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no espectro do SiO,/APS, pois para ocorrer a funcionalizacdo da
SiO,/APS o silicio deve estar ligado aos oxigénios presentes na
superficie das particulas. Quando isto ocorre 0SS grupos etoxi do

siloxano séo liberados para o meio reacional.
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Figura 20: Espectros na regido do infravermelho do APS, SiO, e
SiO,/APS.

Além disso, é possivel observar no espectro na regidao do
infravermelho da SiO;, funcionalizada com APS a presenca de uma
absorcdo em 1600 cm™, que também é observada na espectro do APS.
Esta absorcdo é referente a deformacdo axial da ligagcdo CH2-NH,,
ilustrando que as particulas de SiO,/APS possuem este grupo funcional
NH,, o que confirma que as particulas foram funcionalizadas.

As particulas de SiO,/Ag foram funcionalizadas com o siloxano

APS (3-aminopropil trietoxisilano) utilizando a mesma metodologia
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descrita para as particulas de SiO,. A Figura 21 ilustra o espectro na
regido do infravermelho das particulas de SiO,/Ag antes e depois da
funcionalizacdo com APS.

A Figura 21 ilustra que o espectro na regidao do infravermelho da
particula de SiO,/Ag apresenta as absor¢des caracteristicas da SiO»,
sendo a principal em aproximadamente 800 cm™, referente a ligacédo
Si-O. Além desta, pode-se observar a absorcdo em 1000 cm™ referente

a ligacao Si-O-Si.
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Figura 21: Espectros na regido do infravermelho do APS, SiO,/Ag e
SiO,/Ag/APS

Os espectros na regido do infravermelho ilustrados na Figura 21

ilustram a funcionalizacdo do composito de SiO,/Ag, pois 0 espectro
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das particulas de SiO,/Ag/APS n&do apresentam as absorcdes
referentes aos grupos etéxi, na regido de 1300 cm™ do APS.

4.2.2 -TiO;

A sintese de nanoparticulas de TiO, foi realizada pelo método
sol-gel, em que se utilizou um alcoxido como precursor de titanio. A
Figura 22 ilustra o difratograma de raios X das particulas de TiO, para
diferentes tempos de reacdo. Os difratogramas foram realizados para
amostras com o0s seguintes tempos: 1, 2, 4, 24, e 48 horas. Foi
realizado este estudo para determinar nestas condi¢cdes de sintese em
que tempo de reacdo as particulas de TiO, se cristalizam na fase
anatase. A Figura 22 ilustra que as particulas formadas com 1 hora de
reacdo apresentam os picos de difracdo, porém com certa desordem
estrutural. A medida que o tempo de reacdo aumenta ocorre um
aumento da organizacdo do sistema, porém mesmo com 48 horas de
reacdo os picos de difracdo sdo alargados, o que indica que o tamanho
das particulas deve ser pequeno.

Para a confirmacdo do tamanho das particulas devera ser
realizada microscopia eletréonica de transmissdo, em que se pode

certificar o tamanho e forma das particulas.



70

—1h

——2h
4h

——24h
48h

Intensidade / u.a.

| ' | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |

O 1 20 30 40 0 &0 /0 80
Figura 22: Difratograma de raios X do TiO, nos tempos 1, 2, 4, 24 e 48
horas de reacao.

Os picos difratados na Figura 22 pelas particulas de TiO, em
funcdo do tempo sao atribuidos a fase anatase da titania, como ilustra
a Figura 23. Portanto, o método sol-gel foi eficiente para a formacao de
um material cristalino e monofasico na fase desejada, com 1 hora de
reacgao.

A cinética de cristalizacdo de nanoparticulas de TiO, foi estudada
por Uekawa et al [22]. Os autores sintetizaram e estudaram de
nanoparticulas de TiO, obtidas pelo método dos peroxidos oxidantes.
Neste método o isopropoxido de titanio é solubilizado em meio
alcodlico e em seguida €é adicionado peréxido de hidrogénio. O
peroxido de hidrogénio atua como agente complexante dos ions titanio.
Apoés a formacao do complexo os autores deixaram a reacdo em refluxo

a 75 °C por 1, 6, 12, 24 e 48 horas para a degradacdo do complexo e
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foi observado que apo6s 6 horas ocorre a formacao de nanoparticulas de

anatase.
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Figura 23: Difratograma de raios X do TiO, ap6s 1 hora de reacdao.

O tamanho médio de cristalito foi calculado com base na equacéao
de Scherrer (eq. 4).

k
Ddrx :—l’
Scosd

(4)

em que: D é diametro médio de cristalito; ® é o angulo de difracdo no
qual a intensidade é maxima; B (FWHM) é a largura a meia altura da

amostra; A € o cumprimento de onda da radiacéo incidente (CuKa) e k

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

para particulas com geometria esférica,ou seja, igual a 0,9.
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Para determinar a largura e meia altura das amostras utilizou
como referéncia a largura meia altura de uma amostra referéncia, que
foi a mica. Entdo a largura meia altura foi determinada de acordo com

equacao 5.

Bz = Bzamostra - szadréo (5)

A Tabela 8 ilustra os valores de tamanho médio de cristalito em
funcdo do tempo de reacdo. O tamanho médio de cristalito para a
amostra com 1 hora de reacdo é de 38,7 nm e conforme o tempo de

reacdo aumenta os cristalitos de TiO, aumentam.

Tabela 8: Tamanho médio de cristalito em funcdo do tempo de sintese
do T|02

Tamanho médio de
Tempo de Reacdo / h _ .
cristalito / nm
1 38,7
41,6
4 43,1
24 45,5
48 52,7

A Figura 24 ilustra o difratograma das particulas de TiO,/Ag apés
uma hora de reacdo. O espectro de difracdo de raios X, Figura 24,
ilustra que o TiO, encontra-se ordenado na sua fase anatase muito
semelhante ao difratograma ilustrado na Figura 23. Os picos de
difracdo da prata nédo sao apresentados no difratograma da Figura 24.
A prata é adicionada na sintese do composito na forma de nitrato de
prata que, com o tempo de reacdo e temperatura, deve ser reduzido a
prata elementar, formando nanoparticulas de prata metalica na
superficie da titdnia. A concentracdo utilizada de prata foi 0,1 % mol de
prata o que esta abaixo do limite de deteccao da técnica de difracdo de

raios X.
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Figura 24: Difratograma de raios X do TiO,/ Ag ap6s 1 hora de reacao.

Para determinar a morfologia e tamanho das particulas de TiO; e
TiO, / Ag foram realizadas medidas de microscopia eletrébnica de
varredura com emiss &o de elétrons por campo magnético (MEV-FEG).
As Figuras 25 e 26 ilustram micrografias do material de TiO, com uma
hora de reacdo, em que observa-se as particulas encontram-se em
escala nanométrica, com uma heterogeneidade grande no tamanho das
particulas, pois pode-se encontrar particulas com aproximadamente 10
nm e particulas com 200 nm. As nanoparticulas de anatase encontram-

se aglomeradas e com uma morfologia esférica.
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Figura 25: Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) para

amostra de TiO,.

A Figura 26 ilustra a micrografia das nanoparticulas de TiO, com
uma hora de reacdo, em que pode-se determinar o tamanho médio das
particulas como 50 nm. Nesta sintese o isoprop6xido de titanio foi
hidrolisado em meio organico e deixado em sistema de refluxo por uma
hora a uma temperatura de 80 °C. Este tempo e temperatura foram
suficiente para obter um material cristalino, fase anatase, e em escala

nanométrica.
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Figura 26: (A) Microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG) para
amostra de TiO,; (B) Distribuicdo do tamanho médio das particulas de

TiO,.

Foram realizadas medidas de microscopia eletrénica de varredura
com emissdo de elétrons por campo magnético (MEV-FEG) para a
TiO2/Ag. A Figura 27 ilustra as particulas de titania/prata que possuem
uma morfologia esférica e um tamanho médio de particula de

aproximadamente 80 nm.
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Figura 27: Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) para

amostra de TiO,/Ag.

Para comprovar a presenca de prata no sistema foram realizadas
medidas de microscopia eletrénica de varredura com emissao elétrons
por campo magnético acoplado com microanalise (EDS).

A Figura 28 ilustra o espectro da amostra de TiO,/Ag determinado
por microscopia eletronica de varredura com microandlise (EDS), em
gue se pode observar a presenca de metais como silicio e ouro,
referente ao substrato que promoveu o suporte para as nanoparticulas
de TiO,/Ag e ao recobrimento realizado nas particulas para ser feita a
analise microscopica, respectivamente. Além destes elementos na
Figura 28 é possivel observar os elementos titdnio, prata e oxigénio,
em que se observa o sistema de titania e prata. O difratograma de raios
X da TiO,/Ag nédo havia mostrado os picos de difracdo referentes a

prata, porém a microanalise indicou a presenca do elemento prata.
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Figura 28: Microanalise do material TiO,/Ag determinada por MEV-FEG
com EDS.

A presenca de prata foi posteriormente confirmada com o0s
resultados de testes microbiolégicos, ou seja, 0s sistemas que
apresentaram eficiéncia bactericida possuia prata, pois a prata € um
agente bactericida.

As particulas de TiO, e TiO,/Ag foram sintetizadas pelo método
sol gel e tiveram suas superficies modificadas em uma Unica reacao,
por intermédio da utilizacdo de um agente funcionalizador, o siloxano
APS.

Para avaliar a reacdo de funcionalizacdo nas particulas de TiO; e
TiO,/Ag e formacdo do material hibrido (particulas ceramica/APS) as
particulas foram caracterizadas por analise elementar para determinar
a quantidade de carbono antes e ap0s serem submetidos a reacédo de
funcionalizacgéo.

A Tabela 9 ilustra os valores de porcentagem de carbono e area
superficial para o TiO, e TiO,/Ag antes e apdés o tratamento com o
siloxano. A TiO, e TiO,/Ag antes do tratamento com APS possui uma
porcentagem de carbono de aproximadamente 0,35 %, devido a tragos
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dos solventes orgéanicos e do reagente de partida (isopropoxido de

titanio) utilizados para sintetizar os materiais.

Tabela 9: Area superficial e % de carbono da TiO, e TiO,/Ag antes e

apés a reacdo de funcionalizacao.

Amostra Sger (M?/g) % de Carbono
TiO; 121,40 0,35
TiO, | APS 122,30 1,27
TiO, / Ag 118,72 0,33
TiO, / Ag I APS 117,50 1,42

As amostras funcionalizadas apresentaram uma porcentagem de
carbono bastante superior as amostras que nao foram tratadas com
siloxano APS, como ilustra da Tabela 9. Este aumento no teor de
carbono das particulas de TiO, e TiO,/Ag se deve a reacdo entre as
particulas e APS. A &rea superficial das particulas ndo sofreu
alteracdes significativas, mostrando que o tratamento com o siloxano
nao aglomera as particulas.

Foram realizadas medidas de espectroscopia na regiao do
infravermelho das particulas de TiO, e TiO,/Ag antes e depois da
funcionalizacdo. Esta técnica é bastante eficiente para mostrar se
nanoparticulas oOxidas foram funcionalizadas. A Figura 29 ilustra o
espectro na regido do infravermelho do TiO, e TiO,/Ag. Os espectros
sdo bastantes semelhantes apresentando uma grande absorcdo na
regido préxima a 3000 cm™ referente a grupos O-H da superficie das
particulas. A absorgdo que caracteriza o material encontra-se na regiéao
abaixo de 1000 cm™, ou seja a absorcdo da ligacdo Ti-O ocorre em

aproximadamente 650 cm™.
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Figura 29: Espectros na regido do infravermelho do TiO; e TiO3/Ag.

A absorcdo em 650 cm™* pode ser observada no espectro na
regido do infravermelho do TiO,/Ag. Mas o0s espectros dos dois
materiais apresentam absor¢gées na regido de 1500 cmt, que
provavelmente devem ser atribuidos ao solvente da sintese, uma vez
que as amostras foram secas a 80 °C em estufa.

As particulas de TiO, funcionalizadas com APS foram
caracterizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho. A Figura
30 ilustra o espectro na regiao do infravermelho do APS, TiO, e
TiO,/APS. A regido que caracteriza a eliminacdo dos grupos etoxi do
APS, em aproximadamente 1300 cm™* esta muito semelhante no
espectro do APS, TiO, e TiO2/APS, o que dificulta afirmar que no
TiO,/APS houve a funcionalizacdo efetiva, como observou-se nos
espectros da SiO,/APS.
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Figura 30: Espectros na regidao do infravermelho do APS, TiO, e
TiO,/APS.

Porém, quando os espectros da Figura 30 sdo observados na
regido de 3000 cm™®, em que é possivel ver a absorcdo referente a
ligacdo H,C-NH;, no espectro do APS e TiO,/APS. O espectro do TiO,
ilustrado na Figura 30 pelo espectro em vermelho, ndo observa-se esta
absorcdo, mas no espectro do TiO,/APS pode-se observa-la, o que
indica que o material foi funcionalizado.

A Figura 31 ilustra o espectro na regido do infravermelho do APS
e das particulas de TiO,/Ag antes e depois da funcionalizacdo. O
espectro na regido do infravermelho das particulas de TiO,/Ag/APS
ilustrado na Figura 31 (espectro verde) que este material foi
funcionalizado, uma vez que o sistema apresenta o pico de absorcéao

em aproximadamente 3000 cm™.
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Figura 31: Espectros na regido do infravermelho do APS, TiO./Ag e
TiO,/Ag/APS.

4.3 — Aplicacdes Tecnoldgicas

4.3.1 — Filmes Finos

Uma grande aplicacdo dos materiais desenvolvidos acima € na
forma de revestimentos ou filmes finos. Os Oxidos nanométricos
sintetizados e funcionalizados apresentam muitas aplicacdes, mas na
forma de filmes finos podem apresentar duas grandes aplicacdes
tecnoldgicas:

e filmes nanoestruturados bactericidas: Neste caso a prata € o

agente bactericida e fungicida e pode ter como suporte a silica e

di6éxido de titanio;
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e filmes nanoestruturados auto-limpantes (self-clean): Este material
utiliza as propriedades fotocataliticas da titania para degradar a

matéria organica tornando as superficies auto-limpantes;

Nestas duas aplicacdes tecnoldgicas os materiais funcionalizados
ou com funcbes especiais sdo importantes, pois 0sS agentes
funcionalizadores ajudam os oOxidos a ficarem compativeis com as
superficies que serdo aplicados e ainda podem agregar propriedades
diferentes a superficie.

Os filmes finos nanoestruturados de SiO,/Ag/APS foram aplicados
sob substrato de vidro para conferir a propriedade bactericida. Para
obter superficies com propriedade auto-limpante foi aplicada resina de
TiO,-anatase/ APS em superficies de vidro.

4.3.1.1 - Bactericidas

Foram obtidos filmes com 1, 2 e 4 camadas por dip coating onde,

nado foi possivel observar diferenca visual entre as camadas aplicadas.

Na figura 30 pode-se comparar a aparéncia dos filmes depositados.

@
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Figura 32: Vidros comerciais com aplicacdo de SiO,/Ag/APS por dip
coating, sendo a parte superior da amostra sem filme e parte inferior

com filme.
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A Figura 32 ilustra que os filmes apresentam excelente
transparéncia e boa aderéncia ao substrato. As marcas brancas no
meio dos vidro sdo devido a interrupcdo do processo de aplicacdo dos
filmes. Em amostras em que foi aplicado o material em todo o substrato
de vidro este efeito nao foi observado.

A Figura 33 ilustra o espectro de UV-visivel dos filmes
nanoestruturados de SiO,/Ag/APS com 1, 2 e 4 camadas de material. A
Figura 33 ilustra que os filmes possuem elevada transparéncia, sendo
pouco significativa a alteracdo na transparéncia em funcdo do numero
de camadas de SiO,/Ag/APS depositadas. As amostras apresentam
transparéncia em torno de 85 %, sendo o filme de 1 camada

apresentando a melhor transparéncia, aproximadamente 90 %.
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Figura 33: Espectro de UV-visivel das amostras de SiO,/Ag/APS.
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Para determinar a espessura dos filmes nanoestruturados foram
realizados medidas de microscopia eletrénica de varredura. A Figura 34
ilustra a fotomicrografia do filme nanoestruturado de SiO,/Ag/APS com
4 camadas. O filme de SiO,/Ag/APS apresenta um espessura de
aproximadamente 250 nm com elevada densidade. A Figura 34 ilustra
que o tratamento térmico a 150 °C foi suficiente para o material aderir
na superficie do vidro, uma vez que na Figura 34 ndo é possivel

observar desplacamento do filme.

Figura 34: Fotomicrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura do sistema de SiO,/Ag/APS com 4 camadas.

A Figura 35 ilustra os testes microbiolégicos realizados com a
bactéria Serratia marcescens, em amostras com uma camada e sem 0
filme nanoestruturado de SiO,/Ag/APS. A Figura 35 ilustra que a
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amostra que contém o coating nanoestruturado de SiO,/Ag/APS nao
possui os pontos vermelhos, atribuidos a bactéria Serratia marcescens,
Figura 35 (A). A amostra controle, ou seja, a amostra de vidro ilustrada
na Figura 35 (B) sem o coating nanoestruturado de SiO./Ag/APS
apresenta pontos vermelhos, ou seja, a bactéria Serratia néado foi

eliminada.

Figura 35: Teste microbiolégico para amostras: (A) 1 camada de filme
de SiO,/Ag/APS; (B) controle, sem filme de SiO,/Ag/APS.

A Figura 36 ilustra os ensaios microbioléogicos com a bactéria
Serratia marcescens com amostras de superficie de vidro com 4
camadas e sem o filme nanoestruturado de SiO,/Ag/APS. Na Figura 36
as placas de vidro com e sem coating de SiO,/Ag/APS foram colocadas
na mesma placa de Petri para avaliar o efeito antimicrobiano do filme
nanoestruturado. A placa (A) é uma placa de vidro recoberta com o
coating de SiO,/Ag/APS, em que nao observa-se a presenca de
bactérias Serratia marcescens, ou seja, as bactérias que foram

colocadas no inicio do teste foram eliminadas pelo filme. A placa (B)
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gque é uma placa de vidro sem o recobrimento antimicrobiano apresenta

a presenca das bactérias.

Figura 36: Teste microbiol6gico para amostras: (A) 4 camadas de filme
de SiO,/Ag/APS; (B) controle, sem filme de SiO,/Ag/APS.

Os testes microbiol6égicos apresentados acima mostraram que 0S
filmes de SiO,/Ag/APS apresentam eficiéncia antimicrobiana, porém
sdo testes qualitativos.

Para comprovar a eficiéncia 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 filme nanoestruturado de
SiO,/Ag/APS com 1, 2 e 4 para a bactéria Staphylociccus aureus e
Escherichia coli, respectivamente. Os coatings apresentaram elevada
eficiéncia bactericida, ou seja, eliminaram 99,99 % e 100% das

bactérias Staphylociccus aureus.
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Tabela 10: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus

para os filmes de SiO,/Ag/APS.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero apo6s 24 horas de logaritmica Reducao
contato
1 camada 7,6 x 10° 0 5,88 100
2 camadas 7,6 x 10° 210 4,56 99,99
4 camadas 7,6 x 10° 0 5,88 100

Para o bactéria Escherichia coli os coatings de SiO,/Ag/APS
eliminaram 99,5 % das bactérias e a amostra com 4 camadas de filme
nanoestruturado eliminou 100% da bactérias de Escherichia coli.

Os filmes finos nanoestruturados de SiO,/Ag/APS apresentaram
um resultado mais satisfatorio para a bactéria Staphylociccus aureus se
comparada com a bactéria Escherichia coli, ou seja, os filmes de
SiO,/Ag/APS eliminaram mais as bactérias Staphylociccus aureus do
gue a bactéria Escherichia coli. A eficiéncia bactericida aumenta com o

niamero de camadas, devido ao aumento da concentracdao de prata.

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

filmes de SiO,/Ag/APS.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero ap6s 24 horas de logaritmica Reducéo
contato
1 camada 1,3 x 10° 600 2,34 99,53
2 camadas 1,3 x 10° 130 3,00 99,90
4 camadas 1,3 x 10° 0 5,11 100

A Tabela 11 ilustra que o filme de SiO,/Ag/APS independente do

namero de camadas apresentou

resultado satisfatério, ou seja, 0s

filmes 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 transmitancia no UV-visivel dos
filmes nanoestruturados com 1, 2 e 4 camadas de TiO,/APS, em que
observa-se que o0s filmes finos de anatase apresentam-se

transparentes no UV-visivel.
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Figura 37: Espectro de UV-visivel das amostras de TiO,/APS.

A Figura 37 ilustra que os filmes finos de TiO,/APS apresentam
transparéncia de aproximadamente 85 %, sendo que a transparéncia
independe do numero de camada de anatase/APS depositadas no
substrato de vidro.

A Figura 38 ilustra uma fotomicrografia obtida por microscopia
eletrénica de varredura da seccao transversal do filme nanoestruturado

de TiO2/APS com 1 camada. Na Figura 38 pode-se observar que o filme
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7

de titania é continuo e homogéneo, nao apresentando desplacamento
ou adesédo ruim. O filme de TiO,/APS nanoestruturado com uma

camada possui uma espessura de aproximadamente 110 nm.

Mag =200.00 K XEHT = 200kvV WD= 4mm Signal= 1.000 SignalB=InLens Signal A=InLens

Figura 38: Fotomicrografia obtida por MEV-FEG para o filme de
TiO2/APS com 1 camada.

A Figura 39 ilustra uma fotomicrografia obtida por microscopia
eletrbnica de varredura da seccao transversal do filme nanoestruturado
de TiO,/APS com 4 camadas. A Figura 39 ilustra que a espessura do
filme nanoestruturado com 4 camadas é superior ao filme de TiO,/APS
com 1 camada, tendo o filme de 4 camadas uma espessura média de
aproximadamente 165 nm. As particulas que compdem o filme possuem
um tamanho maior se comparado com o filme de 1 camada, mostrando
gque o0s tratamentos térmicos influenciaram no crescimento das
nanoparticulas, ou seja, 0s sucessivos tratamentos térmicos realizados
no filme de 4 camadas, promoveram o crescimento das nanoparticulas
de TiO,/APS.
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Figura 39: Fotomicrografia obtida por MEV-FEG para o filme de
TiO2/APS com 4 camadas.

A Figura 40 ilustra o espectro na regidao do UV-visivel para a
Rodamina B, em que observa-se uma absorcdo caracteristica ao
corante na regido de 550 nm. Para avaliar a degradacao da Rodamina
com acdo da luz é necessario acontecer uma diminuicdo na
absorbancia deste pico, o que indica a degradacdo do corante.

Na Figura 40, pode-se observar a curva de degradacdo da
rodamina B, onde nota-se, que mesmo a um intervalo de tempo longo,
120 minutos, a absorbancia (intensidade do pico) em aproximadamente
550 nm nd&do sofreu alteracdes significativas, mostrando que a
degradacdo da rodamina B apenas com a acdo da luz € muito lenta.
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Figura 40: Espectro de degradacdao da Rodamina B com amostra de

vidro sem filme de TiO,/APS.

A Figura 41 ilustra o espectro da Rodamina B exposta a luz e em
contato com uma placa de vidro com filme nanoestruturado de
TiO,/APS com 1 camada. A Figura 41 ilustra que o filme de TiO,/APS
com 1 camada acelerou o processo de degradacdo da Rodamina B,
sendo que o espectro da Rodamina B no tempo 30 minutos com o filme
de TiO,/APS com 1 camada possui uma absorbéancia aproximadamente
25 % menor se comparada com o espectro da rodamina b ilustrado na
Figura 40.
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Figura 41: Espectro de degradacdo da Rodamina B para o filme de
TiO,/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 filme nanoestruturado de
TiO2/APS com 2 camadas. O filme nanoestruturado com duas camadas
de anatase degradou a Rodamina B, sendo que no tempo de 120
minutos o filme de 2 camadas teve um desempenho superior ao filme
de TiO,/APS com 1 camada. O espectro de UV-visivel da rodamina B
ilustrado na Figura 24 apresenta uma absorbancia 55 % menor que a
absorbancia da rodamina B, em contato com placas de vidro sem o
filme de anatase.

Estes resultados mostram que o filme nanoestruturado de
TiO,/APS acelera o processo de degradacdo de materiais organicos,
sendo que a degradacdo da rodamina B foi maior com o aumento do
namero de camadas de TiO,/APS, pois o filme com 2 camadas
apresentou um resultado de degradacdo melhor que o filme de uma

camada.
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Figura 42: Espectro de degradacdo da Rodamina B para o filme 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 filme nanoestruturado de

TiO,/APS com 4 camadas. Os resultados ilustrados na Figura 43 séao
semelhantes aos resultados apresentados para o filme com duas

camadas de anatase, ou seja, o filme com 4 camadas degradou a
rodamina B e para o tempo de 120 minutos apresentou praticamente a
mesma degradacado do filme de TiO,/APS com duas camadas. Porém
para os tempos menores 30 minutos, o filme de 4 camadas degradou

mais a rodamina B em relacao ao filme com duas camadas de anatase.
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Figura 43: Espectro de degradacdo da Rodamina B para o filme de
TiO2/APS com 4 camadas.

A Figura 44 ilustra a curva cinética de degradacdo da Rodamina
B em funcdo do numero de camadas de filme de TiO, anatase. Na
Figura 44 observa-se que o filme com uma camada degradou a
Rodamina B nos primeiros 30 minutos de reacdo, porém a degradacao
praticamente se mantém constante ao longo do tempo. No caso dos
filmes de 2 e 4 camadas com aumento do tempo de exposicdo do
corante ao filmes de anatase ocorre um aumento da degradacdo da

Rodamina B.
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Figura 44: Curva cinética de degradacdo da Rodamina B.

4.3.2 — Incorporacdo de nanocargas em Polimeros

Os materiais desenvolvidos de TiO,/Ag, SiO,/Ag modificados com
o siloxano 3-aminopropil trietoxisilano (APS) possuem grande aplicagao
guando incorporados em polimeros [74]. A principal dificuldade de
incorporar cargas ceramicas ou metalicas em polimeros com
polipropileno (PP), poliestireno (PS), polietileno (PE) e outros
polimeros é que as ceramicas e metais ndo s&o compativeis
guimicamente com a matriz polimérica, o que dificulta a sua disperséo
e homogeneizacéo.

No caso de nanocargas esta dificuldade é potencializada pela
area superficial da particulas 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 dificulta e/ou inviabiliza o processo de
incorporagcdo das nanocargas em matrizes poliméricas.

Para avaliar o efeito da agente funcionalizador na incorporacao e
compatibilizacdo das nanoparticulas com o PP foram realizados testes
antimicrobianos em amostras de PP com SiO,/Ag e SiO,/Ag/APS.

A Tabela 12 e 13 ilustram os resultados bactericidas para o
polimero PP com SiO,/Ag, realizado segundo a norma “JIS Z 28017,
para a bactéria Staphylociccus e Escherichia coli, respectivamente.

Os resultados ilustrados nas Tabelas 12 e 13 mostram que a eficiéncia
bactericida do produto foi muito baixa, ou seja, apés 24 horas o

material eliminou poucas bactérias.

Tabela 12: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus

para o SiO,/Ag incorporado em PP.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero ap6s 24 horas de logaritmica Reducéo
contato
SiO,/Ag 1,8 x 10° 1,9 x 10° 0,98 89,44

Os resultados de eliminacdo de bactérias sdo baixos para as
duas bactérias testadas Staphylociccus aureus (Tabela 12) e
Escherichia coli (Tabela 13). Os resultados de % de reducdo de
bactérias de 89 e 85 % sdo devidos a baixa homogeneidade do material
SiO2/Ag no polimero.

Tabela 13: Teste bactericida com a bactéria Escherichia coli para o

SiO,/Ag incorporado em PP.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero apo6s 24 horas de logaritmica Reducéo
contato
SiO,/Ag 5,2 x 10° 7,4 x 10° 0,84 85,77

A Tabela 14 ilustra os resultados do teste bactericida para o
polimero de PP com SiO,/Ag/APS, realizado segundo a norma “JIS Z
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2801”7, para a bactéria Staphylociccus aureus. A concentracdo de
SiO,/Ag/APS adicionada no polimero via masterbactch foi suficiente
para eliminar 99,99% das bactérias Staphylociccus aureus.

Tabela 14: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus
para o SiO,/Ag/APS incorporado em PP.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero apo6s 24 horas de logaritmica Reducao
contato
SiO,/Ag/APS 5,2 x 10° 0 5,71 99,99

A Tabela 15 ilustra resultados do teste bactericida para o
polimero de PP com SiO,/Ag/APS, realizado segundo a norma “JIS Z
28017, para a bactéria Escherichia coli. O material teve o mesmo efeito
obtido para bactéria Staphylociccus aureus com a bactéria Escherichia

coli, ou seja, eliminou 99,99 % das bactérias.

Tabela 15: Teste bactericida com a bactéria Escherichia coli para o
SiO,/Ag/APS incorporado em PP.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero ap6s 24 horas de logaritmica Reducéo
contato
SiO,/Ag/APS 2,5 x 10° 0 5,39 99,99

Os resultados apresentados nas Tabelas 14 e 15 ilustram que
incorporacédo de 0,01 % de SiO,/Ag/APS foi suficiente para que o PP
apresenta-se propriedade bactericida, devido a nanoparticulas de Ag
incorporadas no polimero. O APS teve um pape fundamental no sistema
para ajudar a compatibilizar e melhor a dispersdo das nanoparticulas
hibridas na matriz polimérica.

Para avaliar o tempo de vida do efeito bactericida foram
realizados testes de envelhecimento de acelerado por radiacédo

ultravioleta (UV). Os testes foram realizados no departamento de
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engenharia de materiais da UFSCar. As amostras de polimeros foram
mantidas por 1.200 horas em uma camara rotativa com uma lampada
de xenbnio de 6500W (fonte de radiacdo) com controles automaticos de
temperatura e umidade. Esse periodo de 1.200 horas equivale a um
periodo de 1 ano exposto a intempéries [86].

ApoOs esse periodo, as amostra foram encaminhadas para a
realizacdo dos testes bactericidas pela norma JIS Z 2801:2000. As
Tabelas 16 e 17 ilustram o resultado da norma JIS Z 2801:2000 para o
polimero de PP com SiO,/Ag/APS apéds o testes de envelhecimento. Os
resultados mostram que o0 material continua apresentando a

propriedade bactericida, com uma pequena perda de eficiéncia.

Tabela 16: Teste bactericida com a bactéria Staphylociccus aureus

para o SiO,/Ag/APS incorporado em PP, apés ensaio de degradacéo.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero ap6s 24 horas de logaritmica Reducéo
contato
SiO,/Ag/APS 1,7 x 10° 60 3,45 99,96

Tabela 17: Teste bactericida com a bactéria Escherichia coli para o

SiO,/Ag/APS incorporado em PP, apés ensaio de degradacao.

Amostra N° de bactérias N° de bactérias Reducéo % de
no tempo zero ap6s 24 horas de logaritmica Reducéo
contato
SiO,/Ag/APS 2,2 x 10° 1000 2,34 99,55

4.4 Produtos Gerados

As Figuras 45, 46 e 47 ilustram algumas aplicacdes dos materiais
gue foram desenvolvidos nestes trabalho. Estes materiais estdao sendo
usados em cubas de armazenamento de agua de purificadores de agua

e embalagens rigidas.
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A Figura 45 ilustra o purificador de a&gua na qual a cuba de
armazenamento de agua utiliza as particulas de SiO,/Ag/APS. Neste
caso as particulas desenvolvidas neste trabalho conferem ao
purificador um grande diferencial, pois os purificadores que néao
possuem as particulas de SiO,/Ag/APS aplicadas na forma de filme fino
ou incorporada no polipropileno a 4gua ndo pode ser armazenada por
mais que 2 dias. Nos purificadores que ndo contém estas particulas
apos 2 dias a éagua fica imprépria para consumo. Utilizando as

particulas de SiO,/Ag/APS a agua pode ser armazenada por até 7 dias.

Figura 45: Purificador de dgua que possui cuba de armazenamento de
dgua em PP com SiO,/Ag/APS.

As Figuras 46 e 47 ilustram embalagens rigidas sem e com as
particulas de SiO,/Ag/APS, respectivamente. As particulas de
SiO,/Ag/APS evitam a degradacdo do morango, ou seja, aumentam o 0
tempo de prateleira (shelf life) do morango. As embalagens que néo
possuem as particulas de SiO,/Ag/APS com 7 dias de armazenagem 0sS
morangos estdo improprios para serem consumidos (Figura 46).
Quando as particulas de SiO,/Ag/APS sado incorporadas no

polipropileno, polimero na qual as embalagens sédo constituidas, com 7
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dias de armazenagem 0S morangos néo apresentam degradacao, ou

seja, estdao em condi¢gcbes de serem consumidos.

Figura 46: Embalagens de PP sem particulas de SiO,/Ag/APS.

Figura 47: Embalagens de PP com particulas de SiO,/Ag/APS.
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. CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais pode-se concluir que:

O processo de funcionalizacdo de nanoparticulas pode ser

realizado em nanoparticulas comerciais de TiO, e SiO; utilizando

o 3-aminopropil trietoxisilano (APS), onde este processo nao

interfere no tamanho e na area superficial das particulas;

e O processo sol-gel foi eficiente para obter nanomateriais puros e

compoésitos de TiO,, TiO,/Ag, SiO, e SiO,/Ag, conforme ilustrados

nos dados difracdo de raios X, microscopia eletronica de

varredura e espectroscopia na regido do infra-vermelho;

e Os dados de analise elementar de carbono e espectroscopia na

regido do infra-vermelho mostraram que pode-se obter materiais

hibridos de ceramica e compoésito com APS. A reacdo de

modificacdo da superficie do TiO,, TiO,/Ag, SiO, e SiO,/Ag pode

ser realizada praticamente ao mesmo tempo que a formacao dos

materiais;

e As resinas obtidas das nanoparticulas com a superficie

modificada puderam ser aplicadas em superficies vitreas para

formar filmes finos com uma temperatura de tratamento térmico

de 150 °C;

e Os filmes finos nanoestruturados de SiO,/Ag/APS apresentaram

propriedade bactericida, de acordo com resultados da norma JIZ

2801 com excelente transparéncia, o que habilita o revestimento

para uma aplicacdo no setor hospitalar, construcao civil

equipamentos oOpticos;

e Os filmes finos nanoestruturados de TiO,/Ag/APS apresentaram

propriedade self-clean (auto-limpante), de acordo com

resultados de degradacédo de rodamina B. Este resultado viabiliza

a aplicacao da resina para vidros da construgcédo civil com baixa

temperatura e tecnologia nacional.
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e As nanoparticulas de SiO,/Ag/APS podem ser incorporadas em
polipropileno (PP) em concentracdes baixas (0,01%) e este
material passa a ter a propriedade bactericida, com durabilidade
de 1 ano exposta a intempéries.

e A funcionalizacdo com APS é fundamental para conseguir obter

nanoparticulas do compdésito de SiO,/Ag dispersas em polimeros.
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