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RESUMO

A conhecida versatilidade do método sol-gel para a obtencdo de materiais de
distintas composicdes e aplicacbes apresenta-se como uma via propicia para o
desenvolvimento de materiais com propriedades biocidas. Este trabalho descreve o
desenvolvimento de materiais biocidas inorganicos e hibridos pela técnica sol-gel
com a incorporacéo de ions metélicos. Os sois inorganicos foram obtidos atraves da
hidrolise e condensacdo do tetraetoxissilano (TEOS) em meio acido. Os ions
incorporados neste sistema foram a prata, cobalto, cobre, zinco, cromo e manganés.
Foram preparados séis hibridos a partir de tetraetoxissilano (TEOS), 3-3-metacriloxi-
propiltrimetoxissilano (MPS), metiltrietoxissilano (MTES) e suspensado de silica
coloidal em meio acido. Nestes sois a prata foi introduzida no sistema na forma de
nitrato de prata. A estabilidade dos diferentes tipos de sdis foi avaliada pela medida
de viscosidade, apresentando um comportamento Newtoniano. O efeito de
envelhecimento foi insignificante apdés um més de preparacdo. Com o0s sois
desenvolvidos foram obtidos recobrimentos através da técnica de imersdo com
diferentes velocidades de extragdo, seguido do tratamento térmico entre 130 e 400
°C. P6s foram obtidos pela secagem e tratamento térmico dos séis desenvolvidos. A
evolucdo dos sobis, recobrimentos e poOs foi avaliada por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Foram obtidos também vidros de
borossilicato de soédio dopados com prata, os quais foram introduzidos nos
recobrimentos através de particulas de vidro com tamanho de aproximadamente 20
Mm. As particulas de vidro foram caracterizadas pelas técnicas de Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), Difracdo de Raios X (DRX), Distribuicdo do
Tamanho de Particulas (DTP) e liberacdo de ions em meio aquoso. A propriedade
biocida dos pés e recobrimentos foi analisada em Staphylococcus aureus e
Escherichia coli, mediante a técnica de difusdo em &gar. Os recobrimentos
desenvolvidos apresentam capacidade de liberar ions biocidas impedindo o
crescimento de bactérias. Deste modo, possuem aplicacdes potenciais para prevenir

e eliminar a contaminac¢ao por microorganismos.



ABSTRACT

The known versatility of the process sol-gel for the attainment of materials of distinct
compositions and applications is presented as a propitious way for the development
of materials with properties biocides. This work describes the inorganic and hybrid
biocide materials development for the technique sol-gel with the metallic ions
incorporation. The inorganic sols were obtaining through hydrolysis and
condensation of the tetraetoxysilane (TEOS) in acid medium. The incorporated ions
in this system were been the silver, cobalt, copper, zinc, chromium and manganese.
Hybrid sols from tetraetoxysilane (TEOS), 3-(methacryloxypropyl) trimethoxysilane
(MPS), methyltriethoxysilane (MTES) and colloidal silica were prepared in acid
medium. In these sols the silver was added in the system through silver nitrate. The
stability of the different sols was evaluated by viscosity measurements; the sols
showed a Newtonian behavior and the ageing effect was negligible even after one
month from their preparation. Coatings were obtained by dipping and heat-treated
between 150 and 400C.The evolution of sols, coatin gs and powders were evaluated
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). A glass of sodium borosilicate
system doped with silver were introduced in coatings by glass particles with size
around 20 um. The glass particles had been characterized by Transmission Electron
Microscopy (TEM), X Rays Diffraction (XRD), distribution of the size of particles and
release ions in water. The biocide effects of powders and coatings against
Escherichia coli and Staphylococcus aureus were examined by the plate counting
method. The developed coverings present capacity to liberate biocides ions hindering
the growth of bacteria. In this way, these materials possess potential applications to

prevent and to eliminate the contamination for microorganisms.
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CAPITULO | — INTRODUCAO

A sociedade atual busca cada vez mais um estilo de vida saudavel, tanto
para o corpo humano quanto para o ambiente que a cerca. A preocupag¢do com
medidas de higiene, principalmente quanto aos alimentos que consumimaos, cresceu
muito ao longo das ultimas décadas. Microorganismos como fungos e bactérias sao
alguns dos responsaveis pela contaminacdo das aguas, do ar e de muitos outros
produtos consumidos em nossa rotina diaria. Isto nos leva a discutir medidas que

diminuam ou até mesmo impecam a atuac&o nociva destes microorganismos.

Para refrear este processo de contaminacdo ambiental, varios estudos
buscam o desenvolvimento de produtos biocidas de alto desempenho, seguranca e
baixa toxidade. Convencionalmente, os produtos biocidas inorganicos possuem um

agente de forte acao bactericida, tais como: prata, cobre, zinco, entre outros.

Os ions metalicos de acao biocida devem estar presentes nos materiais, de
forma que a disponibilidade do agente bactericida no meio torna-se gradual,

constante e duradoura.

Existem varias técnicas para obter vidros dopados com ions metalicos, como
o meétodo sol-gel, fusdo de vidros, implantacdo de ions, troca idnica, “sputtering”.
(MENNIG,1997; NORIAKI,1993; MAGUDAPATHY, 2001; TANAHASHI, 1995).
Especialmente o0 método sol-gel apresenta muitas vantagens como alta pureza,
homogeneidade, temperatura baixa de processamento e a vantagem de fazer vidros

COM NOVOS compostos.

Cao et al. (2001) demonstraram em seus estudos, a possibilidade de
preparar vidros do sistema ternario Ag-SiO,-Al,O3; pelo método sol-gel para a

obtencéo de catalisadores suportados com prata.

O meétodo sol-gel € uma técnica freqientemente utilizada para produzir

recobrimentos de vidros a base de silicio e livre de fissuras. Uma das maiores
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vantagens deste método esta nas baixas temperaturas utilizadas durante o

tratamento térmico.

Os recobrimentos sé@o aplicados sobre vidros, materiais ceramicos, metais,
plasticos, etc., com a finalidade de proporcionar uma maior resisténcia mecanica ou
guimica, ou prové-los de determinadas caracteristicas superficiais como oticas,
elétricas, refratarias etc.(NAVARRO, 2003).

No Japao, um grande numero de recobrimentos de sol-gel é comercializado
com diversas aplicacdes como: painéis transparentes (HUD Head-Up-Display, SiO>—
TiO,), filmes de protecao para agos, filmes de absorventes seletivos para tubos de
raios catddicos, recobrimentos anti-reflexo (SiO,—~TiO,, SnO,), filmes repelentes a
agua para automoveis, filmes para protecdo ultravioleta para automoéveis, filmes
protetores para materiais da construcao civil, fotocatalisadores transparentes e

filmes coloridos para garrafas recicladas (FENG, et al., 2001).

Estudos tém demonstrado que a incorporacdo de prata na composi¢ao de
vidros bioativos do sistema SiO,—CaO-P,0s obtidos pela técnica sol-gel, resultou
em propriedades antimicrobianas sem comprometer sua bioatividade
(BELLANTONE, 2000; SARANAPAVAN, 2004).

Jeon et al. (2003) desenvolveram filmes de Ag-SiO, com excelentes

propriedades bactericidas contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Os filmes de materiais inorganicos tém algumas limitacbes, como
microfissuras, porosidade residual e de espessura. A incorporacdo de grupos nao
hidrolisaveis, como grupos metil através do metiltrietoxissilano (MTES), tem reduzido
algumas destas limitacoes.

Nos ultimos anos foram desenvolvidos recobrimentos hibridos orgéanico-
inorganicos para melhorar as propriedades mecanicas, oOticas e superficiais de
diferentes tipos de substratos (JOSE, 2005).

Sanchez (2004) utiliza a natureza da interface ou das ligacdes e interacdes
entre 0S componentes organicos e inorganicos para classificar os materiais hibridos
dentro de dois tipos principais. Os materiais de Classe | incluem todos os sistemas
onde um componente estd preso dentro de uma rede formada por outro
componente. Nestes sistemas 0s componentes organicos e inorganicos apresentam

somente interagcbes fracas, como pontes de hidrogénio, forcas de Van der Waals,
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interacbes ™ — © ou forcas eletrostaticas. A Classe Il reune os materiais hibridos

onde ao menos uma fragdo dos componentes organico e inorganico esta ligada
atraves de ligacGes quimicas fortes (covalentes, iGnico-covalentes ou ligacdes acido-

base de Lewis).

Os desafios oferecidos pelos materiais hibridos organico-inorganicos sao de
extremo interesse, tanto para aplicacdes praticas, quanto para estudos no campo da
ciéncia dos materiais. Através da escolha dos componentes organicos e inorganicos
adequados e de uma sintese controlada, podemos obter um enorme numero de
combinagcbes de estruturas, gerando materiais com diversas aplicacoes
(GUGLIELMI, 2007).

Gallardo et al. (2004) utilizaram recobrimentos hibridos obtidos através o
processo sol-gel, utilizando como precursores tetraetoxissilano (TEOS) e
metiltrietoxissilano (MTES), para obter prote¢cdo contra corrosdo em aco inox para

aplicacoes médicas.

Este trabalho aborda o desenvolvimento de recobrimentos e materiais
vitreos com propriedade biocida. Em relacdo a estrutura do trabalho, o Capitulo I
aborda uma reviséo bibliografica sobre o processo sol-gel e materiais biocidas. O
Capitulo IV refere-se ao desenvolvimento de materiais inorganicos através da
técnica de sol-gel, utilizando como precursor o tetraetoxissilano (TEOS) para a
obtencdo dos sois. Para apresentar a propriedade biocida foram introduzidos ions

metdlicos na forma de nitratos.

No Capitulo V sera apresentada a sintese de materiais hibridos, organicos e
inorganicos, que necessitam temperaturas inferiores de tratamento e podem gerar
recobrimentos com maior espessura quando comparados aos materiais somente de
carater inorganico. Serdo apresentadas trés séries de materiais hibridos. A primeira
série é referente aos materiais hibridos obtidos com tetraetoxissilano (TEOS) e
metiltrietoxissilano (MTES) e sera designada como TMT. A segunda série,
designada como TMH, refere-se aos materiais obtidos com o tetraetoxissilano
(TEOS), 3-3-metacriléxi-propiltrimetoxissilano (MPS) e 2-hidroxietiimetacrilato
(HEMA), com a sintese dividida em duas etapas. Na ultima série ocorre a introducao

de silica coloidal no sistema TMT, sendo designada como TMTS. Em todas as séries
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ocorre a introdugdo da prata na sintese do material, apresentando assim a

propriedade biocida.

O Capitulo VI apresenta a obtencéo de vidros de borossilicato de s6dio com
prata que serdo introduzidos nos recobrimentos sintetizados com tetraetoxissilano

(TEOS) e metiltrietoxissilano (MTES) na forma de particulas.

No Capitulo VII serdo apresentadas as conclusdes gerais referentes aos

capitulos anteriores.



CAPITULO Il — JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

2.1 Justificativas

Este trabalho de pesquisa consiste no desenvolvimento e caracterizacdo de
materiais ceramicos bactericidas com adi¢cdo de ions metalicos utilizando o método

sol-gel.

O estudo da obtencdo desses materiais ceramicos com propriedades
biocidas pode ser justificado pelo elevado indice de contaminacdo por
microorganismos existentes nos mais variados locais, como hospitais, banheiros
publicos, aeroportos, podendo ocasionar problemas de saude publica. A utilizagédo
de vidros processados atraves da técnica sol-gel com propriedades bactericidas visa
a utilizacdo desta nova tecnologia para obtencdo de produtos com valor agregado.
Em relagcdo ao ambito cientifico, pode-se destacar que a melhor compreensdo do
desenvolvimento desses materiais ceramicos via processo sol-gel pode originar

materiais com propriedades mais duradouras.

2.2 Objetivo Geral

O trabalho de pesquisa tem como objetivo geral o desenvolvimento e a
caracterizacdo de materiais biocidas obtidos via processo sol-gel com a adicdo de
ions metalicos para a obtencdo de recobrimentos e aditivos com propriedades

bactericidas e de facil aplicacéo.
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2.3 Objetivos Especificos

Relacionando os fatores e a inovagcdo tecnologica que envolvem o

processamento de materiais ceramicos via sol-gel, faz-se necessario um

desenvolvimento teérico e experimental que fundamente e direcione as diversas

etapas do processo. Os objetivos especificos podem ser resumidos em:

a)

b)

f)

9)

h)

Formular materiais com diversos tipos de ions metalicos e avaliar sua
propriedade biocida, para a prevencdo do crescimento de

microorganismos patogénicos;

Estudar o processo sol-gel para obtencdo dos vidros bactericidas com

adicao de ions metalicos;

Obter de sbis hibridos com silica em sua composicdo, bem como de

suspensdes preparadas pela adigdo de particulas de vidro;

Obter e caracterizar particulas de vidro contendo prata que seréo

adicionadas aos recobrimentos vitreos.
Desenvolver e analisar formulacfes de vidros bactericidas via fuséo;

Sintetizar recobrimentos inorganicos via o processo sol-gel que contenham

ions metéalicos com propriedade biocida em sua composicao;

Sintetizar materiais hibridos em nivel molecular que contenham prata com

atividade bactericida em sua composicao;
Avaliar e quantificar as propriedades antimicrobianas dos materiais obtidos;

Adquirir conhecimentos que possibilitem a avaliacdo das propriedades
bactericidas dos materiais obtidos, buscando métodos para sua utilizagao.



CAPITULO Ill - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Processo Sol-Gel

O processo sol-gel € um método quimico que permite a sintese de materiais
vitreos, vitroceramicos e ceramicos a temperaturas muito mais baixas que 0s
métodos de processamento convencionais. Este método envolve reagBes quimicas
entre particulas coloidais em um sol ou entre espécies poliméricas em uma solucao,
para formar uma rede que geleifica. A fase liquida do gel pode ser removida em um
processo posterior. O gel seco e poroso resultante pode ser sinterizado a
temperaturas relativamente baixas, entre 400C e 10 00<C, para formar um sélido
amorfo e denso (STRAWBRIDGE, 1992).

Entre as vantagens do processo sol-gel pode-se citar a elevada pureza dos
compostos obtidos, a diversidade de composi¢des, a estabilidade quimica e térmica,
as baixas temperaturas de densificagcdo necessarias para a obtencdo de materiais
em comparacdo com o0s métodos convencionais, e os diferentes produtos que
podem ser obtidos como fibras, recobrimentos, pecas monoliticas, pdés e
membranas. Entretanto, ndo existem somente vantagens no processo sol-gel.
Alguns inconvenientes que a técnica apresenta incluem o alto custo dos materiais de
partida e a dificuldade para se obter pecas macicas e recobrimentos com uma
espessura consideravel, devido a elevada contracdo que o material sofre durante a
secagem e a sinterizacdo (MACKENZIE, 1982; SCHIMDT, 1998).

Para se obter materiais através do método sol-gel, podem ser seguidas duas
rotas diferentes: rota coloidal ou polimérica.

Na rota coloidal, a sintese baseia-se na dispersao das particulas, isoladas
ou misturadas com ions alcalinos ou alcalinos terrosos, em um meio liquido (sol).

Logo apos, o sol é desestabilizado pela adicdo de um eletrolitico e ocorre a



26

formacdo do gel. O gel é secado lentamente, aquecendo-o0 até uma temperatura,
que varia entre 1000T e 1400°C, até a formacdo de um vidro (DURAN,1986).

A rota polimérica é geralmente a mais utilizada e inicia-se com a selecéo dos
precursores apropriados para a preparacao do sol, os quais podem ser organicos
(alcoxidos) ou inorgénicos. Os alcoxidos sdo compostos organicos metalicos
precursores de mondmeros inorganicos que, na maioria dos casos, sado sollveis em
solventes comuns (SCHIMDT, 1998). Os alcoxidos dissolvem-se no solvente, que
geralmente é um alcool, e depois da adicdo da agua a solucdo converte-se em um
sol, como resultado da formacdo de pequenas cadeias poliméricas a partir da

hidrolise dos precursores.

A reacao de condensacao das espécies hidrolisadas conduz a geleificacao,
ou seja, a formacdo de um sistema composto por um esqueleto solido e uma fase
liguida continua denominada gel umido. O processo final consiste em remover o
solvente do gel, por evaporacdo em condi¢bes normais (xerogeis) ou em condi¢cdes
supercriticas (aerogeis). Durante a conversao de sol para gel podem ser obtidos
recobrimentos, fibras, pecas modeladas, pés e membranas. Na maioria dos casos o
material final € obtido a partir da sinterizacdo do gel a temperaturas relativamente
baixas (400-1000 ).

De todas as aplica¢des do processo sol-gel, a obtencéo de recobrimentos é
talvez a mais promissora (BRINKER, 1996). E possivel revestir mediante técnicas
simples substratos metalicos, ceramicos, vitreos e até plasticos, modificando suas

propriedades superficiais ou conferindo novas.

3.1.1 Precursores

Os precursores mais utilizados em sintese de materiais através da via sol-
gel sdo os alcoxidos metalicos, que sdo compostos nos quais 0s elementos estédo
unidos na metade da cadeia de um hidrocarboneto através de um oxigénio e
apresentam uma alta reatividade na presenca de agua. Os alcéxidos podem ser
derivados de alcoois, hidroxidos metalicos ou acidos inorganicos. Os alcoxidos
metalicos formam parte dos organos-metélicos e podem ser designados como

M(OR),, onde M é o metal ou semimetal, R € um grupo alquila como CH3;, C,Hs, etc.,
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e n € 0 numero de valéncia do &omo do metal. Atualmente sdo conhecidos
alcéxidos de quase todos os elementos da tabela periddica, destacando os alcoxidos

de silicio por sua estabilidade e facilidade de obtencéo.

Entre os organos-metélicos os alquialcoxidos (M(OR)hx(R)x) também podem
ser utilizados para a sintese via sol-gel, onde um grupo alquila estd unido
diretamente ao atomo metdlico. Estes grupos nao sao hidrolisaveis, sendo assim
permanecem na estrutura do gel e sdo eliminados apdés o tratamento térmico,
guando este ultrapassa a temperatura de 500C. Da m esma maneira pode-se utilizar
como precursores formiatos, acetatos, sais inorgéanicos, etc. (STRAWBRIDGE,
1992).

A selecao dos alcoxidos de partida € importante quando se trata de obter
materiais compostos. Isto ocorre porque a solubilidade e reatividade dos alcéxidos
variam amplamente, dependendo da eletronegatividade do metal e da sua
capacidade de variar seu numero de coordenacgdo. A reacao de hidrdlise € o passo
mais importante na conversdo dos alcéxidos em oOxidos. Devido a facilidade de
hidrolise por parte dos alcoxidos estes sdo bons precursores na técnica sol-gel.
Diferentes alcéxidos ou diferentes elementos mostram um amplo intervalo de

atividade frente a agua, dificultando a preparacéo de sistemas multicomponentes.

A autocondensacdo gerada pela mistura de componentes com velocidades
diferentes de reacao deve ser evitada. Isto € possivel durante o processamento pela
técnica de hidrolise sequencial, na qual sdo adicionados ao sistema diferentes
precursores reativos seguindo uma sequéncia apropriada ou equiparando as
reatividades. Para isto deve-se utilizar precursores apropriados ou alcéxidos duplos
(STRAWBRIDGE, 1992; GUGLIELMI, 1988). Outra forma de controlar as
velocidades de hidrdlise e condensacdo é a modificacdo mediante a adicdo de
ligantes multicondensados ou alcoolaminas que formam estruturas do tipo quelatos.
Estas espécies criam um efeito estérico ao redor do atomo central e diminuem a
capacidade de hidrolise (BRINKER, 1996; GUGLIELMI, 1988). Assim mesmo €

possivel pré-hidrolisar as espécies que hidrolisam mais lentamente.
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3.1.2 Hidrdlise e Condensagéao

No processo sol-gel a hidrélise € a principal reacdo que conduz a
transformacdo de precursores alcoxidos em o6xidos e pode ser definida como a
reagcdo que ocorre quando uma molécula de &agua interage com o alcoxido,

substituindo um ligamento OR por um grupo hidroxila (Eq. 3.1).

MZ*(OR), + H20(ig — M*(OR"),.1(OH’) + R*(OH") (Eq. 3.1)

Onde M é um metal (Si**, AI"®, Ti**, zr*, etc.) e R é um grupo alquila.

Uma vez iniciada a reacdo de hidrolise, podem ocorrer reacbes de
condensacéao, levando a formacdo de 6xidos hidratados ou hidroxidos mediante as

seguintes reagoes:

M**(OR), + zH,0 —» M*(OH), + zR*(OH") (Eq. 3.2)

MZ+(OH‘)Z + MZ+ (OH_)Z —> (OH_)Z.]_ MZ+_ O - MZ+(OH_)Z.1 + HZO (Eq 33)

MZ*(OH),0OR + H,0 —»M?* (OH), M** -0, + z/2 H,O + ROH (Eq. 3.4)

As reacoes das equacdes 3.1 a 3.4 podem ocorrer simultaneamente. Sendo
assim, € impossivel descrever 0s processos separadamente e impedir as rea¢des de
hidrélise e condensacédo (GUGLIELMI, 1988). Para os alcéxidos de silicio, cujas
reacoes sdo as mais estudadas, a hidrdlise ocorre pelo ataque nucleofilico do
oxigénio contido na agua sobre o atomo de silicio em condi¢fes basicas (Figura 3.1)

e por ataque eletrofilico ao grupo OR em meio acido (Figura 3.2).
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Figura 3.1 - Mecanismo de hidrélise e condensacdo do tetraetoxissilano (TEOS) em meio basico.

(BUCKLEY, 1994).
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Figura 3.2 - Mecanismo de hidrélise e condensacao do tetraetoxissilano (TEOS) em meio acido.

(BUCKLEY, 1994).
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Uma vez iniciada a hidrolise, pode-se produzir duas possiveis reacgfes, a
condensacdo de alcool ou a condensacdo de 4gua (ou suas reacdes inversas, a

alcoolise e a hidrolise) (Eqg. 3.5).

Si*(OR), + H,0 <> Si*'(OR")3(OHY) + ROH (Eq. 3.5)

Estas reacOes sdo afetadas pela relagdo agua/alcoxidos. Brinker (1988)
estabeleceu que as relacdes agua/alcool abaixo da estequiométrica favorecem a
condensacdo do alcool (Eg. 3.6), enquanto que as relagcbes maiores favorecem a

condensacao da agua (Eq. 3.7).

Si*(OR)4 + H,0 — %  Si**(OR)3(OH) + ROH (EqQ. 3.6)

Si*(OR)3(OH) + ROH  —* Si**(OR), + H,0O (Eq. 3.7)

O mecanismo de hidrélise de um alcoxido metalico € complexo e é afetado
por parametros como o solvente, o catalisador, a agitacdo, a temperatura, 0s
ligantes, os complexantes e o pH. Além disso, a ordem de adicdo dos componentes

ou a velocidade de adicdo da agua podem ser extremamente importantes.

3.1.3 Efeito dos Catalisadores

A hidrolise é mais rapida e completa quando catalisadores séo utilizados. Os
catalisadores mais adequados sdo acidos minerais e o amoniaco, mas tambéem
utiliza-se o acido acético, KOH, aminas, KF, HF, alcoxidos, Oxidos de titanio e
vanadio (BRINKER, 1988). O mecanismo de reacdo difere de acordo com os
catalisadores utilizados, consequentemente sao obtidos polimeros de natureza
distinta. As diferencas estdo nas velocidades relativas de hidrolise dos alcéxidos e
consequentemente na formacao dos silandis da condensacao, formacdo de cadeias
de silicato e entrecruzamento entre as cadeias e a geleificacdo do sistema.
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3.1.4 Transicao de Sol a Gel

Segundo Scherer (1998), a geleificacdo € um evento no qual uma solucéo
perde repentinamente sua fluidez e toma a aparéncia de um solido estatico. A
medida que os polimeros crescem, a viscosidade do sol aumenta, até uma etapa em
que as cadeias interconectadas aumentam em relacdo ao volume de liquido,
resultando em um rapido incremento da viscosidade e na formacdo de um gel
elastico. Os fatores que influenciam o tipo de geleificacdo sdo a relacdo
agua/alcédxido, o pH e a concentracdo do alcéxido. Outras condicdes, tais como
temperatura, também apresentam um papel importante (JONES, 1989).

O ponto de geleificacdo € um evento estatistico que indica a primeira
aparicdo de um dominio que se expande no recipiente onde se encontra o sol, mas
sem acompanhamento exotérmico ou endotérmico. A evolu¢do quimica do sistema
ndo € afetada pela geleificagdo. A composicdo, estrutura e propriedades do gel
continuam mudando com o tempo em um processo denominado envelhecimento
(SCHERER, 1998).

3.1.5 Secagem e Tratamento Térmico

Uma vez produzido o gel, o prOximo passo é remover o0s solventes residuais,
como o alcool e a agua, antes do tratamento térmico. Esta etapa limita a
possibilidade de se obter pecas monoliticas grandes ou recobrimentos espessos.
Estas dificuldades podem ser minimizadas adotando velocidades de secagem muito
baixas, periodos muito longos e uma atmosfera controlada durante a evaporacéo do
solvente ou abaixo de condi¢des supercriticas (STRAWBRIDGE, 1992).

A secagem do gel é fortemente influenciada pela estrutura desenvolvida
durante o envelhecimento. Se a evaporacdo é evitada a secagem pode ser
retardada. Mas na estrutura do gel segue ocorrendo mudancas fisicas e quimicas,

as quais estdo detalhadas a sequir:
a) Polimerizacdo: onde ocorre o0 aumento na conectividade da rede do gel,

b) Sintese: é a contracdo espontanea do gel com a expulsdo do solvente;
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c) Engrossamento: € o aumento do tamanho dos poros e reducdo da

superficie especifica por dissolucao e precipitacéo;

d) Segregacédo: é onde ocorre a cristalizacao ou separacao de fases.

Todos esses processos afetam significativamente o gel resultante
(BRINKER, 1988).

Durante as etapas iniciais de secagem, a evaporacdo do liquido dos
microporos no gel origina grandes tensdes capilares, responsaveis pelo inicio do
gretamento. Estas forcas capilares dependem da velocidade de evaporacao, que
esta diretamente relacionada com a pressao de vapor do solvente e inversamente
relacionada com o tamanho dos poros. Portanto, poros maiores e uma rede mais
forte no gel tendem a reduzir o grau de gretamento (SCHERER, 1997;
STRAWBRIDGE, 1992).

Durante as etapas finais da secagem, o gretamento é resultado de uma
contracdo nao uniforme na peca. Isso pode ocorrer devido a gradientes de
temperatura, falta de homogeneidade de composicéo e velocidades locais de reagao
diferentes. Uma distribuicdo ampla de tamanho de poros é prejudicial, jA que os
poros pequenos estardo sujeitos a grandes forcas dando lugar as forgas diferentes
as quais geram gretamento. (STRAWBRIDGE 1992; BRINKER, 1982).

Para evitar os problemas derivados da secagem ou de uma velocidade de
secagem ndo adequada sado utilizados agentes quimicos de controle de secagem
(drying control chemical, DCCA), como metilformamida, etilenoglicol e
dimetilacetoamida (SCHERER, 1998; STRAWBRIDGE, 1992, UCHIDA, 1994)

No tratamento térmico o gel seco é tratado para ser convertido em um vidro.
Esta conversdo requer um tratamento térmico acima da temperatura de transicao
vitrea (Ty). Sob certas condi¢Bes, pode-se necessitar maiores temperaturas,
entretanto sempre abaixo das temperaturas empregadas na fusdo tradicional.
Durante esta conversdao ocorrem as seguintes transformagfes quimicas e
estruturais: dessorcédo fisica da agua e solventes das paredes dos microporos,
carbonizacdo e combustdo de grupos organicos residuais, condensacgao-
polimerizacdo, relaxacdo do volume e sinterizagcdo viscosa, as Ultimas trés

conduzem a densificacao da peca.
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3.1.6 Recobrimentos Obtidos pela Técnica Sol-Gel

A obtencéo de recobrimentos é uma das aplicacbes mais promissoras e de
mais facil aplicacdo comercial da tecnologia sol-gel. Ja existe no mercado uma
ampla quantidade de aplicagbes de recobrimentos obtidos pela técnica sol-gel, que
sdo predominantemente O&ticas. Entre as mais importantes pode-se citar 0s
recobrimentos sobre vidros que controlam a passagem da radiacdo solar, espelhos
retrovisores com recobrimentos que melhoram o contraste e reduzem a intensidade
da luz, peliculas anti-reflexo sobre células solares de silicio e producéo de peliculas
coloridas pela incorporagcdo de metais de transicdo. (STRAWBRIDGE, 1992;
BRINKER, 1991).

Uma aplicacdo cada vez mais utilizada desses recobrimentos é a protecéo
de substratos. Sdo conhecidos recobrimentos depositados como barreiras contra a
umidade e difusdo, para aumentar a resisténcia a fratura, ao risco e desgaste, como
isolante térmico e elétrico. Sdo depositados recobrimentos sol-gel na protecdo de
partes de motores submetidos a altas temperaturas, tradicionalmente recobertos
pela técnica de pulverizagdo por plasma e atualmente por meio da técnica sol-gel,

como uma alternativa mais econdmica.

Os metais recobertos com capas sol-gel protegem as superficies da acdo de
acidos e da oxidacao. Estes recobrimentos devem ser impermeaveis as substancias
corrosivas e inertes. lgualmente, a protecado mecanica de substratos ceramicos pode
ser obtida por meio de recobrimentos sol-gel. A funcdo da capa € preencher os
defeitos da superficie retardando a iniciacéo de fraturas (BRINKER, 1996).

No processo de obtencdo de recobrimentos por sol-gel, as solucdes
precursoras sao depositadas sobre um substrato através de varios métodos, dentre
0S quais se incluem a centrifugagdo, a pulverizacdo e a imerséo, sendo esta Ultima

técnica a mais simples e utilizada.

Os recobrimentos sobre diversos materiais podem ser utilizados para
diferentes propdésitos como protecdo a corrosdo, barreiras térmicas, peliculas
repelentes de agua, ou para melhorar a resisténcia ao risco. Existe uma ampla
bibliografia sobre recobrimentos via sol-gel, porém com enfoque no comportamento

de peliculas biocidas o material é escasso. Os diversos tipos de recobrimentos
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podem ser classificados de acordo com a composi¢cao e o tipo de substrato. Assim,
pode-se destacar trabalhos com recobrimentos inorganicos, organicos e hibridos

(organico-inorganicos) sobre diversos tipos de ligas metalicas, vidros ou polimeros.

3.1.6.1 Recobrimentos Inorganicos

Os primeiros estudos realizados por Sanctis et al. (1990), avaliaram
recobrimentos de silicio em aco inoxidavel obtidos pelo método sol-gel com
propriedades de resisténcia ao ataque de acido nitrico e oxidacdo pelo ar. Muitos
estudos desaconselham este tipo de recobrimento para a protecdo contra corroséao

devido a aparicao inevitavel de gretas ou defeitos (DAMBOREA, 1995).

Estabelecendo a relacdo entre a espessura dos recobrimentos e sua
qualidade, quanto maior sua espessura, maior € a probabilidade de desenvolver
fraturas. Cada tido de composi¢ao de recobrimento apresenta uma espessura critica
acima da qual apresentara fraturas. Alguns estudos alcancaram recobrimentos de

SiO, com espessura entre 600 e 2000 nm.

3.1.6.2 Recobrimentos Organico-Inorganicos

Devido a pequena espessura dos recobrimentos inorganicos, varios estudos
desenvolveram recobrimentos hibridos que conservam grupos alquila em sua
estrutura até a temperatura de 500C, oferecendo va ntagens como maior espessura,

diminuicdo da contragdo e menor coeficiente de expanséo térmica.

Innocenzi et al.(1994) obtiveram recobrimentos de silicio a partir de misturas
de tetraetoxissilano (TEOS) e metiltrietoxissilano (MTES). Com esta metodologia
puderam depositar capas de SiO, de espessuras de 2000nm sem gretas. Galliano et
al. (1998) obtiveram recobrimentos hibridos de silicio e de silicio—fostato de calcio
sobre aco inoxidavel 316L com a finalidade de demonstrar seu carater protetor e

avaliar sua possivel bioatividade.
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Chou (2003) obteve recobrimentos hibridos de silicio sobre aco inoxidavel 304 e 306
a partr de misturas de tetraetoxissilano (TEOS) e 3-3-metacriloxi-
propiltrimetoxissilano (MPS) em lugar do metiltrietoxissilano (MTES). Com a
finalidade de conservar o carater organico destes recobrimentos o tratamento

térmico é realizado até 300C, durante 30 minutos, obtendo espessuras de até
2000nm.

Além dos trabalhos ja citados, existe outra série de trabalhos que envolvem
o desenvolvimento de recobrimentos com uma maior quantidade de organicos e que
tem como objetivo substituir os cromatos dos recobrimentos sobre aluminio para
aplicacbes na indUstria automobilistica. Os fons de cromatos (Cr*°) representam um
alto risco ao meio ambiente e € necessario substitui-los, pois seu uso sera proibido
na Unido Européia a partir de 2008. Devido seu carater mais organico, estes
recobrimentos sdo tratados a temperaturas mais baixas que as dos recobrimentos

inorganicos.

Meinert (2004) utilizou recobrimentos ceramicos para aco inoxidavel com e
sem prata. Os recobrimentos ceramicos de 500 nm de espessura apresentaram um
bom comportamento frente a corrosdo. Os recobrimentos com prata diminuiam a

resisténcia a corrosao.

3.1.6.3 Recobrimentos Biocidas

No campo dos recobrimentos, o método sol-gel apresenta as melhores
perspectivas para o desenvolvimento de recobrimentos biocidas, devido a uma série
de caracteristicas vantajosas comparadas com outras técnicas de deposicdo: boa
aderéncia, aplicacdo simples, minimos problemas de secagem, baixas temperaturas
de densificagcdo e possibilidade de funcionalisar a pelicula mediante a incorporacao
de ions metdlicos, particulas de vidros biocidas ou a presenca de materiais

organicos biocidas.

Dentre as técnicas de deposicao de capas por sol-gel, a imerséo- extracao é
a mais simples e também a mais utilizada. Esta técnica consiste em submergir o
substrato em uma solucao e extrai-lo a uma velocidade controlada que determina a

espessura da capa formada. A incorporacao de particulas nas solugcdes precursoras
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apresenta-se como uma boa opcdo para introduzir a propriedade bactericida no

recobrimento.

3.1.6.4 Processo de Obtencéo do Recobrimento por Im  ersao

7

Na técnica de imersdo um substrato é submergido em uma solugédo e
extraido a velocidade constante. O processo pode dividir-se em cinco etapas
(BRINKER, 1990; GUGLIELMI, 1990): imerséo, extracdo, deposicdo, drenagem e
evaporacao (Figura 3.3). Com a utilizacdo de solventes volateis a evaporagao ocorre

simultaneamente com as etapas de extracdo, deposicao e drenagem.
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Figura 3.3 - Estagios do processo de deposicao por imersdo e extracdo do substrato (BRINKER,
1990).

A etapa mais importante no processo de deposicdo é a extracdo. O
substrato deve ser extraido do liquido de maneira vertical a uma velocidade

constante, estabelecendo assim um regime estacionario na superficie do liquido.
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Como conseqiéncia do regime estacionario a superficie divide-se em capas, uma
capa interior que se adere ao substrato e uma capa exterior que retorna ao

recipiente, representado na figura 3.4, onde U é a velocidade de extracdo, “e” a
espessura do filme, E o ponto de estagnacido e 6 camada de fronteira (entre o filme

e o interior da solugéo).

SUPERFICIE
LIQUIDA

Figura 3.4 - Esquema do fluxo de liquido durante as etapas de deposicao e drenagem U = velocidade
de extracdo, e = espessura da capa depositada, E = ponto de estagnacéo, 0 = camada de fronteira

(entre o filme e o interior da solu¢céo) (BRINKER, 1991).

A espessura da capa depositada esté relacionada com a posicdo da divisdo
aerodinamica entre as duas capas, na qual estdao envolvidos seis tipos de forcas
(BRINKER, 1996):

a) A forca de arraste entre a solucdo e o substrato a medida que o substrato
se move até o alto, é diretamente proporcional a viscosidade do sol (n) e a
velocidade de extracdo (U) e inversamente proporcional a espessura da capa
depositada (e);
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b) A forca da gravidade, que é proporcional a densidade do liquido (p) e &
aceleracéo gravitacional (g);

c) A forca resultante da tensédo superficial no menisco céncavo (yLv);
d) A inércia da superficie do liquido chegando a regido de deposicao;
e) O gradiente de tensao superficial;

f) As interagBes entre substrato e a fase liquida, quando a espessura da

pelicula ndo é maior do que 1000 nm.

Quando a viscosidade do liquido e a velocidade de extracdo do substrato
sdo suficientemente altas, a espessura da capa depositada sobre o substrato
depende somente da forcas a e b e pode ser definida como (BRINKER, 1996):

b
e= c{ﬁj (Eq. 3.13)

Onde a constante c; é aproximadamente 0,8 para fluidos newtonianos, “e” a
espessura da capa depositada, n a viscosidade do sol, U a velocidade de extracéo,

p a densidade do liquido e g a aceleracao gravitacional.

Quando a velocidade do substrato e a viscosidade do liquido sdo baixas,
como ocorre nos processos sol-gel, a espessura da capa depositada é controlada
pela relacdo entre a forca de arraste e a tensdo superficial liquido-vapor (y.v),

segundo a expresséo proposta por Landau e Levich (BRINKER, 1991):

_ 094(7u)’s
Vv % (pg )}/2

e (Eq. 3.14)

Com as solucdes de sol-gel, o liquido comecga a transformar-se ao entrar em
contato com a atmosfera de processamento. O solvente comega a evaporar e a
agua do ambiente difunde-se dentro do liquido, que volta cada vez mais concentrado

nos oxidos precursores e na agua. As reacdes quimicas aceleram-se e ocorre a
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geleificacdo. Durante a secagem e o tratamento térmico ocorre a eliminacdo do
solvente e da agua, a policondensacao, e a capa se transforma em um recobrimento

de oOxidos.

Geralmente quando se utiliza sois derivados de alcoxidos € dificil produzir
capas sem gretas e sem defeitos com espessura maiores que 500 nm
(STRAWBRIDGE, 1992; GUGLIELMI, 1990). Isso pode ocorrer devido a contracéo
diferencial da capa durante a secagem, diferencas nos coeficientes de expanséo
térmica entre a capa e 0 substrato, tensdes intrinsecas do recobrimento ou

rugosidade e falta de homogeneidade na superficie.

3.1.6.5 Secagem dos Recobrimentos

A evolucédo estrutural das capas obtidas por sol-gel é diferente em muitos
aspectos dos géis obtidos em massa. Os processos quimicos que ocorrem na
hidrolise e condensacéo sdo os mesmos, mas no caso das capas, ambos podem ser
prejudicados na etapa de deposicdo, ocorrendo simultaneamente a geleificacdo e a

secagem. Como consequéncia da secagem quase instantanea das capas, 0O

[N

processo de envelhecimento do gel responsavel pela estrutura final da peca nédo

relevante.

Toda sequéncia de formacao do gel na capa completa-se em tempos muito
inferiores aos requeridos para um gel massico, resultando em uma estrutura mais

compacta e menos ramificada.

Durante a secagem, tanto pela velocidade que se desenvolvem nas
diferentes etapas como pela adeséo ao substrato, aparecem importantes tensdes de

corte.

O aumento da concentracdo de solidos que resulta da secagem conduz a
formacdo de um gel elastico ou viscoeldstico. Uma maior evaporacado provoca o
aumento na tensao capilar no liquido P, e essa tensédo é equilibrada por tensdes
compressivas na fase sdlida, causando uma contracdo na espessura da capa. A

maxima tensao capilar ocorre em um ponto critico, quando 0 menisco entra nos
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poros e o raio de curvatura do menisco () se relaciona ao raio dos poros (rp) com a
seguinte equacédo (BRINKER, 1996):

(=2 (Eq. 3.15)

Onde 6 é o angulo de contato. A tensdo na superficie de secagem € dada

pela equacao de Laplace:

Prax = 2{ = 2 LVr cost (Eq 3.16)

m P
Onde r, tem dimensdes moleculares e Pnax pode ser muito grande.

A partir do ponto critico a estrutura ja ndo é tao flexivel e a contracdo esta
muito limitada, pois o raio de curvatura da superficie de secagem diminui. Assim,
qguanto mais rigido € o material, a contragcdo cessa antes da secagem, originando

recobrimentos mais porosos (SAKKA, 1994).

Quando as peliculas estdo secando contraem de volume. Uma vez que as
capas estdo fixas ao substrato e ficam impossibilitadas para contrair na direcéo
paralela, a reducdo no volume traduz-se em uma diminui¢cdo da espessura. Quando
o recobrimento solidifica e as tensdes ndo podem relaxar-se por fluéncia,
desenvolvem-se tensdes de tracdo no plano do substrato, cujo valor se calcula
mediante a equacgéo (BRINKER, 1996):

J:E— (Eq. 3.17)

)

Ey
1-v
—f

3
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7

Onde E, € o modulo de Young, o é a tensdo de cisalhamento, v € o
coeficiente de Poisson, fs a fragdo volumétrica de solvente no ponto de solidificacao

e f; a fracdo volumétrica do solvente residual no recobrimento seco.

Scherer (1998) postula que as tensdes na capa sao similares as tensées no
liquido, o = P, onde o € a tensdo de cisalhamento. Apesar dessas tensdes elevadas
€ comum observar que 0s recobrimentos ndo se fissuram quando a espessura esta

abaixo de um valor critico e.= 500 — 1000 nm.

Para peliculas que se aderem bem ao substrato, a espessura critica (ec)
para a propagacdo de fissuras ou o crescimento de gretas € dada pela equacao
(SCHERER, 1998):

e, =[&j (Eq. 3.18)

Onde K,c é o fator critico de intensidade de tensbes, o é a tensédo de
cisalhamento e Q é uma fungdo que depende da relacdo entre 0 médulo elastico do
recobrimento e do substrato (em peliculas Q = 1). Para espessuras menores que €,
a energia requerida para propagar a fissura € maior que a ganha pela liberacdo de
tensdes e ndo se observa o gretamento (SAKKA, 1994). A espessura critica hdo € o
Unico parametro que muda com as variaveis do processamento e com a cComposi¢ao

do recobrimento.

Na pratica, pode-se evitar o gretamento de uma pelicula diminuindo a
espessura da mesma, agregando controladores de secagem (DCCA) ou
plastificantes que diminuam a rigidez da pelicula e permitam absorver tensfes

residuais.

Assim mesmo é possivel aumentar a espessura critica fazendo misturas de
alquilalcoxidos e alcoxidos para diminuir o grau de entrecruzamento e aumentar o
grau de hidrofobicidade mediante os grupos organicos que nao hidrolisam
(INNOCENZI, 1994).
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3.1.6.6 Adesao dos Recobrimentos ao Substrato

Para a obtencdo de recobrimentos de sol-gel com boa aderéncia ao
substrato, deve haver uma ligacdo quimica entre a capa e o substrato recoberto. A
adesdo do recobrimento ao substrato € alcancada pela formacdo de ligacdes
quimicas —M-O-M’- ativadas pelo aquecimento a uma certa temperatura, onde M e
M” sdo ions metalicos da capa e do substrato, respectivamente. Para os substratos
metélicos esta ligacdo forma-se através de uma fina camada de 6xido. A formacéo
da ligacdo em altas temperaturas é favorecida pela presenca de grupos MOH e

M”"OH nas superficies de contato com a pelicula e o substrato.

3.1.6.7 Tratamento Térmico dos Recobrimentos

A sinterizacdo dos recobrimentos e a adesao definitiva ao substrato sao
realizadas mediante o tratamento térmico a distintos tempos e temperaturas. Em
uma primeira etapa, durante a secagem a baixa temperatura, os solventes e a agua
séo eliminados. Com o aumento da temperatura tem-se a eliminacdo de materiais
organicos e a producdo de ligagcdes ceramicas. Eventualmente pode ocorrer a

sinterizacdo e/ou cristalizacdo do recobrimento.

Durante o tratamento térmico de densificacdo existe uma competicdo entre
0s processos de densificacdo e cristalizacdo, devido as forcas que impulsionam
estes processos serem diferentes e ocorrerem em diversos momentos do tratamento
térmico. Se 0 aquecimento € suficientemente rapido e o tempo de permanéncia onde
se favorece a cristalizacdo é reduzido, obtém-se uma alta densificacdo. Entretanto,
devido a presenca de grupos OR (nédo ligados) retidos na rede por causa de uma
condensacao incompleta das espécies precursoras, a viscosidade do sistema pode
ser reduzida, afetando seu comportamento. Consequientemente nao € possivel

prever velocidades de cristalizacdo ou densificacao.

Os recobrimentos de sol-gel sdo normalmente depositados a temperatura
ambiente. Depois que ocorrem a geleificacdo e a secagem o0s recobrimentos séo
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tratados a uma temperatura de aproximadamente 500C para sua densificagéo.
Durante este tratamento a capa sofre uma grande contracdo. Se a adesédo ao

substrato € boa, origina-se uma tenséo que se soma a tensao térmica.

Durante a etapa de resfriamento existem duas possiveis situacdes. Se a
temperatura do tratamento foi suficiente para relaxar as tensdes na capa e se a
expansao térmica do substrato € maior que a da capa, esta fica sobre compresséo
depois do resfriamento. Por outro lado, se as tensdes foram relaxadas durante o
tratamento térmico, o estado de tenséao final (depois do resfriamento) dependera de
como a contragdo térmica reduz a tensdo inicial. Estas tensdes finais podem gerar
fraturas que representam uma limitacdo quando o objetivo € utilizar o recobrimento
como protetor (INNOCENZI, 1992).

3.2 Materiais Biocidas

Muitos dos metais pesados sdo essenciais para 0 crescimento de
microorganismos e para fungbes enzimaticas a concentracbfes muito baixas.
Entretanto, em altas concentracdes os metais pesados podem ser muito toxicos aos
microorganismos devido a sua capacidade de desnaturar proteinas, e também

formar compostos tdéxicos dentro das células (NIES, 1999).

A prata e seus compostos sado utilizados ha muito tempo como agente
antimicrobiano. Seu efeito medicinal € conhecido desde 1000 a.c., e antes desta
época vasos de prata ou cobre eram utilizados para conservar a potabilidade da
agua (RUSSELL, 1994). A prata na sua forma i6nica é bactericida ou bacteriostatica,

fungicida e letal para o virus da herpes.

Estudos realizados por von Naegeli em 1893 demonstraram que a prata foi
um excelente agente biocida na forma ionica a concentragbes de aproximadamente
9,2 x10° M (RUSSELL, et al., 1994).

Um conceito que se utiliza frequientemente em estudos de toxidade dos
metais pesados € a concentracdo minima inibitéria (CMI), que é definida como a

menor concentragdo do metal necesséria para inibir o crescimento bacteriano.
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(FILALI, 2000). As bactérias podem ter diferentes respostas frente a um mesmo

metal pesado, dependendo de sua cepa.

Geralmente sdo trés os mecanismos de acdo de um metal bactericida,
porém os mesmos ndo séo perfeitamente compreendidos. O primeiro € o efeito que
0S metais exercem sobre as proteinas, quando aqueles podem unir-se a parede da
bactéria produzindo mudancas na integridade da membrana citoplasmatica e
inibindo as enzimas da membrana pela interacdo com grupos tiol, causando assim
danos na estrutura da membrana. A unido dos metais com grupos tiol inativa as

proteinas, podendo afetar a cadeia respiratéria da bactéria (RUSSEL, 2002).

O segundo efeito € a agdo que 0s metais exercem sobre os acidos
nucléicos, interagindo com estes através de grupos fosfatos, causando a inativacao
da bactéria. No terceiro efeito, 0 metal age de forma a desequilibrar o processo de
auto-regulacdo que mantém a estabilidade funcional na bactéria, processo este
conhecido como homeostase (RUSSEL, 2002).

Devido as diferencas na estrutura e na composi¢cdo das camadas externas
da parede celular das bactérias, ocorre uma diferenca em termos da susceptibilidade
aos biocidas nestes microorganismos. A estrutura da parede celular para as
bactérias gram-negativas atua como barreira impermeabilizante e € responsavel
pela resisténcia intrinseca destes microorganismos aos compostos bactericidas,
comparado com as bactérias gram-positivas. As figuras 3.5 e 3.6 apresentam a
estrutura da parece celular de bactérias gram-negativas e gram-positivas,
respectivamente. Tais estruturas sao as principais fontes de estudos da eficacia e
dos mecanismos de a¢édo de materiais biocidas.
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Figura 3.5 - Estrutura da parede celular de bactérias gram-negativas (MADIGAN, 2003).
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Figura 3.6 - Estrutura da parede celular de bactérias gram-positivas (MADIGAN, 2003).

A maioria dos metais pesados precisa entrar na célula para exercer seu
efeito fisiolégico ou toxico. Para isto 0s microorganismos desenvolveram
mecanismos que permitem a entrada dos ions dentro da célula. Existem dois
sistemas diferentes para os ions dos metais pesados: um é rapido e inespecifico e €
conduzido somente por um gradiente quimioestatico através da membrana
citoplasmatica da bactéria e ndo requer o consumo de energia na forma de ATP
(adenosina trifosfato). O segundo sistema € mais lento e especifico e utiliza a
hidrélise do ATP como fonte de energia. Do ponto de vista energético o primeiro é

mais eficiente.
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Uma vez dentro da célula, os céations dos metais pesados, especialmente os
de numero atbmico grande, tendem a se unir com 0s grupos —SH e assim inibir a
atividade enzimatica. Outros cations podem interagir com ions fisiolégicos inibindo
sua funcédo. A prata reage fortemente com os grupos tiois (sulfidro, —SH) na parede
da bactéria, entretanto eles podem estar na estrutura ou proteinas funcionais
(enzimas). A prata também produz mudancas estruturais na parede da bactéria e
interage com os acidos nucléicos (RUSSELL, et al., 1994).

Em seus estudos, Sondi et al. (2004) demonstraram que nanoparticulas de
prata apresentaram-se eficientes como agente bactericida para Escherichia coli,
entretanto ressalta que s&o necessarios outros estudos para avaliar a propriedade
biocida de nanoparticulas de metais para outras bactérias gram-positivas e gram-

negativas.



CAPITULO IV — MATERIAIS INORGANICOS

Os procedimentos experimentais relacionados neste capitulo foram
executados no Laboratorio de Materiais e Corrosdo (LABMAC) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina, bem como no Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV), do Conselho Superior
de Investigacdes Cientificas (CSIC), localizado em Madri, na Espanha.

Para a realizacdo do presente trabalho foram utilizados os métodos de
sintese, preparacdo de amostras e as técnicas de caracterizacdo que seréo

descritas a seguir.

4.1 Introducéo

Para o desenvolvimento de materiais com caracteristica biocida foram
preparados sois inorganicos e hibridos com a adi¢do de ions metalicos. As sinteses
dos sbis inorganicos e organicos serdao descritas em itens distintos, pois o0s

reagentes e 0 mecanismo que governa a sintese séo diferentes.

Os soéis estaveis e reativos foram preparados a partir de diferentes alcoxidos,
que servem como fonte de silicio, em funcdo da caracteristica final do material que
foi desenvolvido. A figura 4.1 apresenta a estrutura quimica dos alcoxidos utilizados

nos experimentos dos materiais inorganicos e hibridos.

Os sois obtidos foram utilizados tanto para obter recobrimentos vitreos,
como aditivos vitreos biocidas. Para servirem como aditivos, os sOis passaram por
um processo de geleificacdo e secagem a uma temperatura especifica para cada
tipo de gel. O tratamento térmico também variou conforme a composicdo. Os

parametros que serdo estudados para cada tipo de material obtido variam
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dependendo do tipo de sol a ser desenvolvido, portanto, para cada tipo de sol seréao

listados os parametros a serem avaliados.

Alcoxidos

N

y
l' ~ ( A~ J I‘Q\‘*o/\
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: 0—g; MTES
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0 00—
J-metacrildxi-
propilmetoxissilanc
MPS

Figura 4.1 - Estruturas quimicas dos reagentes utilizados na preparacao das solu¢des inorganicas e
hibridas.

4.2 Sinteses

Os sistemas designados como sOis inorganicos referem-se aos sois obtidos
utilizando somente tetraetoxissilano, obtendo assim materiais com caracteristica
inorganica. Para introduzir a propriedade biocida foram incorporados metais pesados
na composicdo dos soOis. Todos os sOis também foram desenvolvidos sem a
presenca dos ions metélicos, a fim de estudar seu comportamento e a influéncia nas

propriedades dos vidros e recobrimentos.

Para os materiais inorganicos foram preparados sois utilizando somente
tetraetoxissilano (TEOS, ABCR 98%), como fonte de silicio. Primeiramente foi
avaliado o parametro de relacdo molar entre agua e TEOS para desenvolver um sol
base para a incorporacdo dos ions metélicos. Foi fixada uma concentracdo de 180
g/L de SiO; calculada em relagdo a Si aportado no TEOS, determinada em

experimentos prévios. Foi utilizada uma solucdo aquosa de HNO3 0,1N para produzir
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a hidrolise e a condensacdo completa. Para Klein (1998), um passo critico do
processo sol-gel € a desagregacdo de aglomerados de particulas hidrolisadas
durante a adicdo do acido adequado. As forcas repulsivas desenvolvidas entre as
particulas durante a introducdo do acido promovem a desagregacao e a formacao

do sol estavel.

A escolha dos metais prata, zinco, cobre, cobalto, cromo e manganés foi
baseada em trabalhos encontrados na literatura que apontam seu efeito biocida para
diversos microorganismos (AVENT, et al., 2003, CHUNG, et al., 2006, KIM, et al.
1998, HANSSEN, et al., 1998). Para introduzir o agente biocida na composi¢cao dos
soéis foram incorporados individualmente nitrato de prata (AgNO3, Fluka 99%), nitrato
de manganés hexahidratato (Mn(NO3),.6H,O, Aldrich 98%), nitrato de zinco
hexahidratado (Zn(NO3),.6H,0, Aldrich 99%), nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3),.6H,0, Aldrich 98%), nitrato de cromo nonahidratado (Cr(NO3)2.9H,0, 99%
Aldrich) e nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)..3H,0, Aldrich 98%). Para cada
metal foram estudadas concentracdes distintas, a fim de introduzir a maior
concentracdo de ions metalicos e produzir um sol estavel. As concentracdes foram
calculadas considerando a relacdo M/Si, onde M é o fon metélico (M = Ag*, Cu®,
Mn%*, zn#*, Cr¥* e Co®).

Para a prata foram estudadas relacées molares de Ag/Si de 0,005, 0,01,
0,03 e 0,05, designadas com T-Ag0,5, T-Agl, T-Ag3 e T-Ag5, respectivamente. Para
0s outros metais (Cu, Mn, Zn, Cr, Co) foram utilizadas relacbées molares M:Si de
5:95, 10:90 e 20:80 baseadas em trabalhos de Duran (1986, 1988), que serdo
designadas neste trabalho com TM-5, TM-10, TM-20, respectivamente.

A hidrdlise do sol de TEOS foi realizada a 50°C em um reator fechado com
agitacdo magnética, ilustrado na figura 4.2. Para o cobre foi necessario um estudo
para otimizar o tempo de condensacgao, pois este metal interfere na reacdo de
hidrélise e na condensacéo do TEOS.



Figura 4.2 - Aparato para a sintese dos séis

A figura 4.3 apresenta a sequéncia dos passos para a obtencdo dos

inorganicos.

TEOS + Alcool

HNO5 0,1 N + M(NO3),

Hidrdlise e 50°C
Condensacao

Figura 4.3 - Esquema do processo de preparacdo dos sois de tetraetoxissilano (TEOS).

*M = Ag, Cu,Cr, Co, Mn e Zn

50

sois



51

4.2.1 Caracterizacao dos Sois

A seguir sdo descritas as metodologias utilizadas para caracterizar os sois
obtidos.

4.2.1.1 Estabilidade dos Soéis

Para medir as propriedades reoldgicas dos sOis e das suspensdes foi
utilizado um viscosimetro reémetro rotacional RS50 (Haak, Alemanha). Este
viscosimetro rotacional consta de um vaso de medi¢cdo e um rotor de cone duplo de
60 mm de diametro (Sensor DC60/29, submergido a ap roximadamente 5 mL do
fluido. A peca que contém a amostra € mantida fixa e a peca interior roda, aplicando-
se uma velocidade de cisalhamento ou esforco registrado através de um sensor. O
método utilizado foi a velocidade de cisalhamento controlada (Controlled Rate, CR),
que € baseada na aplicacdo de um gradiente de velocidade de cisalhamento (y),
registrando o esforco ou tensdo de cisalhamento (o). A relacdo de ambos os

parametros define a viscosidade (n), medida em Pa.s.

o=ny (Eq. 4.1)

A medida da viscosidade e sua relagdo com a velocidade de cisalhamento
determina o comportamento reologico da suspensédo. Esta relacdo é visualizada
claramente no gréfico de Esfor¢co (o) versus Velocidade de cisalhamento (y),
chamado “curvas de fluxo” ou Viscosidade (n) versus Velocidade de cisalhamento
(y), denominadas “curvas de viscosidade”. Estas curvas mostram como o material
muda em resposta a deformacdo continua. De acordo com a forma da curva

determina-se o comportamento reolégico do fluido.
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4.2.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transfo  rmada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) €&
uma técnica instrumental bem estabelecida na area da quimica analitica, que serve
tanto para a realizacdo de trabalhos de rotina e de controle de qualidade, quanto

para a elucidacao de estruturas moleculares razoavelmente complexas.

A espectroscopia molecular € baseada na interacdo entre a radiacao
eletromagnética e as moléculas. Dependendo da regido do espectro em que se
trabalha e da intensidade de energia da radiacéo utilizada (caracterizada pela sua
longitude e nimero de onda), esta interacdo serd de diferente natureza: excitacao
dos elétrons, vibrac6es moleculares e rotacées moleculares. Ao absorver a radiacao
infravermelha a molécula muda seu estado de energia vibracional e rotacional. No
caso de espectro de infravermelho (IR) de amostras soélidas e liquidas, somente séo
consideradas as mudancas entre os estados de energia vibracional (FARALDOS, et
al., 2003).

Quando a radiacdo incide sobre a amostra, esta pode sofrer diferentes
fendmenos: absorcdo, transmissédo e reflexdo. A medida mais comum no

infravermelho € aquela que esta baseada na absorcdo. Nela a intensidade de
absorcao da luz, ou absorbancia (A), € calculada mediante a equacao:

A=-logT = Iog:—o (Eq. 4.2)

T

Onde It é a intensidade de luz transmitida, I, € a intensidade de luz incidente
e T a transmitancia (BELL, 1972).

Um espectro de infravermelho corresponde a uma representacdo grafica da
intensidade de radiacédo infravermelha medida em funcdo do numero de onda. No
eixo das abscissas € representado o numero de ondas, habitualmente no intervalo
de 4000 e 400 cm™ (IR médio) e em ordem decrescente. Nos eixo das ordenadas

representa-se geralmente a absorbancia ou a transmitancia.
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A andlise dos espectros de infravermelho foi utilizada neste trabalho para
acompanhar a sintese dos materiais pelo processo sol-gel e determinar, mediante a
analise do produto reagido, o final da reacdo e a possivel presenca de substancias

nao reagidas.

A investigacao utilizando espectros de FTIR das amostras foi realizada com
0 objetivo de verificar a reprodutibilidade do processo ao comparar espectros de

conjuntos de amostras similares.

Neste trabalho foram realizadas analises em amostras solidas e liquidas. O
equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros foi um espectrofotbmetro FT-
IR (por transformada de Fourier) Perkin Elmer Spectrum 100. As medidas foram
realizadas em uma faixa de 4000 - 400 cm™, em transmitancia, com uma resolucéo

de 2 cm™.

4.3 Obtencao dos Recobrimentos

4.3.1 Substratos

Para medir a espessura das capas e realizar ensaios microbiol6gicos foram

utilizados como substratos porta-objetos de vidros de 2 x 7 cm?.

Os substratos foram lavados cuidadosamente com agua destilada e
detergente, logo apos foram tratadas em ultra-som com etanol durante 10 minutos e

conservados em etanol até o momento de serem recobertos.

4.3.2 Processo de Imersao

O método empregado para a obtencao dos recobrimentos foi 0 processo de imerséo,
conhecido como dip-coating, que consiste na imersdo do substrato em um sol e
posterior extracdo do mesmo na forma vertical a uma velocidade constante. O
equipamento que permite controlar a velocidade de subida e descida das amostras

trabalha no intervalo de 4 e 65 cm/min. (Figura 4.4). Os recobrimentos realizados
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neste trabalho foram depositados com uma velocidade de extragdo variavel, para
determinar sua espessura critica. Para os recobrimentos inorganicos foram testadas
velocidades de 5 a 32 cm/min. Apds a deposicao do recobrimento foi realizada uma
observacdo visual da homogeneidade e da presenca de franjas de estratificacédo

para a classificagdo dos mesmos.

e

Figura 4.4 - Esquema do dispositivo utilizado para a deposi¢cdo dos recobrimentos por imerséo.

4.3.3 Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos realizados nos recobrimentos inorganicos foram
realizados em ar utilizando uma mufla. Foram utilizadas temperaturas de 200°C,
300°C, 400°C e 500°C por 60 minutos, sendo a velocidade de aquecimento de
2°C/min.
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4.4 Obtencéo dos Materiais Vitreos

Os so0is obtidos no item 4.2 sofreram a transformacéo de sol para gel em um
periodo de aproximadamente 10 horas, sem agitacdo. Estes géis foram secos a
50C durante 24 horas e o material obtido foi moido até um tamanho de particula de
50um. Os poés obtidos foram tratados termicamente utilizando temperaturas de
200°C, 300°C, 400°C e 500°C por 60 minutos, sendo a velocidade de aguecimento
de 2°C/min.

4.5 Caracterizacdo dos Recobrimentos e Materiais Vi treos

4.5.1 Homogeneidade e Integridade

A integridade e a homogeneidade dos recobrimentos foram avaliadas por

meio de microscopia otica de reflexdo (MOR) com um microscopio Olympus BX41.

O limite de resolucdo da microscopia Otica estd determinado pelo
comprimento de onda da luz visivel (0,4 — 0,7 um). As imagens provenientes do

microscopio oOtico foram captadas através de um sensor CCD (Pixera Corp.USA).

Com esta técnica é possivel determinar a espessura limite de cada
recobrimento, através do aparecimento de trincas e imperfeicdes na superficie do

recobrimento.

4.5.2 Medida da Espessura por Perfilometria

Os recobrimentos foram feitos em porta objetos de vidro. Antes do
tratamento térmico foram realizadas varias raias com um pulséo de aco em relacédo a
largura da peca, que chegaram até o substrato sem arranh&-lo, com a finalidade de
medir a espessura do recobrimento depois do tratamento de sinterizacdo mediante a
técnica de perfilometria INNOCENZI, 1994).
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A espessura das capas foram medidas utilizando um perfildmetro Talystep
(Taylor Robson, UK), adaptado mediante um cartdo de dados em um computador
controlado pelo programa TalyProfile. Este instrumento consiste de uma ponta de
diamante de 12 um de didmetro que se move livremente pela superficie da amostra
e reproduz as irregularidades da superficie, convertendo-as em sinais elétricos. Os
substratos recobertos foram arranhados previamente com um pulsédo de aco, de tal
forma que na superficie do recobrimento encontram-se depressdes que chegam até
0 substrato. Seleciona-se uma linha de deslocamento da ponta através da amostra,
que varia entre 0,25 mm e 2,0 mm, que corta transversalmente a zona que contém a
raia feita pelo pulsdo. O equipamento registra o perfil da superficie e pode detectar

diferencas de alturas entre 30 nm e 50000 nm no eixo da vertical (Figura 4.5).
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Figura 4.5 - Determinagéo da espessura de um recobrimento por perfilometria.

A espessura é medida como a variagdo de altura entre a superficie da

amostra e o fundo da raia, eliminando possiveis efeitos das bordas.

A espessura critica € definida como aquela correspondente as peliculas
realizadas com a velocidade imediatamente inferior aquela na qual se observam
gretas. Para estabelecer a espessura critica do recobrimento (INNOCENZI, 1994),
foram realizados recobrimentos sobre substratos de vidro a distintas velocidades de

extracdo e de tratamento térmico.

Foram realizados somente recobrimentos monocamadas, obtidos com uma

Unica imersdo- extracdo do substrato nos sois.
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4.5.3 Testes Microbiologicos

Antibiogramas s&o bioensaios conduzidos in vitro que visam testar a
sensibilidade de bactérias aos antimicrobianos. Estes testes sdo utilizados para
avaliar in vitro a atividade de novos agentes e auxiliar no mapeamento da

emergéncia de bactérias resistentes (BAUER, 1966).

Neste trabalho os testes microbiolégicos com os recobrimentos foram
utiizados com a finalidade de avaliar sua capacidade biocida. Os ensaios
microbiolégicos foram executados pela técnica de difusdo em agar. O método de
difusdo de gel adaptado € um teste qualitativo, no qual quantidades do material
antimicrobiano sdo colocadas na superficie do agar, uniformemente semeado com o
microrganismo. O agente biocida difunde-se no agar e produz inibicdo do agente

sensivel, formando um halo de inibicdo que deve ser medido.

Os microrganismos utilizados nos testes foram bactérias. As bactérias sédo
microrganismos facilmente encontrados na natureza, e sao conhecidas e
catalogadas ao redor de 2000 espécies. O desenvolvimento de colbnias depende de
uma seérie de fatores, como fonte de nutrientes, local de fixagdo, microrganismos

competidores, entre outros.

Os microorganismos testados foram a Escherichia coli (E. coli) e a
Staphylococcus aureus (S. aureus), gram-negativa e gram-positiva, respectivamente.
A primeira é causa comum de infec¢Ges de trato urinario e diarréia. Ja causou surtos
nos Estados Unidos, Japao e Europa. Embora no Brasil ndo existam registros de
surtos, esta bactéria ja foi encontrada em solo paulista. Pode deixar sequelas
graves, como por exemplo, lesdes renais crbnicas ou levar a pessoa a morte. A
Staphylococcus aureus (S. aureus) pode causar infecgbes poés-operatérias,

sindrome do choque toxico e intoxicacao alimentar no homem.

As linhagens de bactérias para o teste sdo registradas no American Type
Culture Collection (ATCC). As bactérias Staphylococcus aureus ATCC 25923 e
Escherichia coli ATCC 25922, foram colocadas no meio de cultura Plate Count Agar.
Descreve-se a seguir, de forma sucinta e ilustrada, algumas das etapas da
metodologia que serviu como base nos procedimentos adotados na realizacdo dos

testes.
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Primeiramente, foi realizada a esterilizacdo de todo o material que sera
utilizado nos testes. O material foi autoclavado a 121°C por 15 minutos e logo apés

seco em estufa a 50°C por 24 horas.

Na seqUéncia, foram preparados os meios de cultura, com as quantidades
do meio nutritivo por litro, especificadas nos frascos pelo fabricante. Foram utilizados
0S seguintes meios de cultura: Brain Heart Infusion (BHI) e o caldo Mueller Hinton

Broth (MHB) para o crescimento e manutencao das bactérias.

Para todos os testes de atividade antimicrobiana o inéculo bacteriano foi
preparado através dos seguintes passos: 0,3mL de uma cultura mantida a —20 °C,
transferido para 3mL de BHI, o qual manteve-se em estufa por 24h a 35°C de acordo
com o protocolo recomendado pelo National Committee for Clinical Laboratory
Standards (NCCLS) (1999).

ApoOs as primeiras 8 horas de incubacdo uma alicota de cultura jovem foi

semeada em meio de agar sangue, para testar a pureza da mesma (Figura 4.6).

Com alga de
0.3 ml platina

! '

_,—'—'—'_'_'_'—\_\_\_‘—‘——_

m—

Agar Sangue

A N
Bactérias emn Caldo
caldo BHI BHI
Congeladas

Figura 4.6 - Esquema do procedimento utilizado para a diluicdo inicial das bactérias.

ApoOs completar 24 horas de inoculacdo, as culturas puras tiveram a sua
turvacdo ajustada com o caldo de cultura para 10° UFC/mL. Diluiu-se essa
suspensao em solucao fisioldgica a concentracao de até 1:5.000.000 UFC/mL.
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Para obter as placas de petri como meio de crescimento para os testes, logo
apos a autoclavagem e na temperatura entre 45 °C a 55°C o meio é distribuido nas
placas de petri (15mL por placa), utilizando-se uma capela de fluxo laminar estéril
(figura 4.7) e armazenada em geladeira a 5°C até a utilizag&o.

Figura 4.7 - Capela de fluxo laminar para a realizagdo dos testes microbiologicos.

A sequir, saturou-se um swab com a suspensao bacteriana diluida a 1:5000
(Figura 4.8(a)) e os microrganismos foram espalhados uniformemente sobre a
superficie do agar plate count, distribuidos em placas. Posteriormente, os corpos de
prova foram distribuidos sobre o agar, de forma a evitar a sobreposicao de possiveis
halos de inibicdo de crescimento (Figura 4.8(b) e (c)).
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(b)

Figura 4.8 - Esquema sequencial da prova de Bauer e colaboradores modificado. (Koneman et al.,
1993)

Foram utilizados corpos de prova de duas formas: em p6 e com porta
amostras depositados com os recobrimentos. Com o uso de uma pinca esterilizada
colocou-se a peca com atividade em um lado da placa, um pouco afastado da borda.
No outro lado coloca-se uma peca sem atividade para fins comparativos. O sistema
foi incubado a 37°C por 18 horas e procedeu-se a leitura e interpretacdo das placas
(ANVISA, 2005).

Apo6s a incubacdo ocorre uma area livre de crescimento de bactérias em
volta da amostra, onde os agentes antibacterianos difundem através do meio de
cultura (4gar) e atuam formando uma zona de inibicdo (Figura 4.9). As zonas de
inibicdo em volta dos corpos de prova, denominadas halos, foram mensuradas

macroscopicamente com uma régua com escala em milimetros.
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Colbnia de

Halo Bactérias

Figura 4.9 - Esquema apresentando o halo de inibicdo do crescimento bacteriano ao redor de uma

peca cerdmica com efeito bactericida

Os resultados séo qualitativos e a presenca de um halo de inibigéo indica a
atividade antibacteriana das amostras. Quando esse halo ndo é detectado, significa
gue essa amostra em particular ndo tem efeito inibitorio sobre o crescimento das
bactérias. Na figura 4.9 pode-se observar um desenho que ilustra como ficaria a

amostra com a presenca do halo, o que confirma a atividade antimicrobiana.

4.5.4 Difracao de Raios X

Um difratograma de raios X € um conjunto de picos de difracdo dos planos
dos atomos que formam um material com uma determinada posi¢do. Para uma
determinada substancia a posicéo e a intensidade dos picos estédo tabuladas e séo
caracteristicas da mesma. Entretanto, a intensidade pode variar de uma amostra
para a outra dependendo do seu método de preparacdo, das possiveis orientacdes
da amostra e das condi¢des instrumentais (WARREN, 1990).

Nesta etapa do trabalho a Difracdo de Raios X foi utilizada para verificar a

presenca de precipitados nos geéis secos.
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O equipamento utilizado foi um difratdmetro Siemens modelo D 5000, com
um gerador Kristalloflex 710. Para as medidas utilizou-se a radiacdo Ka (Cu) (A =
1.5405 A). As condigées de trabalho foram 50 KV, 30 mA, varrendo de 10° a 70° de
20. O tempo de medida foi de 1,5 segundo utilizando um intervalo de passo de 0,05°.

4.6 Resultados dos Materiais Inorganicos

O primeiro parametro a ser testado na tentativa de obter os sdis inorganicos
estaveis foi o estudo da relacdo molar entre o TEOS e a agua. Foram testadas duas
relacbes molares 1:2 e 1:4 de TEOS em relagdo a agua. A primeira relacao
corresponde a estequiométrica, ou seja, dois moles de agua para hidrolisar um mol
de TEOS. Para as duas molares foram obtidos sois depois de 3 horas de hidrélise e

condensacao a 50<C.

Segundo Hench (1990), considerando a reacdo de hidrolise do TEOS em
meio &cido, a velocidade de reacdo aumenta linearmente com o aumento da
concentracgéo de ions H*. A quantidade de agua na hidrdlise influencia drasticamente

o tempo de secagem do gel.

Até a relacdo de 1:7 de TEOS para agua tem-se a diminuicdo exponencial
do tempo de secagem na hidrélise (COLBY, 1986). Portanto, com uma maior razao
na relacdo TEOS e agua pode-se diminuir o tempo de secagem do gel.

A vantagem de utilizar a relacdo TEOS/agua de 1:4 seria a diminuicdo do
tempo de secagem. Porém, ao introduzir a prata no sistema, ocorre a precipitacao

de cristais no sol apos 24 horas armazenado sobre refrigeragcéo a 5C.

O melhor solvente para a prata é o acido nitrico. O nitrato de prata é um
reativo seletivo. Os Unicos ions comuns que precipitam este reativo em solucdes
acidas s&o os ions cloreto, brometo, iodeto e cianeto (MARTI et al., 2002). Como
estes ions ndo estdo presentes no sol, a alteracdo do pH pode fazer com que o sal
de prata se precipite no sol.

Utilizando a relacdo molar de TEOS/agua de 1:2 foi possivel obter um sol
estavel com uma relacdo molar de Ag/Si de no maximo 0,01, que sera designado

como T-Agl, representando 1% de prata. Apés 14 dias de armazenagem ocorre a
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precipitacdo de cristais nos soéis de relagdo molar de Ag/Si de 0,03 e 0,05, relacédo
molar de TEOS/agua de 1:2.

Para que ocorra a hidrélise nos séis com Cu, Mn, Zn, Cr e Co, a relacéo
agua/TEOS deve ser maior do que a estequiométrica. Em seus estudos Duran
(1986) utilizou relacdes molares de agua/TEOS de 4 a 5, dependendo do tipo e da
concentragdo do metal, exceto para as solugdes com cobre, nestas foi utilizado
relacbes de 8 a 10. Nesses estudos o catalisador utilizado nas solucdes foi 0 acido

cloridrico.

Para concentragfes de Si na solucdo fixada em 100g/L foi possivel obter
soéis estaveis com a relacdo molar de agua/TEOS de 4 para 0 manganés, cromo e
zinco. A hidrdlise e a condensacéo foram realizadas a 50C durante 3 horas, sob
agitacdo. Os soOis de cobalto levaram 5 horas para atingir uma molhabilidade
adequada. Para os sois de cobre com concentragdo de Si 100g/L foi necessaria uma
relacdo H,O/TEOS igual a 8 e um tempo de hidrélise e condensacgédo de 5 horas,
para que os sois apresentassem uma molhabilidade adequada para a obtencao de

recobrimentos por imerséo.

A estabilidade do sol é um parametro muito importante caso se pretenda
utiliza-lo em nivel industrial. Todos os soéis obtidos até esta etapa apresentaram um
comportamento Newtoniano com auséncia de tixotropia. A figura 4.10 apresenta o
resultado de um sol com concentracdo de 180g/L de silicio com 1% molar de prata.

Este sol apresenta uma viscosidade de 3,5 mPa.s.
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Figura 4.10 - Curva reologica do sol de TEOS com prata TAg-1(1%) mostrando seu comportamento

Newtoniano.
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A figura 4.11 apresenta o espectro de infravermelho (IR) do TEOS, C,HsOH
e a hidrolise parcial da solugdo de TEOS, C,HsOH, agua, &cido nitrico e 1% molar
de prata em 4 minutos de reacdo (T-Ag4m), onde apresenta a banda de absorcédo do
Si-O por volta de 950 cm™ e a banda caracteristica do C,HsOH por volta de 1050

cm™,

—— TEOS
C2H50H
20 ——— TAg4m
1050 g
/

950 __» 790

%T

100 4 T T T T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700

Figura 4.11 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do TEOS,
C,HsOH e a hidrdlise parcial da solugdo de TEOS, C,Hs0H, agua, acido nitrico e 1% molar de prata

em 4 minutos de reacgdo (T-Ag4m).

A banda caracteristica do TEOS a 790 cm™ diminui consideravelmente, mas
ainda esta presente. Isto sugere que a hidrolise do TEOS néo esta completa em 4

minutos de reacao.

A figura 4.12 apresenta o espectro de infravermelho da reacdo de hidrdlise e
condensacao do sol com 1% de prata (T-Agl) sob agitacdo a 50C, que serviu para

determinar o final da reacao.
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204 SiO Si
Al —— TAg4m
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Figura 4.12 - Espectro de infravermelho da reacao de hidrélise e condensacao do sol com 1% molar
de prata (T-Agl).

A banda na faixa de 1160 a 1150 cm™ representa a absorcédo da ligacdo Si—
O-Si de estiramento assimétrico (SOUZA, 2006; YOSHINO, 1990) e a banda 1050
cm™ o estiramento simétrico (MARTIN, 2003; MIROSAW, 1993). A banda por volta
700 cm™ representa a deformac&o das ligacdes Si-O-Si (MARTIN, 2006). Em todos
0S casos ocorre 0 aumento dos picos nesses comprimentos de onda, caracterizando
a condensacao do sol. Os espetros foram tomados nos tempos de 4, 10, 30, 60, 120
e 180 minutos de reacao sob agitacdo. Em 180 minutos de reacao pode-se observar
gue a condensacao torna-se mais lenta. Nesse tempo o sol pode ser retirado do

banho termostatico.

A banda de absorcdo de 1077 cm™, refere-se & ligagéo Si—-O (MARTINEZ, et
al., 1998) e a banda de 950 cm™ refere-se ao estiramento da ligacdo Si-OH (JEON,
2003; GARNICA-ROMO, 2005). Ambas representam bandas do TEOS que é quase

totalmente hidrolisado por volta dos 10 minutos de reacéao.

A figura 4.13 apresenta o espectro completo do sol T-Agl sob agitacdo em

variados tempos. As bandas de absor¢édo do C—H por volta de 2970, 1460 e 1380
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cm™ estdo presentes no sol e ndo sofrem nenhuma alteracdo durante sua obtencéo.

Portanto, ndo ocorreu a evaporacao dos compostos organicos durante este periodo.

20

_ — TAg4m

30 — TAg10m Si-0
_ —— TAg30m

40 —— TAg60m

—— TAg120m

50 —— TAg180m

NT

70 C-H

80

90 +

w0 - -
3200 2800 1600 1400 1200 1000 800 600

1
cm

Figura 4.13 - Espectro de FTIR completo do sol T-Agl sob agitacao em variados tempos.

A figura 4.14 apresenta os espectros de infravermelho (FTIR) para os sois
de cobre TCu-10, cobalto TCo-10, cromo TCr-10, zinco TZn-10 e manganés TMn-10,
apos a hidrélise e condensacdo a 50C por 3 horas, exceto para o cobre que
necessitou de 5 horas.

As bandas 2975, 2930 e 2878 cm™ correspondem a ligacdo C—H, ao modo
de estiramento assimétrico do C-H e ao modo de estiramento simétrico do C-H,
respectivamente (CHENG, 2006). Isto se deve a presenca de compostos organicos

nos sois.

A banda do sol de cobre a 1649 cm™ corresponde ao modo de deformac&o
da agua (GARNICA-ROMO, 2004), mostrando que a agua nao foi totalmente

consumida na hidrdlise, pois estava em excesso.

As bandas entre 1200 a 700 cm™ correspondem as ligaces Si-O-Si e Si-O

e ndo sofrem alteracfes entre os sois de distintos metais.
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Figura 4.14 - Espectros de FTIR para os sois de cobre, cobalto, cromo, zinco e manganés apos a

hidrélise e condensacéo.

Os sois obtidos nesta esta etapa serviram tanto para a obtencéo de aditivos

vitreos como recobrimentos vitreos, que serdo apresentados em itens distintos.

4.6.1 Resultados dos Recobrimentos Vitreos

Através das imagens obtidas por microscopia 6tica foi possivel determinar a
velocidade maxima de extracdo do substrato com o objetivo de obter um
recobrimento integro. A figura 4.15 apresenta as imagens de microscopia 6tica dos
recobrimentos ap0s o tratamento térmico obtidos pelo processo de imersdo a
velocidades distintas. O recobrimento obtido com o sol de prata a 1% (TAg-1) e
velocidade de extracao de 32 min./s ultrapassou a espessura critica do recobrimento
(Figura 4.15 (a)).
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Figura 4.15 - Imagens de recobrimentos T-Ag (1%) obtidos a (a) 32 min/s e (b) 12 min/s.

Para os sois com 1% e 0,5 % molar de prata foi possivel obter recobrimentos
de espessura média de 530 nm, ndo ocorrendo variagdo significativa entre as duas

concentracOes para a temperatura de 400<C.

A figura 4.16 apresenta a variacao da espessura dos recobrimentos (e) com
a temperatura de tratamento térmico para o recobrimento T-Agl. Ao aumentar a
temperatura do tratamento térmico ocorre uma maior densificagdo do recobrimento

diminuindo assim sua espessura.
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200 250 300 350 400 450 500
T (°C)

Figura 4.16 - Variacdo da espessura dos recobrimentos (e) com a temperatura de tratamento térmico

para o recobrimento T-Ag1l.
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A espessura critica dos recobrimentos inorganicos com 0s outros metais
variou conforme a quantidade e tipo de metal adicionado na composi¢cao, pois este

afeta a viscosidade do sol final obtido.

A tabela 4.1 apresenta a espessura critica de cada recobrimento inorganico
conforme o ion metalico utilizado em sua composi¢cdo. Nao foi possivel obter
recobrimentos com relagbes de Metal:Si acima de 10:90, pois nestas, as capas
apresentavam (gretas logo apds a extracdo dos recobrimentos no sol. Os
recobrimentos de zinco e manganés nao foram apresentados por ndo demonstrarem

atividade bactericida, o que sera discutido posteriormente.

Tabela 4.1 - Espessura critica dos recobrimentos inorganicos tratados a 400<C.

Recobrimento TEOS T-Ag(1) ([T-Cu (10) |T-Co(10) T-Cr(1 0)

Espessura (nm) 507 530 410 240 300

A figura 4.17 apresenta a relacao entre a espessura obtida e a velocidade de
extracdo dos recobrimentos de cobre, cromo e cobalto obtidos a partir dos sois de

relacdo molar Metal/Si de 10:90.
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Figura 4.17 - Velocidade de extrac&o versus espessura dos recobrimentos de cobre, cromo e cobalto.

Os ensaios microbiolégicos realizados através da técnica de difusdo em agar

com porta-objeto ndo foi uma metodologia adequada para avaliar a propriedade

biocida do material, pois ndo apresentaram reprodutibilidade. Portanto, foram

testados somente os pos obtidos pela secagem e tratamento térmico dos soOis

inorganicos com metais.

4.6.2 Resultados dos Materiais Vitreos.

Durante o tratamento térmico o material vitreo sofre diversas mudancas. A

figura 4.18 apresenta a evolugdo sol T-CulO até o tratamento térmico a 400<C,

avaliada por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR).
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Figura 4.18 - Evolucéo sol T-Cul0 até o tratamento térmico a 400C avaliada por Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR).

As bandas de 3400 e 1640 cm™ presentes no sol referem-se ao modo
estiramento e a deformacéo das ligagbes da dgua (H.O), respectivamente (BRUNI,
1999). Com o aquecimento ocorre a liberagdo da dgua que ndo esta mais presente
no material tratado a 400C. No material tratado a 200C ainda ocorre um pequeno
pico deslocado a 1630 cm™, referente & deformacdo das moléculas de agua, a qual

pode estar interagindo através de pontes de hidrogénio com grupos silanadis.

As bandas de 2974, 2926 e 2892 cm™, presentes no sol, referem-se ao
estiramento da ligacdo C-H (CHENG, 2006). Na medida em que ocorre 0
aguecimento, os compostos organicos sao liberados e a 400C estas bandas nao
estdo mais presentes. A 1380 cm™ ocorre a banda de absorcédo dos fons NOg, que
desaparecem com o aquecimento acima de 300C (JEON, 2003). Na regiao por
volta de 1400 cm™ ocorrem outras bandas além da banda do fon NO; e s&o

referentes as bandas de ligacdes C—H.

As bandas presentes no sol T-Cu a 1085 e 1049 cm™ referem-se as ligacées
Si-O-Si (WANG, 2006; MIROSAW, 1993). O aquecimento faz com que a rede
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inorganica do Si—O-Si cresc¢a, fazendo com que as duas bandas sofram um
alargamento e se sobreponham.

No T-Cu a 200 pode-se observar ainda a presenca d a banda de vibracéo
angular de grupos silandis (Si-O-) a 960 cm™, que com aquecimento até 400C

desaparecem.

A figura 4.19 apresenta o espectro de infravermelho da evolugdo do material
T-Agl. Pode-se observar que ocorrem as mesmas transformacdes nos materiais

obtidos através dos sois T-Cu e T-Ag.

20
—— TAg180m
304  ——TAg150
—— TAg1400
40 4
50
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% T .
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80 H,0
90
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3600 3400 3200 3000 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
cm™

Figura 4.19 - Evolucao sol T-Agl até o tratamento térmico a 400C avaliada por Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR).

A figura 4.20 apresenta o espectro de infravermelho (FTIR) de materiais
vitreos com e sem a presenca de prata, tratados termicamente a 400C, T-400 e T-
Ag1-400, respectivamente. A presenca da prata ndo afetou a formacédo da rede

inorganica de silica, portanto esta dispersa na rede sem interagir com a mesma.
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Figura 4.20 - Espectro de Infravermelho (FTIR) de materiais vitreos T 400 e TAg1-400 tratados a
400<C.

Com relagéao ao ensaio de Difracdo de Raios X dos materiais secos a 50C
pode-se observar que ndo ocorreu a formacdo de cristais de prata, que poderia
ocorrer durante a secagem do material. A figura 4.21 apresenta o difratograma de
raios X do gel T-Agl seco a 50C por 24 horas. Pode -se observar a caracteristica

amorfa do material.

Intensidade

Figura 4.21 - Difratograma de raios X do gel T-Agl seco a 50°C durante 24 horas.
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Os ensaios microbioldgicos executados pela técnica de difusdo em agar
utilizando as bactérias Staphylococcus aureus (S. aureus) e Escherichia coli (E. coli.)
demonstraram a capacidade bactericida somente para os materiais que continham

Ag, Cu, Cr e Co em sua composicao.

A tabela 4.2 apresenta o didmetro médio do halo de inibicdo para os
materiais com cromo, cobalto e cobre, utilizando a bactéria gram-negativa

Escherichia coli e gram-positiva Staphylococcus aureus.

Tabela 4.2 - Diametro médio do halo de inibigdo em mm para os materiais T-Cr10, T-Co10 e T-Cul0

frente a Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Amostra T-Cr (mm) T-Co (mm)  T-Cu (mm)
S. aureus 16,5 6,7 16,0
E. coli 11,5 7,7 14,3

O material T-Co-10 foi 0 que apresentou menor efeito biocida comparado
com o T-Cr-10 e T-Cu-10. Para os materiais com cromo e cobre ocorreu uma
diferenca significativa dependendo do tipo de bactéria testada. Os materiais T-Cr e
T-Cu apresentaram maior acdo biocida frente a bactéria gram-positiva
Staphylococcus aureus, a qual oferece maior resisténcia a agentes biocidas do que
as bactérias gram-negativas. Em suas pesquisas, Churchill (1995) demonstrou que o
processo de biossor¢cdo do cromo e do cobre é maior comparado com 0 cobalto em
Escherichia coli, gram-negativa. Para a bactéria Pseudomonas aeruginosa, gram-
negativa, o cobalto apresentou maior eficiéncia no processo de biossorgéo. Isto
demonstra que a acdo destes metais esta relacionada com o tipo de parede celular

que a bactéria apresenta.

A figura 4.22 apresenta as imagens do teste de difusdo em &agar com

Escherichia coli para os materiais T-Cr, T-Cu e T-Co tratados a 400<C.
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Figura 4.22 - Teste de difusdo em agar com Escherichia coli para os materiais T-Cu, T-Cr e T-Co
tratados a 400C.

A figura 4.23 apresenta o efeito da acdo biocida das bactérias Escherichia

coli e Staphylococcus aureus do material T-Agl tratado a diferentes temperaturas.
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Figura 4.23 - Efeito da ac&o biocida nas bactérias Escherichia coli (E. coli) e Staphylococcus aureus

(S. aureus) do material T-Ag1 tratado a diferentes temperaturas.

Com o aumento da temperatura o efeito biocida diminui, provavelmente pela

densificacdo do material diminuindo sua area superficial, diminuindo a difusdo da
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prata, e também pela reducdo da prata ibnica a prata metélica no material. A acao
biocida da prata € menor na bactéria Staphylococcus aureus (gram-positiva), quando
comparada a acao da Escherichia coli (gram-negativa). As bactérias gram-negativas
possuem na parede celular uma fracdo denominada de lipopolissacaridios (LPS),
conforme pode ser visualizado na figura 3.3, que confere a esses organismos maior

resisténcia aos ataques quimicos.

Na figura 4.24 tem-se o resultado da acdo biocida na bactéria Escherichia
coli do material TAgl tratado a 400C, onde (a) mostra 0 material a base de TEOS
gue ndo apresenta prata, e (b) refere-se ao material com adicdo de 1% molar de
prata.

(@) (b)

Figura 4.24 - Resultados dos ensaios microbioldgicos realizados com Escherichia coli (a) sem prata e

(b) com prata no material T-Ag1l.



CAPITULO V — MATERIAIS HIBRIDOS

Como citado na introducdo, a técnica sol-gel permite a obtencdo de
materiais hibridos organico-inorganicos. A versatilidade desta técnica abre a
possibilidade de desenvolver uma ampla gama de novos materiais com diferentes
propriedades e microestruturas, as quais s6 dependem dos reagentes utilizados e
dos parametros de sinteses empregados. Compreende-se como sol hibrido um
produto obtido pela polimerizacdo do precursor (policondensacao inorganica,
organica ou ambas), ocorridas em condicBes nas quais ndo exista percolacdo da

estrutura no volume de reacao (geleificagédo) (PELLICE, 2006).

Neste capitulo serdo descritas as sinteses e caracteriza¢cdes dos diferentes

sois classificados como hibridos.

5.1 Sistema TEOS e MTES - TMT

O sistema TMT consiste de uma mistura de tetraetoxissilano (TEOS, ABCR
98%) e metiltrietoxisiliano (MTES, ABCR 98%). Este sistema ja é utilizado em
diferentes aplicacbes com propriedades de adesdo (PIRES, 2003). Sua
caracteristica hibrida conserva-se durante o tratamento térmico, pois ndo perde os

grupos —CHg introduzidos pelo MTES.

A razdo molar de TEOS/MTES utilizada foi de 40:60, respectivamente, junto
com uma quantidade de etanol para obter uma concentracdo de 180g/L de SiO, no
sol. Para estudar a incorporacdo da prata no sistema TEOS-MTES foram testadas
trés rotas de sintese representadas na figura 5.1. O acido acético (AcH, Merck)
concentrado foi utilizado como catalisador com uma relacdo molar Si/AcH = 0,25.
Para produzir a hidrolise, a solucdo de HNOs; 0,1 N foi incorporada mediante

gotejamento e agitacdo até alcancar uma relacdo molar de H,O/Si = 1,75. A relacao
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molar de Ag/Si estudada foi de 0,008. A prata foi introduzida no sistema como nitrato
de prata (AgNOs3, Fluka 99%).

TEOS + MTES TEOS + MTES TEOS
AcH HNO3; 0.1 Ne
Etanol AgNO
AgN03
HNO30.1 N Hidrélise 50°C
AcH e 3h
S Condensacao
Hidrdlise | 40°C
e | 3h
~ Etanol
HNO3;0.1 N Condensacio MTES
Etanol
Hidrélise 40°C AgNO; Hidrolise 40°C
e e 3h
Condensacéo 3h Condensacao
Sol TMT 1-Ag Sol TMT 2-Ag Sol TMT 3-Ag

Figura 5.1 - Esquema do processo de preparacéo dos séis de TEOS + MTES (TMT).

Na rota TMT 1 o nitrato de prata € introduzido com o etanol. Durante a
incorporacdo da mistura de etanol e 4gua na solu¢do de TEOS-MTES, esta torna-se
turva com a presenca de precipitados. Com a introducdo do acido nitrico, os
precipitados séo dissolvidos e a solucdo volta a parecer homogénea e incolor. Apés

a incorporacdo do &cido acético e acido nitrico a solugdo é levada a um banho

[N

térmico a 40C durante 3 horas, sobre agitacdo magn ética. O sol resultante

ligeiramente turvo e apds 2 horas a 5T observam-se precipitados pretos.

A rota TMT 2 € onde o nitrato de prata é introduzido apos a hidrdlise e
condensacdo do sol TMT. O sol resultante apdés a incorporagdo da prata é
ligeiramente turvo e apds um curto espaco de tempo ocorre a decantacdo de um

precipitado muito fino e rosado, que ap6s algumas horas torna-se negro.

A rota TMT 3 foi realizada na tentativa de incorporar o sol em uma rede
somente inorgéanica, fazendo com que a prata nao reaja com o grupo metil do MTES.
Para isso o MTES foi introduzido no sistema apdés a hidrélise e condensacao do sol

inorganico. Apos a incorporacdo da metade da solucédo de MTES e etanol a solucéo
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tornou-se turva. Ap6s 3 horas de hidrélise e condensacdo o sol apresentou

precipitados negros.

A prata ibnica é reduzida na presenca do grupo metil (-CH3) do
metiltrietoxisiliano (MTES). Por isso, a Unica opcéao é isola-la a partir da formacéo de
um complexo. Segundo Epifani (2000), o melhor estabilizante para formar um
complexo com o ion de prata em uma matriz de silica € o acetonitrilo (CH3CN), em
uma relacdo molar de CH3CN/Ag de 8:1. No sistema TMT estudado foram testadas
relacbes molares CH3CN/Ag de 8:1, 16:1 e 32:1. A figura 5.2 apresenta a rota de
sintese com a introducdo do acetonitrilo. A solu¢do de acetonitrilo, nitrato de prata e
etanol permaneceu sob agitacdo magnética durante 20 minutos antes de introduzi-la
no sol TMT. Neste sistema com acetonitrilo foram estudadas relacbes molares de
Ag/Si de 0.008, 0.01 e 0.02.

TEOS + MTES
AcH
HNO3;0.1 N
Hidrolise 40°C
e 3h Etanol + CHsCN
Condensacao AgNO;
Sol TMT - Ag

Figura 5.2 - Rota de sintese do sol TMT-Ag com acetonitrilo.

Os recobrimentos foram obtidos através do processo de imersao, descrita no
item 4.3.2, em porta objetos de vidro. Os recobrimentos foram secos a temperatura

ambiente por cerca de 15 minutos e logo apds submetidos a um tratamento térmico
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de densificacdo, com uma rampa de aquecimento de 5°C/min. e 60 minutos de
permanéncia a 200 e 400<C.

Para caracterizar os recobrimentos TMT obtidos foram utilizadas as técnicas
de perfilometria e microscopia Otica descritas nos itens 4.5.2 e 4.5.1,

respectivamente.

Os sbis também foram secos em placas de petri de 13 cm de diametro por
24 horas em estufa e tratados termicamente em forno mufla, com uma rampa de

aguecimento de 5C/min e 60 minutos de permanéncia a 200T e 400<C.

A avaliacdo das propriedades microbiolégicas foi realizada conforme descrito
no item 4.5.3.

5.1.1 Resultados do Sistema TMT

Com a utilizacdo do complexante acetonitrilo foi possivel obter soéis estaveis
com relacdo molar Ag/Si de 0,01 sem a presenca de precipitados que interferem no
processo de obtencdo do recobrimento, utilizando a relacdo CH3;CN:Ag de 32:1.
Estes sbis serdo designados como TMT-Agl. A viscosidade média do TMT-Ag1 foi
de 5,8 mPa.s e apresentou um comportamento Newtoniano, como pode ser
observado na figura 5.3.

Neste sol foi observada a precipitacdo de particulas de prata somente apos

30 dias de armazenamento a temperatura de 5°C.
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Figura 5.3 - Curva reoldgica do sol de TMT-Agl mostrando seu comportamento Newtoniano.

A figura 5.4 apresenta o espectro de infravermelho (FTIR) do sol TMT-Ag1,

do gel seco a 50°C por 24 horas e tratado termicamente a 200 e 400 °C.
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Figura 5.4 - Espectro de infravermelho do TMT-Ag1.
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Os espectros da figura 5.4 apresentaram os modos vibracionais da silica em
785 cm™ correspondente a vibracdo simétrica (Si-O-Si), em 950 cm™ a vibracéo
simétrica (Si—-OH) e em 1085 cm™ a vibrac&o assimétrica (Si-O-Si) (PERRY, 1991).

Em geral observamos uma diminuigéo da banda ao redor de 950 cm™. Esta
absorcao é atribuida a grupos -OH ligados ao Si e a diminui¢do esta relacionada a
presenca dos grupos organicos na superficie da silica.

As vibragées —CH (2973 e 1282 cm™) indicam a presenca dos grupos —CH
originarios do metiltrietoxissilano (MTES). O aparecimento de uma larga banda na

regido de 3400 cm™ indica uma presenca maior de moléculas de 4gua na amostra.

Em 2938 e 2881 cm™ aparecem as vibracdes assimétricas e simétricas CH e
o modo de deformacéo do —CH em 1480 cm™(BEKIARI, 1998).

As amostras do sol TMT apresentaram vibracdes caracteristicas de grupos
CH, em 2950 e 1450 cm™ (NAKAMOTO, 1986).

A figura 5.5 apresenta a relacdo da velocidade de extracdo do substrato
(cm/min.) com a espessura do recobrimento. A espessura critica obtida foi de 1200

nm, tanto para o recobrimento com prata quanto para o sem prata.

& TMT = TMT Ag
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Figura 5.5 - Relacdo da velocidade de extracdo do substrato com a espessura do recobrimento do
sistema TMT e TMT-Ag1l.
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A figura 5.6 apresenta a imagem de microscopia 6tica do recobrimento TMT.
A figura 5.6 (a) refere-se ao recobrimento obtido com sol que apresentou
precipitados sem a presenca de acetonitrilo. J& com a utilizacdo do complexante o

recobrimento apresenta-se livre de precipitados (Figura 5.6 b).
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Figura 5.6 - Imagens dos recobrimentos obtidos com sol TMT-Ag (a) sem a utilizacdo de acetonitrilo

(b) com a utilizac&o do acetonitrilo TMT-Ag1.

A tabela 5.1 apresenta o resultado dos ensaios microbioldgicos realizados
com as bactérias Staphylococcus aureus (S. aureus) e Escherichia coli (E. coli) para

o sistema TMT.

Tabela 5.1 - Resultado dos ensaios microbiolégicos do sistema TMT.

Amostra TMT 400 TMT-Ag1 400

S. aureus 0,5 mm

E. coli 8,0 mm

O efeito biocida € maior na bactéria Escherichia coli (E. coli), gram-negativa,

comparado com a bactéria Staphylococcus aureus (S. aureus), gram-positiva. Isto se
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deve possivelmente as diferencas na estrutura da membrana plasméatica entre
bactérias gram-positivas e gram-negativas. A figura 5.7 apresenta os resultados do
teste de difusdo em &gar para o sistema TMT utilizando a bactéria Escherichia coli.

@) (b)

Figura 5.7 - Resultados do teste de difusdo em &agar para o sistema TMT, utilizando a bactéria
Escherichia coli. (a) TMT-Ag1l (b) TMT.

5.2 Sistema TEOS, MPS e HEMA - TMH

A formulagao selecionada para este estudo consiste em trés componentes:
2-hidroxietilmetacrilato (HEMA, Aldrich 97%), 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano
(MPS, ABCR 98%) e tetraetoxissilano (TEOS, ABCR 98%), figura 4.1. O MPS atua
como conector entre as redes organica e inorganica (Figura 5.8). Na primeira etapa
ocorre a hidrélise e a condensacao do TEOS e MPS. Esta reacao produz um sol rico
em grupos C=C. A vantagem é a espessura do recobrimento, a qual pode chegar a
ordem de 3000 nm.
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Figura 5.8 - Atuacdo do MPS como conector entre a rede inorgénica e organica.

A tabela 5.2 apresenta a nomenclatura e as relacbes molares dos
mondmeros, da agua e do iniciador azobisisobutironitrila (AIBN, Aldrich, 98%). Foi

empregado como solvente o etanol (Panreac, analitico).

Tabela 5.2 - Relag6es molares dos mondmeros, agua e iniciador do sistema TMH.

Sol TEOS MPS AgNOs3 HEMA H.0O AIBN
TMH 0,60 0,10 - 0,30 1,35 0,004
TMH-Ag 0,60 0,10 0,001 0,30 1,35 0,004

A concentracdo equivalente de SiO, esta calculada com base nos atomos de
silicio contidos tanto no TEOS como no MPS. A concentracdo das solucdes nesta
etapa foi de 50g/L de SiO, A quantidade de &gua introduzida na solugédo de &cido
nitrico 0,1 N foi a minima necesséaria para gerar uma rede inorganica completamente
condensada através de ligacdes Si—-O-Si, ou seja, 2 moles de H,O por mol de TEOS
e 1,5 moles de H,O por mol de MPS. O &cido nitrico foi utilizado como catalisador da

reacao.

A solucéo foi sintetizada seguindo um procedimento que se divide em duas
etapas. Na primeira foi produzida a hidrélise dos alcéxidos adicionando agua

lentamente sobre a mistura de alcoxidos com etanol. As reacdes de hidrolise e
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condensacao ocorreram a 50C, durante 2 horas, em um reator fechado e com

agitacao permanente.

Na segunda etapa foram adicionados o HEMA e AIBN na solugcdo pré—
condensada e concentrada, junto com uma quantidade extra de etanol (Panreac,
PA) para alcancar a concentragdo de 150g/L. O AIBN é utilizado como iniciador da
polimerizacdo orgéanica. A quantidade de AIBN foi de 0,01 mol por mol de grupos
C=C. A polimerizacdo organica acompanhada de um aumento da polimerizacéo
inorganica foi realizada a 65C em um reator fechad o. A figura 5.9 apresenta a

polimerizagdo organica e inorganica no sol TMH.

I\ Polimeriza¢ao Inorganica

TEOS (i)
Si >‘)l Sli
/\n/ .\:()/\ NN

Polimerizagao Organica

HEMA ) k (_I)\_)/\
A X

Figura 5.9 - Polimerizacdo orgéanica e inorgénica no sol TMH.

Os sobis hibridos sintetizados a partir de TEOS, MPS e HEMA seréo
chamados de s6is TMH. Os sois incorporados com prata serdo denotados por TMH-
Ag.

No caso dos séis com a adicdo de prata, o nitrato de prata foi adicionado no
final da segunda etapa mantendo uma relacdo molar de Ag/Si de 1/99 e 0,5/99,5,

designado como Ag0,5 e Agl, respectivamente.

A figura 5.10 resume o0 esquema dos procedimentos para a preparacao das

solugdes hibridas TMH em duas etapas.



87

Alcool + Alcoxidos (TEOS,

MPS)
1a
Etapa
HNO; 0.1 N
Polimerizacéo Hidroli
inorganica idrofise €
g condensacéo ‘ 50°C, 3h
Alcool + monoémero + iniciador
a (HEMA, AIBN)
Etapa i izaca
P Polimerizacéo 65 °C, t

A

— Orgéanica
Polimerizacéo
organica _
Sol Hibrido

TMH

Figura 5.10 - Esquema dos procedimentos para a preparacao das solucdes hibridas TMH em duas

etapas.

Foram retiradas amostras da solu¢cdo em diferentes tempos de reacao e as
mesmas foram rapidamente resfriadas a 5C com o objetivo de cessar a
polimerizacao inorganica e organica. Estas amostras foram utilizadas para monitorar

a evolucao da conversao e da viscosidade do sol em funcéo do tempo de reacéo.

A evolucéo da viscosidade dos sois de TMH foi medida a 25C através de
um viscosimetro capilar de Ostwald, em funcdo do tempo de polimerizacdo na
segunda etapa da sintese.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para estudar a condensacéo hidrolitica do Si—O-Si durante a primeira etapa
da sintese e a evolucao dos grupos C=C na segunda etapa, através da diminuicao
da banda a 1639 cm™. A conversdo das ligagdes C=C foi determinada a partir da
area de banda do grupos C=C a aproximadamente 1630 cm™ e utilizando como
referéncia a soma das areas de banda do grupo C=0 a aproximadamente 1705 cm™

e 1730 cm™. Uma micro gota de cada amostra foi colocada no cristal e registrou-se
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espectros entre 650 e 4000 cm™ com uma resolucdo de 2 cm™ e aquisicdo de dados

de 1 cm™ no modo de transmitancia.

Os recobrimentos foram obtidos pelo processo de imersdo com velocidade
de extracdo entre 18 e 60 cm/min. Os recobrimentos foram secos e tratados a 65 °C
por 48 horas e logo ap6s foram expostos ao tratamento térmico de 120 °C por 60
minutos. A espessura dos recobrimentos foi obtida por perfilometria (Talystep,

Taylor-hobson UK) para diferentes velocidades de extracdo, conforme item 4.5.2.

5.2.1 Resultados do Sistema TMH

No sistema TMH foi obtido um sol transparente e incolor na primeira etapa,

antes de 65T, e transparente e levemente amarelado no final da segunda etapa.

O sistema TMH-Ag apresentou problema na estabilizacdo da prata. Com a
adicdo da prata no sol foi observada uma alteragdo de cor da solugdo, com
intensificacdo da cor amarela. Ao longo de 10 minutos ocorreu a precipitacdo da
prata e o sol tornou-se turvo. Com a adicdo da prata complexada com acetonitrilo na
proporcao de Ag:Acetonitrilo de 1:32 ndo foi observada a alteracdo de coloragcao e
turbidez. O sol TMH-Ag1 n&o apresentou na molhabilidade adequada, resultado do
volume do acetonitrilo adicionado no sistema. Assim sendo o sol TMH-AQO0,5 foi o

escolhido para estudo.

A figura 5.11 apresenta os resultados da analise realizada na primeira etapa

da sintese por espectroscopia de infravermelho.
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Figura 5.11 - Espectroscopia de infravermelho da primeira etapa da sintese do sol TMH.

As bandas na faixa de 1300-800 cm™ estdo associadas a condensac&o
inorganica do sol. As bandas a 1163 e a 957cm™ representam o grupo O—CH,CHs,
que diminuem consideravelmente depois da hidrélise do TEOS. A banda a 1080cm™
representa a rede inorganica Si—O-Si, a qual ndo sofre alteracdo significativa entre

uma e duas horas de condensacao inorganica.

A figura 5.12 apresenta a evolugédo da viscosidade e da polimerizagcdo do
grupo C=C durante a segunda etapa da sintese. O sol sofre uma mudanca
significativa depois dos 170 minutos de reacdo, apresentando um aumento da

viscosidade e tornando-se um sol instavel.
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Figura 5.12 - Evolucéo da viscosidade e polimerizagdo do grupo C=C durante a segunda etapa da
sintese do sol TMH.

Com a determinacgdo da viscosidade do sol ao longo da reacao foi possivel
verificar que no tempo de 100 minutos o sol apresenta uma viscosidade de 4,5
mPa.s, ou seja, a viscosidade adequada para a obtencdo de recobrimentos por
imersdo. No tempo de 100 minutos o grau de conversdo dos grupos C=C é de 12 %

no sol.

Apbs a sintese do sol a polimerizagdo orgénica continua ocorrendo. A figura
5.13 apresenta os espectros de FTIR durante o tratamento térmico das capas a
65durante 48 horas. Pode-se observar a evolugdo dos grupos C=0, C=0HO- e
C=C, representados pelos picos a 1723 cm™®, 1704 cm?® e 1623 cm?,

respectivamente.
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Figura 5.13 - Espectros de FTIR durante o tratamento térmico das capas de TMH-Ag 0,5 a 65T
durante 48 horas.

A espessura critica dos recobrimentos foi de 2700 nm. O componente
organico tem um papel fundamental na espessura critica deste recobrimento,

produzindo um aumento notavel comparado com 0s outros sistemas estudados.

A acdo biocida foi maior com a bactéria Escherichia coli (E. coli), gram-
negativa, comparado com a bactéria Staphylococcus aureus (S. aureus), gram-
positiva (Tabela 5.3). Como no material hibrido TMT com prata, este efeito deve-se
possivelmente as diferencas na estrutura da membrana plasmaética entre bactérias

gram-positivas e gram-negativas.

Tabela 5.3 - Resultado dos ensaios microbiol6gicos do TMH e TMH-AQO0,5.

Amostra TMH TMH Ag
S. aureus 11,5 mm
E. coli 14,5 mm

A figura 5.14 apresenta os resultados do teste de difusdo em agar para o

sistema TMH e TMH-Ag, utilizando a bactéria Escherichia coli.
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Figura 5.14 - Resultados do teste de difusdo em agar para o sistema TMH, utilizando a bactéria
Escherichia coli. (a) TMH-Ag0,5 (b) TMH.

5.3 Sistema TEOS, MTES e Si coloidal - TMTS

O sistema TMTS foi desenvolvido para obter recobrimentos com maior
espessura com a adicdo da silica coloidal. Para o sistema TEOS, MTES e Si
coloidal, denotado como TMTS, foi utilizado como modificador uma solu¢do aquosa
de silica coloidal de 40% em peso (Levasil 200S, Bayer) com diametro de particula
de 20nm.

Para a preparacao desta série foram utilizadas duas relacdes molares de
TEOS/MTES, 40/60 e 60/40, e uma solucdo aquosa de silica coloidal. A relacéo
molar (TEOS+MTES)/SiO, coloidal foi de 80/20 e 90/10. A tabela 5.4 apresenta a

nomenclatura e a composi¢cdo molar relativa dessa série.
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Tabela 5.4 - Composicao molar e nomenclatura das solugfes de sb6is TMTS.

Sol TEOS MTES SiO ;coloidal
TMTS10 A 36 54 10
TMTS10 B 54 36 10
TMTS20 A 36 54 20
TMTS20 B 54 36 20

Nesta sintese a agua para a hidrélise esta contida na suspensado de silica
coloidal e a reacdo € catalisada agregando acido nitrico concentrado, com razéo de
0,6 mL de HNO3; para cada 100 mL de solu¢do, na mistura sob vigorosa agitacao.
Neste momento produz-se a hidrdlise violentamente e a mesma € evidenciada por
um aquecimento brusco e uma coloracdo branca intensa da solucdo. Logo apés
alguns segundos a solugdo volta a ser transparente e deve ser resfriada
imediatamente a 0C, freando a reacdo de hidrolise. A figura 5.15 apresenta a rota
de sintese do sol TMTS.

A concentracdo final da silica foi de 137 g/L, considerando tanto a

proveniente da suspensdo coloidal como a contida nos alcéxidos.

TEOS
MTES SiOzcol
H>O
Agitacdo a
temperatura <
ambiente. P
HNO3 concentrado
\ 4
Sol TMTS

Figura 5.15 - Processo de preparagdo dos sois TMT com silica coloidal (TMTS).
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O sistema escolhido para introduzir a prata foi 0 TMTS10A e o TMTS20A,
pela facilidade da reacdo de hidrélise. Os sistemas TMTS10B e TMTS20B néo

apresentaram reprodutibilidade, pois na maioria dos testes a hidrolise ndo ocorreu.

O sistema TMTSi—Ag apresentou dificuldade para a incorporacédo da prata
junto com a silica coloidal devido ao pH de 9, ocorrendo assim a precipitacdo da
prata na forma de hidroxido. Foi possivel alterar o pH da silica coloidal para 4 com a
adicado de acido nitrico e assim adicionar a prata ao sistema. A suspenséao de silica
coloidal e prata apresentou sensibilidade a luz, tornando-se azulada na presenca
desta. Sendo assim, foi mantida sob auséncia de luz. A prata foi introduzida na
sintese na relagdo molar Ag:Si de 0,45:100 e 1:100. A tabela 5.5 apresenta a

nomenclatura dos sois preparados.

Tabela 5.5 - Composicao molar e nomenclatura das solugfes de séis TMTS com prata.

Sol AgNO3 TEOS MTES SiO,coloidal
TMTS10 Ag 0,4 0,45 36 54 10
TMTS10Ag 1 1 36 54 10
TMTS20 Ag 0,4 0,45 36 54 20
TMTS20 Ag 1 1 36 54 20

Os soOis TMT-Si—Ag nao apresentaram estabilidade apés 24 horas de
armazenado a temperatura de 5°C. Apds este tempo foi observado um precipitado

branco no fundo do recipiente no qual estavam armazenados.

Logo apOs a obtencdo do sol foram obtidos recobrimentos por imersdo a
velocidades de extracdo entre 5 e 32 cm/min. Os recobrimentos foram tratados a

temperatura de 400C por 30 minutos.

Os recobrimentos obtidos com o0s so6is TMTS10 e TMTS10Ag foram
caracterizados pelas técnicas de perfilometria e microscopia 6tica descritas nos itens

4.5.2 e 4.5.1, respectivamente.
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O gel seco do sol TMTS10Ag foi caracterizado por Difracdo de Raios X
(DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Para a realizacdo da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizado
0 equipamento Zeiss-DSM 950, com um poder de resolucdo de 5 nm(30kV). A
voltagem do acelerador foi de 20KV. Este equipamento tem acoplado um
Espectrofotdmetro de Energia Dispersiva (EDS) da marca Tracor Northern, modelo
Micro Z-II.

Para analisar as amostras é fundamental que estas estejam cobertas por um
condutor elétrico. Neste trabalho foram utilizados recobrimentos formados de ouro,

evaporados em vacuo sobre as amostras ja colocadas em um suporte.

A avaliacéo das propriedades microbiologicas foi realizada conforme descrito

no item 4.5.3 nos géis secos tratados a 400°por 30 minutos.

5.3.1 Resultados do Sistema TEOS, MTES e Si coloida |-TMTS

Este sistema apresenta uma vantagem em relacdo a estabilidade da prata
no sol, porém acima da relacdo Ag:Si de 0,45:100 apresentou cristalizacdo da prata

da matriz vitrea.

Foi possivel obter recobrimentos somente com o sistema TMTS10 Ag 0,4 e
com velocidade de extracdo de 11 cm/min. A espessura critica determinada foi de
2300 nm. A figura 5.16 apresenta as imagens de microscopia oOtica dos
recobrimentos TMTS10 Ag0,4 obtidos a velocidade de extragdo de (a)llcm/min e
(b) 32 cm/min. Na figura 5.16 (b) a espessura do recobrimento superou a espessura

critica, rompendo todo o recobrimento.
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Figura 5.16 - Imagens de microscopia 6tica dos recobrimentos TMTS10Ag 0,4 obtidos a velocidade

de extracao de (a)11cm/min e (b) 32 cm/min.

Para os s6is de TMTS10SAg1 secos a 50°C foi observado o crescimento de
cristais de nitrato de prata. A presenca destes cristais demonstra que a prata esta
em excesso no sistema e durante a secagem a concentracdo de Si aumenta,
diminuindo a solubilizacdo da prata. A figura 5.17 apresenta o difratograma de raios-
x do po6 obtido pela secagem do gel TMTS10SAgl, onde pode-se observar a

presenca de nitrato de prata.
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Figura 5.17 - Difratograma de raios-X do pés TMTS10Ag1 seco a 50°C durante 24 horas.
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A figura 5.18 apresenta a imagem de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) de um precipitado no gel TMTS10SAg1l seco. Por andlise de Espectrometria
de Energia Dispersiva (EDS) pode-se constatar que a prata esta concentrada no

cristal, com uma pequena gquantidade soltvel na matriz.

[ h N
S4700-ICV 20.0kV 15.3mm x180 SE(M) 7/24/06

Figura 5.18 - Imagens do mapeamento da Si e Ag por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
acoplado com Espectrofotbmetro de Energia Dispersiva (EDS), do gel TM10SAgl seco a 50°C
durante 24 horas.

Os testes de difusdo em agar com o material vitreo TMTS10Ag0,4
apresentou como halo médio de inibicdo 0,5mm para a bactéria Staphylococcus

aureus (S. aureus) e 6,7mm para a Escherichia coli (E. coli).



CAPITULO VI — MATERIAIS HIBRIDOS COM PARTICULAS DE VIDRO

Neste capitulo sera apresentado o estudo da utilizagcao de particulas de vidro
de borossilicato de s6dio com prata em um recobrimento hibrido obtido a partir de
tetraetoxissilano (TEOS) e metiltrietoxisiliano (MTES). Este recobrimento segue a
mesma sintese do sol desenvolvido no capitulo 5. Primeiramente sera apresentado
0 processo de obtencdo e caracterizacdo das particulas de vidro. Logo apds, sera
descrito o sistema de obtencdo das suspensfes e dos recobrimentos e,finalmente,

serao caracterizados os recobrimentos obtidos.

6.1 Obtencédo das Particulas de Vidro com Prata

As propriedades de vidros dos sistemas de silicato, borato e borossilicato
sdo amplamente conhecidas (VILLEGAS, 1994; MELNIKOV, 1974: PIAGUET, 1985,
NAKAWA, 1984). Sua propriedade bactericida deve-se a presenca da prata, que em
contato com o meio liquido é liberada pelo vidro.

Os vidros de composicdo molar de 18Na,0.72B,03.10SiO, (NaBSiO10) e
13Na,0.52B,03.35Si0, (NaBSiO35) (% molar) foram preparados a partir de areia de
silica (SiO,), bérax decahidratado (Na,B407.10H,0, Aldrich, 99,5%) e 6xido de boro
vitreo (B,O3, Alfa Aesar, 98%). O Oxido de boro vitreo foi preparado pela fusédo de
oxido de boro (B,Os, Merk) a 1000°C, durante uma hora. Os vidros foram fundidos
em forno elétrico durante uma hora a 1100°C, em cadinhos de platina para os vidros

sem prata e em cadinhos de porcelana para os vidros que contém prata.

Dentro do sistema formador do vidro Na,O-B,03-SiO,, as composi¢cdes
preparadas pertencem ao sistema pseudobinario Na,0.4B,03-SiO,, que incluem
composicdes situadas nas zonas de formacdo dos vidros Vicor® e Pirex®. A

composi¢cdo com cerca de 35% molar de silica corresponde ao ponto eutético do
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sistema pseudobinario e possui um ponto de fusdo de 650C. Nas duas
composicdes a relagao B,03:Na,O mantém-se constante e igual a 4:1, substituindo-
se a silica por ambos os oxidos. A figura 6.1 apresenta o diagrama ternario do
sistema Na,O-B,03-SiO,.
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Figura 6.1 - Diagrama ternario do sistema Na,0O—B,05-SiO, (LEVIN, 1969).

Partindo das composicfes anteriores foram preparadas duas composicdes
de vidros de borossilicato contendo 0,3% molar de Ag.O, equivalente a
aproximadamente 1% de peso de Ag.0, através da substituicdo do 6xido de sodio
pelo oOxido de prata: 17.7Na;0.0.3Ag,0.72B,03.10SiO, (AgNaBSi010),
12.7Na,0.0.3Ag,0.52B,03.35Si0, (AgNaBSiO35) ( % molar). A prata foi introduzida
na composicdo na forma de nitrato de prata (AgNOg3, Fluka, 99,5%). As misturas
vitrificaveis contidas em cadinhos de porcelana foram calcinadas a 750°C durante 1

hora e fundidas em forno elétrico a temperatura de 1100°C.

6.2 Caracterizacéo dos Vidros Fundidos

Neste item serdo descritas as técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos

vidros obtidos no item anterior.
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6.2.1 Analise Quimica

Os vidros preparados por fusdo foram analisados quimicamente através de
diferentes técnicas, pois devido sua composi¢ao rica em boro uma Unica técnica nao
consegue determinar a quantidade de cada elemento presente no vidro. Os 6xidos
de prata e silicio foram analisados por Espectrometria de Emissdo Atdbmica com
Fonte de Plasma de Acoplamento Indutivo (ICP-AES). O Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP) é uma técnica de analise de multicomponentes com baixo tempo de
processamento de amostras. Para o sodio foi utilizada a técnica de fotometria e para

0 boro a técnica de volumetria por manitol.

6.2.2 Viscosidade

A viscosidade de um vidro é uma de suas propriedades mais importantes
sob o ponto de vista da tecnologia empregada na elaboracdo e conformacdo do
vidro. Ela determina as condicbes de fusdo, taxa de devitrificacdo, temperatura

méxima de utilizacdo, temperaturas de trabalho e recozimento.

A medida de viscosidade foi executada com um viscosimetro Haak de alta
temperatura que permite a combinacdo de dois métodos de ensaios descritos nas
normas 1SO788-2 e 1SO7884-3, utilizando um sensor HE1700. As curvas de
viscosidade com a variacdo de temperatura dos vidros foram determinadas pela
combinacdo de dois métodos, o método de rotagdo para viscosidades na faixa de
10'-10° dPa.s e 0 método de elongacéo de fibras para a faixa de 10°~10** dPa.s.

6.2.3 Difracdo de Raios X

A Difracdo de Raios X (DRX) € uma técnica de grande utilidade analitica que
proporciona informacdes sobre as estruturas cristalinas do material. Neste estudo
ela foi utilizada para verificar a existéncia de fases cristalinas nos vidros de

borossilicato de sédio.
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O equipamento utilizado foi um difratdmetro Siemens modelo D 5000, com
um gerador Kristalloflex 710, conforme descrito no item 4.5.4.

Para a caracterizacdo dos materiais, as amostras em pé com granulometria
inferior a 35 pm foram compactadas em um porta amostra para a leitura da
superficie inversa a de compactacdo, de modo a minimizar efeitos de orientacéo
preferencial. Para identificacdo das fases presentes utilizou-se o banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

6.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As amostras de vidros foram observadas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) em forma de pequenas amostras de vidro, com o objetivo de
verificar a presenca de precipitados de prata metalica no vidro. O método de
preparacdo das amostras consistiu-se na obtencdo de superficie atacada com HF
2%.

Para a realizagdo da andlise foi utilizado o equipamento Hitachi H-7100
Electron Microscope, de voltagem maxima de 125K, com um detector Oxford Link

Pentafet.

6.2.5 Moagem e Distribuicdo do Tamanho de Particula s

Todos os materiais obtidos foram submetidos a um processo de moagem,
utilizando um moinho planetério de agata Frist Pulverissette, com bolas do mesmo
material e velocidade de rotagdo de 1500 rpm por periodos repetitivos de uma hora
cada um. Depois de cada periodo de moagem, o material foi peneirado em peneira
de 600 mesh (20 um) e as particulas retidas na peneira voltaram para o processo de

moagem.

O tamanho médio e a distribuicAo do tamanho de particula dos vidros
moidos foram determinados mediante um analisador de pulso laser da marca

Malvern, modelo Mastersizer Versdo 2.18. A andlise foi realizada com o objetivo de
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verificar a variacdo da distribuicdo do tamanho das particulas entre os vidros, que
pode influenciar a integridade dos recobrimentos com particulas.

O sistema de medida baseia-se fundamentalmente na dispersdo que um
feixe de luz sofre ao interagir com as particulas do solido colocadas em suspensao.
Ao incidir o feixe de luz sobre as particulas, 0 mesmo se dispersa em alguns angulos

e esta dispersdo € coletada por detectores. Estes angulos estdo em funcédo do

tamanho da particula.

O material moido foi colocado em suspensdo em uma camara com fluido em
movimento, que se encarrega de manter o material em suspensdo enquanto a
medida é realizada. Foram adicionadas a suspensao 5 gotas do dispersante Dolapix

para evitar a floculacéo das particulas.
6.2.6 Ensaios de Resisténcia Hidrolitica e Liberacd o de ions

Os ensaios de resisténcia hidrolitica foram executados em amostras
prismaticas polidas e sob condi¢des estaticas. As amostras de vidro foram dispostas
em frascos de polietleno com &gua deionizada seguindo uma relagcdo
superficie/volume de 1cm?10mL. As amostras permaneceram imersas na agua a

uma temperatura de 50C, por periodos de 2 a 128 horas.

A resisténcia hidrolitica foi avaliada a partir da perda de peso das amostras e
por analise quimica das solu¢cbes de ataque. A porcentagem de perda de peso foi

calculada seguindo a seguinte equagao:

%W :M*loo
W

Onde W, € o peso inicial da amostra e W o peso final.

A liberacéo de ions de prata, boro, sodio e silicio em agua foram analisadas
mediante a técnica de Espectrometria de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma de
Acoplamento Indutivo (ICP-AES). Foi utilizado um espectrometro Thermo Jarrell Ash
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Iris Avantage com matriz de diodos, que permite analisar todos os elementos da

amostra com maior versatilidade.

6.2.7 Ensaios Microbiolégicos

A avaliagcdo das propriedades microbioldégicas dos vidros foi realizada
conforme descrito no item 4.5.3. Os ensaios foram realizados com as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

6.3 Resultados da Caracterizacdo dos Vidros Fundido s

Os vidros obtidos por fusdo a 1000C sédo materiais homogéneos, incolores,
transparentes e com brilho vitreo. A tabela 6.1 apresenta a composicao tedrica e a
analisada dos vidros do sistema Na,O-SiO,—B,O3; com e sem prata. As
composi¢cdes analisadas ndo apresentam variacées significativas quando

comparadas a composicdes tedricas e mantém a relacédo SiO,/B,03 de 1/4.

Tabela 6.1 - Composic@es tedricas e analisadas dos vidros Na,O-SiO,—B,0s.

COMPOSICAO TEORICA (% molar) | COMPOSICAO ANALISADA (% molar)

VIDRO Ag-O | Na,O | B,O; | SiO, | Ag.O0 | Na,O | B,0; | SiO,
NaBSiO10 - 18,0 72,0 10,0 - 17,6 71,5 9,8
NaBSiO35 - 13,0 52,0 35,0 - 12,7 50,7 36,0
AgNaBSiO10 | 0,3 17,7 72 10 0,42 16,1 69,8 10,3
AgNaBSiO35 | 0,3 12,7 52 35 0,30 12,1 50,7 34,2

A figura 6.2 apresenta os resultados da viscosidade dos vidros NaBSiO10 e

NaBSiO35 a alta e baixa temperatura.
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Figura 6.2 - Viscosidade dos vidros NaBSiO10 e NaBSiO35.

A viscosidade do vidro NaBSiO10 apresenta uma leve diminuicdo para
temperaturas acima de 600C, quando comparado ao vidro NaBSiO35. Quando
ocorre 0 aumento da temperatura o boro tende a diminuir seu numero de
coordenacdo formando unidades triangulares a partir de unidades tetraédricas,
conduzindo a uma diminuicdo da viscosidade a temperaturas elevadas. Este efeito é
mais pronunciado em vidros com maior quantidade de B,O3; (PASCUAL, 2001).

A figura 6.3 apresenta o resultado da Difracdo de Raios X para os vidros
AgNaBSiO10, AgNaBSiO35, NaBSiO10 e NaBSiO35. Todos os vidros ndo possuem

fases cristalinas, comprovando sua caracteristica amorfa.
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Figura 6.3 - Difratograma de Raios X dos vidros AgNaBSiO10, AgNaBSiO35, NaBSiO10 e NaBSiO35.

O estudo microestrutural de vidros por microscopia eletrénica de
transmissao revela que todos os vidros de borossilicato preparados com e sem prata
encontram-se separados em fases. A figura 6.4 apresenta as imagens obtidas por
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) dos vidros NaBSiO10 e NaBSiO35 e
a figura 6.5 as imagens dos vidros AgNaBSiO10 e AgNaBSiO35.

(a) (b)

Figura 6.4 - Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Transmisséo dos vidros (a) NaBSiO10
e (b) NaBSiO35.
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(a) (b)

Figura 6.5 - Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmissdo dos vidros (a)
AgNaBSiO10 e (b) AgNaBSiO35.

Nos vidros de boro silicato o processo de separagdo de fases conduz
geralmente para a formacdo de no minimo duas fases vitreas, uma fase rica em
silica e outra fase rica em boro (PASCUAL,; 2002).

Os nucleos tendem a adquirir formas quase cristalinas. Porém as andlises
de Difracdo de Raios X (DRX) revelam que em todos 0s casos 0s vidros séo
amorfos. Junto com as fases ja indicadas aparecem os nucleos de prata coloidal
(Figura 6.5).

As curvas de distribuicdo de tamanho de particulas sdo apresentadas na

figura 6.6.
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Figura 6.6 - Curvas de distribuicdo acumulada de tamanho de particulas dos vidros NaBSiO e
AgNaBSIO.

Observando o grafico de distribuicdo acumulada na figura 6.6, pode-se
observar que néo existem variacdes significativas na distribuicdo do tamanho das
particulas nos distintos vidros. Em todos os casos 90% das particulas estdo abaixo
de 20 um de diametro médio.

A figura 6.7 apresenta os resultados dos ensaios de dissolu¢do dos vidros
na temperatura de 50C. Para tempos de ataque superiores a 80 horas a velocidade
de dissolucdo do vidro diminui, como conseqiéncia da formacdo de uma capa de
corrosdo sobre a superficie dos vidros. Os vidros de borossilicato de sédio e de
borossilicato de sédio com prata com 10% de SiO, apresentaram solubilidade

superior na agua quando comparados aos vidros com 35% de SiO..
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Figura 6.7 — Curvas da variagdo da massa normalizada pela area da amostra em funcéo do

tempo de ataque em 50C.
A figura 6.8 apresenta os resultados de libera¢do de ions de prata dos vidros
AgNaBSiO10 e NaBSiO35 na 4gua. A velocidade de dissolu¢édo do vidro com 35%

de silica € menor e a liberagcédo dos ions de prata também segue esta tendéncia.
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Figura 6.8 — Variacdo da quantidade de ions de prata em massa na solugéo de ataque a 50C

com o tempo.

A tabela 6.2 apresenta os resultados das analises dos ions de sodio, silicio,
boro e prata presentes na solucdo de ataque a 50C para o tempo de 8 horas. Nos
vidros com 10% molar de silica a relacdo entre os Oxidos de boro dissolvidos é
similar a do vidro. No vidro com 35 % de silica os 6xidos de boro e de sodio sédo

extraidos em maior propor¢do que a silica, possivelmente pela formacdo de uma
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fase vitrea mais sollvel e rica de boro no vidro com 35% de silica. A concentragédo
de prata dissolvida diminui com o aumento de silica no vidro, pois quando mais
fechada e densa a rede de silica menor é a quantidade de ions de prata incorporada
no vidro.

Tabela 6.2 - Resultados das andlises dos ions de sddio, silicio, boro e prata presentes nas

solucdes de ataque a 50C, para o tempo de 8 horas.

Composigao |B 203 (% mol) | SiO,(% mol) | Na0(% mol) | Ag (% mol)
NaBSiO10 84,8 4,9 10,3 —
AgNaBSiO10 82,0 5,5 12,1 0,37
NaBSiO35 72,5 12,7 14,7 —
AgNaBSiO35 77,6 12,1 10,2 0,13

A figura 6.9 apresenta o resultado do ensaio microbiolégico realizado com a
bactéria Staphylococcus aureus no vidro AgNaBSiO10, onde pode-se observar um

halo de inibicdo do crescimento da bactéria.

Figura 6.9 - Resultado do ensaio microbioldgico realizado com a bactéria Staphylococcus aureus no
vidro AgNaBSiO10.
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6.4 Obtencéo das Suspensdes e Recobrimentos com Par  ticulas de Vidro

Para se obter recobrimentos de particulas homogéneas e sem defeitos é
necessario dispor de suspensfes estaveis com uma porcentagem apropriada de
particulas dispersas no sol de silicio. Neste trabalho foram utilizadas 10% de
particulas de vidro em suspensao, tanto com particulas grandes como pequenas. A
eleicdo da quantidade de solidos foi realizada a partir de trabalhos prévios
(GALLARDO, 2000; GALLARDO, 2001) que descrevem a obtencdo de
recobrimentos sol-gel, com conteudos de 5 e 10% de vidro.

Para preparar as suspensdes foram adicionados 10% em peso de particulas
ao sol de silicio TMT, sintetizados conforme item 5.1, e agitados durante 3 minutos
com um agitador de alta velocidade de cisalhamento (Silverson L2R, UK). Na
continuagao foi agregada uma quantidade apropriada de dispersante e agitou-se
durante outros 3 minutos. A suspensao foi mantida sob agitagdo lenta com um

agitador magnético até o momento de realizar os recobrimentos.

O éster de fostato (Empos PS21, Witco, Chem, U.S.A.) foi escolhido como
dispersante. Esta escolha foi baseada no trabalho de Gallardo (2001). Foi utilizado
de 1 a 0,5% de dispersante p/p com respeito as particulas.

Os recobrimentos foram obtidos através do processo de imersdo em porta
objetos de vidro, descrito no item 4.3.2. Os recobrimentos foram secos a
temperatura ambiente por cerca de 15 minutos e logo ap6s submetidos a um
tratamento térmico de densificagdo, com uma rampa de aquecimento de 5C/min. e

60 minutos de permanéncia a 400<C.

Para caracterizar os recobrimentos TMT com particulas foram utilizadas as
técnicas de perfilometria e microscopia Otica descritas nos itens 4.5.2 e 4.5.1,

respectivamente.

6.5 Resultados dos Recobrimentos com Particulas de Vidro

Observando os substratos recobertos ao microscopio 6tico pode-se verificar
gue as particulas de vidro obtidas no item 6.1, encontram-se distribuidas por toda a
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area observada, ndo apresentando acumulacdo de particulas localizadas. De modo
geral, os recobrimentos apresentam poucos defeitos, somente fraturas circulares,
restritas ao redor das particulas de maior tamanho. A espessura critica dos
recobrimentos foi determinada com a presenca destas fraturas circulares, sendo da
ordem de 1500 nm, com velocidade de extracdo de 12 cm/min. Os recobrimentos
obtidos com as particulas dos vidros NaBSiO10, NaBSiO35, AgNaBSiO10 e
AgNaBSiO35 nao apresentam diferencas na distribuicdo e integridade do
recobrimento.

() (b)

Figura 6.10 - Recobrimentos com particulas de vidros AgNabSiO35 no sistema TMT (a) velocidade de

extragdo de 12 cm/min.(b) velocidade de extragdo de 18 cm/min..



CAPITULO VII — CONCLUSOES

O estudo realizado para a obtencdo e caracterizagdo de materiais
inorganicos e hibridos (organico-inorganico) com propriedade biocida permitiu

concluir que:

1. Nos sistemas inorganicos foi possivel obter recobrimentos e vidros com
potencialidade biocida. No caso da prata foi possivel incorporar até 1% molar de
prata em relagdo com o Si no sol, sem que este apresentasse alteracdes em suas
propriedades dos soOis e géis obtidos. Em relacdo ao cromo, cobalto e cobre foi

possivel obter sois estaveis com até 10% molar de cada metal em relacéo ao silicio.

2. Os recobrimentos inorganicos com 1% de prata molar ndo apresentaram
uma variacao significativa de espessura em relagcdo ao recobrimento sem prata. No
caso dos recobrimentos com cobre, cobalto e cromo a incorporacédo de 10% molar
destes metais fez diminuir a espessura critica dos recobrimentos. A diminuicdo mais

expressiva foi nos recobrimentos obtidos com cobalto.

bY

3. Em relacdo a atividade biocida, todos os materiais apresentaram esta
propriedade. A capacidade biocida dos materiais foi maior frente a bactéria
Escherichia coli (gram-negativa), com excecédo dos materiais com cobalto, onde néo

apresentou uma efeito significativos entre as duas bactérias testadas.

4. Os soéis inorgéanicos e hibridos apresentaram boa estabilidade e ndo foi
observada a presenca de precipitados apdés um més de armazenamento a 5C.

5. Os sistemas hibridos desenvolvidos apresentaram um grande potencial
para obtencédo de recobrimentos e materiais biocidas que podem servir de aditivos
com diversas aplicacfes. Nestes sistemas foi possivel introduzir a prata apds a
hidrélise e a condensacdo realizada em banho termostatico e com o uso do

complexante acetonitrilo.

6. Os materiais hibridos apresentaram recobrimentos com espessura
superiores as dos recobrimentos inorganicos, porém a razdo molar de prata/silicio

incorporada no sistema foi menor.
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7. Em relagdo ao sistema TMH é possivel obter recobrimentos com prata
com tratamento térmico a 150C, apresentando uma gr ande vantagem em relacao

aos demais sistemas que necessitam de temperaturas superiores.

8. No sistema TMTS10Ag foi possivel incorporar a prata com até 0,4 %

molar de prata sem que ocorra a precipitacao de nitrato de prata no gel.

9. O vidro do sistema Na,O-B,0;—SiO, apresenta separacdo de fases
vitreas, e as diferencas na dissolucédo de boro e sddio entre os vidros de 10% e 35%
de silica estdo relacionadas com a diferenca de composicado fases das distintas

fases de cada vidro.

10. Os vidros Na,0-B,03-SiO, dopados com prata apresentaram a
liberacdo de ions de prata em meio aquoso, podendo ser utilizados na prevencédo de

contaminacgdes na agua.
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