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RESUMO 

 

 

OUVINHA DE OLIVEIRA, Rachel. Preparação e avaliação biocida de compósitos à 
base de resinas reticuladas contendo nanopartículas de prata. 123 f. Dissertação 
(Mestrado em Química) - Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio de 
Janeiro, Rio de Janeiro, 2010. 

 

 

 Neste trabalho, foram utilizadas três resinas reticuladas comerciais de troca 
iônica e caráter ácido à base de estireno e divinilbenzeno: Amberlite®GT73 da Rohm 
and Haas Co. com grupo tiol, Lewatit® VPOC1800 da Bayer Co. com grupo sulfônico 
e Amberlyst® 15WET da Rohm and Haas Co. também com grupo sulfônico. As 
citadas resinas comerciais foram escolhidas por apresentarem grande capacidade 
de troca iônica, estabilidade e grupos funcionais de interesse para a introdução de 
íons Ag+. As resinas foram tratadas com ácido clorídrico para garantir as formas 
ácidas de seus grupos funcionais e em seguida a redução dos íons Ag+, 
provenientes de solução de nitrato de prata, foi realizada in situ pela hidroxilamina 
em presença de solução protetora de colóide composta por 2-hidróxi-etil-celulose e 
gelatina 1:1.  Alguns parâmetros foram modificados durante a redução dos íons Ag+ 
a Ag0, como por exemplo, o tempo de adição da solução redutora de hidroxilamina, a 
solução utilizada para controle do pH, e condições do repouso após o controle do 
pH. Após a incorporação das nanopartículas de prata, tanto as resinas comerciais 
quanto o produto final foram caracterizados por titulometria, fluorescência de raios-x, 
análise termogravimétrica, análise elementar, grau de inchamento, difração de raios-
x, microscopias ótica e eletrônica. A avaliação da atividade biocida foi realizada 
através do método da contagem em placas utilizando-se uma cepa de Escherichia 
Coli ATCC®25922TM em concentrações de 103 a 107 células/mL. Todos os 
compósitos obtidos mostraram atividade bactericida significante, sendo que foi 
possível perceber que a ação bactericida dos compósitos está relacionada com a 
presença de prata na forma metálica e a características como tamanho, formato e 
dispersão das partículas na matriz polimérica. Para efeito de comparação, foram 
realizados ensaios bactericidas com os copolímeros de partida e assim foi 
comprovado que a ação bactericida pôde ser atribuída somente às nanopartículas 
de prata. 
 
 
Palavras-chave: Nanopartículas, prata, bactericida. 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

 

 

 In this study, three commercial cross-linked ion exchange resins with acid 
character based on styrene divinylbenzene were used: Amberlite®GT73 from Rohm 
and Haas Co. with thiol group, Lewatit ® VPOC1800 Bayer Co. and Amberlyst ® 
15WET Rohm and Haas Co. both with sulfonic group. These commercial resins were 
chosen because they have a high ion exchange capacity, stability and good 
functional groups for the introduction of Ag+ ions. The resins were treated with 
hydrochloric acid to ensure its acidic functional groups and then to procedure the 
reduction of Ag+ ions. The silver ions were coming from solution of silver nitrate and 
the reduction was carried out in situ by hydroxylamine in the presence of protective 
agent 1:1 solution composed of 2-hydroxyethylcellulose and gelatin. Some 
parameters were changed during the reduction of Ag+ ions to Ag0, for example, the 
time of addition of hydroxylamine solution, the solution used for pH control, and 
conditions that the solution was left at rest after controlling the pH. After the 
incorporation of silver nanoparticles, both commercial resins and the final product 
were characterized by titration, fluorescence x-ray, thermal analysis, elemental 
analysis, swelling degree, X-ray diffraction, optical and electron microscopy. The 
evaluation of biocidal activity was performed using the viable plate count method and 
a strain of Escherichia coli ATCC® 25922TM at concentrations from 103 to 107 
cells/mL. All composites showed significant bactericidal activity, and it is noted that 
the bactericidal action of the composites is related to the presence of silver in metallic 
form and characteristics such as size, shape and dispersion of particles in the 
polymer matrix. Tests were performed also with the commercial resins and it was 
verified that bacterial action could be attributed only to silver nanoparticles. 

 

 

Keywords: Nanoparticles, silver, bactericidal 
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INTRODUÇÃO 

 O corpo humano apresenta mais da metade de sua massa composta por 

água (WATSON et al., 1980). A perda natural de líquidos através da urina, fezes e 

suor acarreta uma consequente necessidade de reposição. 

 Além de a água representar um fundamental recurso para o funcionamento 

bioquímico do corpo, também é indispensável para as necessidades sanitárias. De 

acordo com a United Nations World Water Development Report (2003), o ser 

humano precisa de 20 a 50 litros de água por dia (DAVIDHIZAR et al., 2004). 

Entretanto, a água pode servir de veículo para agentes patogênicos e, por esta 

razão, um eficiente mecanismo de desinfecção tanto na água de rejeito, quanto na 

água consumida se faz necessário.  

 Ainda que não se tivesse conhecimento sobre como o processo de 

desinfecção acontecia, há indícios de práticas como o uso de água fervida, desde 

500 a.C (LAUBUSCH, 1971). Conforme o conhecimento científico vem sendo 

ampliado, novas técnicas cada vez mais eficientes estão sendo estudadas e 

aplicadas. 

 Uma grande diferença entre a contaminação química e a contaminação 

biológica das águas é o fato de que a química tende a manter ou até mesmo reduzir 

o seu fator impactante enquanto a contaminação biológica tende a se multiplicar 

(WESTBROOKS, 1998), diminuindo as chances de uma recuperação natural, 

necessitando assim, da intervenção humana. 

 A contaminação de águas por bactérias pode causar diversas doenças como 

febre tifóide, disenteria e cólera.  A Organização Mundial de Saúde (OMS) estima 

que no mundo, 25 % dos leitos hospitalares são ocupados por vítimas de doenças 

de veiculação hídrica e mais de 5 milhões de pessoas morrem por ano por doenças 

relacionadas à má qualidade da água e às péssimas condições de higiene 

(WATSON et al., 1998). 

 Fontes importantes desta contaminação são os esgotos domésticos, efluentes 

industriais e hospitalares, sendo a presença de coliformes totais um indicativo de 

poluição biológica. O esgoto doméstico típico contém de 106 a 109 coliformes totais 

por 100 mL, dependendo do seu nível de poluição (ESCWA, 2003). 

 A presença de coliformes tem sido detectada em alimentos e água potável 

(TIMMS et al., 1996), e para evitar níveis prejudicais à saúde e ao bem estar 
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humano é necessário um método eficaz de desinfecção da água. Este procedimento 

permite a reciclagem da água sem que a saúde humana e o meio ambiente sejam 

prejudicados. 

 Nanopartículas de prata têm mostrado efeito antibacteriano contra várias 

espécies de bactérias nocivas (EBY et al., 2009) e têm sido largamente utilizadas na 

indústria têxtil (GUPTA et al., 2008) e em aplicações médicas (MATIJEVIC, 2008).  

 As propriedades bactericidas da prata em adição às características dos 

polímeros como resistência mecânica e baixa massa específica fornecem atributos 

únicos aos copolímeros contendo nanopartículas de prata que garantem vantagens 

em relação às técnicas atualmente utilizadas para desinfetar a água, como a 

cloração, uso de antibióticos e ozonização (SOUZA et al., 2006). A não-formação de 

subprodutos, o não favorecimento à resistência, a estabilidade química do material e 

possibilidade de reciclagem são algumas destas vantagens (HU et al., 1999). 

 Outras características desejáveis nestes compósitos contendo prata são a 

não toxicidade e impenetrabilidade quando em contato com a pele, garantindo 

segurança na manipulação, insolubilidade em água evitando a sua perda e 

consequente despejo em corpos receptores, rápida ação biocida e a possibilidade 

de regeneração quando houver perda de atividade (KENAWY et al., 2007).

 Tendo em vista as técnicas empregadas atualmente para desinfecção de 

águas, o presente estudo visa o aperfeiçoamento de compósitos com nanopartículas 

de prata que englobem vantagens e características desejáveis relacionadas à 

morfologia do compósito, garantindo assim a reprodutibilidade do experimento.  

 Não há na literatura muita informação a respeito do uso das nanopartículas de 

prata para remediação ambiental, uma vez que esse procedimento não é 

amplamente utilizado, dando-se preferência às técnicas convencionais. Por esse 

aspecto, a pesquisa se torna relevante no sentido de lançar luz sobre a possibilidade 

de implementação de novas tecnologias eficazes na despoluição microbiológica e 

menos agressivas ao meio ambiente. 

 Neste estudo, foram utilizadas três diferentes resinas comerciais à base de 

estireno e divinilbenzeno como suporte para a impregnação das nanopartículas de 

prata e, assim, gerar uma classe de compósitos com potencial biocida. Dentre os 

suportes utilizados, dois possuem grupo funcional sulfônico e um possui grupo 

funcional tiol, todos com diferentes graus de porosidade. Após intensa pesquisa 
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sobre o material a ser utilizado como suporte, foram escolhidas as resinas 

Amberlite®GT73, Amberlyst®15WET (ambas da Rohm and Haas) e 

Lewatit®VPOC1800 (da Bayer) por apresentarem grande capacidade de troca iônica, 

estabilidade e grupos funcionais de interesse para a introdução de íons Ag+. Solução 

de nitrato de prata foi utilizada como fonte de Ag+ e a sua redução foi realizada para 

que se obtivesse nanopartículas. Os compósitos resultantes foram caracterizados 

através de diferentes técnicas e avaliados quanto a sua atividade biocida. 

 

1. OBJETIVO 

  

 O objetivo deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e avaliar a capacidade 

biocida de oito compósitos contendo nanopartículas de prata obtidos através da 

modificação de três polímeros comerciais baseados em estireno e divinilbenzeno. O 

foco da pesquisa foi produzir compósitos com capacidade de reduzir o número de 

células viáveis de Escherichia coli. 

 

1.1 Objetivos específicos 

1) Modificar os polímeros comerciais por meio de adição de íons Ag+ nos grupos 

funcionais sulfônicos e tiol presentes, usando nitrato de prata como fonte de 

Ag+ e sua posterior redução a Ag0; 

2) Caracterizar os copolímeros antes e depois da impregnação da prata e 

verificar a modificação da sua morfologia;  

3) Caracterizar os compósitos sintetizados quanto ao teor e dispersão da prata, 

assim como analisá-los termicamente; 

4) Desenvolver uma metodologia eficaz contra possíveis contaminações da cepa 

original de Escherichia coli; 

5) Avaliar a capacidade bactericida dos compósitos antes e depois da adição 

das nanopartículas de prata usando suspensão com diferentes concentrações 

de Escherichia coli; 

6) Verificar a relação entre a morfologia, teor e dispersão da prata incorporada 

sobre a capacidade bactericida dos compósitos obtidos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Para a realização dos objetivos propostos, procedeu-se a revisão bibliográfica 

pertinente ao tema em estudo. Inicialmente será apresentado, um breve histórico 

sobre os polímeros e seu manejo pela sociedade, seguido de nanotecnologia, 

compósitos poliméricos, antibióticos e resistência bacteriana, propriedades biocidas 

da prata e sua interação com o meio ambiente. Durante a revisão, serão analisados 

alguns trabalhos balizadores da importância da obtenção de um novo material 

biocida para controle e despoluição do meio ambiente. 

 

2.1 Polímeros 

 

 Os polímeros são abundantes na natureza e em 1000 a.C. os chineses já 

faziam uso de um verniz natural extraído da árvore Rhus vernicflua. Porém, somente 

no início de século XVIII o primeiro plástico sintético foi produzido pelo belga Leo 

Beakeland e foi chamado de baquelite. Conhecido como o “material dos mil usos”, 

aos poucos foi substituindo metais, madeira e vidro pela sua resistência, leveza e 

facilidade na moldagem. A Figura 1 mostra a imagem de um dos primeiros relógios 

produzidos com revestimento em baquelite (ELLIS, 1934).  

 

 
Figura 1: Relógio elétrico com revestimento em baquelite (ELLIS, 1934).  

 

 As qualidades dos polímeros como conveniência, baixo preço e estética 

mostraram-se evidentes e vários polímeros foram sintetizados nos anos seguintes. 

Contudo, a produção em massa foi desenvolvida apenas durante a Segunda Guerra 

Mundial quando rodas de borracha sintética, pára-quedas e outros materiais de 
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guerra foram largamente produzidos. Desde então, a indústria de polímeros é uma 

das que mais cresce no mundo sendo hoje o volume de plástico produzido 

anualmente comparado ao do aço (RIPPEL e GALEMBECK, 2009). 

 O descarte dos polímeros era feito indiscriminadamente até que o volume de 

lixo descartado proveniente desta fonte e sua consequente poluição visual ficaram 

evidentes. Além disso, a preocupação com as fontes não-renováveis como o 

petróleo, matéria prima para fabricação de muitos polímeros, tornou o plástico alvo 

de críticas (MOHANTY et al., 2000). 

 No entanto, a utilização dos polímeros já se tornara essencial e nos anos 80 

os processos de reciclagem e reuso começaram a ser empregados com o intuito de 

minimizar o impacto ambiental. Inicialmente, a reciclagem era feita pelas próprias 

indústrias para reaproveitamento das perdas de produção. Todavia, as 

características que tornaram os polímeros tão atrativos, como a leveza e modelagem 

em formatos quase ilimitados, fizeram da reciclagem dos plásticos um desafio. Por 

exemplo, a necessidade de uma pré-seleção dos polímeros assim como a retirada 

de impurezas são fatores que demandam tempo e energia, tornando o processo 

dispendioso. 

 As etapas que envolvem a reciclagem são: coleta, seleção e preparação, 

reciclagem industrial e reintegração ao ciclo produtivo (CLM, 1993), e para se avaliar 

a economia proporcionada pela reciclagem fatores como matéria prima, água, 

controle ambiental, energia, custos de coleta e disposição final do lixo devem ser 

considerados. Segundo Calderoni (2003), a reciclagem é uma opção favorável 

comparada com a produção utilizando-se de matérias primas virgens, pois são 

necessários menos recursos hídricos, matéria prima, energia, reduzindo custos de 

controle ambiental e disposição final. 

 A sociedade ciente da adequabilidade, ajuste ou implementação de novas 

tecnologias iniciou o estudo de polímeros verdes e a produção de biopolímeros 

começou a ser vista como uma alternativa aos polímeros petroquímicos (MOHANTY 

et al., 2000). Contudo, até o presente momento, ainda não foi sintetizado um 

polímero proveniente inteiramente de fontes verdes e que seja 100 % biodegradável 

mantendo as características dos polímeros tradicionais. Sendo assim, a escolha do 

tipo de polímero depende das características desejáveis para a sua aplicação. 
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 No caso de controle e despoluição do meio ambiente, os polímeros oferecem 

uma imensa gama de produtos com morfologia variada. Recentemente, os 

polímeros quelantes têm despertado a atenção por sua eficiência na remediação de 

águas e solo. As variadas estruturas, assim como o tipo de ligante, o pH e a 

solubilidade do polímero devem ser minuciosamente avaliados a fim de maximizar a 

eficiência e seletividade quando em contato com o meio a ser tratado (ZALLOUM e 

MUBARAK, 2008; MICIOI, 2007). Especificamente no caso da utilização de 

polímeros em colunas, são desejadas características como insolubilidade, 

estabilidade física e química em ampla extensão de temperatura e pH. 

 

2.2 Nanotecnologia e nanomateriais 

 

O estudo da nanotecnologia tem atraído a atenção dos pesquisadores 

principalmente nas últimas duas décadas. Há um grande interesse econômico e 

ambiental, pois são necessários novos e mais sofisticados materiais para atender à 

demanda crescente de tecnologias (WOJCIECHOWSKI, 2000).  

Quando a nanotecnologia começou a ganhar espaço, as maiores áreas de 

atuação eram as de telecomunicações, eletrônica, robótica e informática. Contudo, 

as características dos nanomateriais possibilitaram um maior campo de estudo 

também nas áreas química, física e biomédica. 

O termo nano aplicado às nanopartículas indica que o objeto de estudo possui 

pelo menos uma de suas dimensões físicas na ordem de nanômetro, ou seja, uma 

parte em um bilhão, o que corresponde a um bilionésimo do metro. As 

nanopartículas são formadas por um número relativamente pequeno de moléculas 

ou de átomos, constituindo-se de um intermediário entre o átomo e o sólido 

estendido (POOLE, 2003), também chamado de sólido “bulk”1. A Figura 2 demonstra 

comparativamente materiais naturais em escala micrométrica e nanométrica.  

 

 

 

 
1Entende-se por sólido “bulk” um conjunto de partículas sólidas grandes o suficiente para que a média 

estatística de suas propriedades seja independente do número de partículas. É uma expressão 

genérica para pós ou granulados (SCHULZE, 2006). 
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Figura 2: Exemplos de materiais micrométricos e nanométricos (Deutsches Museum 
– Museu de Ciências e Tecnologia, Munique). 

 

 A utilização de nanotecnologia vem produzindo dispositivos eletrônicos cada 

vez menores e mais eficazes. Os computadores, por exemplo, possuem milhões de 

transistores impressos em um bloco de silício em seu processador. Estudos recentes 

indicam a possibilidade de combinar ou até mesmo substituir esta técnica que utiliza 

blocos de silício pela aplicação de nanotubos de carbono, diminuindo ainda mais o 

seu tamanho (DRESSELHAUS, 2001). 

A nanotecnologia já vem sendo utilizada pela indústria farmacêutica e 

continua sendo alvo de pesquisas. É possível utilizar materiais nanométricos que 

servem de revestimento para moléculas do princípio ativo farmacológico, facilitando 

o seu transporte e controlando a taxa de liberação do medicamento no corpo 

humano. Recentes pesquisas mostram que nanopartículas de prata tem 

apresentado resultados satisfatórios contra o vírus HIV (ELECHIGUERRA et al., 

2005). 

 O desenvolvimento da nanotecnologia desencadeou muitas pesquisas, 

objetivando a busca de agentes mais eficientes que possam ser utilizados no 

controle da poluição de águas, solo e ar. Nanopartículas são empregadas, por 

exemplo, com o objetivo de despoluir águas de processos industriais e esgoto. A 

nanofiltração é um processo que utiliza membranas e possibilita a separação de 

moléculas e íons indesejáveis com grande seletividade (FREIRE et al., 2000). 

Devido ao desenvolvimento da nanotecnologia, muitas pesquisas têm como foco a 
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busca de agentes que melhorem a eficiência dos tratamentos químicos no controle 

da poluição ambiental. 

 Além do benefício da redução de tamanho, as nanopartículas podem revelar 

características diferentes das encontradas nos sólidos estendidos. Alterações nas 

propriedades mecânicas e na coloração do material, reatividade química, 

propriedades magnéticas, tolerância à temperatura são algumas dessas 

características. 

 Um dos responsáveis por algumas dessas mudanças nas características 

físico-químicas é o aumento da superfície de contato, isto é, os chamados efeitos de 

superfície (MACIEL et al., 2004). À medida que o tamanho da partícula é diminuído, 

a razão entre o número de átomos encontrados na superfície e o número de átomos 

dispersos no interior da partícula aumenta. Esses átomos dispostos na superfície da 

partícula diferentemente dos átomos presentes em seu interior estão mais 

disponíveis para interagir física e quimicamente, atuando de forma mais efetiva 

nesses processos. A Figura 3 representa esquematicamente o aumento de 

superfície de contato à medida que é diminuído o tamanho da partícula.  

 

AUMENTO DE SUPERFÍCIE
DE CONTATO

AUMENTO DE SUPERFÍCIE
DE CONTATO

AUMENTO DE SUPERFÍCIE
DE CONTATO  

 

Figura 3: Representação esquemática do aumento da superfície. 

 

 

2.2.1. Propriedades mecânicas 

 

As propriedades mecânicas dos nanomateriais estão intimamente ligadas ao 

tamanho das nanopartículas que os compõem e seu arranjo espacial. Em geral, 

quanto menores são as partículas, mais resistente será o material. Um exemplo é o 

caso dos nanotubos de carbono que estão substituindo o aço em diversas 

aplicações, por serem mais resistentes e leves (COURTNEY, 1990). 
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2.2.2. Propriedades ópticas  

 

 A coloração dos nanomateriais, assim como as suas propriedades mecânicas, 

dependem do tamanho das partículas que os compõem. Nanopartículas de um 

mesmo elemento podem emitir comprimentos de onda diferentes de acordo com o 

seu tamanho, gerando diferentes colorações (GAPONENKO, 1998). A Figura 4 

mostra as diferentes colorações das soluções contendo nanopartículas de ouro, de 

acordo com o tamanho das partículas em estudo realizado por Hansen (2005). A 

temperatura também pode atuar modificando a coloração dos nanomateriais já que 

influencia o estado de agregação das partículas no meio (BONIFÁCIO, 2006). 

 

 

 
Figura 4: Diferentes colorações das soluções contendo nanopartículas de ouro de 

acordo com o tamanho das partículas (HANSEN, 2005). 

 

2.2.3. Métodos de obtenção 

 

Nanopartículas metálicas podem ter suas propriedades físicas modificadas 

pelo ajuste de composição, forma e tamanho dos cristais. Contudo, a obtenção de 

amostras de tamanho nanométrico é extremamente difícil, uma vez que dependem 

da etapa de síntese destes materiais (YIN e ALIVISATOS, 2005). 
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 Basicamente é possível dividir os métodos de obtenção das nanopartículas 

em duas grandes categorias: o top down e o bottom up (MIJATOVIC, 2005). O 

método top down, que quer dizer de cima para baixo ou do maior para o menor 

tamanho, é um método físico onde o material encontrado em macro escala é 

fragmentado até chegar a dimensões nanométricas. O método bottom up, que quer 

dizer de baixo para cima ou do menor para o maior tamanho, é um método químico 

que parte de precursores moleculares ou atômicos e que chegam ao tamanho 

desejado através de reações químicas. (ZARBIN, 1997). 

 O bottom up tem sido o método mais utilizado, pois não requer aparelhagem 

sofisticada para a sua execução e possibilita um maior controle durante a produção, 

possibilitando a obtenção de nanopartículas de tamanhos e estruturas mais 

definidas. Porém, recentes estudos mostram que a combinação dos dois métodos 

também pode ser aplicada com bons resultados (ALBUSCHIES et al., 2006).  

 Várias rotas de obtenção de nanopartículas por processo bottom up através 

de precursores em solução têm sido descritas na literatura. Nesse caso, as 

nanopartículas permanecem na solução original que se assemelha a uma solução 

homogênea, porém são na realidade dispersões coloidais (ZANCHET, 1999). 

 O desenvolvimento de processos de síntese (biossíntese) de nanopartículas 

metálicas, tais como Ag, Au, Pt e Pd, tem sido descrito na literatura. O processo de 

redução pode ocorrer através de enzimas presentes em bactérias (HUSSEINY et al., 

2007), fungos (SASTRY et al., 2003) e plantas (SHARMA et al, 2007). A enzima 

redutase presente no fungo Fusarium oxysporum tem sido documentada como 

catalisadora da redução de AgNO3 a nanopartículas de prata utilizando NADPH 

como agente redutor (DURAN et al., 2007). 

 Durante a síntese, nanopartículas tendem a se agregar de forma rápida para 

constituir cristais maiores e termodinamicamente mais estáveis, pois isoladamente 

elas apresentam alta área superficial e, portanto, alta energia superficial. As 

nanopartículas coloidais estão sujeitas a forças de atração que tendem a agrupá-las 

em grandes aglomerados (ATKINS, 2000). No entanto, para que sejam estudadas 

as propriedades dependentes de parâmetros como tamanho e morfologia e 

possíveis aplicações, são desejáveis partículas metálicas não aglomeradas, com 

forma e estruturas controladas e com distribuição de tamanhos estreita 

(monodispersa). 
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 A agregação de nanopartículas, em geral, possui grande contribuição das 

forças intermoleculares e, no caso das nanopartículas metálicas monodispersas, 

mais especificamente, ocorre interação do tipo dipolo-dipolo magnético tornando 

essa interação significantemente forte. Sendo assim, torna-se necessário adicionar 

ao meio reacional um material que agirá como agente protetor estabilizando as 

partículas durante o processo de síntese, evitando assim a sua coalescência.

 Basicamente dois tipos de mecanismos são utilizados nesse processo de 

estabilização das nanopartículas: eletrostática e estérica representados na Figura 5 

(FENDLER,1996). 

 

  
                               (a)                                                                (b) 

 

Figura 5: Representação de dois mecanismos de estabilização de partículas em 

soluções coloidais: (a) estabilização eletrostática e (b) estabilização por efeito 

estérico (COUTO, 2006). 

  

Durante a estabilização eletrostática as nanopartículas se repelem, pois 

possuem suas superfícies carregadas eletricamente. O mecanismo que evita a 

coalescência das partículas se baseia no fato de que cargas iguais se repelem, 

seguindo o princípio da repulsão Coulombiana, consequência do campo elétrico. 

 A repulsão Coulombiana, neste caso, favorece o processo. O inverso 

acontece na física nuclear, onde a maior dificuldade reside na necessidade de se 

utilizar condições extremas de pressão e temperatura para que haja a fusão de dois 

núcleos atômicos, superando a repulsão Coulombiana (ROHLF, 1994). 

 Entretanto, na estabilização por efeito estérico não há cargas na superfície da 

nanopartícula e a aproximação entre elas é limitada por uma camada de outro 

material, funcionando como um protetor de colóide. Para esse tipo de estabilização, 
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podem ser utilizados surfactantes, polímeros ou moléculas orgânicas que limitem as 

superfícies das partículas evitando o seu contato. 

 Para a síntese de partículas metálicas em meio líquido, os métodos mais 

utilizados envolvem a redução de sais metálicos em presença de estabilizantes no 

meio reacional, promovendo assim o controle do crescimento e a estabilização das 

nanopartículas. As partículas metálicas coloidais monodispersas, derivadas deste 

processo, são estáveis por mais tempo em solução e podem ser secas, precipitadas 

e redissolvidas sem perder a estabilidade (SARATHY, 2007). 

 Algumas variáveis definem o tamanho final das partículas, assim como seu 

comportamento quando aplicadas em processos químicos e, por isso, devem ser 

consideradas como, por exemplo, precursor metálico, temperatura de reação, tipo de 

estabilizante utilizado e a razão precursor metálico / agente estabilizante. 

 Polímeros têm sido amplamente aplicados em sínteses de nanopartículas 

metálicas, com grande eficácia no processo, pois muitos deles possuem vantagens 

como solubilidade em água ou álcool, resistência a altas temperaturas e por 

possuírem afinidade por metais. 

 

2.3. Compósitos de polímeros e nanopartículas metálicas 

 

 Materiais compósitos podem ser definidos como materiais multifásicos 

constituídos por duas ou mais fases com composições distintas, adequadamente 

arranjadas, e que estão separados por uma interface (CHAWL, 1987). Assim, pela 

combinação adequada de diferentes matérias primas com características 

particulares, um compósito pode reunir um conjunto de propriedades convenientes e 

desejáveis, formando um único dispositivo com propriedades superiores às dos 

componentes.  

 Em compósitos formados por apenas duas fases, uma é chamada matriz, a 

qual é contínua e envolve a outra fase, denominada fase dispersa. No caso dos 

compósitos de polímeros e nanopartículas metálicas a sua constituição é composta 

por uma matriz polimérica e uma fase dispersa, contendo as nanopartículas. 

 A fixação das nanopartículas na matriz polimérica pode ser realizada de 

diversas maneiras, por exemplo, a incorporação física ou química do metal em 
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microesferas poliméricas ou pela oxidação de complexos formados pelo polímero e 

o íon metálico (MARTIN et al., 2004). 

 O copolímero pode ser obtido basicamente de três formas: com a fixação das 

partículas magnéticas após a obtenção do polímero, polimerização após a obtenção 

das nanopartículas e formação das nanopartículas e polimerização simultâneas 

(TAVARES, 2004). Em todos os casos o procedimento deve ser cuidadosamente 

controlado, pois a introdução de partículas metálicas no polímero pode causar 

distúrbio no processo de polimerização, produzindo partículas poliméricas sem 

forma definida (SANTA MARIA et al., 2006). 

 A presença de uma matriz polimérica pode levar a uma seletividade em 

reações catalisadas em função da influência estérica, enantiomérica ou eletrostática, 

além da cobertura polimérica poder estabilizar as partículas, evitando agregação. 

(ANTIPOV et al., 2000). 

 Assim, a etapa inicial da busca do produto a ser sintetizado é definir uma 

classe de nanopartículas com propriedades de interesse, e que possam ser 

incorporadas regularmente a uma matriz desejada. 

 

2.4. Introdução de grupos iônicos na unidade estrutural polimérica 

 

 Uma das formas de obtenção de copolímeros trocadores de íons é a 

modificação da estrutura polimérica pela introdução de grupos sulfônicos. Estudos 

comparativos mostram que copolímeros sulfonados possuem algumas vantagens 

sobre aqueles formados pelos polímeros precursores (HUCK e BONN, 2000). 

 A sulfonação de cadeias poliméricas tem se mostrado uma opção eficiente e 

versátil para a obtenção de polímeros polieletrófilos (SMITHA et al., 2005). O 

controle do grau de sulfonação se faz necessário de forma a maximizar a 

condutividade protônica das membranas sem que estas se degradem ou percam a 

insolubilidade em água, característica necessária para a sua aplicação (ELABD e 

NAPADENSKY, 2004). 

 A capacidade de troca iônica é uma das principais características desejadas 

quando se utilizam polímeros sulfonados, sendo que, esta característica aumenta 

conforme o grau de sulfonação (BASTOS, 2005). 
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 Existem três principais métodos para a sulfonação de polímeros. A sulfonação 

da cadeia principal, o enxerto por radiação com subsequente sulfonação e a reação 

de polimerização com monômeros sulfonados (AZEVEDO et al., 2006). 

 Estudos realizados por Becker mostram que amostras sulfonadas de resinas 

hidrocarbônicas têm sua capacidade de troca iônica aumentada de acordo com o 

teor de grupos ácidos na amostra. A Tabela 1 mostra os valores da capacidade de 

troca iônica em relação ao grau de sulfonação da resina encontrados em estudos 

realizados por Becker (2006). Becker observou também que as resinas que 

apresentavam grau de sulfonação superior a 30 % foram totalmente solubilizadas no 

meio aquoso devido à introdução dos grupos ácidos –SO3H na molécula do 

polímero. 

 

Tabela 1: Capacidade de troca iônica (IEC) de algumas resinas hidrocarbônicas 

(BECKER, 2006). 

 

Grau de sulfonação (mol %) IEC (meq/g) 

11,9 0,99 
16,9 1,34 
18,6 1,52 
20,9 1,65 
24,6 1,90 
28,9 2,15 
45,0 3,03 
55,6 3,55 
58,4 3,69 

 

 

2.5. Propriedades biocidas da prata 

 

 As propriedades biocidas de alguns metais são conhecidas desde a 

antiguidade. Civilizações da Pérsia e México usavam jarros de prata e cobre para 

armazenar água, pois estes mantinham a água limpa e fresca por mais tempo. Os 

fenícios armazenavam água, vinagre e vinho em recipientes de prata para evitar a 

sua deterioração (DAVIES e ETRIS, 1997). 
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 Hipócrates menciona a prata como cicatrizante de feridas e em 400 d.C é 

listada como tratamento para úlceras em forma de pó fino. Os exércitos do czar 

Alexandre utilizavam barris de água revestidos com prata para purificar a água 

retirada dos rios e córregos durante as guerras napoleônicas (CUMSTON, 1928). 

 As pesquisas modernas confirmam o que Hipócrates já havia verificado 

experimentalmente: as menores partículas possuem maior eficácia bactericida (RAI 

et al,.2009; RUPARELIA et al., 2008; MORONES et al., 2005). 

 Metais como cobre, titânio (RETCHKIMAN-SCHABES et al., 2006), zinco, 

ouro (GU et al.,2003), magnésio e prata são estudados em forma de nanomateriais 

por suas propriedades biocidas mas a prata tem apresentado melhores resultados 

tanto contra bactérias, como para fungos e vírus (GONG et al., 2007). 

 Atualmente, destacam-se algumas aplicações da prata: tratamento de água, 

produtos odontológicos, fibras e tecidos, revestimento, tratamento de pele como 

queimaduras e acne. As propriedades biocidas da prata contam com o benefício da 

alta estabilidade térmica e baixa volatilidade e toxicidade para as células humanas 

(DURAN et al., 2007). A toxicidade da prata em humanos foi verificada apenas 

quando ingerida em altas concentrações causando sobrecarregamento dos rins, 

indigestão, cefaléia e Argyria, doença que causa o azulamento da pele (FUNG e 

BOWEN, 1996). 

 Uma aplicação recente são os polímeros impregnados com prata utilizados 

em catéteres e válvulas cardíacas com o objetivo de evitar a formação de biofilmes 

bacterianos (SAMPATH et al., 1995; DASGUPTA, 1997). 

 Dentre vários estudos envolvendo a interação da prata com microorganismos, 

destacam-se os realizados contra Escherichia coli (FENG et al., 2000; SONDI e 

SONDI, 2004), Pseudomonas mendocina (ZODROW et al., 2009), Streptococcus 

mutans (CRISTÓBAL et al., 2009), Streptococcus pyrogens (SU et al., 2009),  

Candida spp. (PANACEK et al., 2009), Bacillus subtilis (YOON et al., 2007), 

Trichophyton mentagrophytes (KIM et al., 2008) e HIV-1 (ELECHIGUERRA et al., 

2005). 

 O potencial biocida da prata pode ser verificado nas formas de nanopartículas 

(Ag0), prata coloidal como AgCl e também na forma de íons Ag+. Devido à grande 

superfície de contato verificada nas nanopartículas, a interação entre 

microorganismo e o metal ocorre em maior extensão, apresentando maior poder 
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bactericida (RAI et al., 2009). Pesquisas realizadas por Choi e colaboradores (2008) 

apontam a eficácia prata em forma de colóide AgCl como sendo tão significante 

quanto os íons Ag+. Entretanto, é difícil realizar uma comparação generalizada já 

que o potencial biocida não está somente relacionado à forma de apresentação da 

prata mas também a parâmetros como tamanho, forma e concentração. 

 O mecanismo de ação das nanopartículas de prata com as bactérias foi 

estudado por Zodrow e colaboradores (2009) e diz que a interação ocorre entre os 

íons Ag+ liberados pelas nanopartículas e o enxofre ou o fósforo presentes na 

membrana plasmática bacteriana. O fósforo presente no DNA, as pontes de 

dissulfeto assim como os grupos tiol são alvos deste ataque. Contudo, quando os 

íons prata entram na célula bacteriana há uma diminuição de peso molecular na 

região central da bactéria, protegendo o DNA da prata. Sendo assim, as 

nanopartículas atacam preferencialmente a cadeia respiratória, o transporte de 

elétrons e a divisão celular antes de inibir a replicação do DNA bacteriano 

(TREVORS, 1987; RUSSELL e HUGO, 1994, FENG et al., 2000). Krishnara e 

colaboradores (2009) investigaram a interação da prata na cadeira respiratória em E. 

coli e V. cholerae concluindo que as nanopartículas de prata inibem a atividade das 

enzimas citocromo oxidase, malato desidrogenase e succinato reduzindo 

drasticamente a taxa de respiração das bactérias, comparando-se com a cepa não 

tratada com prata como mostra a Figura 6.  De forma equivalente, as 

propriedades antivirais dos íons prata envolvem a interação com o DNA viral e 

grupos tiol presentes nas proteínas encontradas nos vírus (KIM et al., 2008). 
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Figura 6: Mudanças na atividade respiratória em E. coli e V. cholerae  (KRISHNARA 

et al., 2009). 

 

 Esta afinidade da prata com as proteínas bacterianas e consequente 

interação preferencial com a parede celular e membrana plasmática vão de encontro 

a pesquisas mais antigas como a de Modax e Fox (1973) que trataram 

Pseudomonas aeruginosa com doses não letais de sulfadiazina de prata e 

verificaram que menos de 0,5 % da prata se encontrava na parte lipídica da bactéria, 

concentração inferior a 3 % foi encontrado na fração do RNA e menos de 12 % na 

fração do DNA e o restante da prata foram encontrados nas demais partes da 

bactéria que incluem proteínas e polissacarídeos. A distribuição da prata em 

Citrobacter intermedius foi de 5 % no citoplasma, cerca de 27 % da membrana 

celular e cerca de 68 % na parede celular (GODDARD e BULL, 1989). A Figura 7 

mostra a interação entre Ag+ e célula bacteriana. 
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Figura 7: Interação entre Ag+ e célula bacteriana (ALYA HEALTH, 2005). 

 

 A liberação de íons prata não é o único mecanismo de ataque das 

nanopartículas a células bacterianas e virais. Alguns estudos mostram que danos a 

células microbianas foram causados pela prata em sua forma metálica causando a 

morte celular (SONDI e SONDI, 2004; MORONES et al., 2005; PANACEK et al., 

2006). O mecanismo de ação destas nanopartículas provavelmente ocorreu por um 

aumento na permeabilidade da membrana celular causando um colapso osmótico e 

perda de material intracelular (ZODROW et al., 2009).  

 A Figura 8 mostra nanopartículas de prata de variados tamanhos em 

processo de penetração em uma célula bacteriana. 

 

 
Figura 8: Microscopia Eletrônica de Transmissão de E.Coli após tratamento com 

nanopartículas de prata (A) Barra 1 µm e (B) 100 nm (DROR-EHRE et al., 2009). 

  

Célula Normal 

 

Deslocamento 
Membrana-Parede 

Absorvendo Ag+ 

 

Célula Morta 
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 Um fator desfavorável ao entendimento do mecanismo e diferenças entre a 

interação entre a prata iônica e metálica é a presença de íons Ag+ gerados a partir 

da oxidação da superfície das nanopartículas de prata (SAMBHY et al., 2006). A 

Figura 9 representa alguns mecanismos de ação antimicrobiana. 

 
Figura 9: Possíveis mecanismos de atividade antimicrobiana exercidos pela prata 

(adaptações de LI et al., 2008). 

 

2.6. Formas de apresentação da prata vs atividade biocida 

 

 Propriedades físico-químicas também influenciam no potencial biocida da 

prata. Elechiguerra e colaboradores (2005) verificaram que a ligação entre o vírus 

HIV-1 e células hospedeiras foi impedida através do bloqueio do vínculo com a 

glicoproteína GP 120 pelas nanopartículas de prata que apresentavam tamanhos de 

1 a 10 nm. Em geral, partículas menores que 10nm são mais tóxicas às bactérias 

como Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa (XU et al., 2004; GOGOI et al., 

2006) pois além de promover um maior contato entre as superfícies da célula e da 

partícula, aumenta a possibilidade de ocorrer a penetração da prata na célula 

causando citotoxicologia (SU et al., 2009).  

 Os resultados de Choi e colaboradores (2008) surpreendentemente 

mostraram os percentuais de inibição de crescimento de E. coli como sendo 55 %, 

100 % e 66 % para nanopartículas de prata, íons Ag+ (na forma de AgNO3) e 
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colóides de AgCl. A baixa eficiência neste caso pode ser atribuída ao tamanho 

médio de 14 nm das nanopartículas. 

 Além do tamanho da partícula a sua forma também influencia na capacidade 

biocida. Apesar de não haver vasta literatura relacionando o formato das 

nanopartículas com seu poder antimicrobiano, Pal e colaboradores (2007) 

desenvolveram um importante estudo sobre o assunto e concluíram que os cristais 

de prata que exibiram formato triangular tiveram ação biocida mais forte comparando 

com íons Ag+ (AgNO3) e com nanopartículas esféricas ou cilíndricas (PAL et al., 

2007). Foram observadas interações de partículas esféricas e cilíndricas de até 80 

nm em bactérias, porém partículas menores que 10 nm com alta densidade e 

formatos triangulares são mais favoráveis à interação com a célula (XU et al., 2004; 

MORONES et al., 2005; GOGOI et al., 2006). A Figura 10 mostra a microscopia 

eletrônica de varredura de uma mistura de prata esférica e cilíndrica (A) e a 

microscopia eletrônica de transmissão de partículas de prata com facetas 

triangulares. 

 
Figura 10: (A) MEV de uma mistura de prata esférica e cilíndrica (LIU et al., 2005); 

(B) MET de partículas de prata com facetas triangulares (MANSOURI e GHADER, 

2009). 

 

2.7. Resistência microbiana à prata 

 

 A resistência a bactericidas e antibióticos é um assunto de grande interesse 

devido ao desenvolvimento de cepas bacterianas resistentes. As primeiras cepas de 

bactérias gram-positivas resistentes surgiram após a Segunda Guerra Mundial 

devido ao uso extensivo de penicilina (SILVEIRA et al., 2006). Com a necessidade 

B A 
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de novos medicamentos eficazes contra estas cepas, surgiram os análogos 

penicilínicos como meticilina, tetraciclina e eritromicina e após não muito tempo 

apareceram as cepas de enterococos e estafilococos multiresistentes. A 

vancomocina surgiu como nova geração de antibióticos capazes de destruir 

bactérias não suscetíveis aos derivados da penicilina. A primeira linhagem de 

Enterococos vancomicino resistentes em 1988 foi responsável por contaminações 

como infecções hospitalares (KAUFFMAN, 2003) e então novas pesquisas foram 

necessárias contra os novos microorganismos mutantes. Além do desenvolvimento 

de antibióticos inteiramente novos, o estudo sobre possíveis efeitos sinérgicos entre 

substâncias conhecidas entra em discussão.  

 Existem vários mecanismos de ação, dependendo da classe de antibióticos. 

Inibição da síntese da parede celular, do ácido fólico, das proteínas que compõem a 

célula, do DNA, do RNA e desorganização da membrana celular são alguns destes 

mecanismos (ALANIS, 2005). Por outro lado, as bactérias desenvolveram diferentes 

mecanismos de defesa contra estes agentes como a degradação do antibiótico 

catalisada por enzimas; a modificação de grupos funcionais tornando o antibiótico 

inativo; o efluxo contínuo do antibiótico tornando sua excreção mais veloz do que a 

difusão celular e mantendo a concentração inexpressiva no interior da célula; a 

reprogramação e modificação das estruturas-alvo tais como ribossomo, proteína e 

constituintes da parede celular os tornando irreconhecíveis pelo fármaco (SILVEIRA 

et al., 2006). Em alguns casos, bactérias desenvolvem resistência simultânea a duas 

ou mais classes de antibióticos tornando a terapia difícil e dispendiosa. 

 Micro-organismos parecem não desenvolver resistência à prata, o que não 

ocorre com os antibióticos convencionais, pois o metal ataca diferentes alvos na 

célula, o que significa que variadas mutagêneses seriam necessárias para que os 

micróbios fossem alheios à presença da prata (PAL et al., 2007). Em forma de 

nanopartículas, a prata já mostrou ser altamente eficaz contra diversas cepas de 

bactérias gram-positicas e gram-negativas multiresistentes (AYALA-NÚÑEZ et al., 

2009) e combinadas a alguns antibióticos, promovem efeito adicional recuperando a 

eficácia destes compostos. Shahverdi e colaboradores (2007) verificaram a sinergia 

entre alguns antibióticos como amoxicilina, penicilina, eritromicina, vancomicina e 

clindamicina com nanopartículas de prata (SHAHVERDI et al., 2007), comprovando 

a promissora aplicação da prata como poderoso bactericida. 
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2.8. Antibióticos e meio ambiente 

 

 A utilização dos antibióticos não se restringe à terapia humana, incluindo 

também a agropecuária e a agricultura. Mesmo após a administração oral, pacientes 

e animais excretam parte dos antibióticos no esgoto doméstico, hospitalar e nos 

solos, sendo persistentes nestes meios (AARESTRUP et al., 2000; GONI-URRIZA et 

al., 2000). Os resíduos provenientes destas aplicações podem conter tanto o 

antibiótico na forma original quanto bactérias resistentes aos mesmos podendo 

contaminar o meio ambiente. A consequência mais importante do descarte de 

antibióticos é a geração de bactérias mutantes já que mesmo em locais onde não há 

registros de contaminação por antibióticos, podem ser encontradas espécies 

mutantes já clinicamente identificadas, possivelmente derivadas de uma sucessiva 

transferência genética através das gerações. O efeito desta contaminação na 

biosfera é amplo, pois interfere no ciclo natural da microbiota (BILA e DEZOTTI, 

2003). 

 Portanto, além de medidas como implementação de políticas de consumo 

consciente de antibióticos e pesquisas objetivando a descoberta de métodos 

alternativos aos antibióticos regulares que não favoreçam a resistência microbiana 

serem necessárias (MARTINEZ, 2009), é de fundamental importância que os 

resíduos potencialmente poluentes por carga bacteriana, resistente ou não, sejam 

tratados e reduzidos ao mínimo para evitar a proliferação deste material genético. 

Sendo assim, as plantas de tratamento de águas residuais devem atuar tanto na 

degradação dos antibióticos, quanto na eliminação de micróbios, evitando que 

ambos atinjam os corpos d’água (PAUWELS e VERSTRAETE, 2006). 

 

2.8.1 Nanopartículas de prata e o meio ambiente 

 

 A aplicação clínica das nanopartículas de prata já foi extensivamente 

pesquisada e inúmeras rotas de síntese já foram apresentadas. Contudo, o uso para 

controle e remediação do meio ambiente até o momento, não tem sido 

consideravelmente reportado. A Figura 11 mostra o número de publicações 

relacionadas às nanopartículas através de uma estatística realizada com dados das 
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revistas Water Research, Water, Science and Technology, Chemosphere, 

Biochemical and Biophysical Research Communications, Waste Management, Air, 

Water and Soil Pollution, Journal of Environmental Quality, Aquatic Toxicology, 

Water Environment Research, Journal of Hazardous Materials e evidencia a 

necessidade de uma maior atenção à aplicação destes materiais na remediação 

ambiental. 

 
Figura 11: Número de publicações em diferentes assuntos referentes às 

nanopartículas, até dezembro de 2008. (BRAR et al., 2009 com adaptações). 

 

 As nanopartículas de prata já provaram serem eficientes antimicrobianos sem 

predisposição ao desenvolvimento de cepas resistentes. Muhling e colaboradores 

(2009) verificaram que bactérias de ocorrência natural não desenvolveram 

resistência às nanopartículas de prata e por isso este material pode ser visto como 

uma alternativa para o tratamento de efluentes.  

 Contudo, as nanopartículas de prata também podem ser nocivas ao meio 

ambiente já que seu potencial bactericida pode ser fatal a colônias bacterianas 

naturais, como por exemplo, as bactérias nitrificantes necessárias ao ciclo do 

nitrogênio. As nanopartículas são persistentes no meio ambiente, sendo 

potencialmente tóxicas ao ambiente aquático. A sua afinidade com espécies 

biológicas, assim como com materiais particulados suspensos e com sedimentos, 

pode ser atribuída às forças eletrostáticas e covalentes. 
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 A extensa superfície de contato destes materiais facilita a interação com 

águas superficiais e espécies biológicas pelo fenômeno de adsorção. Basicamente, 

a adsorção pode ser física (fisissorção) ou química (quimissorção) dependendo do 

tipo de interação ocorrido. Forças de Van der Waals promovem adsorção física já 

que não há transferência de elétrons, enquanto forças eletrostáticas e ligações 

covalentes geram adsorção química, pois ocorre transferência de elétrons entre o 

material adsorvido e o adsorvente (BRAR et al., 2009). Além disso, a adsorção de 

matéria orgânica pelas nanopartículas é termodinamicamente favorável, pois gera 

suspensões estáveis (GAO et al., 2009). 

  Por esta razão, o uso das nanopartículas de prata deve ser controlado para 

que não haja dispersão no meio ambiente. Um dos desafios ao aplicá-lo em forma 

de compósito é o desenvolvimento de um material suficientemente estável para que 

o procedimento não libere vestígios de prata. 

 Benn e Westerhoff (2008) sugerem que é importante quantificar e caracterizar 

a prata proveniente de produtos comerciais como coloidal ou iônica e assim escolher 

o melhor método para tratamento dos possíveis resíduos. Um exemplo de uso e 

despejo indiscriminados de nanopartículas de prata é uma linha de maquinas de 

lavar projetada para eliminar odores dos tecidos liberando nanopartículas de prata 

nas roupas durante a lavagem, porém as partículas vão além das roupas atingindo o 

esgoto doméstico. (BENN e WESTERHOFF, 2008).  

 Durán e colaboradores (2009) realizaram a biorremediação de águas de 

lavagem de tecidos impregnados com nanopartículas de prata utilizando a bactéria 

Chromobacterium Violaceum e obtiveram resultados satisfatórios. Com o 

procedimento adotado, houve a recuperação da prata descartada e não ocorreu 

dano à cepa bacteriana, já que a sua morfologia foi restaurada após uma nova 

cultura. 

 Uma possível utilização dos nanocompósitos com nanopartículas de prata é o 

tratamento de efluentes hospitalares. Estes efluentes devem ser vistos com especial 

atenção, pois apresentam níveis elevados de bactérias resistentes a antibacterianos 

quando comparado a outras fontes de poluição e o tratamento indevido destes 

resíduos gera a disseminação de bactérias multirresistentes (FUENTEFRIA et al., 

2008). 
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 O cloro, geralmente em forma de hipoclorito de sódio, é a substância mais 

utilizada para desinfecção de efluentes hospitalares no Brasil, pois seu manejo é 

simples e econômico. Porém a cloração apresenta fatores que desfavorecem a sua 

utilização, pois além de não ser completamente eficaz contra microorganismos como 

os patógenos Giardia e Criptosporidium (COSTA e DANIEL, 2002), a cloração 

produz subprodutos orgânicos tóxicos como os trialometanos (THMs) e ácidos 

haloacéticos (HAAs) (TYRRELL et al., 2005). 

 Na Europa, alguns hospitais já aplicam o processo de desinfecção por 

ozonização que apesar de não possuir a desvantagem da formação de 

organoclorados, há formação de subprodutos aldeídicos e cetônicos e ainda, existe 

a possibilidade de se formar bromato, dependendo do nível de brometo presente na 

água. Além disso, possui grande instabilidade necessitando além da produção in 

situ, de uma alta demanda energética. Alguns estudos mostram que a ozonização 

pode até mesmo favorecer o crescimento bacteriano pela conversão de material 

orgânico não biodegradável em formas mais facilmente degradáveis, fontes de 

carbono para os microorganismos (MILTNER et al., 1192; SIDDIQUI et al., 1997). 

 Com base nos dados expostos, o tratamento de água com a ajuda de 

nanocompósitos contendo nanopartículas de prata é um procedimento que possui 

potencial para substituir ou complementar as atuais técnicas de desinfecção 

utilizadas nas plantas hospitalares que utilizam cloro ou ozônio como agentes 

antimicrobianos. 

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 Neste capítulo, são apresentados os materiais e equipamentos, assim como a 

metodologia empregada para a execução dos experimentos. 
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3.1. Produtos químicos e biológicos 

O desenvolvimento deste trabalho foi realizado utilizando os reagentes 

listados a seguir: 

• Cepa ATCC®25922TM de Escherichia Coli – fornecida pelo Laboratório de 

análises clínicas LAGO LAB. 

• Cepa (OHd5 – k-12) de Escherichia Coli – pertencente ao estoque do Laboratório 

de Tecnologia de Processos Bioquímicos - procedência: Instituto de Biologia 

Roberto Alcântara Gomes, Universidade do Estado do Rio de Janeiro. 

• Amberlite®GT73 (copolímero) - procedência: Rohm and Haas Co., grau de 

pureza:comercial, resina contendo grupo tiol. 

• Lewatit®VPOC1800 (copolímero)  - procedência: Rohm and Haas Co., grau de 

pureza:comercial, resina contendo grupo sulfônico. 

• Amberlyst®15WET (copolímero) - procedência: Bayer Co., grau de 

pureza:comercial, resina contendo grupo sulfônico. 

• Tiocianato de amônio – procedência: Vetec, grau de pureza: P.A. 

• Ácido clorídrico – procedência: Vetec, grau de pureza: P.A. 

• Ácido nítrico – procedência: Vetec, concentrado 65 % p/v. 

• Carbonato de sódio – procedência: Vetec, grau de pureza: P.A. 

• Bicarbonato de sódio – procedência: Isofar, grau de pureza: P.A. 

• Cloreto de sódio – procedência: Vetec, grau de pureza: P.A. 

• Hidróxido de sódio – procedência: Vetec, grau de pureza: P.A. 

• Hidroxilamina – procedência: Riedel de Haën, grau de pureza: P.A. 

• Nitrato de prata – procedência: Merck, grau de pureza: P.A. 

• Sulfato de ferro III amoniacal - procedência: Vetec, grau de pureza: P.A. 

• Hidróxido de amônio – procedência: Vetec, 28-30 %, grau de pureza: P.A. 

• Álcool etílico - procedência: Isofar, grau de pureza: P.A. 

• Gelatina – procedência: Oetker Produtos alimentícios Ltda., grau de pureza: 

comercial. 

• 2-hidróxietilcelulose – procedência: Dow Comercial, grau de pureza: comercial. 

• Fosfato dissódico - procedência: Merck, grau de pureza: P.A. 

• Caldo Lactose (Lactose Broth) - procedência: Micromed, grau de pureza: P.A. 

• Caldo Lauril Sulfato Triptose - procedência: Himedia, grau de pureza: P.A. 
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• Caldo verde brilhante lactose bile 2 % - procedência: Micromed, grau de pureza: 

P.A. 

• Caldo EC (EC Medium) - procedência: Acumedia, grau de pureza: P.A. 

• Agar Eosina Azul de Metileno (EMB) Levine - procedência: Himedia, grau de 

pureza: P.A. 

• Tiras indicadoras de pH (Indicador universal) - procedência: Merck. 

 

Todos os reagentes citados acima foram utilizados como recebidos. 

 

3.2. Equipamentos 

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais usados em laboratório, foram 

utilizados nesta Dissertação os seguintes aparelhos: 

 

• Analisador automático de adsorção física de nitrogênio – Micromeritics, 

modelo ASAP 2020 

• Analisador elementar (CHNS) - Elementar, modelo vario MACRO CHNS 

• Analisador termogravimétrico (TGA) – TA Instruments, modelo Q50 V6.4 Build 

193 

• Difratômetro de raios X (DRX) - Siemens Kristalloflex (1) 

• Autoclave vertical – Phoenix modelo AV-50 

• Balança analítica Marte – modelo AL 500 C 

• Câmara de fluxo laminar  

• Fluorescência de raios x por dispersão de energia.(EDFRX) -  Shimadzu, 

modelo EDX 800 HS Detetor: Si(Li) resfriado com nitrogênio líquido e colimador 

de 10mm (2) 

• Estufa para incubação - DeLeo equipamentos para laboratórios 

• Estufa para esterilização e secagem – Odontobrás 

• Contador de colônias – Phoenix CP600 

• Estufa Quimis 

• Agitador eletro-magnético com peneiras redondas - Bertel 

• Agitador de soluções – Phoenix modelo AP 56 

• Placa de aquecimento e agitação - IKA RH-KT/C 
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• Incubadora de bancada com agitação – Nova técnica modelo CT 712 

• Microscópio eletrônico de varredura Philips, modelo XL-30 acoplado com 

 EDX  e detectores SE e BSE(3) 

• Microscópio eletrônico de varredura, Jeol modelo JSM-5800LV com detector 

BSE(4) 

• Microscópio ótico Olympus, modelo Bx60 acoplado com máquina fotográfica, 

modelo SC 35 

 

(1) Instituto de Química da Universidade Estadual Paulista (UNESP, Campus 

Araraquara) 

(2) Instituto de Engenharia Nuclear (IEN) da Comissão Nacional de Energia Nuclear. 

(3) Departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da Escola Politécnica 

da Universidade de São Paulo (USP). 

(4) Seção de Engenharia Mecânica e de Materiais do Instituto Militar de Engenharia 

(IME). 

 

Para o ensaio microbiológico foram usados os seguintes materiais: 

• Pinça metálica 

• Seringas descartáveis para tuberculina de 1 mL graduadas estéreis 

• Ponteiras descartáveis 1-1000 µL autoclaváveis para pipetadores tipo 

Eppendorf (azuis) 

• Ponteiras descartáveis 1-200 µL autoclaváveis para pipetadores tipo 

Eppendorf (amarelas) 

• Pipetador automático 200-1000 µL 

• Pipetador automático 10-200 µL 

• Bico de gás. 

• Erlenmeyer de 50 mL  

• Tubos de ensaio de 13 mm 

• Caixa com ponteiras 200 µL 

• Caixa com ponteiras 1000 µL 
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• Pérolas de vidro de cerca de 3-4  mm 

• Perolas de vidro de cerca de 2 mm 

• Placas de Petri de 90 mm 

• Alça de níquel cromo com cabo 

• Tubos de Durham 

• Lã de vidro 

 

3.3. Procedimentos 

 Os principais métodos desenvolvidos na elaboração desta Dissertação são 

descritos a seguir. 

 

3.3.1. Modificação das resinas 

  Foram utilizadas três resinas reticuladas comerciais de troca iônica e caráter 

ácido à base de estireno divinilbenzeno: Amberlite®GT73 da Rohm and Haas Co. 

com grupo tiol, Lewatit® VPOC1800 da Bayer Co. com grupo sulfônico e Amberlyst® 

15WET da Rohm and Haas Co. também com grupo sulfônico. As resinas foram 

tratadas com ácido clorídrico para garantir as formas ácidas de seus grupos 

funcionais e em seguida a redução dos íons Ag+, provenientes de solução de nitrato 

de prata, foi realizada em presença de solução protetora de colóide composta por 

HEC e gelatina 1:1. Alguns parâmetros foram modificados durante a redução dos 

íons Ag+ a Ag0, como por exemplo, o tempo de adição da solução redutora de 

hidroxilamina (Tad), a solução utilizada para controle do pH (SpH) e condições do 

repouso após o controle do pH (Crep). 

 

3.3.1.1. Ativação das resinas comerciais por acidificação 

 

 As resinas comerciais foram ativadas com HCl 2 % v/v por 24 horas para se 

garantir a forma protonada dos grupos tiol e sulfônico presentes nas estruturas. 

Cerca de 10 g de cada resina foram deixados em contato com 200 ml de solução 

aquosa de ácido clorídrico. Após este tratamento, as resinas foram exaustivamente 

lavadas com água destilada e deionizada até o resíduo apresentar pH próximo ao da 
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água. Em seguida, foram lavadas com 50 ml de acetona e secas em estufa a 60 ºC 

por 24 horas. Em nenhuma etapa, foi usada agitação magnética para se evitar a 

quebra de pérolas.  

 

3.3.1.2. Impregnação das resinas com Ag+ 

 

 As resinas depois de ativadas foram tratadas com solução aquosa de AgNO3 

2 % p/v acidificada com duas gotas de HNO3 concentrado por 48 horas. Foram 

pesados 10 g de cada resina, que posteriormente foram deixados em contato com 

150 ml de solução aquosa de nitrato de prata e foram vedadas e guardadas ao 

abrigo de luz. As pérolas de resina impregnadas com AgNO3 foram filtradas e 

lavadas com água destilada e deionizada. A lavagem foi conduzida até teste 

negativo com solução aquosa de NaCl a 1 % p/v no filtrado. Após a filtração e a 

lavagem, procedeu-se a redução do íon Ag+. 

 

3.3.1.3. Reação de redução dos íons Ag+ 

 

 Para cada resina impregnada os procedimentos a seguir foram realizados: 

Duas soluções contendo 50 mL de água destilada, 1,5 g de gelatina e 1,5 g de 

hidróxi-etil-celulose (HEC) foram preparadas e deixadas sob agitação magnética por 

24 h a 45 ºC para que houvesse total solubilização. Ambas as soluções foram 

deixadas em banho de gelo e em uma destas soluções foram adicionados 3 g de 

cloridrato de hidroxilamina e o pH foi mantido próximo de 12 gotejando-se solução 

(SpH) de NaOH ou NH4OH 2 mol.L-1, de acordo com a Tabela 2. 

 A solução redutora contendo hidroxilamina foi transferida para um funil de 

adição e a resina foi transferida para a solução gelatina/HEC em banho de gelo. A 

solução redutora foi adicionada gota a gota à suspensão de resina. O tempo de 

adição (Tad) variou conforme Tabela 2. Após a adição, a suspensão foi deixada em 

repouso nas condições (Crep) apresentadas na Tabela 2. 

 As pérolas foram lavadas exaustivamente com água destilada e deionizada a 

60 ºC em filtro à vácuo, lavadas com 50 mL de etanol e secas em estufa por 24 h. 

 Todos os compósitos obtidos foram peneirados com auxílio de um agitador 

eletro-magnético para eliminar vestígios de prata metálica não aderida ao suporte. 
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Tabela 2: Condições de síntese dos copolímeros contendo nanopartículas de prata. 

Resina Tad SpH Crep 

WET 1 20 min NaOH 10 min banho gelo+1 h Tamb 

WET 2 20 min NH4OH 10 min banho gelo+1 h Tamb 

VPOC 1 20 min NaOH 10 min banho gelo+1 h Tamb 

VPOC 2 20 min NH4OH 10 min banho gelo+1 h Tamb 

GT73 1 20 min NaOH 10 min banho gelo+1 h Tamb 

GT73 2 40 min NaOH 10 min banho gelo+1 h Tamb 

GT 73 3 40 min NaOH 1h a 50 ºC 

GT73 4 20 min NH4OH 10 min banho gelo+1 h Tamb 
 

 

3.4. Caracterização dos materiais 

  

 Além das informações retiradas da literatura, as resinas comerciais foram 

caracterizadas através de análises de área específica, volume e diâmetro médio do 

poro (ASAP); microscopia ótica (MO); microscopia eletrônica de varredura (MEV-

EDX); análise elementar (CHNS), grau de inchamento (GI) e análise 

termogravimétrica (TGA). 

 Os copolímeros sintetizados (WET 1, WET 2, VPOC 1, VPOC 2, GT73 1, 

GT73 2, GT73 3 e GT73 4) foram caracterizados através de titulometria; 

fluorescência de raios x por dispersão de energia (EDFRX); área específica, volume 

e diâmetro médio do poro (ASAP); microscopia ótica (MO); microscopia eletrônica de 

varredura (MEV-EDX); análise elementar (CHNS),  análise termogravimétrica (TGA) 

e difratometria de raios X. 

 

3.4.1. Porosidade e área superficial específica (ASAP) 

 

 A área específica (S), o diâmetro médio (D) e o volume dos poros (V) dos 

copolímeros, antes e depois da impregnação com prata, foram determinados por 

fisissorção de nitrogênio através de Analisador Automático de Adsorção Física 

Micromeritcs, modelo ASAP 2010. A área específica foi calculada de acordo com a 
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equação de BET pela adsorção de N2, enquanto o diâmetro médio e o volume de 

poros foram calculados pela equação de BJH pela dessorção de N2. 

 

3.4.2. Microscopia ótica (MO) 

 

 Com o auxílio do microscópio ótico, as pérolas dos copolímeros, antes e 

depois da impregnação com prata, foram avaliadas quanto ao seu aspecto e 

morfologia. As pérolas foram colocadas em lâminas de vidro, sem tratamento prévio, 

e examinadas através da lupa estereoscópica. 

 

3.4.3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 A superfície externa e a estrutura interna dos copolímeros sintetizados foram 

avaliadas através de microscópio eletrônico de varredura (MEV). O material 

analisado foi colocado em um suporte metálico com o auxílio de fita adesiva dupla 

face e recoberto com fina camada de ouro. A voltagem de aceleração foi de 20kV.O 

MEV foi acoplado a um espectrômetro de dispersão de energia de raios X (EDX). 

Dois detectores foram utilizados: detector de elétrons secundários (SE) e detector de 

elétrons retroespalhados (BSE). 

 

3.4.4. Análise elementar (CHNS) 

 

 Os copolímeros, antes e depois da impregnação com prata, foram macerados 

em gral de ágata e secos em estufa a 60 °C por 48 h. Numa cápsula de estanho, 

foram pesados 10 mg de amostra e colocados em um tubo de combustão onde flui 

corrente de hélio.  

 

3.4.5. Grau de inchamento (GI) 

 

 Os copolímeros de partida foram analisados quanto ao seu grau de 

inchamento para que a sua expansão em água fosse avaliada. As resinas foram 

empacotadas até o volume de 0,3 mL em seringas de 1 mL de capacidade, com 

precisão de 0,01 mL com o orifício selado. O leito da amostra foi nivelado com o 
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auxílio do próprio êmbolo. Foram adicionados 0,8 mL de água destilada e deionizada 

utilizando um pipetador pelas paredes da seringa. As bolhas de ar foram retiradas 

com auxílio de um fio de metal. Após 24 horas, o volume final foi verificado e o grau 

de inchamento foi calculado através da Equação 1. O ensaio foi feito em duplicata. 

 

Onde: 

GI = grau de inchamento (%) 

Vi = volume do leito do copolímero seco (mL) 

Vf = volume do leito do copolímero em contato com a água após 24 h (mL) 

 

 3.4.6. Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 Para verificar a estabilidade térmica os copolímeros sintetizados foram 

submetidos à análise termogravimétrica. Uma pequena quantidade da amostra foi 

colocada em um porta-amostra de alumina e aquecida a 700 ºC, numa taxa de 

aquecimento de 20 °C.min-1, em atmosfera de nitrogênio, sob fluxo de 100 mL.min-1. 

Foram obtidas curvas de degradação termogravimétrica da perda de massa em 

função do aumento da temperatura. As amostras foram maceradas para que a 

amostragem fosse mais homogênea e gerasse picos mais definidos. 

 

3.4.7. Fluorescência de raios x por dispersão de energia (EDFRX) 

 

 Os copolímeros modificados foram analisados quanto ao teor de prata através 

de fluorescência de raios X por dispersão de energia. A análise consiste de um 

detector semicondutor de Si(Li), resfriado com nitrogênio líquido e as condições de 

medida no equipamento de EDFRX foram: 50 kV, 100 µA, tubo de raios X de ródio, 

colimador com 10 mm de diâmetro no detector. 

 

3.4.8. Titulometria 

 

 O teor de prata foi também quantificado através da técnica de análise 

titulométrica. Os seguintes procedimentos foram realizados: 

 

GI = (Vf – Vi) 100 / Vi                            Equação 1 
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 Preparo dos reagentes 

 

• Solução aquosa de AgNO3 (0,01 M): O padrão de AgNO3 foi triturado e 

seco em estufa a 150 ºC por 2 horas. Após o tempo em estufa, o padrão 

de AgNO3 foi transferido para um dessecador até alcançar a temperatura 

ambiente e então, pesaram-se cerca de 0,85 g. A solução padrão foi 

preparada dissolvendo-se o sal em água destilada. Foram adicionados 

0,5 mL de HNO3 concentrado para evitar a hidrólise do íon Ag+. A solução 

foi então transferida para balão de 500 mL e avolumou-se com água 

destilada e, em seguida, guardada em frasco escuro e rotulada. 

• Solução aquosa de KSCN (0,01 M): Foram pesados 0,4 g do sal que foi 

dissolvido em água destilada em um balão de 500 mL, avolumou-se com 

água destilada. 

• Solução aquosa de HNO3 (6 M): foram transferidos 208 mL de HNO3 

concentrado para balão de 500 mL, avolumou-se com água destilada. 

 

Pesou-se 0,1 g de cada resina em um erlenmeyer, onde foram adicionados 20 

mL de HNO3 concentrado. O erlenmeyer foi aquecido brandamente em capela, 

colocando-se um funil na boca, aquecendo-se à ebulição até completa expulsão dos 

vapores nitrosos. Após a digestão da prata, a solução foi filtrada em um funil 

contendo pequena porção de lã de vidro, para que as resinas fossem retiradas da 

solução. O funil contendo a resina foi lavando com mais 10 mL de HNO3 

concentrado. 

O filtrado foi transferido e avolumado em um balão de 100 mL. Em seguida, 

foram realizadas quatro titulações e a partir de duas titulações concordantes, 

calculou-se o volume médio gasto nas titulações. Titulou-se com solução de 

tiocianato 0,01M, empregando solução saturada de sulfato de ferro III amoniacal 

como indicador. O teor de prata encontrado em cada resina foi calculado através da 

Equação 2: 
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Onde: 

% Ag = Teor de prata das resinas (%) 

VSCN  = volume médio de tiocianato 

MSCN = massa de tiocianato 

meAg = miliequivalente da prata 

P amostra = peso da amostra 

 

3.4.9. Difratometria de raios x 

 

 Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um difratômetro 

Siemens Kristalloflex, com filtro de níquel e radiação CuKα, entre os ângulos 2 l de 

4 a 70°, tempo de contagem de 3 s e passo 0,03. As amostras foram colocadas 

sobre um suporte de vidro. 

 

3.5. Ensaio para confirmação da pureza da cepa 

 

 Os ensaios listados a seguir foram conduzidos em triplicata de acordo com a 

metodologia apresentada no Manual da Merck (1996). Os procedimentos foram 

realizados em fluxo laminar para prevenir contaminações.  

 Foram testadas as cepas de Escherichia coli: ATCC®25922TM e OHd5-k-12. 

 A positividade do Teste Indicativo de E.Coli foi verificada pela coloração das 

colônias desenvolvidas na placa. Para todos os demais testes, a positividade foi 

observada pela produção de gás no interior dos tubos de Durhan. 

   % Ag = VSCN x MSCN X meAg x 100  Equação  2 

                     P amostra x 25/100 
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• Teste Presuntivo 

Meio de crescimento: Caldo Lauril Sulfato Triptose - LST 

Procedimento: A cepa foi semeada com auxílio de uma alça de níquel cromo em um 

tubo de ensaio contendo 10 mL de Caldo Lauril Sulfato Triptose estéril e um tubo de 

Durhan invertido e foi incubada a 37 ºC durante 48 h. 

Teste Confirmativo para Coliformes Totais 

Meio de crescimento: Caldo Verde Brilhante Lactose Bile 2 % 

Procedimento: Uma alçada de cada tubo de Caldo LST positivo foi transferida para 

um tubo de ensaio contendo 10 mL de Caldo verde brilhante lactose bile 2 % estéril 

e um tubo de Durhan invertido e foi incubada a 37 ºC durante 48 h. 

 

• Teste Confirmativo para Coliformes Fecais 

Meio de crescimento: Caldo EC 

Procedimento: Uma alçada de cada tubo de Caldo LST positivo foi transferida para 

um tubo de ensaio contendo 10 mL de Caldo EC estéril e um tubo de Durhan 

invertido e foi incubada a 45,5 ºC durante 48 h. 

 

• Teste Indicativo de E.Coli 

Meio de cultura: Agar Eosina Azul de Metileno (EMB) Levine  

Procedimento: As culturas positivas em caldo EC foram repicadas com auxílio de 

uma alça para as placas contendo Agar EMB em forma de estrias. As placas foram 

incubadas a 37 ºC por 24 h. A presença de E.coli é indicada pelo aparecimento de 

colônias verde metálicas. 

 

3.6. Escolha dos meios de cultura 

 

 O teste foi direcionado para a escolha do meio para enriquecimento e 

crescimento bacteriano a ser utilizado durante o período dos ensaios de avaliação 

da atividade biocida dos compósitos modificados. Foram testados os seguintes 

meios: lauril sulfato triptose, caldo lactose e caldo verde brilhante lactose bile 2 %. 

 Em um tubo de ensaio contendo um tubo de Durhan invertido foram 

adicionados 10 mL de cada meio. A cepa ATCC®25922TM foi semeada com auxílio 

de uma alça de níquel cromo e incubada a 37 ºC durante 24 h. A turbidez e a 
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presença de gás no interior do tubo de Durhan, indicativos do crescimento 

bacteriano, foram verificadas 15 e 24 h após a semeadura. Os ensaios foram feitos 

em triplicata. 

 

3.7. Avaliação da atividade biocida 

 Antes de se realizar o ensaio bactericida, as resinas comerciais e as 

respectivas resinas derivadas contendo prata foram submetidas à neutralização que 

se procedeu da seguinte maneira: 

 Cerca de 2 g de cada resina foram deixadas por 24 h em 100 mL de solução 

2 % p/v de bicarbonato de sódio. Em seguida as pérolas foram lavadas 

exaustivamente com água destilada e deionizada até pH próximo ao da água e 

rinsadas com 40 mL de etanol. As resinas foram secas em estufa a 60 ºC por 48 h. 

 As resinas de partida, neutralizadas e não neutralizadas, tiveram o seu pH 

medido com o auxílio de tiras indicadoras de pH. Cerca de 1 mL de água destilada e 

deionizada foram adicionadas a uma seringa de orifício fechado contendo resinas 

até o nível de 0,3 mL.  A medição do pH foi realizada 2 minutos e 16 horas após a 

adição de água às resinas. 

 Por medida de comparação, as resinas de partida também foram avaliadas 

quanto a sua atividade biocida sem que se realizasse a neutralização prévia. 

  Os ensaios para avaliar a capacidade de redução do número de células 

viáveis dos copolímeros foram realizados utilizando suspensão de Escherichia coli 

ATCC®25922TM nas concentrações de 103 a 107 células/mL. Através da técnica de 

contagem em placas, foi determinado o número de células viáveis. Os ensaios foram 

conduzidos em triplicata. 

 A seguir, estão descritos as soluções e meios, bem como os materiais 

necessários para o desenvolvimento dos ensaios microbiológicos: 

• Solução salina 0,9 %: 2,7g de NaCl foram dissolvidos em 300 mL de água 

destilada. 

• Caldo Lauril Sulfato Triptose preparado conforme instruções da embalagem. 

• Agar EMB Levine preparado conforme instruções da embalagem. 

• Microtubos com solução salina para diluição: em microtubos de 1,5 mL foram 

adicionados 900 µL de salina com auxílio de um pipetador automático. 
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• Tubos com solução salina para diluição das suspensões bacterianas: cinco 

tubos de polipropileno do tipo Falcon foram identificados com as 

concentrações de células/mL de 103 a 107. Em seguida, foram preenchidos 

com 9000 µL de salina 0,9 %. Ao tubo identificado com a concentração de 107 

células/mL, foi adicionada uma alíquota a mais de 900 µL de salina, com 

volume final de 9900 µL. 

• Colunas contendo as amostras: seringas de 1 mL foram utilizadas como 

colunas. Para suportar a amostra dentro da seringa, foi colocada, 

previamente, pequena quantidade de lã de vidro estéril dentro da mesma. O 

conjunto de seringa e lã de vidro foi preenchido com a amostra até o volume 

de 0,2 mL. O conjunto foi colocado em um tubo de ensaio de forma que a 

seringa fosse suspensa pela sua base, conforme mostrado na Figura 12. 

 
Figura 12: Tubo de ensaio contendo a coluna de eluição. 

 

• Placas com Agar EMB Levine: Ao ser retirado da autoclave, o meio EMB 

Levine foi vertido em placas de Petri. Após a solidificação do meio, as placas 

foram invertidas e reservadas. 

• Meio de Cultura: em ambiente estéril, foram pipetados 100 µL de cultura pré-

preparada de Escherichia coli em 10 mL de Caldo LST em erlenmeyer de 50 

mL. A mistura foi deixada sob agitação a 120 rpm à temperatura de 37 °C em 

incubadora por uma noite, até a fase exponencial de crescimento de cerca de 

1-2 × 109 células/mL. 
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 Os meios, soluções e materiais listados acima foram autoclavados a 120 ºC 

por 20 minutos para o controle de esterilidade. Todo preparo do ensaio 

microbiológico foi realizado em ambiente estéril (cabine de fluxo laminar). 

 A seguir serão delineadas as etapas realizadas para avaliar a atividade 

bactericida das amostras pelo método de contagem em placas: 

• Suspensão de bactérias: A partir de 100 µL da cultura de pernoite, com 

concentração de aproximadamente 109 células/mL, foi preparada uma 

suspensão de células bacterianas com concentração de 107 células/mL. Os 

100 µL da cultura de pernoite foram adicionados a 9900 µL de salina a 0,9 % 

e desta forma foi obtida a suspensão com concentração de 107 células/mL. 

Em seguida, a suspensão foi agitada vigorosamente em um agitador de 

tubos. Para o preparo da suspensão com concentração de 106 células/mL, foi 

transferida uma alíquota de 1000 µL do tubo contendo a suspensão com 

concentração de 107 células/mL para um tubo contendo 9000 µL de salina a 

0,9 %. O mesmo procedimento foi realizado para preparar as suspensões 

com concentração de 105, 104 e 103 células/mL. Estas suspensões foram 

utilizadas no ensaio de eluição. 

• Ensaio de eluição: através da coluna contendo a amostra foram eluídas 

alíquotas de 500 µL de solução salina a 0,9 % e das suspensões de células 

com concentração de 103 a 107 células/mL. Inicialmente, foi eluída através da 

coluna uma alíquota de 500 µL de solução salina para acondicionar a 

amostra, a qual foi descartada. Em seguida, foram eluídas mais quatro 

porções de 500 µL a qual foi recolhida em tubo de ensaio. Após a eluição da 

solução salina, foi eluída através da mesma coluna uma alíquota de 500 µL 

da suspensão com concentração de 103 células/mL para o acondicionamento 

da amostra. Esta alíquota foi descartada. Após acondicionar a amostra foram 

eluídas mais três alíquotas de 500 µL e recolhidas em um tubo de ensaio. Foi 

mantido um fluxo médio de 21 gotas de percolado por minuto. O mesmo 

procedimento foi realizado para as suspensões com concentrações de 104 a 

107 células/mL. 
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• Diluição das suspensões eluídas, das suspensões controle e inoculação: as 

suspensões eluídas e controle (antes da eluição através da coluna) com 

concentrações de 104 a 107 células/mL foram diluídas. As diluições foram 

feitas de 1:10. Uma alíquota de 100 µL das suspensões iniciais foram 

transferidas para microtubos com 900 µL de salina a 0,9 %. As diluições 

foram repetidas até alcançar a concentração de 103 células/mL. Em seguida, 

100 µL de cada diluição foi inoculada em placas de Petri contendo agar EMB. 

Para a solução salina foi aplicada na placa uma alíquota de 400 µL. Para 

cada concentração foram inoculadas três placas para contagem. 

• Incubação: as placas foram incubadas em posição invertida em estufa por 48 

horas a 37 °C. Após esse período as unidades formadoras de colônia (UFC) 

foram contadas com o auxílio do contador de colônias ilustrado na Figura 13. 

 

 
 

Figura 13: Contador de colônias utilizado para contagem de UFC. 
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3.8. Ensaio de estabilidade dos copolímeros 

 

 O ensaio de estabilidade foi conduzido a fim de verificar se há 

desprendimento de partículas de prata durante a eluição, verificando-se assim a 

estabilidade dos compósitos sintetizados. Os mesmos materiais e meios de cultura 

empregados na avaliação da atividade biocida foram utilizados neste ensaio. 

 

• Foram utilizados para o ensaio 450 µL de solução salina estéril, a qual foi 

eluída através da coluna contendo 0,2 mL da amostra de copolímeros. Em 

seguida foram adicionados 50 µL de suspensão com concentração de 104 

células/mL. Após 3 minutos de contato da suspensão bacteriana com o 

eluído, foi retirada uma alíquota de 100 µL e plaqueada. Esse procedimento 

foi feito repetido mais duas vezes. 

 

A ação bactericida dos copolímeros foi estimada pela redução do número de 

células viáveis através da Equação 3. Os resultados obtidos foram analisados 

estatisticamente através do Teste t-Student e Análise de Variância (ANOVA) 

(BEIGUELMAN, 2002). 

 

 

Onde: 

Ação = Redução do número de células viáveis (%) 

UFCi = unidades formadoras de colônias antes da eluição através das pérolas de 
copolímeros 

UFCf = unidades formadoras de colônias após a eluição através das pérolas de 
copolímeros 

Ação = [(UFCi- UFCf)/ UFCi] x 100                           Equação 3 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 O trabalho de pesquisa que gerou esta dissertação pode ser dividido em 

quatro principais partes. Para uma melhor disposição dos resultados e consequente 

compreensão do leitor, este capítulo será dividido da seguinte forma: 

 

ü Modificação dos copolímeros comerciais;  

ü Caracterização dos compósitos e de suas matrizes poliméricas;  

ü Escolha da cepa e meios de cultura; 

ü Avaliação da atividade biocida 

 

4.1. Modificação dos copolímeros comerciais 

  

 A utilização de polímeros baseados em estireno (STY) e divinilbenzeno (DVB) 

foi em função da boa resistência física e mecânica, permitindo a sua estabilidade em 

uma larga faixa de temperatura e pH. A adição de grupos polares aos copolímeros 

baseados em STY-DVB confere uma maior interação entre a fase polimérica e 

aquosa. O aumento da hidrofilicidade do copolímero é desejado já que aumenta a 

difusão no processo de adsorção dos compostos, neste caso, a prata (Flores et al., 

2007). 

 Sendo assim, as resinas comerciais Amberlite®GT73, Lewatit® VPOC1800 e 

Amberlyst® 15WET foram escolhidas como suporte para as nanopartículas de prata.  

Elas são resinas de troca iônica baseadas em STY-DVB possuindo grupos polares 

em sua estrutura e seletividade para determinados íons, entre eles Ag+. Com isso, 

esperava-se que a prata tivesse grande interação com os grupos funcionais dos 

suportes garantindo compósitos estáveis ao final da síntese. 

 A escolha das resinas Amberlyst®15WET e Lewatitt®VPOC1800 que possuem 

características bastante similares como o caráter ácido e o grupo funcional, foi 

visando analisar a relação entre o tamanho do poro e a incorporação da prata, já 

que há uma substancial diferença entre suas porosidades. 
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 Já a porosidade da Amberlite®GT73 é similar a da Amberlyst®15WET, porém 

seus grupos funcionais são distintos, permitindo analisar a influência deste 

parâmetro na ancoragem da prata. 

 O protetor de colóide utilizado foi uma solução de HEC e gelatina. Esta 

mistura é usada com sucesso como agente de suspensão na síntese de 

copolímeros (COUTINHO, CUNHA e GOMES, 2004). No caso específico da síntese 

de nanopartículas, a HEC contribui aumentando a solubilidade da solução protetora 

ao comparar-se à solução composta unicamente por gelatina. A concentração de 

AgNO3 utilizada como precursora foi baixa enquanto a da mistura gelatina e HEC foi 

relativamente alta, considerando-se a possibilidade de ocorrer uma rápida reação de 

redução da prata, garantindo assim que uma maior quantidade de prata seria 

adsorvida pelo protetor de colóide, evitando a coalescência das partículas (LU e 

CHOU, 2008). 

 A Tabela 3 apresenta as principais características dos três copolímeros 

utilizados como suporte para as nanopartículas de prata. As informações foram 

obtidas com base nas fichas de informação dos produtos disponibilizadas pelos 

respectivos fabricantes. 
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Tabela 3: Principais características dos três copolímeros utilizados como suporte 

para as nanopartículas de prata. 

 

Copolímero Principais características 

Amberlyst®15WET 

-Resina catiônica, fortemente ácida, sulfônica de estrutura 
macrorreticulada. 

- Diâmetro médio dos poros: 300 Å 

- Capacidade retenção de água: 52-57 % 

-Densidade aparente: 0,770 g/cm3 

- Capacidade de troca: 1,7 eq/L 

Dimensão média: 0.35 – 1.18 mm 

Lewatitt®VPOC1800 

- Resina catiônica, fortemente ácida, sulfônica de estrutura tipo 
gel. 

- Diâmetro médio dos poros: 20 a 30 Ǻ 

- Capacidade retenção de água: 47 % 

- Densidade aparente: 0,820-0920 g/cm3 

- Capacidade de troca: 1,9 eq/L  

Amberlite®GT73 

- Resina catiônica, fracamente ácida, contendo grupo tiol, de 
estrutura macrorreticulada. 

- Diâmetro médio dos poros: 300 Ǻ 

- Capacidade retenção de água: 50-56 % 

- Densidade aparente: 0,785 g/cm3 

- Capacidade de troca: 1,2 eq/L 

- Dimensão média: 0.42 - 0.85 mm 

 

 A proposta inicial era sintetizar um copolímero contendo prata para cada 

resina comercial, utilizando as mesmas condições de síntese e solução de NaOH 

para controle do pH reacional. Contudo, após a síntese foi observado que em todas 

as resinas houve uma grande aglomeração de partículas de prata, formando 

verdadeiras camadas ao redor das pérolas que se desprendiam facilmente. Chou e 

Ren (2000) reportaram este comportamento da prata em seus experimentos e 
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atribuíram este fato ao alto pH reacional. A obtenção de precipitado era proporcional 

a concentração de OH-, indicando que a adição de NaOH catalisa a reação de 

redução de íons metálicos porém gera precipitados maiores. Lee e colaboradores 

(2004) concluíram que o aumento do pH leva a uma diminuição da proporção de 

nanopartículas e um aumento da monodispersão. 

 A literatura mostra que o tamanho da partícula de prata é inversamente 

proporcional (FABREGA et al.) ao seu efeito biocida, além da estabilidade do 

copolímero também ser uma característica desejada no material obtido. Sendo 

assim, outra rota foi empregada para ajustar os parâmetros utilizando-se NH4OH 

para controle de pH. Por ser uma base fraca e por ser quimicamente similar à 

hidroxilamina, agente redutor utilizado, esperavam-se obter partículas mais finas. 

 O uso de NH4OH no meio reacional produziu compósitos na forma de pérolas 

visivelmente mais dispersas e fixas ao suporte polimérico, o que indica a 

possibilidade da ocorrência da reação de redução à Ag0 por rotas distintas. No caso 

do NH4OH, há indícios de que tenha havido a formação de um complexo de prata, 

esta técnica é conhecida como reação do espelho de prata (BUKREEVA et al., 

2008), pois macroscopicamente na reação conduzida com NH4OH houve o 

aparecimento de pérolas metálicas.  

 Antipov e colaboradores (2002) implementaram pela primeira vez a síntese de 

nanopartículas metálicas diretamente na superfície de polieletrólitos pela redução de 

íons adsorvidos. Outros autores já reportaram a utilização desta técnica, 

empregando em sua maioria, açúcares como agentes redutores. Chen e 

colaboradores (2005) prepararam nanopartículas de prata suportadas em sílica pela 

redução por glicose. A formação do complexo confere um controle maior sob a 

agregação das partículas de prata, durante a redução dos íons Ag+ (Yin, et al., 

2002).  

 Na reação do espelho de prata, geralmente o agente redutor é um aldeído e 

pode ser simplificada pela reação a seguir:  

 

RCHO  + 2   Ag(NH3)2    OH RCOO   NH4  + 3 NH3  + 2 Ag(s)  +  H2O
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 Os reagentes empregados na síntese das nanopartículas possibilitam a 

ocorrência das reações segundo as rotas apresentadas a seguir e podem ocorrer 

simultaneamente. 

Ag+ + NH3
- + OH-    

 AgOH                   Ag2O                  Ag
0

Ag(NH3)2
                  Ag0

 
 

 O esquema apresentado é apenas uma representação de possíveis rotas 

reacionais para a redução da prata e não leva em consideração a estequiometria da 

reação assim como os estados físicos da matéria.  

 Usando NH4OH durante a reação de redução, foi possível preparar 

nanopartículas de prata de menor tamanho e melhor distribuição do que a reação 

em que se utilizou apenas NaOH. A partir deste processo de síntese, é possível que 

a formação do intermediário [Ag(NH3)2]+ tenha favorecido a obtenção de altas taxas 

de partículas nanométricas bem distribuídas no suporte polimérico, conforme 

ilustração na Figura 14.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14: Ilustração da obtenção de nanopartículas de prata através da formação 

de complexo [Ag(NH3)2]+ suportadas em matriz polimérica contendo grupo sulfônico. 

 

 O maior tamanho das partículas de prata formadas no suporte polimérico na 

presença de NaOH é explicado pela forma em que ocorre a redução do Ag+ em 

presença de Ag2O. A cinética desta reação foi estudada pela primeira vez por Lewis 

que verificou a ocorrência de uma autocatálise onde a formação de Ag2O pode agir 

como núcleo que promove a redução do Ag+ na superfície do Ag2O inicialmente 

formado e assim, consecutivamente, formando aglomerados de prata metálica. Este 
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processo pode ser representado na Figura 15. Uma das características desta reação 

é a de que a sua velocidade é aumentada pelo aumento da superfície de contato 

entre o Ag+ a ser reduzido e o Ag2O depositado, alcançando desta forma a sua 

velocidade máxima de reação que só decresce quando há carência da fase reagente 

(L’VOV, 2009). 
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Figura 15: Ilustração da obtenção de nanopartículas de prata em presença de Ag2O 

suportadas em matriz polimérica contendo grupo sulfônico. 

 

Além da solução utilizada para regular o pH reacional, foram utilizados 

diferentes parâmetros como tempo de redução e repouso nas resinas derivadas da 

Amberlite®GT73, gerando assim, quatro diferentes copolímeros provenientes deste 

suporte. Na análise visual, não houve diferença significativa destes parâmetros no 

aspecto final das resinas. 

 As resinas originais e suas derivadas foram identificadas com os códigos 

descritos na Tabela 4. 
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Tabela 4: Códigos das resinas e suas descrições 

 

Código da Resina Descrição 

15WET Amberlyst®15WET 

15WET 1 Derivada da Amberlyst®15WET 

15WET 2 Derivada da Amberlyst®15WET 

VPOC Lewatitt®VPOC1800 

VPOC 1 Derivada da Lewatitt®VPOC1800 

VPOC 2 Derivada da Lewatitt®VPOC1800 

GT73 Amberlite®GT73 

GT73 1  Derivada da Amberlite®GT73 

GT73 2  Derivada da Amberlite®GT73 

GT73 3  Derivada da Amberlite®GT73 

GT73 4  Derivada da Amberlite®GT73 

 

 

4.2. Caracterização dos compósitos e de suas matrizes poliméricas 

  

 Os resultados das caracterizações serão mostrados e discutidos nesta seção. 

 

4.2.1. Determinação do grau de porosidade por ASAP 

  

 A avaliação do grau de porosidade dos compósitos foi realizada antes e 

depois da adição da prata. Com base das medidas de área específica, volume e 

diâmetro de poros objetivou-se avaliar o grau de interferência que a ancoragem da 

prata representa sobre estes parâmetros. A Tabela 5 apresenta os resultados 

obtidos pelo analisador automático de adsorção física (ASAP) para os copolímeros.  



69 

 

  

Tabela 5 - Caracterização da porosidade dos compósitos 

Compósito Sa (m2/g) Vb (cm3/g) Dc (Å) 
15WET 42,109 0,321 234,914 

15WET 1 35,835 0,265 242,709 
15WET 2 36,386 0,276 251,865 

VPOC 3,798 0,002 21,559 
VPOC 1 0,042 * * 
VPOC 2 0,038 * * 

GT73 48,394 0,108 119,92 
GT73 1 22,629 0,073 131,534 
GT73 2 18,628 0,088 190,278 
GT73 3 18,198 0,091 197,013 
GT73 4 16,517 0,091 261,797 

a) Área superficial obtida pela equação de BET; b) Volume poros fixos obtido pela equação de BJH; 
c) Diâmetro médio de poros obtido pela equação de BJH. 

*abaixo do limite de detecção 
 

Os baixos valores encontrados nas resinas VPOC, VPOC 1 e VPOC 2 são 

explicados por esta resina ser do tipo gel, sendo assim possui uma fase polimérica 

contínua quando se encontra no estado seco, enquanto as resinas macroporosas 

possuem canais que interligam os poros em grande extensão da resina (TEIXEIRA, 

COUTINHO e GOMES, 2001).  Os valores de área superficial e volume de poros 

diminuíram significantemente em todos os compósitos sintetizados ao comparar-se 

com sua respectiva matriz polimérica. Este comportamento pode ser atribuído a 

presença e aglomeração de partículas de prata dentro dos poros e canais, 

resultando na diminuição de espaços livres e sua consequente não-medição (CAI, 

ZHANG e ZHONG, 1998). Na verdade, o valor da área superficial dos compósitos 

sintetizados não representa a realidade, já que existem partículas de prata de 

dimensões tão diminutas no interior dos poros, que se encontram abaixo do limite de 

detecção do aparelho. Um dos fatores que determinam o tamanho das partículas de 

prata formadas é o tamanho do poro, já que este espaço representa uma barreira 

física que impede a aglomeração das partículas, servindo como templetes (moldes). 

 As resinas macroporosas apresentaram aumento do diâmetro do poro com a 

adição da prata. Este fato pode ser explicado por uma possível distensão das 

paredes do poro gerada pela presença da partícula em seu interior (GUO et al., 
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2003). No entanto, na resina tipo gel houve a tendência contrária, possivelmente 

neste caso as partículas não foram capazes de alargar o poro da matriz polimérica e 

a diminuição do diâmetro do poro ocorre pelo seu preenchimento parcial. 

 

4.2.2. Microscopia ótica (MO)  
 

 A morfologia da superfície dos copolímeros foi avaliada através de um 

microscópio ótico. As Figuras 16, 17 e 18 mostram as microscopias das resinas 

matrizes 15WET, GT73 e VPOC e seus respectivos copolímeros derivados. 
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Figura 16: Microscopias óticas do copolímero 15WET e seus derivados contendo 

prata. 
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Figura 17: Microscopias óticas do copolímero VPOC e seus derivados contendo 

prata. 
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Figura 18: Microscopias óticas do copolímero GT73 e seus derivados contendo 

prata. 
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 Através do microscópio ótico com aumentos de 31 e 98 vezes, foi possível 

avaliar a morfologia externa das resinas. Todas as resinas que tiveram adição de 

prata mantiveram suas dimensões similares aos seus copolímeros de partida, porém 

foi possível verificar uma diferença de coloração na superfície polimérica que variou 

de sutil a marcante. 

 As resinas derivadas da GT73 obtiveram depósito de prata menos evidente. A 

coloração da resina comercial, bege opaca, praticamente não foi alterada nos 

compósitos GT73 1 e GT73 2. No entanto, a prata mostra-se evidente nos 

compósitos GT73 3 e GT73 4, sendo que no GT73 3, as pérolas mostraram uma 

distribuição mais heterogênea variando de pérolas claras a pérolas acinzentadas. O 

compósito GT73 4 apresentou pérolas mais castanhas do que as demais resinas 

derivadas de GT73 e com brilho notavelmente metálico e distribuição homogênea. 

 A resina 15WET, assim como a GT73, é de natureza macroporosa com 

aspecto opaco. Os compósitos resultantes 15WET 1 e 15WET 2 apresentaram 

diferença marcante em suas colorações quando comparados a resina de partida, 

pois as pérolas obtiveram coloração acinzentada com brilho metálico. Em ambas foi 

possível perceber a presença da prata tanto na superfície, quanto em seu interior. A 

15WET 1 formou placas metálicas na superfície, devido à aglomeração das 

partículas.  

 O copolímero VPOC apresenta pérolas translúcidas e brilhantes 

características de resinas do tipo gel. Contudo, com a adição da prata, as resinas 

adquiriram aparência opaca de coloração castanha. A perda da transparência das 

resinas pode ser atribuída às partículas de prata em seu interior que dificultam a 

propagação da luz.  A micrografia mostra o compósito VPOC 1 com menor formação 

de partículas agregadas na superfície, porém a olho nu foi possível observar uma 

característica peculiar na VPOC 1: a formação de um pó roxo completamente 

desprendido da matriz polimérica. Essa coloração foi reportada em estudos 

anteriores como sendo uma evidencia da síntese de nanopartículas de prata 

(ZHANG et al., 2003; CHAIRAM, POOLPERM e SOMSOOK, 2009; MATSUMOTO et 

al, 2005). 
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4.2.3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 As análises de microscopia eletrônica de varredura permitiram observar o 

tamanho, formato e dispersão das nanopartículas formadas. O detector a ser 

utilizado (BSE ou SE) foi determinado no momento da análise em função das 

melhores imagens geradas por cada um. A composição das nanopartículas foi 

obtida através da técnica de espectroscopia por dispersão de energia de raios X 

(EDX) realizada durante os ensaios de MEV. As Figuras 19 a 26 mostram a 

morfologia e distribuição das partículas nos compósitos e seus respectivos gráficos 

de EDX. 

 

 

Figura 19: MEV-EDX da amostra WET 1, respectivamente: A) MEV com magnitude 
1000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da parte interna do copolímero;  

D) EDX da superfície do copolímero. 

 

A B 

C D 
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Figura 20: MEV-EDX da amostra WET 2, respectivamente: A) MEV com magnitude 
1000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da parte interna do copolímero;  

D) EDX da superfície do copolímero. 
  

 Foi possível verificar pelas Figuras 19 e 20 que houve formação de partículas 

de prata bem distribuídas na matriz polimérica 15WET. Os picos de EDX confirmam 

a presença da prata no sistema. A distribuição das partículas formadas no compósito 

15WET 1 foram mais homogêneas, porém a sua aglomeração ocorreu em maior 

extensão, gerando partículas maiores do que as formadas na 15WET 2. A redução 

do tamanho médio das partículas na 15WET 2 foi em torno de 80 % em relação as 

partículas encontradas na 15WET 1. 
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Figura 21: MEV-EDX da amostra VPOC 1, respectivamente: A) MEV com magnitude 
5000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da superfície do copolímero. 
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Figura 22: MEV-EDX da amostra VPOC 2, respectivamente: A) MEV com magnitude 
5000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da superfície do copolímero. 

  

 Nas Figuras 21 e 22, foi possível perceber que a formação de nanopartículas 

foi significantemente diferente nos compósitos VPOC 1 e VPOC 2. Por outro lado, na 

VPOC 1, houve formação de partículas grandes com distribuição aleatória. A VPOC 

2 apresentou partículas em torno de 100 % menores do que as formadas na VPOC 

1 e bem distribuídas na matriz polimérica. Não foi possível gerar gráficos de EDX do 

interior dos compósitos por se tratarem resinas do tipo gel. 
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Figura 23: MEV-EDX da amostra GT73 1, respectivamente: A) MEV com magnitude 
5000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da parte interna do copolímero; 

 D) EDX da superfície do copolímero. 
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Figura 24: MEV-EDX da amostra GT73 2, respectivamente: A) MEV com magnitude 
5000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da parte interna do copolímero;  

D) EDX da superfície do copolímero. 
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Figura 25: MEV-EDX da amostra GT73 3, respectivamente: A) MEV com magnitude 
5000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da parte interna do copolímero;  

D) EDX da superfície do copolímero. 
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Figura 26: MEV-EDX da amostra GT73 4, respectivamente: A) MEV com magnitude 
5000 X; B) MEV com magnitude 10000 X; C) EDX da parte interna do copolímero; D) 

EDX da superfície do copolímero. 

  

 As Figuras 23 a 26 mostram a formação de partículas nos 4 compósitos 

derivados da matriz GT 73 que foram confirmadas a partir dos gráficos de EDX. A 

micrografia do compósito GT73 1 não favoreceu a visualização das partículas de 

prata, não permitindo uma comparação da sua morfologia com as demais resinas. 

Foi possível observar que houve uma curiosa diferença que distinguiu a resina GT73 

2 das demais: a formação cristalina não foi esférica sendo visível a presença de 

cristais pontiagudos em forma de agulhas, o que já foi reportado por Santa Maria e 

colaboradores (2007) em condições de síntese similares. O compósito GT73 3 

apresentou partículas bastante aglutinadas de grandes dimensões e 

heterogeneamente distribuídas.  Contudo, as partículas formadas na GT73 4 

apresentaram tamanho em torno de 100 % menores em relação a GT73 3 com 

distribuição homogênea. 
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 Em suma, as Figuras 19 a 26 mostram, além da morfologia e distribuição das 

partículas nos compósitos, os gráficos de EDX com picos característicos da 

presença da prata, confirmando que a impregnação foi efetiva em todos os 

compósitos. Não houve diferenças significativas entre as quantidades de prata 

encontrada na parte interna e na superfície dos copolímeros. O alcance dos íons Ag+ 

ao interior dos copolímeros foi facilitado pela sua porosidade e pela característica 

intrínseca aos três copolímeros de partida: sua capacidade em trocar íons. 

 A análise de MEV indica que houve uma grande diferença nas dimensões das 

partículas formadas variando de 50 a 2500 nm. Entretanto, é possível perceber que 

os compósitos que tiveram a adição de NH4OH durante a síntese, obtiveram 

partículas de 80 a 100 % menores do que os compósitos que tiveram NaOH 

adicionados. Como o protetor de colóide utilizado durante a redução da prata foi o 

mesmo para todas as resinas, é possível relacionar este fato ao maior controle da 

síntese proporcionado pela geração do complexo [Ag(NH3)2]OH pelo NH4OH. A 

formação do intermediário possibilitou que uma maior quantidade de partículas de 

prata fossem adsorvidas pelo protetor de colóide, evitando assim que houvesse 

agregação das partículas.  

 É possível que a concentração da solução de AgNO3 utilizada e o tempo em 

que as resinas ficaram em suspensão na etapa de impregnação dos íons Ag+ 

tenham colaborado para a aglomeração da prata promovendo uma saturação da 

resina de partida pela prata iônica que na etapa de redução formou prata metálica 

coalescendo na proximidade entre elas. 

 

4.2.4. Análise do formato das partículas 

 

 Os gráficos obtidos por DRX estão apresentados na Figura 27 e indicam 

através dos picos, alguns constituintes dos compósitos. 
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Figura 27: Gráficos de DRX dos compósitos contendo prata. 
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 Os picos de difração com 38,1; 44,3 e 64,4º que correspondem aos planos (1 

1 1), (2 0 0), (2 2 0) indicam que a amostra pode ser relacionada à estrutura 

cristalina cúbica de face centrada da prata pertencente ao grupo espacial Fm3m 

(LIU et al., 2005; LI, GU e ZHOU, 2009). A Tabela 6 exibe os padrões de picos de 

DRX da prata e alguns óxidos. 

 Alguns autores afirmam que o formato o plano (1 1 1) é termodinamicamente 

mais estável quando em contato com determinadas moléculas, principalmente 

contendo grupos tiol, o que pode ter acontecido entre a matriz polimérica GT73, que 

contém grupo –SH e as nanopartículas de prata formadas já que os picos (1 1 1) 

podem ser encontrados em três dos quatro copolímeros provenientes deste suporte 

(Jiang et al., 2007).  

 Os picos menos evidentes apresentados nos gráficos de DRX provavelmente 

pertencem a subprodutos da prata. Como é possível verificar com a ajuda dos 

gráficos, a prata não foi reduzida em sua totalidade, restando ainda óxidos de prata 

na superfície da matriz polimérica (Al-Kuhaili, 2007).  

 Os compósitos que tiveram a reação de redução conduzida na presença de 

NaOH apresentaram picos característicos da prata metálica pequenos ou ausentes, 

enquanto todos os compósitos obtidos na presença de NH4OH tiveram picos bem 

definidos característicos do plano (1 1 1). 
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Tabela 6: Padrão de picos de DRX da prata e seus óxidos. 

Pico (29) Plano Composto 
26.67 (1 1 0) Ag2O 
32.01 (2 0 0) AgO 
32.28 (-1 1 1) AgO 
32.59 (-1 0 1) Ag2CO3 
32.79 (1 1 1) Ag2O 
33.66 (-1 3 0) Ag2CO3 
34.22 (0 0 3) Ag2O 
37.18 (1 1 1) AgO 
38.12 (1 1 1) Ag 
38.61 (1 0 1) Ag2O 
44.34 (2 0 0) Ag2O 
46.23 (0 0 4) Ag2O 
52.10 (1 1 3) Ag2O 
59.68 (2 1 0) Ag2O 

Fonte: JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

 

4.2.5. Determinação da composição dos copolímeros 

 

 Dois métodos foram empregados para quantificar o teor de prata contida nos 

compósitos. Primeiramente a titulometria foi empregada, porém esta metodologia foi 

exaustiva, pois a digestão das resinas ocorreu muito lentamente. Além disso, os 

resultados obtidos pareceram não estar em conformidade com o esperado ao 

compará-los com outros estudos envolvendo este método (Souza, 2007). 

 Com o objetivo de obter uma quantificação mais acurada do teor de prata, a 

análise por EDFRX foi procedida e os resultados de ambas as análises encontram-

se na Tabela 7. 
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Tabela 7: Teor de prata obtido por titulometria e EDFRX dos compósitos sintetizados 

 

TEOR DE PRATA % 
COMPÓSITO EDFRX TITULOMETRIA* 

WET 1 44.95 9,48 
WET 2 23.10 3,77 
VP 1 7.90 2,20 
VP 2 9.63 5,34 
GT 1 20.91 15,32 
GT 2 29.65 22,44 
GT 3 38.12 25,02 
GT 4 14.51 11,30 

 * erro = 0,2 % 

 

 Os dois métodos apresentaram diferenças consideráveis ao se compararem 

os teores de prata de uma mesma resina. É provável que este erro possa ter 

acontecido no momento da digestão da prata. A concentração de ácido nítrico em 

solução P.A. é em torno de 65 % e com isso, pode não ter havido a digestão 

completa da prata ancorada nos compósitos. Sendo assim, a transferência dos íons 

Ag+ para a solução foi prejudicada. A maior diferença entre os resultados 

encontrados por EDFRX e titulometria das resinas fortemente trocadoras de íons 

corrobora com esta possibilidade já que neste caso pode ter havido uma intensa 

estabilidade entre as resinas e os íons prata, devido ao grupo sulfônico contido 

nestes copolímeros. A resina que contém grupo tiol apresentou resultados mais 

compatíveis entre os teores de prata encontrados por titulometria e EDFRX, o que 

pode ser explicado pela afinidade que as resinas de troca iônica fracamente ácidas 

possuem pelo íon H+ sendo facilmente regeneradas por ácidos fortes 

(ALEXANDRATOS, 2009).  

 Além do teor de prata, os copolímeros foram analisados por CHNS com o 

objetivo de comparar a composição química antes e depois da troca iônica. Os 

resultados são mostrados na Tabela 8. 
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Tabela 8: Análise elementar das resinas antes e depois da impregnação com prata 

 

RESINA N (%) C (%) S (%) H (%) 

15WET 0,43 44,55 13,02 6,34 
WET 1 0,78 37,46 11,52 4,50 

WET 2 4,64 36,48 11,51 4,66 

VPOC 0,52 40,45 10,97 5,10 

VP 1 0,92 39,30 13,36 4,51 

VP 2 4,25 35,37 12,06 5,73 

GT73 1,03 51,92 19,30 5,62 

GT 1 0,80 40,07 16,48 3,51 

GT 2 1,22 38,36 13,99 3,40 

GT 3 1,18 38,14 13,90 3,48 

GT 4 2,73 40,07 14,78 3,90 
Erro = 0,5 % 

 

 Os resultados mostram que houve uma leve tendência à diminuição da 

quantidade dos elementos C, S e H em relação aos copolímeros comerciais, porém 

a diferença está dentro da margem de erro do método. Todavia, o N apresentou 

aumento significativo, principalmente ao comparar os compósitos sintetizados na 

presença de NH4OH, o que fortalece a hipótese da formação do complexo com a 

amônia. A permanência de N no compósito indica que pode haver Ag+ não reduzido, 

permanecendo a prata inserida na matriz polimérica ainda na forma complexada. 

 

4.2.6. Expansão das resinas em água 

 

 As pérolas dos copolímeros de partida foram avaliadas quanto ao seu 

comportamento de expansão através do cálculo do grau de inchamento. A aplicação 

destes polímeros se dá em suspensões bacterianas em meio aquoso, sendo assim o 

GI foi determinado em água destilada e deionizada. A intenção foi comparar estes 

resultados com os obtidos pela análise de porosidade (ASAP). A Tabela 9 apresenta 

os resultados do grau de inchamento em água. 
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Tabela 9: Grau de inchamento das resinas comerciais. 

 

Resina GI (%) 

15WET 34 % 

VPOC 66,75% 

GT73 0,67% 

 
 

 Os resultados da análise de GI foram importantes, pois revelaram que as 

resinas em questão possuem capacidades de inchar em água bem diferentes entre 

si. O resultado obtido para o inchamento da resina VPOC já era esperado por se 

tratar de uma resina do tipo gel. Resinas do tipo gel normalmente são levemente 

reticuladas, contendo teores de DVB em torno de 0,5-8 % e dependem de um bom 

solvente, capaz de inchar o polímero, permitindo o acesso à rede polimérica interna. 

No estado inchado, estas resinas são macias e compressíveis. As resinas 

macroporosas, em geral, possuem alto grau de reticulação contendo teores de DVB 

que podem chegar a 80 % e possuem uma rede complexa de poros permanentes e 

por isso não necessitam de bons solventes para se alcançar seu sistema de poros. 

Estas resinas apresentam maior rigidez, mesmo em contato com solvente. Apesar 

das resinas GT73 e 15WET serem ambas macrorreticuladas, elas apresentaram 

diferentes graus de inchamento o que provavelmente ocorre pelo grau de reticulação 

destas resinas. Sabendo-se que o DVB é o agente reticulante e que o grau de 

reticulação da resina é inversamente proporcional ao grau de inchamento, é possível 

prever que a porcentagem de DVB na resina GT73 é maior do que na resina 15WET 

e que por sua vez é maior do que na resina VPOC (HOWDLE, 2000; TEIXEIRA, 

COUTINHO e GOMES, 2001). 

  

4.2.7. Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 A análise termogravimétrica dos copolímeros foi realizada em atmosfera de 

nitrogênio antes e depois da impregnação com prata. O Anexo 1 mostra os gráficos 

gerados por TGA e DTG. A Tabela 10 apresenta as características térmicas dos 

copolímeros sintetizados antes e depois da adição da prata. 



90 

 

 

Tabela 10 – Características térmicas dos copolímeros 

 

COPOLÍMERO Tonset
a (°C) TEOR DE RESÍDUO (%) 

15WET 257 31,3 
WET 1 310 46,2 
WET 2 325 40,2 
VPOC 463 57,1 
VP 1 343 49,5 
VP 2 344 39,2 
GT73 332 45,5 
GT 1 276 54,5 
GT 2 397 59,4 
GT 3 391 57,8 
GT 4 384 50,5 

a) Temperatura inicial de degradação 

Os copolímeros derivados das resinas 15WET e GT73 apresentaram uma 

tendência ao aumento da temperatura de degradação evidenciando o aumento da 

resistência térmica do material pela impregnação da prata na matriz polimérica. O 

teor de resíduo destes compósitos também aumentou, sendo este mais um indício 

da presença de prata nestes materiais (SANTOS, 2009). No entanto, as resinas 

derivadas do copolímero VPOC mostraram características opostas. Mesmo com a 

adição de prata houve um decréscimo na temperatura de degradação destes 

copolímeros o que indica que a presença de prata pode ter catalisado a 

termodecomposição da resina, diminuindo o teor de resíduo gerado como resultado 

da menor produção de coque durante a decomposição térmica. Essa propriedade 

catalítica observada em algumas nanopartículas metálicas é reportada em estudos 

envolvendo nanotubos de carbono (PUMERA, 2007). Purcar e colaboradores (2009) 

verificaram a influência das nanopartículas de prata na catálise de estireno e 

concluíram que partículas menores geralmente são responsáveis por altas 

atividades catalíticas. Dessa forma, quanto menor o tamanho da nanopartícula maior 

é a tendência delas promoverem uma catálise. 

A formação de múltiplos picos no gráfico de TGA sugere que estes sejam 

provenientes de íons Ag+ não reduzidos, explicando assim a presença de um 
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número maior de produtos como AgO e Ag2O oriundos da reação incompleta de 

redução da prata (PURCAR et al., 2009). 

 

4.3. Escolha da cepa e meios de cultura 

 

 Inicialmente, o objetivo era utilizar a metodologia empregada para ensaios 

bactericidas em estudos anteriores (VALLE, 2009; SANTOS, 2009) onde a cepa 

utilizada para os ensaios bactericidas era a Escherichia coli OHd5-k-12, pertencente 

ao estoque do Laboratório de Tecnologia de Processos Bioquímicos da UERJ. 

Porém, foi observado que o crescimento bacteriano estava prejudicado gerando 

número de UFC abaixo do intervalo de 25 a 250 unidades formadoras de colônias, 

faixa recomendada para o método de contagem em placas (SUTTON, 2006). 

 Sendo assim, uma nova cepa de Escherichia coli (ATCC®25922TM) foi doada 

pelo Laboratório de análises clínicas LAGO LAB e foram realizados testes com 

ambas as estirpes de Escherichia coli para que fosse descartada a possibilidade de 

contaminação da cepa a ser utilizada nos ensaios de atividade biocida da prata, 

prejudicando assim a confiabilidade dos resultados. 

 Os testes foram baseados no princípio de que a bactéria Escherichia coli é 

um coliforme fecal, pertencente ao grupo coliforme. Segundo Silva (2001), o grupo 

coliforme inclui bactérias na forma de bastonetes gram-negativos variando de 0.3-

1.0 a 1.0-6.0 µm, não formadores de esporos, anaeróbios facultativos e capazes de 

fermentar a lactose com produção de gás dentro de 24 a 48 h de incubação à 

temperatura de 32-37 ºC. 

 O grupo coliforme fecal compreende população predominantemente 

constituída por Escherichia coli, e a característica principal que distingue os 

coliformes fecais dos coliformes totais é a sua capacidade de fermentar a lactose 

com produção de gás em 24h a 44,5-45,5 ºC (SILVA, 2001). 

 Os princípios bioquímicos que norteiam a sequencia de testes realizados são 

descritos a seguir: 
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• Teste Presuntivo 

Meio de crescimento: Caldo Lauril Sulfato Triptose - LST 

Princípio Bioquímico: O meio contém lactose como fonte de carbono que é 

rapidamente fermentada pelas bactérias do grupo coliforme. Este processo é 

evidenciado pela formação de gás no tubo de Durhan. O lauril sulfato ainda 

apresenta ação seletiva, inibindo o crescimento de microorganismos indesejáveis. 

• Teste Confirmativo para Coliformes Totais 

Meio de crescimento: Caldo Verde Brilhante Lactose Bile 2 % 

Princípio Bioquímico: O meio contém bile e verde brilhante que são inibidores de 

microflora acompanhante, principalmente de bactérias gram-positivas. O caldo ainda 

contém lactose como fonte de carbono, permitindo a sua fermentação com produção 

de gás. 

• Teste Confirmativo para Coliformes Fecais 

Meio de crescimento: Caldo EC 

Princípio Bioquímico: O caldo contém sais biliares que inibem o crescimento de 

bactérias gram-positivas e de microbiota não adaptada ao ambiente intestinal. A 

lactose favorece a fermentação e formação de gás pelos coliformes. Apesar da 

composição do caldo favorecer os coliformes totais, apenas os fecais sobrevivem a 

temperaturas maiores que 44,5 ºC. 

• Teste Indicativo de E.Coli 

Meio de cultura: Agar Eosin Methylene Blue (EMB) Levine  

Princípio Bioquímico: EMB Levine é um meio de cultura diferencial e seletivo para 

plaqueamento que permite detectar e isolar coliformes. A eosina e o azul de 

metileno não favorecem o crescimento de bactérias gram-positivas e gram-negativas 

fastidiosas e ainda, permitem diferenciar as bactérias fermentadores e não 

fermentadoras de lactose. Fermentadores fortes como a E.Coli produzem colônias 

pretas com brilho verde metálico, fermentadores fracos produzem colônias roxas e 

não fermentadores de lactose produzem colônias transparentes. 

 Os resultados dos testes são demonstrados na Figura 28. 
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Figura 28: Esquema de resultados para confirmação da pureza das cepas. 

 

 Após os resultados dos ensaios foi possível concluir que a cepa OHd5-k-12 

se tratava de bactéria não fermentadora de lactose, pois não houve produção de gás 

em nenhum dos testes e houve crescimento de colônias transparentes no teste 

indicativo de E.coli.  

 A Figura 29 mostra as duas estirpes de E.coli após incubação em Caldo Lauril 

Sulfato Triptose. A formação de bolhas no interior do tubo de Durhan pela cepa 

ATCC®25922TM pode ser verificada. 

 A Figura 30 demonstra o crescimento bacteriano após plaqueamento em agar 

EMB Levine. 
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Figura 29: Formação de bolhas e turbidez acentuada pela ATCC®25922TM (A), 

turbidez leve e não formação de bolhas pela OHd5-k-12 (B). 

  

 
Figura 30: Formação de colônias transparentes pela OHd5-k-12 (A), formação de 

colônias pretas com brilho metálico pela ATCC®25922TM (B). 

 

 Uma das hipóteses é uma possível contaminação da cepa por uma bactéria 

não fermentadora de lactose que se perpetuou através de repiques sucessivos e se 

sobrepôs à espécie bacteriana original. No entanto, a hipótese mais provável é que 

tenha havido uma mutação nos genes LAC da Escherichia coli OHd5-k-12 que 

passou de LAC+ (fermentadora de lactose) a LAC- (não fermentadora de lactose). 

Este tipo de mutação pode ocorrer espontaneamente ou por indução física ou 

química (COOK e LEDERBERG, 1962; ATWOOD, SCHNEIDER e RYAN, 1951). 

 A cepa ATCC®25922TM apresentou resultados positivos para todos os testes, 

demonstrando características de bactérias do tipo E.coli. Sendo assim, esta 

A B 

A B 
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linhagem foi escolhida para ser empregada na avaliação da atividade biocida dos 

compósitos contendo prata. 

O ensaio para a escolha do meio de cultura a ser utilizado foi realizado a fim 

de se escolher um meio para enriquecimento e crescimento bacteriano que 

desfavoreça uma possível contaminação da cepa original de Escherichia coli e sua 

consequente perpetuação, assim como favorecer o crescimento, a detecção direta e 

a contagem de colônias. Os resultados de crescimento bacteriano foram analisados 

qualitativamente já que foram baseados na formação de bolhas no interior do tubo 

de Durhan e na turbidez da solução bacteriana. Através da análise visual do 

crescimento bacteriano foi possível perceber que todos os meios empregados no 

teste foram eficazes e proporcionaram um crescimento bacteriano favorável, porém 

os parâmetros de turbidez e formação de bolhas permitiram que a extensão do 

crescimento bacteriano fosse resumida da seguinte forma: Caldo Lauril Sulfato 

Triptose > Caldo Lactose > Caldo Verde Brilhante Lactose Bile 

 Sendo assim, o caldo lauril sulfato triptose foi escolhido para o emprego nos 

testes biocidas já que além de ter apresentado crescimento bacteriano em maior 

extensão do que os demais meios testados, ele contém o lauril sulfato de sódio que 

inibe o crescimento de flora acompanhante e a lactose que estimula o crescimento 

da E.Coli.  

 Não foram necessários testes para a escolha do meio sólido para 

plaqueamento. O meio EMB Levine foi utilizado, pois apresentou resultados 

satisfatórios no Teste Indicativo de E. coli, além de facilitar a visualização em caso 

de contaminação ou mutações durante o período de manejo da cepa. 

 

4.4. Avaliação da atividade biocida 

 

 As resinas comerciais e as respectivas resinas derivadas contendo prata 

foram submetidas à neutralização dos seus grupos ácidos para que os resultados 

bacteriológicos não tivessem interferência do pH. Para se avaliar em que extensão o 

pH influencia na atividade biocida, as resinas comerciais foram avaliadas também 

sem a neutralização dos seus grupos ácidos. Todas as resinas de partida, 

neutralizadas ou não, tiveram o seu pH medido em água destilada e deionizada 

conforme mostra a Tabela 11. 
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 Sendo assim, três grupos de resinas foram avaliados quanto a sua atividade 

bactericida contra Escherichia coli ATCC®25922TM: Resinas de partida, resinas de 

partida neutralizadas e compósitos contendo nanopartículas de prata. 

 A avaliação da atividade biocida foi realizada através do ensaio de eluição em 

coluna contendo pérolas de resina por onde foi percolada uma suspensão de 

concentração conhecida de E.coli. Foi mantido um fluxo médio de 21 gotas de 

percolado por minuto para que fosse garantida uma suficiente interação entre a 

solução bacteriana e as pérolas. Após o tempo de incubação das placas, foi 

realizada a contagem das células viáveis. Além da porcentagem de atividade 

bactericida para cada concentração de bactérias, as Tabelas 12 a 14 também 

mostram o potencial bactericida médio das resinas, calculado a partir da média 

aritmética de todas as concentrações e o resultado do ensaio de estabilidade dos 

copolímeros. 

 

Tabela 11: pH das soluções contendo as resinas de partida antes e depois da 

neutralização. 

Resinas pH após 2 min pH após 16 h  
15WET  3 3 

15WET neutralizada 5 5 
GT73  3 3 

GT73 neutralizada 5 5 
VPOC 5 5 

VPOC neutralizada 5 5 

pH da água destilada e deionizada adicionada às resinas = 5 

  

 Não houve diferença no pH encontrado em 2 minutos e após 16 horas. O pH 

das soluções contendo as resinas macroreticuladas 15WET e GT73 foi aumentado 

após a neutralização de seus grupos ácidos. Apesar da resina VPOC, assim como a 

15WET, ser fortemente ácida, pois contém grupos sulfônicos, seu pH foi igual ao da 

água mesmo antes do tratamento com bicarbonato de sódio. Este fato pode ser 

atribuído ao seu cátion trocador Na+, diferentemente das demais resinas que 

possuem H+. Todas as resinas neutralizadas apresentaram pH = 5, condição ideal 

para que o ensaio bactericida fosse realizado. 

 



97 

 

Tabela 12: Ação bactericida dos copolímeros de partida não neutralizados. 

Atividade bactericidab (%) 

[E.coli]a 
(cél/ mL) 15WET VPOC GT73 

103 100 0 100 

104 100 14 100 

105 100 0 90 

106 100 0 2 

107 100 0 10 

Média 100 2,8 60,4 

Teste Estabilidadec Redução (%) 100 0 94 
Desvio padrão relativo = 5 % UFC; Ação bactericida significativa > 14 %; a) concentração da suspensão de 

E.coli; b) média de triplicatas; c) concentração inicial da suspensão de E.coli = 2x103 células/mL. 

  

 Os resultados encontrados para a atividade bactericida das resinas de partida 

corroboram as medições de pH, pois somente as resinas que contém H+ como íon 

trocador apresentaram atividade biocida considerável, indicando que o pH do meio 

foi responsável pela eficiência antimicrobiana. 

 

Tabela 13: Ação bactericida dos copolímeros de partida neutralizados. 

Atividade bactericidab (%) 

[E.coli]a 
(cél/ mL) 15WET VPOC GT73 

103 0 0 0 

104 0 0 0 

105 0 0 0 

106 0 0 0 

107 0 0 0 

Média 0 0 0 

Teste Estabilidadec Redução (%) 0 0 0 
Desvio padrão relativo = 5 % UFC; Ação bactericida significativa > 14 %; a) concentração da suspensão de 

E.coli; b) média de triplicatas; c) concentração inicial da suspensão de E.coli = 2x103 células/mL. 
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 Os copolímeros de partida não apresentaram atividade bactericida após a 

neutralização de seus grupos ácidos o que sugere que toda a atividade bactericida 

verificada pelo baixo pH do meio foi anulada. 

 

Tabela 14: Ação bactericida dos compósitos contendo nanopartículas de prata 

neutralizados contra suspensão de E.coli. 

 

Atividade bactericidab (%) 

[E.coli]a 
(cél/ mL) 15WET1 15WET2 VPOC1 VPOC2 GT731 GT732 GT733 GT734 

103 100 100 100 100 96 100 100 100 

104 100 100 100 100 12 100 100 100 

105 100 100 38 100 19 100 84 100 

106 99 100 17 100 26 100 62 99 

107 55 64 16 100 0 98 0 32 

Média 90,8 92,8 54,2 100 30,6 99,6 69,2 86,2 

Teste 
Estabilidadec 

Redução 
(%) 

6 0 5 52 1 12 17 1 

Desvio padrão relativo = 5 % UFC; Ação bactericida significativa > 14 %; a) concentração da suspensão de 
E.coli; b) média de triplicatas; c) concentração inicial da suspensão de E.coli = 2x103 células/mL. 

 

 O tratamento de todas as resinas contendo nanopartículas de prata com 

bicarbonato de sódio confirma que os resultados da atividade biocida das resinas 

modificadas se deve apenas a interação da prata com a bactéria, sem a interferência 

do pH do meio. 

 As atividades bactericidas de todos os compósitos contendo prata foram 

significativas indicando que a prata foi eficaz como agente antimicrobiano. De uma 

forma geral, a atividade biocida decai conforme a concentração de bactérias 

aumenta. Fato que se deve a saturação do copolímero, já que não há troca de 

coluna para uma mesma resina. Isto significa que após a eluição da concentração 

107 células/mL de E.coli, mais de 1015 células passam pela coluna e podem formar 

um biofilme ao redor das pérolas que prejudica a interação da prata com novas 

bactérias. 
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 As resinas que tiveram o pH da reação controlados por NH4OH durante a sua 

síntese apresentaram ação bactericida mais eficiente em relação às que tiveram a 

reação controlada por NaOH, pois como demonstrado anteriormente, o NH4OH 

proporcionou partículas de prata substancialmente menores. Contudo, o copolímero 

GT73 2 foi uma exceção, já que sua atividade biocida foi maior do que a GT73 4. 

Provavelmente este comportamento se deve ao formato dos cristais de prata 

formados em forma de agulha. Apesar das partículas formadas em GT73 2 não 

terem dimensões tão diminutas como as formadas em GT73 4, o formato agulha 

pode ser aerodinamicamente mais destrutível à membrana bacteriana e 

consequentemente mais penetrável na célula. Partícula com diferentes 

aerodinâmicas são representadas na Figura 31. 

 

       E. coli

 
 

       E. coli

 

Figura 31: Representação do contato entre partículas de diferentes formatos com a 

E.coli: esféricas e cilíndricas (A); formato agulha (B). 

 

 O alto teor de prata metálica e pouca quantidade de subprodutos constatados 

pelo DRX tiveram grande influência no efeito biocida, já que os compósitos que 

geraram picos bem definidos na região característica de Ag0 apresentaram maiores 

atividades biocidas. 

 Dentre todos os compósitos obtidos, o VPOC 2, derivado de resina sulfônica 

tipo gel e reação controlada por NH4OH ofereceu a maior eficácia contra E.coli. Este 

resultado pode ser explicado pelo alto teor de prata metálica comparado aos demais 

óxidos presentes no copolímero e pela alta superfície de contato das partículas de 

prata já que esta resina foi a que ofereceu partículas de menores dimensões. O fato 

da resina de partida ser do tipo gel poder ter contribuído para a formação de 

partículas menores, pois o tamanho de poro reduzido em relação às resinas 

macroporosas colaboram servindo de templetes e evitando assim, a coalescência 

das partículas. Ainda assim, o tamanho dos poros não foi decisivo para a geração de 

partículas pequenas já que a VPOC 1 apresentou partículas em torno de 100 % 

maiores. A aglomeração de prata neste caso de deve a autocatálise favorecida pelo 

A B 
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NaOH na superfície da resina, dificultando a entrada de partículas em seus poros 

internos. A Figura 32 evidencia a aglomeração de prata na superfície do copolímero 

VPOC 1. 

 
 

Figura 32: MEV do copolímero VPOC 1 com aumento de 120 X. 

 

 Apesar do VPOC 2 apresentar a melhor atividade biocida, este foi o 

compósito menos estável. A combinação de formação de partículas de dimensões 

mínimas com resina tipo gel levou a um copolímero cuja maleabilidade no estado 

inchado favoreceu a dispersão de algumas partículas que se encontravam nos poros 

da resina. Sendo assim, quando houve a eluição da solução de E.coli pela coluna, a 

resina inchou, abrindo portas de saída para as partículas. 

 As amostras com altos teores de prata contidos em sua estrutura não 

apresentaram melhor atividade bactericida. Pelo contrário, a tendência foi de haver 

maior ação biocida nos copolímeros que apresentaram menores teores de prata. 
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5. CONCLUSÕES 

 

• Os parâmetros empregados para a modificação dos polímeros comerciais 

foram eficientes para a impregnação da prata. 

• A utilização do NH4OH durante a reação de redução levou à produção de 

partículas de 80 a 100 % menores e com melhor distribuição no suporte 

polimérico do que a reação que teve NaOH adicionado. 

• Os compósitos obtidos pela reação conduzida na presença de NaOH 

apresentaram maiores quantidades de subprodutos da prata não reduzida do 

que aqueles que tiveram a adição do NH4OH. 

• As nanopartículas de prata obtidas na matriz VPOC apresentaram 

comportamento catalítico na termodecomposição do compósito em relação à 

resina comercial.  

• Todos os compósitos contendo prata obtiveram ação bactericida significativa. 

• A ação bactericida pôde ser atribuída somente à prata, pois a neutralização 

dos grupos ácidos dos copolímeros eliminou a possibilidade da ação biocida 

ter interferência do pH.  

• A capacidade biocida foi proporcional ao tamanho das partículas de prata e 

sua distribuição no suporte polimérico. 

• O teor de prata total contido nos copolímeros não influenciou a atividade 

biocida, porém a presença de prata metálica foi decisiva para a sua eficácia. 
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6. SUGESTÕES 

 

• Estabelecer uma metodologia para a regeneração e verificar a vida útil dos 

copolímeros. 

• Realizar os ensaios microbiológicos com bactérias variadas, inclusive gram-

positivas. 

• Realizar microscopia eletrônica de transmissão das bactérias antes e depois 

da eluição para estudo da interação entre a bactéria e a prata. 

• Estudar o DNA bacteriano a fim de identificar possíveis mutações 

ocasionadas pela prata. 

• Verificar metodologias que favoreçam a formação da prata em forma de 

agulha e comparar a capacidade biocida desta com partículas esféricas e 

cilíndricas. 

• Realizar os ensaios biocidas em grande escala com colunas de tamanhos 

industriais e águas de rejeito hospitalar. 
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ANEXO 1 – Curvas de TGA e DTG 
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