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RESUMO

Percebe-se um interesse da industria de fabricacdo de tintas na utilizacédo de
nanoparticulas de prata devido as suas propriedades antimicrobianas. Neste
trabalho, objetivou-se sintetizar e caracterizar solu¢des coloidais de nanoparticulas
de prata para ser um potencial aditivo antimicrobiano em tintas acrilicas a base
d’agua. No processo experimental, as nanoparticulas de prata foram preparadas
pela reducdo de ions de prata por boroidreto de sodio e estabilizada, utilizando
citrato trissédico dihidrado. As caraterizacbes das nanoparticulas de prata foram
realizadas por espectroscopia de UV-Visivel, microscopia eletrénica de transmisséo
e antibiograma contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas. Os espectros de
UV-vis foram muito similares para as NPs Ag 18 ppm e para as NPs Ag 1000 ppm
com os espectros de absorcdo na regidao de 400nm, que indica a presenca de NPs
Ag com forma esférica. Pela microscopia eletrénica de transmissédo confirmou-se a
presenca das NPs Ag na forma esférica e observou-se a diferenga de tamanho de
particulas, sendo que para as NPs Ag a média foi de 7,32 nm e para NPs Ag 1000
ppm foi de 15,2 nm. O antibiograma demonstrou que as NPs Ag 18 ppm e de 1000
ppm apresentam atividade antibacteriana contra a bactéria Gram-negativa
Escherichia coli e contra a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus. No filme
de tinta aplicado, avaliou-se a diferenca de cor da tinta branca apés a adicdo das
NPs Ag, utilizando um espectrofotbmetro e a perda de brilho ap6s o ensaio de
intemperismo acelerado sob radiacdo UV-B. Foi verificado que as NPs Ag nao tém
efeito sobre a perda de brilho do filme de tinta, porém induzem ao amarelamento do
mesmo. Os resultados foram positivos para o ensaio de resisténcia a bactérias
conforme a norma JIS Z 2801:2000 somente para as amostras de tinta acrilica a
base d’agua e verniz acrilico a base d’agua com 100 ppm de NPs Ag. Para as
amostras de tintas e vernizes com 3,6 ppm e 30 ppm de NPs Ag néo houve efeito
inibitério. Para o ensaio de resisténcia a fungos, segundo a norma ABNT NBR

14941, as tintas nao apresentaram efeito inibitério satisfatorio.

Palavras-chave: Nanotecnologia, Nanoparticulas de prata, tinta acrilica a base

d’agua.
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ABSTRACT

There is a particular interest of the paint manufacturing industry by using silver
nanoparticles due its antimicrobial properties. This study has as objective to
synthesize and characterize silver nanoparticles colloidal solutions as a potential
antimicrobial additive in water-based acrylic paints. In the experimental process, the
silver nanoparticles were prepared by reduction the silver ions by sodium
borohydride and used trisodium citrate dihydrate as stabilizing agent. The
characterizations of the silver nanoparticles were realized by spectroscopy in the
infrared region, transmission electronic microscopy and Gram positive and Gram
negative antibiograms. The UV-vis results were similar for the NPs Ag 18 ppm and
NPs Ag 1000 ppm samples with the absorption spectra in the range of 400nm, which
indicates the presence of de NPs Ag in a spherical format. By the transmission
electron microscopy it was noted the presence of NPs Ag in a spherical format and
differences in the particles sizes for NPs Ag (media of 7.32 nm) and for NPs Ag 1000
ppm (media of 15.2 nm) samples. The antibiogram test demonstrates that the 18
ppm and the 1000 ppm NPs Ag showed antibacterial activity against the Gram
negative bacterium Escherichia coli and against the Gram positive bacteria
Staphylococcus aureus. In the paint film, it was avaluated the difference of the white
color after the incorporation of the NPs Ag using a spectrophotometer and the
brightness lost after the UV-B accelerated weathering testing. It was noted that the
NPs Ag had no effect in the brightness lost of the paint film; however inducing to the
yellowing of the same. The results were positive for the bacterial resistances
according to JIS Z 2801:2000 only for the water-based acrylic paints and varnish
containing 100 ppm of NPs Ag. For the samples with 3,6 ppm and 30ppm it was not
noted an inhibitory effect. Finally, for the fungal resistance according to ABNT NBR
14941 the paints do not showed satisfactory inhibitory effect.

Key-words: nanotecnology, silver nanoparticles, water-based acrylic paints.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de materiais nanoestruturados estd cada vez mais difundida na
induUstria brasileira. Percebe-se um grande interesse na utilizacdo de NPs Ag devido as
suas propriedades notaveis, boa condutividade, efeito catalitico, alta area superficial e
atividade antimicrobiana, sendo que a propriedade antimicrobiana é requerida na
industria de fabricacéo de tintas.

As maiores quantidades de tintas antimicrobianas sdo consumidas na industria
da construcao civil, principalmente para produzir tintas de interior e exterior, que sao
formuladas para prover protecdo contra o crescimento de bolores e mofos. Porém,
atualmente o consumo de tintas com propriedades antimicrobianas esta crescendo em
outros ramos, que incluem hospitais, asilos, creches, aplicagcbes médicas, industrias

alimenticias e farmacéuticas, entre outros (DAVIDSON et al., 2007).

As solucbes coloidais de NPs Ag tém um crescente interesse devido as suas
propriedades antimicrobianas, com aplicacbes de grandes dimensdes, incluindo
Farmacologia, Medicina e Veterinaria, purificacdo de &gua, industria de alimentos e
quimica (PETICA et al., 2008).

Hoje em dia, a industria esta procurando novos produtos para competir no
mercado. No entanto, as NPs Ag disponiveis na industria séo caras e limitadas. Assim,
faz-se necessario o desenvolvimento de processos de baixo custo para a producéo de
NPs Ag que serdo utilizadas na formulacdo de novos tipos de materiais bactericidas
(PINTO et al., 2010 e KIM et al., 2007).

A utilizacdo das NPs Ag com a funcéo antimicrobiana nas tintas pode apresentar
alguns efeitos indesejados, incluindo descoloracéo do filme de tinta, perda do brilho e
baixa estabilidade (DAVIDSON et al., 2007).

As caracteristicas de NPs Ag comecam a ser definidas a partir do processo de
sua sintese. O controle da relacdo entre os parametros de processo e caracteristicas
como morfologia, area superficial e eficiéncia na agédo antimicrobiana permitem a
otimizacdo do processo de sintese e seu ajuste na obtengcdo de propriedades de
interesse para sua aplicacdo como aditivo bactericida em tintas e vernizes acrilicos. E

nesse contexto que se insere este trabalho.



2 OBJETIVOS

Neste trabalho, objetivou-se produzir e caracterizar NPs Ag, e posteriormente
impregna-las em tinta imobiliaria acrilica e verniz acrilico a base d’agua, a fim de avaliar

Seu uso como agente bactericida.

2.1 Objetivos Especificos

Para a obtencdo do objetivo proposto, foi necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:

-Avaliar a producdo de NPs Ag pelo o método de reducdo quimica utilizando

agente de reducao e estabilizacao;
-Caracterizar as NPs Ag obtidas quanto a morfologia e tamanho de particula;

-Avaliar possiveis efeitos negativos no filme de tinta acrilica a base d’agua, como

favorecimento ao amarelamento e queda do brilho, pelo uso de NPs Ag como aditivo;

-Analisar a eficiéncia antimicrobiana da tinta acrilica a base d’agua e verniz a
base d’agua aditivada com NPs Ag de acordo com a norma JIZ Z 2801: 2000 e norma
ABNT NBR 14941.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

Nos dultimos 30 anos, com o crescente uso dos microscopios eletrdnicos,
avancos significativos foram obtidos no ramo da Ciéncia, hoje conhecido como
Nanociéncia. A Nanociéncia € definida como o0 a ciéncia que estuda os fenbmenos
cientificos que ocorrem na escala de tamanhos nanométrica e trata de um grande
namero de questdes importantes com potencial para novas aplicagdes tecnoldgicas.
Quando o foco se move a partir da ciéncia basica para as aplicacbes, o termo
Nanotecnologia € mais comumente utilizado. A Nanotecnologia € uma ciéncia que tem
habilidade de criar, controlar e manipular objetos na escala 0,1 nm a 100 nm, com a
finalidade de produzir novos materiais que possuam propriedades especificas e

controlaveis.

Uma das grandes descobertas da Nanotecnologia foi o fato de que, em funcéo
do tamanho de particula, um mesmo material pode apresentar caracteristicas fisicas e
quimicas diferentes. Esse fato nos leva a perceber que, para ter-se propriedades
diferentes, ndo se deve aproveitar unicamente diferentes materiais, mas também, a
partir de um anico material, modular suas propriedades de acordo com seu tamanho e
forma. A Figura 3.1 apresenta uma representacao esquematica das diferencas entre
escalas de tamanhos de diferentes objetos cotidianos (ALIVISATOS, 1997).

Segundo Peter Day, a Nanociéncia € “a Ciéncia que manipula a matéria na
escala entre 0,1 e 100 nm, utilizando-se de principios da fisica, quimica e da
biotecnologia, com o intuito de: i) sintetizar novos materiais que possuam novas
propriedades; ii) modificar e manipular superficies, e iii) elaborar microestruturas em
duas ou mesmo trés dimensdes, visando a uma determinada aplicagdo” (ALIVISATOS,
1997).

Assim, torna-se cada vez maior o potencial de fabricar materiais com
propriedades bem definidas e pré-estabelecidas, e que ndo sdo encontradas em
materiais convencionais, como, por exemplo, a propriedade de alta relacdo
superficie/volume dos sistemas nanoestruturados. Entender o comportamento Unico
desses sistemas constitui um grande desafio para a Ciéncia fundamental e um enorme

potencial para a Nanotecnologia.



W 1"

mio humana | E-I:]"'" placa de circuito
mm -
~ 0,1 m largmra 1 0.05 - 1 m largura e
0.0 m H :
—— 11 mm [II11T]
@ 1em chip de circuile integrado
: i ~ mm laranra
grao de areia | | | g
-~ 1 mm
il
| 04 mm s rraE e L )
' 00 g COMPonentes microme cianicos
10 - 1000 pm largura
cahelo hmmano 0.04 mm
S0- 100 pm 1nam
transistor em circuito
- 18m

jmtegrado 2 - 20 pm

particula de (o menor —~ 0.8 pum)

fumacga ~pum | dam
100 nm R Ty
_— S esiruiuras eletrénicas
WAL | eoam quéinticas ~ 200 A largura
] f;_ 10 nim

DNA
~ 2 nm largura _| 1 nrﬂn
10

:_-'I‘é >, escrita atdmica utilizando
T 0 microscipio de for¢a atdmica
. W 4
atomos 1-4 A 18 65 A altura

Figura 3.1 - Exemplos de dispositivos na escala de tamanho. (DAY, 1996)

3.2 Sistemas Coloidais, Estabilidade, Formas e Tamanhos das
Nanoparticulas
O objeto de estudo da Ciéncia dos coloides cobre uma extensa gama de
diferentes materiais, sendo que tais sistemas possuem em comum suas unidades
constituintes: pequenos objetos que apresentam pelo menos uma dimensao
caracteristica na ordem de 10 nm a 10 um, (Figura 3.2), dispersos homogeneamente

em um meio continuo, que pode ser um gas, um liquido ou mesmo um solido.
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Figura 3.2 - Diagrama de tamanho de particula dispersa.

As particulas do sistema coloidal ttm comprimento proximo ao da onda de luz
visivel, por isso provocam espalhamento de luz. Se o tamanho das particulas € maior
gue o comprimento de onda, a luz ndo se separa e todos os comprimentos de onda sdo
dispersos (PAIS, 1982).

As nanoparticulas metalicas podem ser preparadas por diversos métodos, sendo
gue sua estabilidade, tamanhos e propriedades dependem do método de sintese.
Dentre os métodos de sintese, a coloidal € a mais explorada, pois viabiliza uma maior

possibilidade de aplicacdes.

Os principais métodos de sintese de nanoparticulas sdo divididos em métodos
fisicos e métodos quimicos. O método de reducdo quimica € um dos mais utilizados,
devido a sua simplicidade. Ele se baseia na formac¢do de a&tomos do metal, que é
realizada pela reducéo do precursor metalico, utilizando um agente quimico redutor em
solucdo. Os atomos do metal recém-formados podem entdo passar por processos
basicos de nucleacdo seguidos de crescimento lento, levando a formacéo das

nanoparticulas.

A Figura 3.3 apresenta em um grafico o processo de nucleacdo e crescimento
(LA MER, 1950).
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Figura 3.3 - Crescimento coloidal do monodisperso do modelo de La Mer (MURRAY, 2000)

A seguir descreve-se o0 processo de nucleacdo e crescimento das

nanoparticulas.

- Nucleacédo: ocorre porque a solucdo supersaturada € termodinamicamente
instavel. Para o processo de nucleacao ocorrer, a solucdo deve ser supersaturada, a

fim de gerar um tamanho extremamente pequeno de particula tnica (LA MER, 1950).

- Crescimento: apdés os nucleos serem formados a partir da solugéo, eles
crescem através da deposicdo das espécies soluveis na superficie sélida. Quando a
concentracdo cai abaixo do nivel critico, as particulas continuam a crescer pelo
processo de adicdo molecular até que a concentracdo de equilibrio das espécies seja
atingida. Um fator diferencial que deve ser considerado é o crescimento das particulas
por agregagcao com outras particulas. Esse crescimento acontece pela combinacéo de

particulas estaveis com pequenos ndcleos instaveis.

Devido as NPs serem pequenas e termodinamicamente instaveis, & necessario
estabiliza-las, por adicéo de reagentes protetores a superficie da particula ou com uma
matriz polimérica. A escolha adequada do material de prote¢cdo também pode fornecer
uma barreira para neutralizar a atracéo entre as NPs, devido a interacdo das forcas de
van der Waals (FONSECA, 2005).



Um importante fator ao sintetizar NPs é sua estabilizagdo. Todos os esfor¢os de
controle de forma e tamanho s&o inuteis se no final as NPs se aglomeram. Assim, faz-
se necessaria a utilizacdo de um agente estabilizante durante ou logo apos a sintese
das NPs. O principal tipo de estabilizac&o utilizada sdo espécies carregadas adsorvidas
na superficie das particulas. A estabilizacdo eletrostatica ocorre através de anions,
cations ou espécies carregadas adsorvidas na superficie. Ja a estérica ocorre através

do uso de grupos volumosos (AIKEN, 1999).

A estabilizacdo eletrostatica acontece pela adsor¢cdo de compostos carregados
de contra ions, gerando uma dupla camada elétrica na superficie da particula,
conforme Figura 3.4. Quando o potencial elétrico associado a dupla camada é grande o

suficiente, a aglomeracédo das NPs é impedida por interacdes coulombianas.

Figura 3.4 - Representacdo esquematica de duas particulas estabilizadas eletrostaticamente, onde ions
sdo adsorvidos na superficie das particulas criando uma repulsdo coulombiana, estabilizando as
particulas, evitando sua aglomeracao (FONCESA, 2005).
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A estabilizacdo estérica € garantida por meio de moléculas volumosas
(polimeros e surfactantes) e ocorre pelo fato de as espécies se adsorverem na

superficie da particula, promovendo uma camada protetora, conforme Figura 3.5.



Figura 3.5 - Esquema da estabilizac&o estérica promovida por um polimero adsorvido na superficie de
duas particulas em solucdo (FONCESA, 2005).

O procedimento mais apropriado convincente para se obter nanoparticulas de
ouro através da formacado de solugcBes coloidais foi estudado por Michael Faraday em
meados do século XIX. Esse método consiste na reducéo quimica do ion [AuCl4] pelo
citrato de sédio (KLABUNDE, 2001), onde ocorre estabilizacdo eletrostatica das NPs

como pode ser observado na Figura 3.6.

25o-0-Q

Figura 3.6 - Esquema ilustrando a diferenca entre os processos de fusédo (A), em que duas particulas
juntam-se gerando outra maior; e de coalescéncia (B), em que as duas particulas se encostam uma na
outra (BONIFACIO, 2006).

Quando os ions metalicos sao reduzidos, devido as suas dimensdes
nanomeétricas, o0s efeitos quéanticos sdo pronunciados e se refletem
macroscopicamente, sendo que um dos efeitos é o surgimento de intensa cor nas
emulsdes formadas com a dependéncia direta do tamanho e morfologia das particulas,

como ilustrado na Figura 3.7. Essa cor € devida a efeito plasmon ressonante.



A banda plasmon é decorrente da alta razao superficie/volume das NPs e ocorre
devido a oscilacdo coletiva dos elétrons de conducdo em resposta a excitacao oOptica
promovida pela aplicacdo de um campo eletromagnético externo (Figura 3.8), onde
tem-se uma representacdo da oscilagdo plasmon para uma esfera, mostrando o

deslocamento da nuvem dos elétrons de conducéo relativa & nanopatrticula.

O campo elétrico da radiacao incidente induz a formacgéo de um dipolo na NP, e
uma forca de restauracdo na NP tenta compensar essa formacéo do dipolo, resultando
numa ressonancia em um comprimento de onda (A) Unico. O comprimento de onda de
oscilacdo na absorcéo plasmon depende de um grande numero de fatores, entre eles o
tamanho médio, a forma e o meio em que as NPs se encontram. Sendo assim, a
espectroscopia UV-Vis tornou-se uma maneira rapida de se sondar qualitativamente a

ocorréncia, o tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos das NPs metalicas através

dos valores de maximo e de largura a meia altura da banda plasmon (HAO et al.,

1

2004).

Figura 3.7 - Imagens de MET de: (a) nanoesferas de ouro, (b) nanobastdes de ouro e (c) nanoprismas de
prata, com as respectivas fotografias das dispersdes onde as diferentes cores ocorrem em func¢édo (d) do
aumento do diametro das nanoestruturas, (e€) do aumento (STUART et al , 2009).
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Figura 3.8 - Representacdo da oscilacdo plasmon ressonante (KELLY et al., 2003).

No caso do ouro, dependendo do tamanho médio das particulas, o maximo de
absorcdo da banda plasmon pode ocorrer em toda a regido do espectro visivel. Para
NPs Ag, pode-se obter plasmons cujo maximo varia de 400 a 670 nm. Para amostras
nanometricas nao-esféricas, a anisotropia de forma pode levar a ocorréncia de mais de
uma oscilacdo plasmon (devido a ressonancias latitudinais e longitudinais em
nanobastdes, por exemplo). A Figura 3.9 apresenta esquematicamente a formacao do
dipolo induzido pela radiagdo incidente para o caso de NPs esféricas e em forma de
bastdo, juntamente com exemplos de espectros de absorcao resultantes de amostras
com esses formatos (HAO et al, 2004).
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Figura 3.9 - Representacdo esquematica da interacao entre a radiacdo eletromagnética e a nanoesfera
metélica. Um dipolo induzido e oscilante é gerado pelo campo elétrico da luz. E representacao das
oscilagbes transversais e longitudinais dos elétrons nos nanobastdes, juntamente com os exemplos dos
espectros de absorcao para cada caso (HAO et al, 2004).
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Todas as propriedades dos materiais (6ticas, elétricas, magnéticas, cataliticas
entre outras), da forma pela qual se conhece, manifestam-se a partir de um
determinado tamanho chamado de critico e sdo dependentes desse tamanho. Quando
as particulas desse material estdo abaixo do tamanho critico, essa propriedade se
torna diferenciada. O tamanho critico é diferente para cada propriedade de um mesmo
material (por exemplo, o tamanho critico para uma propriedade elétrica de um
determinado material pode ser 70nm, enquanto que para a propriedade otica pode ser
30nm). O tamanho critico de cada propriedade é diferente para cada material. Além
disso, quando o tamanho est& abaixo do tamanho critico, as propriedades do material
dependem também da sua morfologia.

Entdo, as propriedades dos materiais nanométricos sdo dependentes do
tamanho e morfologia das suas particulas, podendo assim melhorar as propriedades
das matérias, moldando apenas os tamanhos e as morfologias das suas particulas sem

alterar sua composi¢ao quimica e estrutura tridimensional.

Pode-se, entdo, definir nanomateriais como materiais que possuem ao menos
uma dimensao na faixa de tamanho nanométrico, abaixo do tamanho critico, capaz de

alterar alguma de suas propriedades.

7

Por quase 100 anos, € conhecido que a forma de um nanocristal afeta sua
interacdo com a luz. A Figura 3.10 mostra como a forma das particulas pode afetar a
absorcao e dispersdo da luz. Uma série de espectros foi obtida utilizando a teoria de
Mie (XIA, 2009).

As solucgdes coloidais de NPs Ag, devido a alta relagao area por volume, revelam
uma excelente propriedade antimicrobiana. A Medicina tem demonstrado que a prata
aniquila mais de 650 organismos patogénicos e ndo cria resisténcia. Tais
caracteristicas, associadas ao baixo custo de producédo, tornam as NPs Ag eficazes
contra micro-organismos nocivos (PETICA et al., 2008 e BREGGIN et al., 2009).

A prata coloidal apresenta acdo contra bactérias Gram-positivas como
Staphylococcus aureus e Gram-negativas como Escherichia coli. Em 1993, o cientista
suico Karl Wihelm von Naegelis quantificou pela primeira vez o efeito bactericida dos

ions de prata contra células eucaridticas e procaritticas de algas (SONAI, 2008).
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De acordo com a sua estrutura, os componentes e funcdes, a parede celular de

bactérias pode ser dividida em duas categorias principais: Gram-positivas e Gram-

negativas. A parede de bactérias Gram-positivas contém uma camada espessa em

multiplas camadas constituida principalmente de peptidoglicano (PG), que esta ligado a

acidos teicoicos que sao Unicos para a parede celular de bactérias Gram-positivas. Em

contrapartida, as paredes celulares Gram-negativas sdo mais complexas, tanto

estruturalmente quanto quimicamente. Mais especificamente, nessas bactérias, a

parede extrena da célula compreende uma camada fina e contém uma membrana de

PG, que cobre a superficie da membrana celular (HAJIPOUR et al., 2012 ).
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Figura 3.10 - Espectros de absor¢cao molecular na regido do UV-vis de NPs Ag com diferentes
morfologias e caracteristicas espectrais, (a) esfera, (b) cubo, (c) tetraedro, (d) octaedro, (e) placa
triangular e (f) disco (XIA, 2009).
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3.3 Nanoparticulas de Prata
3.3.1 Atividade Antimicrobiana das Nanoparticulas de Prata

As NPs Ag com dimensdes de 1 a 100 nm, quando entram em contato com
bactérias, alojam-se nas membranas e no interior das células bacterianas, pois as NPs
Ag tém grande afinidade por grupos que tém os elementos quimicos fésforo e enxofre.
Assim, quando as NPs Ag entram em contato com a membrana dessas células,
causam primeiramente danos no processo de respiracdo celular e permeabilidade. Ja
no interior das membranas, as NPs Ag ligam-se com o enxofre e fésforo no DNA,
impedindo a divisdo celular, levando a uma morte celular (LEVIN et al., 2009;
MORONES et al., 2005).

A Figura 3.11 mostra uma célula de Escherichia coli saudavel (Figura 3.11a) e
uma célula Escherichia coli apds o tratamento com excesso de ions de prata (Figura
3.11b). Pode-se observar que somente a superficie da célula contendo grupo sulfridrila

foi afetada pelos ions de prata (LEVIN et al., 2009).

Figura 3.11 — (a) Célula Escherichia coli saudavel, (b) Célula Escherichia coli tratada com Ag*.(FENG et
al, 2000).

3.3.2 Sintese, Formas e Tamanhos das Nanoparticulas de Prata

Existem varios métodos de sintese conhecidos para a obtencéo de materiais em

escala manométrica, sendo 0os métodos quimicos os mais utilizados, e sdo baseados
13



em reacoes realizadas em solugdo, levando a formacao de coloides, em que as NPs
ficam dispersas em um solvente adequado (MURRAY, 2000).

Os principais métodos de producédo de NPs Ag baseiam-se na reducdo quimica
de sais de prata, usando agentes redutores em solucdo aquosa. As NPs Ag tém sido
produzidas também utilizando métodos eletroquimicos, decomposicao térmica, ablacédo
a laser e irradiagdo por micro-ondas, processos de micelas reversas, dentre outros
(JIAN et al., 2004; YIN et al., 2004).

Os agentes redutores geralmente utilizados sé&o boroidretos, citratos, ascorbatos
e hidrogénio elementar. Pinto et al. (2010) e Tian et al. (2007) produziram NPs Ag
pelo método de reducdo quimica reduzindo o sal nitrato de prata por boroidreto de
sédio, enquanto Smitha et al. (2008) utilizam o citrato de sédio como agente redutor
(AHMADI et al., 1996).

A reducdo dos ions de prata em solugdo aquosa geralmente produz prata
coloidal com didmetros de particula de diversos nandmetros. Inicialmente, a reducéo de
varios complexos com fons Ag* levam & formacdo de atomos de prata (Ag®), que é
seguido pela aglomeracéo de oligbmeros. Essas aglomeracdes eventualmente levam a
formagcdo de particulas de Ag coloidais. Quando as particulas coloidais sdo muito
menores que o comprimento de onda da luz visivel, as solu¢gées tém uma coloracdo
amarelada com uma intensa banda na faixa de 380-400 nm e outras menos intensas
ou menores bandas em comprimentos de ondas mais longos no espectro de absorcéo
(KAPOOR et al., 1994).

Mock et al. (2002) estudaram as respostas espectrais individuais das NPs Ag de
diferentes formas e tamanhos. Descobriram entdo que as respostas espectrais eram
distintas das diversas formas. De acordo com a Figura 3.12, as alteracdes morfolégicas
e espectrais de particulas individuais triangulares foram observadas em funcdo de
tratamentos térmicos. Além disso, as cores da imagem das NPs Ag feita com uma
camera eletrbnica em campo escuro pode ser relacionada com a morfologia ds
particulas (NPs triangulares aparecem em vermelho, pentagonais em verde e esféricas
em azul, predominantemente). Esse é um exemplo representativo que leva a concluir

gue diferentes morfologias levam a diferentes cores das NPs Ag (MOCK et al., 2002).
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Figura 3.12 - a) Graficos tipicos de espectroscopia 6tica de NPs Ag com morfologias diferentes,
relacionados com as imagens de MET presentes, sendo que, no segundo caso, a modificacdo de
morfologia ocorre devido a um tratamento térmico; b) imagens das NPs Ag feitas com camera eletronica
em campo escuro (MOCK et al., 2002).

Maillard et al. (2003) obtiveram prata coloidal de coloracdes e tamanhos
diferentes, variando a concentragdo do agente redutor. Eles descobriram que a
coloracdo da solucdo depende das condicfes iniciais de sintese: o vermelho para a
mais baixa concentracdo de agente redutor, e 0 verde e 0 cinzento para a mais alta

concentracéo, conforme pode ser observado na Figura 3.13.

Figura 3.13 - Solu¢Bes de nanocristais dispersos em micelas reversas e obtidas em diferentes
concentracdes de hidrazina (MAILLARD et al., 2003).

Segundo Zielinska et al.(2009), os colbides de prata apresentam cores
diferentes, devido a absorcdo de luz e dispersdo na regido do visivel baseado em
plasmon ressonante. A cor de nanoparticulas metalicas depende da forma e do
tamanho das nanoparticulas. A Figura 3.14 apresenta um espectro de prata coloidal,
utilizando citrato de prata como precursor de prata. Contém uma banda de plasmon
perto de 396 nm e uma cor amarela, o que confirma que os ions de prata foram
reduzidos a Ag° na fase aquosa (ZIELINSKA et al., 2009).
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Figura 3.14 — (a) Solugéo coloidal de NPs Ag utilizando borohidreto de s6dio como agente redutor, (b)
Espectro de UV-Vis da solucdo coloidal de prata (PINTO et al; 2010)

3.4 Tintas

Recebe o nome de tinta a dispersdo de pigmentos em aglomerantes (resinas),
de composicao liquida, geralmente viscosa que quando aplicada em pelicula fina,
passa por um processo de secagem ou cura e se transforma em um filme sélido,
aderente, impermeavel e flexivel, oferecendo ao substrato caracteristicas protetoras e
decorativas (GNECCO, 2003; FAZENDA, 2005).

3.4.1 Composicéao das Tintas

Os constituintes fundamentais de uma tinta liquida séo: resinas (veiculos fixos),

pigmentos, solventes (veiculos volateis) e aditivos (Figura 3.15).

volatil

‘ n3o volatil
I -a (solidos)

Figura 3.15 — Esquematizacdo da composicéo da tinta (Dupont Performance Coatings, 2011).
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3.4.1.1 Resina

A resina € o componente considerado como a parte ndo-volatil, ou seja, que nédo
evapora, e tem como funcéo aglomerar as particulas de pigmentos. A resina € que da o

nome ao tipo de tinta ou revestimento empregado na superficie.

Antigamente, as resinas eram obtidas a partir de compostos naturais. Hoje em
dia, sdo obtidas através da indastria quimica ou petroquimica por meio de reacdes
complexas, originando os polimeros que conferem as tintas propriedades de

resisténcia, durabilidade e embelezamento as superficies (FAZENDA, 2005).

As resinas mais importantes das tintas sdo: alquidicas, acrilicas, epoxidicas,
poliuretanicas e silicone. A resina acrilica € obtida da reacdo de polimerizacao de
mondmeros acrilicos, como o metacrilato de metila e acrilato de butila. O metacrilato de
metila é duro e quebradico e o acrilato de butila € de baixa dureza e elastico. A
combinacdo de ambos resulta em copolimeros com propriedades intermediarias, que
sdo interessantes as tintas. Sao chamadas de termoplasticas porque amolecem com o
calor e também porgue sdo dissolvidas com solventes. Sdo muito resistentes ao

intemperismo e ndo amarelecem como as alquidicas (GNECCO, 2003).

3.4.1.2 Pigmentos

7

O pigmento é um material sélido, com as caracteristicas de conferir cor,
opacidade, certas caracteristicas de resisténcia e outras de efeito. Os pigmentos séo
divididos em pigmentos coloridos, ndo coloridos e anticorrosivos. Também podem ser

de natureza inorgénica ou organica.

A intensidade ou poder de cobertura € uma propriedade que corresponde com a
estrutura quimica e o processo fisico de fabricacdo de cada pigmento. Para se avaliar
essa capacidade individual em relacdo a outros pigmentos, relaciona-se a proporcao
entre o pigmento colorido e o dioxido de titanio, com o qual se atinge uma intensidade
de cor padronizada.

Um dos aspectos mais importantes quando se trabalha com pigmentos é a sua
durabilidade, ou a propriedade de permanéncia sem alteracdo de sua cor. Essa
propriedade é definida como solidez a luz. A luz do sol contém radiacdes de varios
niveis de energia, sendo a radiacdo ultravioleta a mais destrutiva para as moléculas de
pigmento (FAZENDA, 2005).
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Pode-se citar alguns pigmentos e cargas utilizadas na fabricacdo das tintas:

ePigmentos inorganicos: sdo considerados pigmentos inorganicos todos o0s
pigmentos brancos, cargas e uma grande faixa de pigmentos coloridos, sintéticos ou
naturais. S&o exemplos de pigmentos inorgéanicos: diéxido de titanio, 6xido de ferro Il,
oxido de cromo verde, sulfetos de cadmio, azul da prassia, 6xido de zinco, 6xido de
cromo, azul de ultramar, negro de fumo, pigmentos metalicos, fosfato de zinco, silico
aluminato de sdédio, niquel titanatos e cromo titanatos, bismuto vanadatos e azuis e
verdes de cobalto (FAZENDA, 2005).

ePigmentos anticorrosivos: sdo 0s pigmentos que tém como objetivo
fundamental conferir ao revestimento propriedades anticorrosivas que protejam a base
na qual o revestimento foi aplicado. Os pigmentos anticorrosivos sdo na sua maioria
substancias inorganicas, e os mais utilizados sédo: cromato de zinco, zarcao, fosfato de

zinco, silicato de célcio, zinco metélico e 6xido de ferro Il (GENECCO, 2003).

e Pigmentos organicos: os pigmentos organicos sdo substancias insolluveis no
meio em que estdo sendo utilizados e normalmente ndo tém caracteristicas ou funcdes
anticorrosivas. Apresentam-se na forma de pequenos cristais das mais variadas formas
que sao processados, visando a sua dissociacdo. Todos 0s pigmentos organicos
possuem na sua estrutura quimica grupamentos denominados croméforos, que sdo os
responsaveis pelo fendmeno cor. Apresentam ainda grupamentos chamados
auxocromos, que sao aqueles que modificam ou intensificam as propriedades de cor

como a intensidade, a tonalidade e a limpeza.

Devido a complexidade e ao niumero muito grande de estruturas organicas que
compdem os pigmentos, torna-se dificil a classificacdo quimica muito especifica desses
pigmentos (FAZENDA, 2005).

eCargas: as cargas agregam as tintas propriedades fisicas e/ou quimicas,
baixam o custo do produto, aumentam a espessura da pelicula seca, controlam o brilho
da pelicula, aumentam a viscosidade da tinta. Seu uso indiscriminado, porém, diminui o
poder de cobertura da pelicula. Como cargas, podem-se citar: barita, caulim, talco,
silica, oxido de ferro, dolomita, magnesita, mica, quartzo, gipsita e hidroxido de
aluminio (GENTIL, 1996).
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3.4.1.3 Aditivos

Os aditivos sdo ingredientes adicionados as tintas para proporcionar
caracteristicas especiais e melhorias de propriedades na aplicacdo e nas diversas
fases de fabricacdo. Sempre em quantidade muito pequena, raramente excedendo a
5% do volume total do produto, os aditivos proporcionam facilidades de manufatura,

estabilidade, aplicabilidade, qualidade e aspecto do filme aplicado.

Os aditivos sao divididos em quatro grupos de atuacdo. Sdo eles: aditivos de
cinética, subdivididos em secantes, catalisadores e antipeles; aditivos de reologia,
subdivididos em espessantes, niveladores e antiescorrimento; aditivos de processo, 0S
surfactantes e os aditivos de preservacgao, subdivididos em biocidas e estabilizantes de
ultravioleta (FAZENDA, 2005).

3.4.1.4 Solventes

Os solventes sdo produtos inflamaveis e volateis na sua maioria, e tém a
finalidade de dissolver a resina e conferir viscosidade na aplicacdo da tinta. Os
solventes sdo produtos que possuem a capacidade de dissolver outros materiais sem
alterar suas propriedades quimicas, e o resultado dessa interacdo é denominado
solubilizacdo (FAZENDA, 2005).

Os solventes mais utilizados nas tintas sdo de diferentes naturezas quimicas:
hidrocarbonetos alifaticos (aguarras e naftas leves), hidrocarbonetos aroméaticos (xileno
e tolueno), glicéis (etilglicol, butilglicol, acetato de etilglicol), acetatos (acetato de etila,
acetato de butila), cetonas (metil etil cetona-MEK, metil isobutil cetona-MIBK e

cicloexanona), alcoois (alcool isopropilico e alcool butilico) e 4gua (FAZANO, 1998).

3.5 Inddstriade Tintas e Biocidas

Como visto anteriormente, as tintas sdo compostas de resina (aglutinante),
pigmentos, solventes e aditivos. Os aditivos incluem tensoativos, dispersantes,
modificadores reoldgicos, estabilizadores de Iluz e biocidas. Assim, tintas
(especialmente os sistemas a base d’agua) contém diversos compostos que podem ser
suscetiveis ao ataque por micro-organismos, pois servem de nutrientes aos micro-

organismos. Entdo existe uma necessidade tanto em estabilizadores, 0s quais podem
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proteger revestimentos liquidos biodegradaveis, bem como materiais que protegem
filmes curados na industria (DAVIDSON et al., 2007).

A Tabela 3.1 lista alguns requisitos que servem de nutrientes para o crescimento
de micro-organismos em tintas. O processo de colonizagdo acarreta no
comprometimento das funcbes decorativas e protetoras das tintas, obrigando aos
formuladores a adocédo de medidas preventivas por meio do emprego de biocidas na

composicao dessas tintas.

Tabela 3.1 - Caracteristicas para o crescimento de micro-organismos (MATTEUCCI, 2009).

Caracteristicas Bactérias Fungos Algas

Luz N&o necessita N&o necessita Necessita

pH ideal Levemente alcalino | Levemente acido Neutro

Temperatura ideal |25 -40°C 20 — 35°C 15 -30°C

Nutrientes C,H,N C,H,N CO2

Oxigénio Aerdbio ou Aerdbbio Aerbbio
Anaerobio

Agua Liquida ou vapor Liquida ou vapor Liquida ou vapor

Muitos aspectos devem ser considerados para escolher um biocida para um
sistema de pintura. Entre eles, pode-se citar: eficacia contra bactérias, fungos e algas
na superficie do filme, facilidade de incorporar nas tintas, efetividade em baixas
concentracdes, boa estabillidade a temperaturas e pH, baixa toxicidade, desempenho
de custo competitivo, entre outros (MATTEUCCI, 2009).

O crescimento de micro-organismos sobre o filme seco ndo afeta somente a
aparéncia do recobrimento (descoloracdo), mas também pode comprometer sua
performance, diminuindo o poder de cobertura da tinta (biodeteriorizacdo). Assim, os
biocidas, bactericidas e fungicidas sdo importantes para prevenir a deterioracdo das
tintas imobiliarias. Existem duas aplicacfes diferentes em tintas. A primeira € prevenir o
apodrecimento no estado umido durante estocagem e transporte (protecéo in can) e a
segunda é assegurar desempenho em longo prazo da tinta no filme seco, apos a
aplicacao no substrato (WOODS, 2000).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Os reagentes quimicos utilizados neste trabalho foram de grau analitico e estédo
listados na Tabela 4.1. As soluc¢des aquosas foram preparadas com agua deionizada

de (18,2 MQ/cm resistividade), obtida a partir de um sistema Milli-Q (Millipore).

Tabela 4.1 - Materiais utilizados neste trabalho, funcéo e fornecedor.

Materiais Funcéo Fornecedor
Nitrato de prata (AgNO3) Precursor Merck
Boroidreto de sodio (NaBH,) Redutor Merck
Citrato trissodico dihidratado (NasCeHsO7) | Estabilizante | Sigma- Aldrich

4.2 METODOS
A metodologia aplicada neste trabalho envolveu as seguintes etapas principais:
-Obtencao e caracterizacao das NPs Ag;

-Avaliacdo do antibiograma contra as bactérias Gram-positivas e Gram-

negativas;
-Impregnacédo das NPs Ag na tinta acrilica a base d’agua;
-Avaliacdo antimicrobiana das NPs Ag na tinta;
-Resisténcia a bactérias, conforme norma JIS Z 2801:2000;

-Resisténcia a fungos, conforme norma ABNT NBR 14941.

O fluxograma mostrado na Figura 4.1 descreve o procedimento experimental
empregado para obtencdo das NPs Ag e das tintas aditivadas com as NPs Ag, além de

sua caracterizacgao.
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AgNO:(0,25mM ) +Na:C:H=0+ (0,25mM)

Temperatura: 2302 0°C
Escuro

M
i

Agitacdo 30 segundos

Reducdo
Quimica

NaBH. (1mM}

—_—

. Caracterizacdo:
Manoparticulas de prata (MP=Ag) ﬁr&m

- UvS\Vis
- Antibiograma

iy

] ] Caracterizacdn:
Agitacio NPs Ag + Tinta e Verniz - Camadado filme

30 segundos acrilico  base d'agua _UWVB—CoreBrilho

- Resisténcia a bactérias

- Resisténdaa fungos

Figura 4.1- Fluxograma da metodologia aplicada no procedimento experimental.

4.2.1 Sintese e Caracterizacao das Nanoparticulas de Prata
4.2.1.1 Sintese das Nanoparticulas de Prata

As NPs Ag foram preparadas pela reducdo quimica de ions Ag® por NaBH,; e
estabilizadas utilizando citrato trissoddico dihidratado. Esse procedimento foi baseado no
método descrito por Jana et al. (2001). O processo de preparacdo das NPs Ag pode
ser descrito como segue: 100 mL de uma solugéo contendo 50 mL de AgNO3 e 50 mL
de NasCsgHsO;, ambos na concentracdo de 0,25 mM, foi preparada e agitada
magneticamente durante 30s. Em seguida, 3 mL de uma de solucdo de NaBH, com
concentracdo de 1 mM foi rapidamente adicionada a mistura. A solucdo passou

imediatamente para a cor amarelo-ouro e foi agitada durante 60s e apds foi
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armazenada a temperatura 10°C e ao abrigo da luz. O processo de sintese foi
realizado no escuro, em ambiente climatizado. A temperatura do laboratério € mantida
constante a um valor de 23,0 + 2,0 °C. A concentracdo dessa solucao coloidal, em

termos de NPs Ag, € de aproximadamente 18 ppm.

Além disso, foi utilizada uma solucdo de NPs Ag, fornecida pela empresa TNS,
com concentracdo final de 1000ppm. A sintese dessas NPs Ag foi baseada na
metodologia proposta por Jana et al. (2001), utilizando o método de reducédo quimica
de AgNOj; por boroidreto de so6dio com o acréscimo de um estabilizante a. Devido o
estabilizante utilizado pela TNS ser um segredo industrial ndo tive acesso ao seu

nome.

4.2.1.2 Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) permite obter informacdes sobre
a distribuicdo de tamanho de particulas e sua morfologia. A preparacédo das solucdes
de NPs coloidais para MET foi conduzida pelo depdésito de dez gotas da solu¢cdo em um
grid, um filme de carbono amorfo (com 3-5 nm de espessura) sustentado em uma
grade de cobre com 3 mm de diametro. O término da preparacdo da amostra ocorre
pela evaporacao total do solvente. Devido a rugosidade natural do filme de carbono e
da diferenca de contraste com a NP, o limite minimo de detec¢cédo € 1 nm de didmetro
(SONAI, 2008).

Para a obtencao das imagens das NPs Ag, foi utilizada a técnica de campo claro
gue consiste em selecionar o feixe transmitido para obter as imagens. Nesse caso, 0
contraste das particulas se da de tal forma que objetos mais espessos ou mais densos

aparecem mais escuros nas imagens.

Através do tratamento das imagens de campo claro no programa ImajeJ, foi
possivel construir histogramas no programa Origin, no qual se pode avaliar as

distribuicdes dos tamanhos das NPs Ag nas solucdes preparadas.

A caracterizacao por MET foi feita no Centro e Microscopia Eletrénica (CME) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFGRS), em um equipamento MET JEM
1200 EXII com resolugéo de 80kV.
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4.2.1.3 Caraterizagao por Espectroscopia de Absor¢céo Molecular na Regiédo do
Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

As diversas coloracfes das nanoparticulas podem ser atribuidas ao conhecido
efeito plasmom ressonante de superficie, que € a excitagdo coletiva dos elétrons na

interface entre um condutor e um isolante (HAO et al., 2004).

Medidas de absorcéo de luz pelo plasmon de nanoparticulas metalicas podem
ser obtidas nas regifes do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo. O aumento no
tamanho das particulas resulta em um deslocamento da banda do plasmon de
superficie do metal para a regido espectral de maior comprimento de onda (SONG,
2009).

Com base nesses fatos, a dimensdo nanométrica das particulas de prata
sintetizadas foi avaliada através do padrdo dos espectros de UV-Visivel. Também foi
avaliada a concentragédo real das solucbes colidais de prata, de acordo com a lei
Lambert-Beer, e com a plotagem de um gréfico linear das medidas de absorvancia

versus concentracao, utilizando-se a Equacéo 4.1 para calcular a concentracao real.
Abs = a.[Conc] + b Equacao 4.2

As NPs Ag foram avaliadas em um espectrémetro UV-Vis modelo EVOLUTION
60 da Thermo Scientific na faixa de 250 a 650 nm, do LCMat da Universidade de
Caxias do Sul (UCS). Utilizou-se uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 10 mm,
onde se pode observar a largura e o deslocamento da banda.

4.2.1.4 Avaliacao do Antibiograma nas NPs Ag

O ensaio microbiolégico antibiograma contra bactérias (Gram-positivas e Gram-
negativas) foi realizado no Laboratério de Alimentos da Universidade de Caxias do Sul.
Para tanto, cepas de Escherichia coli (ATCC 25922) e de Staphylococcus aureus
(ATCC 25923) foram selecionadas como as bactérias gram-negativas e gram-positivas,
respectivamente. Um método de medir a eficacia de um agente antimicrobiano é
determinar a sua zona de inibicdo. Um indculo padrdo do organismo de teste foi
esfregado pelo método de Spread Plate sobre a superficie de uma placa do Petri com o
meio de cultura Mueller-Hinton, onde papéis filtro estéreis impregnados com as NPs Ag
foram colocados. Em seguida, as placas foram incubadas por 48 h a 35°C, e as zonas
claras em torno dos agentes antimicrobianos foram entdo medidas (VALASKOVA et al.,
2010).
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4.2.2 Impregnacdo das NPs Ag na Tinta

A fim de avaliar possiveis alteracdes das propriedades do filme curado da tinta
apos adicao das NPs Ag e a eficacia biocida das NPs Ag na tinta, foi escolhida uma
tinta acrilica a base d’agua e um verniz a base d’agua, conforme propriedades
descritas respectivamente nas Tabelas 4.2 e 4.3. O verniz foi escolhido com o intuito de
avaliarmos possiveis alteracdes das propriedades antimicrobianas das NPs Ag com a

interacao dos carbonatos presentes na formulacao da tinta acrilica.

Tabela 4.2 - Propriedades da tinta acrilica a base d’agua utilizada nos testes antimicrobianos.

Aparéncia Branco
Porcentagem de sélidos por peso 58,15
Viscosidade a 25°C, Brookfield, #3

. 90 KU
spindle, 20 RPM
Massa especifica, g/lcm? 1,488
pH 10,50
Solventes Agua

Tabela 4.3 - Propriedades do verniz a base d’agua utilizadas nos testes antimicrobianos.

Aparéncia Transparente
Porcentagem de sélidos por peso 34,3
Viscosidade a 25°C, Brookfield, #3

. 60 KU
spindle, 20 RPM
Massa especifica, g/lcm? 1,043
Solventes Agua

4.2.3 Avaliacado das NPs Ag no Filme Curado

Toda a preparacdo dos corpos-de-prova e ensaios de avaliagdo no filme de
tinta curado foram realizados no Laboratorio Quimico da Empresa Marcopolo S/A. Para
o branco, foi misturada a tinta 10% de agua, para a tinta com 3,6 ppm NPs Ag foi

adicionado 20% de NPs Ag com 18 ppm de concentragao, e para a tinta com 30 ppm
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foi adicionado 3% de NPs Ag com 1000 ppm de concentracdo, como pode ser
observado na Tabela 4.4 . ApGs, agitou-se mecanicamente por 60 s até ocorrer total
homogeneizacéo da solucéo (tinta + NPs Ag). As tintas preparadas foram aplicadas em
corpos-de-prova de aluminio com camada de filme seco de 100 a 120 um. Com intuito
de realizar os testes em triplicata, foram preparados trés corpos-de-prova para cada
tinta. Os painéis foram secos a temperatura de 25°C e 50% UR e foram deixados
nessas condi¢des por 7 dias, antes de serem colocadas em teste, para que ocorresse a

reticulacdo total do sistema.

Tabela 4.4 — Composicéo dos corpos-de-prova para os testes no filme curado.

Identificacdo da Amostra Composicao Porcentagem
_ Tinta acrilica 90%
Branco Tinta )

Agua 10%
_ Tinta acrilica 80%

Tinta 3,6ppm
NPs Ag 18ppm 20%
_ Tinta acrilica 97%

Tinta 30ppm
NPs Ag 1000ppm 3%

4.2.3.1 Medicao da Espessura da Camada do Filme Curado

As medidas de espessura de camada seca foram realizadas ap6s a secagem
total dos filmes, seguindo a norma ABNT NBR 10443:1988. Para tanto, utilizou-se um
medidor de camada para substratos ndo ferrosos, empregando o equipamento Byko-
test modelo 4500, calibrado nas faixas de 36,36 um; 76,46 pm e 129,38 um
provenientes do padrdo de camada da Elcometer. Esse equipamento consiste na
energizacdo de uma bobina, por corrente alternada, de baixa frequéncia ou por
corrente continua, que passa a atuar como eletromagneto. Por relacao fisica, o fluxo
magneético varia inversamente a distancia entre o substrato ferroso com a pelicula de
tinta e a bobina. A distancia corresponde a uma camada ndo magnetizavel. Portanto, o
resultado obtido das medicdes é funcdo da espessura da camada aplicada
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1988).
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4.2.3.2 Intemperismo Acelerado Sob Radiagao UV

Esse ensaio tem o intuito de reproduzir os efeitos da umidade, calor e raios UV
da luz solar. As amostras sdo expostas em ciclos repetitivos de luz e umidade sob
condicbes ambientes controlaveis, sendo que cada ciclo tem duracdo de 4 h. A Figura
4.2 apresenta uma fotografia da disposicdo de amostras durante o teste de UV. A
radiacdo é emitida através de lampadas de vapor de mercurio de alto desempenho.
Uma combinacdo especial de vapores metalicos gera uma forte radiacdo na faixa de
UV tipo B. A radiacdo eletromagnética do tipo UV-B tem comprimento de onda entre
280 nm e 315 nm. Para o ensaio foram expostos os painéis com a aplicacdo dos trés

sistemas, em triplicata.

Figura 4.2 — Disposicdo das amostras na camara de ensaio de UV.

O ensaio seguiu as normas ASTM G 154:.06 e ASTM D4587:01, o qual foi
executado em um ciclo de 8 h de exposi¢édo nas seguintes condi¢des; 4 h de exposi¢ao
a irradiacdo UV-B, com temperatura variando de 57 a 63°C e 4 h de exposi¢cao a
condensacao, com temperatura variando de 47 a 53°C (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2003).

4.2.3.3 Determinacgéao do Brilho

Para melhor avaliacdo do ensaio de UV, utilizaram-se medidas de brilho. A
determinacao do brilho de uma amostra é realizada com auxilio do equipamento Micro-
TRI-Gloss da BYK-Gardner, o qual realiza as leituras nos angulos de 20°, 60° e 85°. O
resultado da medicao esta relacionado com a quantidade de luz refletida a partir de um

padrdo de vidro preto com um indice refrativo definido, e ndo com a quantidade de luz
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incidente. Assim, quanto mais brilhante for o corpo-de-prova, maior sera a intensidade
da luz recebida pelo fotodetector. O valor de medicdo para esse padrao definido é igual
a 100 Unidades de Brilho (UB).

A medida do brilho deve obedecer a angulos especificos, conforme a superficie
que serd medida. A Figura 4.3 mostra os angulos de medicdo e a respectiva

caracteristica de superficie.

Para Superficies com Alto Brilho

‘ Para Superficies de Médio Brilho

__'l Para Superficies com Baixo Brilho

Figura 4.3— Angulos de medico do brilho (Byk — Gardner, 1999).

Tintas brilhantes possuem de 70 a 100 UB, tintas foscas < 30 UB. Dessa forma,
tintas brilhantes devem ser medidas no angulo de 20°, tintas semi-brilhantes no angulo
60° e as foscas no angulo de 85°.

4.2.3.4 Analise Espectrofotométrica da Cor

A espectrofotometria € a ferramenta analitica para a colorimetria. Cada um dos
trés fatores que contribuem para o estimulo visual da cor (iluminante, objeto e resposta

do observador) é definido em termos de uma curva de distribui¢cdo espectral.

A analise espectrofotométria também € muito utilizada apds testes de
intemperismo como UV-B, a fim de analisar possiveis mudancas da cor. Para que a
comunicacdo da cor de um objeto fosse mais facil, a CIE (Comission International de
L’Eclairage ou Comisséo Internacional de lluminantes) desenvolveu um método para
expressar as curvas espectrais numericamente. Esse método, criado em 1976, define a
sensacdo da cor baseado em trés elementos: a luminosidade, a tonalidade e a

cromaticidade.
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Espaco de cor L*a*b*, também conhecido como CIELAB, onde L* indica
luminosidade e a* e b* sdo as coordenadas de cromaticidade. No diagrama da Figura
4.4, a* e b* indicam dire¢cbes da cor: +a* é a dire¢cdo do vermelho, -a* € a direcdo do
verde, +b* € a direcdo do amarelo, e —b* € a diregdo azul. O centro € acromaético;
qguando os valores de a* e b* aumentam e a posicdo se move para fora do centro, a
cromaticidade da cor aumenta. A mudanca de cor foi calculada de acordo com a

Equacéo 4.2.

AE = VAL2 + Aa? + Ab? Equac&o 4.2

+b

- A -+

-b

Figura 4.4 - Espaco de cor CIELAB (L*a*b*) (TECNCOR, 2008).

Para as leituras de cor, foi utilizado o espectrofotdbmetro modelo Chroma Vision
— DuPont, do Laboratério Quimico da empresa Marcopolo, com o intuito de medir
possiveis diferencas de cor da tinta pura com as tintas, utilizando as NPs Ag, e
também, medir possiveis diferencas de cor apds o teste de intemperismo acelerado
UV-B.

4.2.4 Avaliacdo da Atividade Antimicrobiana

Os ensaios microbiolégicos foram realizados no Laboratério de Microbiologia
das Tintas Suvinil, em Sao Bernardo do Campo (SP). As amostras foram preparadas

conforme Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Composicao das amostras para os testes microbioldgicos.

- . o Porcentagem em
Identificagcdo da Amostra Composicao
gramas
Branco tinta Tinta acrilica 100%
. Tinta acrilica 80%
Tinta 3,6 ppm
NPs Ag 18 ppm 20%
. Tinta acrilica 97%
Tinta 30 ppm
NPs Ag 1000 ppm 3%
_ Tinta acrilica 90%
Tinta 100 ppm
NPs Ag 1000 ppm 10%
Tinta antibactéria Tinta acrilica
- o 100%
Suvinil antibactéria
Branco Verniz Verniz 100%
_ Verniz 80%
Verniz 3,6 ppm
NPs Ag 18 ppm 20%
' Verniz 97%
Verniz 30 ppm
NPs Ag 1000 ppm 3%
_ Verniz 90%
Verniz 100 ppm
NPs Ag 1000 ppm 10%

4.2.4.1 Resisténcia a Bactérias Segundo a Norma JIS Z 2801:2000

Para a avaliacdo da atividade antimicrobiana das tintas com utilizacdo das NPs
Ag como possivel aditivo bactericida, foi utilizada a Norma JIS Z 2801:2000
“Antimicrobial products — Test for antimicrobial activity and efficacy” com algumas
alteracdes. As cepas utilizadas para a bactéria Gram-positiva foram Staphylococcus
aureus (ATCC 6538P) e para bactéria Gram-negativa Escherichia coli (ATCC 8739). As
bactérias foram crescidas individualmente por 24 h em TSB. Apds o crescimento,
definiu-se a concentracdo do inéculo de 2,5x10° a 10x10° UFC/mL com solucéo
tampéao.

O teste seguiu 0s seguintes passos, apos a esterilizacdo de todos os materiais e

equipamentos utilizados.
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i. Preparo das tintas e vernizes:

As tintas e vernizes foram preparados com as dosagens de bactericidas (NPs

Ag) de interesse e também com produto em branco (sem bactericida).

ii. Aplicacdo de tinta e obtencdo do cupom de prova:

Aplicaram-se duas demaos de tinta, com intervalo de 24 h entre uma e outra,
com trincha sobre um dos lados do papel cartdo, conforme Figura 4.5, tomando-se o
cuidado de formar uma pelicula uniforme. Apés a aplicacdo, foi mantido na posicéo
horizontal para secagem. Apds a segunda demao, foi deixado secar por 7 dias a
temperatura de (23+2)°C.

Figura 4.5 — Papel cartdo com duas demaos de tinta aplicada.

iii. Preparacdo dos corpos-de-prova:

Ap6s secagem, o papel cartdo foi fracionado em quadrados de 50x50 mm?

denominados corpos-de-prova.

Foram preparados seis corpos-de-prova com produto branco e trés corpos-de-
prova com produto antimicrobiano. O papel celofane foi fracionado em quadrados de
40x40 mm?.

iv. Inoculacéo e Incubacio:

Cada corpo-de-prova foi colocado em uma placa de Petri e com o auxilio de
uma micropipeta foi espalhado 0,4 mL do inGculo teste sobre a superficie do corpo-de-

prova. Apoés, o inéculo foi coberto com papel celofane e pressionado para um total
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espalhamento do inéculo (Figura 4.6). Foram inoculados seis corpos-de-prova com

produto branco e trés corpos-de-prova com produto antimicrobiano.

Figura 4.6 — (a) Espalhamento do indculo no papel cartao, (b) Papel cartdo coberto com papel
celofane.

Dos seis corpos-de-prova com tinta branco, usou-se trés corpos-de-prova para a
contagem de células viaveis imediatamente apos a inoculacao, e trés corpos-de-prova
para a contagem apos 24h de incubacdo. Os trés corpos-de-prova com tinta
antimicrobiana foram deixados para contagem ap0s 24 h de incubacdo a temperatura
de (35+1)°C e umidade relativa maior que 90% por (24+1) h.

v. Lavagem da bactéria teste inoculada:

O teste seguiu as seguintes etapas:

Etapa 1: Corpo-de-prova imediatamente apds a inoculagcdo. Os trés corpos-de-
prova com tinta branco foram colocados cada um por vez, dentro de um saco estéril
através de uma pinca, e sendo adicionados 10 mL de caldo SCDLP com uma pipeta
estéril dentro do saco com corpo-de-prova. Os corpos-de-prova e o0 papel celofane
foram massageados de forma a lavar o inéculo teste do corpo-de-prova, conforme
Figura 4.7. Apés, foram realizadas as diluicbes decimais com o enxague de cada
corpo-de-prova através do método de pour plate para contagem das Unidades

Formadoras de Col6nia (UFC).
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Etapa 2: Corpos-de-prova apos incubagéo. Foi repetido o mesmo processo da
Etapa 1 para os corpos-de-prova que foram incubados.

Figura 4.7 — Lavagem do inéculo com caldo SCDLP.

vi. Método Pour Plate

Foi adicionado 1 mL do caldo enxaguado em uma placa Petri para cada corpo-
de-prova com tinta antimicrobiana e com tinta branco. Também foi adicionado o caldo
Agar Casoy para fazer a contagem de Unidades Formadoras de Colbnia (UFC)
conforme pode ser observado na Figura 4.8.

Figura 4.8— Caldo enxaguado na placa de petri.
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O teste foi realizado no tempo zero apés inoculagédo e apos 24 h de incubacao,
no qual se realizou a diluicdo seriada com o método de pour plate, com o intuito de
observar um aumento ou reducdo do log para verificar a efetividade do biocida
adicionado. A eficacia antimicrobiana de um produto antimicrobiano, segundo a JIS Z
2801: 2000, é efetiva se o valor da atividade antimicrobiana for = 2, conforme Equacao
4.3.

B 0S 24h ~
ranco apés ) Equac&o 4.3

Atividade antimicrobiana = log( - -
tinta com NPs Ag ap6s 24h

4.2.4.2 Resisténcias a Fungos

Para avaliar a eficacia das NPs Ag contra o crescimento de fungos na pelicula
de tinta, foi empregada a metodologia descrita na norma: ABNT NBR 14941 - Tintas
para constru¢do civii — Método para avaliacdo de desempenho de tintas para
edificagbes nado industriais — Determinagdo da resisténcia de tintas, vernizes e

complementos ao crescimento de fungos em placas de Petri sem lixiviagao.

A tinta acrilica a base d’agua e o verniz acrilico a base d’agua com 3% da NPs
Ag 1000 ppm, assim como seus brancos, foram aplicadas em papel cartdo estéril com
uma trincha de uma polegada e cerdas gris. Foram aplicadas duas deméaos dos
brancos e duas deméaos da tinta acrilica e do verniz acrilico com 3% da NPs Ag 1000

ppm, em papéis cartdes diferentes, com intervalo de 24 h entre as deméaos.

As tintas foram curadas por sete dias a temperatura ambiente e em seguida
foram preparados corpos-de-prova com 30x30mm para avaliagdo, conforme a norma
NBR 14941. Os fungos Aspergillus niger e Alternaria alternata, na concentracdo de 10°
UFC/ml, foram utilizados para a avaliacdo dos corpos-de-prova. O meio de cultura
utilizado para o ensaio foi o Agar Sabouraud Dextrose 2%, o qual foi inoculado com 1%
da suspensdao, contendo cada um dos fungos separadamente na concentracéo descrita
acima. Os corpos-de-prova ficaram expostos aos fungos durante quatorze dias com

avaliagcOes ao sétimo e décimo quarto dia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e Caracterizacdo das NPs Ag

5.1.1 Espectroscopia UV-visivel das Solu¢cdes Coloidais das NPs Ag

Foram sintetizadas pelo método de reducdo quimica as NPs Ag com 18 ppm de
concentracdo e NPs Ag com 1000 ppm, como pode ser observado na Figura 5.1. Para
fazer a analise de UV-Vis, foi necessario diluir a solucdo de NPs Ag de concentracéo
de 1000 ppm para que a banda de absorcdo respeitasse a lei de Lambert-Beer. Além
do gréfico contendo os espectros das duas solucdes coloidais 1000 ppm diluida 100x e
18 ppm, foi utilizada a espectroscopia de UV-Vis para avaliar a concentragéo real das

nanoparticulas.

A sintese de NPs Ag fornece um espectro de absorcdo com bandas de plasmon
ressonante na regido de 400 nm, o que indica a presenca de NPs Ag com forma
esférica (NOGUEZ, 2007; PINTO et al., 2010).

Figura 5.1 — Imagem das NPs Ag com 18 ppm e 1000 ppm de concentragao.
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Pela Figura 5.2, pode-se constatar os espectros de absorcdo de UV-Vis das
solugbes colidais de 1000 ppm diluida 100x e de 18 ppm de concentracdo. O
comprimento de onda da banda espectral para as NPs Ag 1000 ppm foi de 402 nm, e
para as NPs Ag 18 ppm foi de 394 nm, o que indica a presenca de NPs Ag com
morfologia esférica. De acordo com a literatura, 0 aumento no tamanho das particulas
resulta em um deslocamento da banda do plasmon para a regido espectral de maior
comprimento de onda, o que significa que o tamanho das nanoparticulas da solucao

coloidal 18 ppm é menor que da solucédo coloidal de 1000 ppm (SONG, 2009).

De acordo com a teoria de Mie, apenas uma unica banda de plasmon é
esperada no espectro de absorcdo de nanoparticulas esféricas, enquanto particulas
anisotropicas podem dar origem a duas ou mais faixas de plasmon, dependendo das
formas diferentes das nanoparticulas (KLABUNDE, 2001).

1,6

] 394 nm —&— 10 ppm (1000 ppm diluido 100x)
1.4 \ —@— 18 ppm

1,2

rod 402 nm

0,8 1

Abs (u.a.)

0,6

0,4 -

0,2 1

0,0

v I I I I I I I v
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.2 - Espectro de UV-visivel das NPs Ag de 18ppm e de 10ppm (1000ppm diluida 100x).

Foi avaliada a concentracédo real das solugdes colidais de prata de acordo com a
lei Lambert-Beer, diluindo as NPs Ag, conforme Figura 5.3. Com os dados obtidos, foi
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construido um grafico linear das medidas da banda da absorvancia versus
concentracdo (Figura 5.4) e entdo, foi calculada a concentracdo real, utlizando

Equacéo 4.1. Os valores obtidos foram a= 0,077 e b= 0,027.

1,6
1 —— 1000-1ppm
1,4 - —— 1000-3ppm
] —— 1000-7ppm
1,2 - —— 1000-10ppm
5 ] —— 1000-12ppm
3 10 — 18ppm
o
£ 08 -
(0
5
® 0,6 -
0
<
0,4 -
0,2 -
0,0 T T ' T T T T T T T T | : 1 T

250 300 350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.3 - Espectros de UV-visivel das NPs Ag de 1000ppm diluidas e NPs Ag 18ppm.

Para calcular as concentragOes reais das solugcbes coloidais de prata, foram
utilizadas as absorvancias da banda dos espectros de UV-Vis da Figura 5.3. Para NPs
Ag 1000 ppm a absorvancia € 0,796 e para NPs Ag 18 ppm € 1,310. Calculando para a
NPs Ag 1000 ppm, chegou-se a 9,99 ppm de concentracdo real. Como foi diluida 100
vezes, teriamos 999 ppm de concentracao real. Ja para as NPs Ag 18 ppm chegou-se

a 16,7 ppm de concentracao real.
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1,2 4 | Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99986
Value Standard Error
10 Absorvancia Intercept 0,02761 0,00357
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Figura 5.4 — Variacé@o da absorvancia em funcado da concentracdo das solugdes NPs Ag 1000ppm
diluidas.

5.1.2 Analise das Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A Figura 5.5a apresenta a imagem das NPs Ag 18ppm, e a Figura 5.5b, a
imagem das NPs Ag 1000ppm, nas quais se pode confirmar os resultados dos
espectros de UV-Vis com a morfologia das nanoparticulas sendo esféricas, conforme
comentado anteriormente (NOGUEZ, 2007).

Os respectivos histogramas podem ser visualizados nas Figuras 5.6 e 5.7, nos
quais, mais uma vez, se confirmam as informac¢des obtidas por meio da técnica de UV-
Vis. O diametro médio das nanoparticulas NPs Ag 18ppm é de 7,32nm com desvio
padrdo de 4,3nm, e para NPs Ag 1000ppm € de 15,2nm com desvio padrao de 7,4nm.
As bandas dos espectros de UV-Vis da Figura 5.3 ja indicavam esse aumento de
tamanho de particula para as NPs Ag 1000ppm, pois a banda do seu espectro estava
deslocado para a regido de maior comprimento de onda (PINTO et al., 2010; SONG,
2009).
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100 nm

Figura 5.5 — (a) Imagem de MET com resolu¢éo de 80kV e magnificacdo de 300.000 das NPs Ag 18ppm.
(b) Imagem de MET com resolucéo de 80kV e magnificagdo de 300.000 das NPs Ag 1000ppm.
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Figura 5.6 - Histograma de distribuicdo do tamanho das NPs Ag 18ppm obtidas a partir da imagem de
MET.
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Figura 5.7 - Histograma de distribuicdo do tamanho das NPs Ag 1000ppm obtidas a partir da imagem de
MET.

5.1.3 Avalicéo da Atividade Antiicrobiana das NPs Ag

As Figuras 5.8 e 5.9 mostram as fotografias da zona de inibicdo das NPs Ag de
18 ppm e 1000 ppm contra cepas de Escherichia coli (ATCC 25922) e Staphylococcus
aureus (ATCC 25923), respectivamente. Como pode ser observado, existem zonas
claras em torno dos papéis filtro com as NPs Ag 18 ppm e com as NPs Ag 1000 ppm.
O diametro da zona de inibicdo para as NPs Ag 18 ppm foi da ordem de 10 mm para a
Escherichia coli e 13 mm para a Staphylococcus aureus e para as NPs Ag 1000 ppm
foi da ordem de 15 mm para Escherichia coli e 25 mm para a Staphylococcus aureus.
Esses resultados confirmam que as NPs Ag 18 ppm e as NPs Ag 1000 ppm
apresentam atividade antimicrobiana contra a bactéria Gram-negativa Escherichia coli

e contra a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus.
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NPs Ag 1000ppm

NPs Ag 18ppm

Figura 5.9 — Teste de difusdo no meio Mueller- Hinton utilizando cepas Staphylococcus aureus (ATCC
25923).

5.2 Avaliacdo das NPs Ag no Filme de Tinta Curado

5.2.1 Avaliacdo da Cor da Tinta ap6s Adicdo das NPs Ag

As tintas foram aplicadas sobre painéis de aluminio para a realizacéo dos testes,
conforme Figura 5.10. Foram aplicados, em triplicata, padrdo branco, tinta 3,6 ppm e
tinta 30 ppm, conforme a Tabela 4.5. Foi utilizado o espectrofotbmetro para avaliar a
diferenca de cor da tinta apés a adicdo das NPs Ag. Os resultados sao apresentados
na Tabela 5.1 e pelos graficos das Figuras 5.11 e 5.12.
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Os filmes aplicados com NPs Ag mostraram-se mais avermelhados, como pode
ser visto na Figura 5.11, onde os pontos estdo deslocados para o eixo +a. Além disso,
a tinta 3,6 ppm demostrou uma leve tendéncia ao amarelamento e a tinta 30 ppm
demostrou uma tendéncia a ficar azulada como pode ser observado no eixo b. Porém,
qguando foi avaliado o L*, a tinta 3,6 ppm se mostrou mais clara, e a tinta 30 ppm mais

escura quando comparada com o branco, conforme Figura 5.12a.

Como ja era esperado, ao avaliar a diferenca de cor total o AE, conforme Figura
5.12b, a tinta 3,6 ppm teve uma mudanca de cor menor do que a tinta 30 ppm

comparada ao branco.

Tinta 3,6ppm & Tinta 30ppm

Figura 5.10 — Filme curado branco, tinta 3,6ppm e tinta 30ppm aplicados sobre painéis de aluminio.

Tabela 5.1 — Resultados das médias dos desvios da cor com adigdo das NPs Ag.

Amostra AL Aa Ab AE
Tinta 3,6ppm 0,19 0,32 0,03 0,42
Tinta 30ppm -1,05 0,31 -0,45 1,14
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Figura 5.11 - Resultados da andlise de cor ap6s adi¢do das NPs Ag: medida médiade a*e b *.

a) L* b) AE
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Figura 5.12 — (a) Analise de cor medida média de L *, (b) Resultados médios da diferenga de cor AE.
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5.2.2 Determinacgédo da Espessura do Filme

Todos os corpos-de-prova aplicados com tinta ficaram com espessuras de
camada seca entre 100-120 pum para que pudessem ser feitos 0s ensaios

comparativos.

5.2.3 Intemperismo Acelerado Sob Radiacdo UV

Os raios UV decompdem a agua produzindo oxigénio nascente, o0 que
proporciona desgaste de substratos pintados. Ou seja, assim como conseguem
decompor a agua, tém energia suficiente para decompor pigmentos e polimeros. Esse
fendmeno de fotodegradacdo das ligacdes quimicas impulsiona o surgimento de
superficies amareladas, perda de cor, perda de brilho, calcinacdo, rachaduras,
endurecimento, perda de flexibilidade, entre outros. Devido ao tempo de duracdo do

teste de UV-B ndo foi possivel avaliar a tinta com 100 ppm de NPs Ag.

5.2.3.1 Avaliacado da Variacdo do Brilho apés Ensaio UV-B

Apos 500 h de exposicao a radiacdo UV-B, as amostras dos sistemas aplicados

apresentaram perda de brilho, conforme visualizado na Figura 5.13.

Branco Tinta Tinta 3,6ppm Tinta 30ppm

Regido exposta
ao UV-B.

Regiéo exposta

Regido exposta
ao UV-B.

ao UV-B.

Figura 5.13 - Aspectos dos painéis do (a) Branco tinta, (b)tinta 3,6ppm e (c) tinta 30ppm apds o ensaio
de intemperismo acelerado.
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Foram registradas as medidas de brilho em Unidades de Brilho (UB) nos trés

angulos para todas as amostras, como mostram as Figuras 5.14, 5.15 e 5.16.
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Figura 5.14 - Medidas de brilho do branco tinta ap6s 500 h de exposi¢do ao intemperismo acelerado.
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Figura 5.15 - Medidas de brilho da tinta 3,6ppm apd6s 500 h de exposi¢do ao intemperismo acelerado.
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Figura 5.16 - Medidas de brilho da tinta 30ppm apds 500 horas de exposicao ao intemperismo acelerado.

Os resultados de brilho foram avaliados na faixa de 60°, pois a tinta é
considerada como semibrilhante, obtendo valores entre 30 a 70 UB. Pode-se inferir que
a tendéncia a queda do brilho é proxima para todas as situacoes, variando de 44% de
perda de brilho para o branco e tinta 30 ppm, 52% de perda de brilho para tinta 3,6
ppm. Portanto, as NPs Ag néo influenciam significativamente na alteragéo do brilho das

tintas.

5.2.3.2 Avaliacéo da Variacdo da Cor ap6s Ensaio UV-B

Além da alteracdo do brilho, outra caracteristica avaliada apd0s ensaio em
camara de radiacdo UV-B foi a alteracéo de cor. Foi utilizado o espectrofotometro para
avaliar a diferenca de cor das tintas antes e apds 500 h do ensaio de UV-B e os

resultados sé@o apresentados na Tabela 5.2 e pelos gréaficos das Figuras 5.17 e 5.18.
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Tabela 5.2 - Resultados das médias dos desvios da cor apds 500 h de exposi¢édo ao UVB.

Amostra AL Aa Ab AE

Branco tinta -1,31 -0,04 1,29 1,64

Tinta 3,6ppm -1,06 0,03 1,24 1,51

Tinta 30ppm -0,67 -0,22 1,74 1,53

+a
o AE X
=) 0 ’ ' Y

b-10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 +b

(=]
w

¢ Branco Tinta (b*=6,69; a*=0,05)
A Tinta 30ppm (b*=6,24; a*=0,36)

‘Tinta 3,6ppm - Apés 500h UVB (b*=8,41; a*=0,4)

4
-a mTinta 3,6ppm (b*=6,99; a*=0,37)
@ Branco Tinta - Apds 500 h UVB (b*=7,98; a*=-0,01)
Tinta 30ppm - Apos 500h UVB (b*=7,98; a*=0,14)

Figura 5.17 - Resultados da andlise de cor antes e apés 500 horas de UVB: medida médiadea*e b *.
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Figura 5.18- (a) Analise de cor medida média de L *, (b) Resultados médios da diferenca de cor AE.
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Apb6s 500 h de exposicdo ao UV-B, pode-se avaliar através dos resultados uma
forte tendéncia ao amarelamento das tintas com NPs Ag e também com o branco, onde
a tinta 30 ppm apresentou a maior diferenga Ab. O branco e a tinta 30 ppm mostraram
uma tendéncia a esverdear, enquanto que a tinta 3,6 ppm apresentou uma tendéncia a
avermelhar. De acordo com o AL, em todas as situacdes testadas, a tinta tende a

escurecer.

A avaliacdo da diferenga de cor total AE ap6s a exposicao ao UV-B, conforme
Figura 5.18b, indica que a tinta 3,6 ppm e tinta 30 ppm tiveram menor mudanca de cor
do que o branco. Pode-se concluir que as tintas com adi¢do das NPs Ag sofrem menor
mudanca de cor quando sao expostas ao ensaio de UV-B.

5.3 Avaliacao da Atividade Antimicrobiana

5.3.1 Resisténcia a Bactérias

Pode-se avaliar através das Tabelas 5.3, 5.4 e 5.5 os resultados das médias dos
nameros de células viaveis e atividade antimicrobiana das amostras testadas contra as
bactérias Gram-negativas de Escherichia coli e Gram-postivitas de Staphylococcus
aureus, conforme a norma JIS Z 2801:2000. Na Tabela 5.3, tem-se os resultados
expressos da tinta e do verniz com 3,6ppm de NPs Ag. Na Tabela 5.4, os resultados da
tinta e do verniz com 30ppm de NPs Ag e na Tabela 5.5, os resultados da tinta e do

verniz com 100ppm de NPs Ag.

Para uma melhor visualizacdo dos resultados, ja que a norma prevé que a
amostra testada é eficiente quando a atividade antimicrobiana é 22, a Tabela 5.6
apresenta os resultados das atividades antimicrobianas de todas as amostras testadas.
Como se pode observar, a tinta e o verniz sédo eficientes para concentracdes de 100
ppm de NPs Ag, nos quais o resultado da atividade antimicrobiana da tinta 100 ppm,
verniz 100 ppm e da tinta antibactéria Suvinil foram maiores que 3, resultando em

99,99% de reducao de bactérias.

A Figura 5.19 apresenta uma imagem do teste realizado nas amostras que nao
tiveram o resultado satisfatorio, pois ocorreu o crescimento das bactérias. Ja na Figura
5.20, pode-se observar a placa de Petri sem o crescimento de bactérias, que foi o
resultado encontrado para as amostra de tinta 100 ppm, verniz 100 ppm e tinta

antibactéria Suvinil.
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Tabela 5.3 — Atividade antimicrobiana da tinta 3,6 ppm e verniz 3,6 ppm contra crescimento das
bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

E. coli Atividade S. aureus Atividade
Amostras (UFC/corpo- | Antimicrobiana | (UFC/corpo- | Antimicrobiana
de-prova)* E.coli** de-prova)* S. aureus**
Branco tinta 77x10* | 49x10° | -
(logo apos)
Branco tinta 4 4
(ap6s 24 h) 49x10" | - 2,2x100 | -
Tinta 3,6 ppm 4 4
(apos 24 h) 1,3x10 0,54 1,6 x10 0,14
Branco verniz 28x10° | o 71x10* |
(logo apos)
Branco verniz a | a |
(apos 24 h) 1,1x10 2,7x10
verniz3,6 ppm |4 3, 1 10,04 3,3x 10° 0,07
(apbs 24 h)
Tinta antibactéria
(ap6s 24 h) <10 3,63 <10 3,33

* Média do numero de células viaveis = (UFC/corpo-de-prova).

**Atividade antimicrobiana = log(Referencial Negativo apés 24h incubacéo / amostra teste apos 24h

incubacéo)

Tabela 5.4 - Atividade antimicrobiana da tinta 30 ppm e verniz 30 ppm contra crescimento das
bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

E. coli Atividade S. aureus Atividade
Amostras (UFC/corpo- | Antimicrobiana | (UFC/corpo- | Antimicrobiana
de-prova)* E.coli** de-prova)* S. aureus**
Branco tinta 85x10° | = oo 91x10° | = oo
(logo apés) ’ ’
Branco tinta 4 5
(apos 24 h) 76x10" | @ - 76x10° | -
Tinta 30 ppm 8,4 x 10 -0,03 5,1 x 10° 0,26
(apbs 24 h)
Branco verniz 73x10t | 97x10° | oo
(logo apés) ’ ’
Branco verniz 4 5
(apos 24 h) 54x10" | = - 80x10° | = -
verniz 30 ppm 3,8 x 10 0,21 1,6 x 10° 0,64
(apbs 24 h)
Tinta antibactéria
(ap6s 24 h) <10 3,63 <10 3,33

*Média do numero de células viaveis = (UFC/corpo-de-prova).
**Atividade antimicrobiana = log(Referencial Negativo apds 24h incubagédo / amostra teste apds 24h

incubacéo)
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Tabela 5.5 - Atividade antimicrobiana da tinta 100 ppm e verniz 100 ppm contra crescimento
das bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

E. coli Atividade S. aureus Atividade
Amostras (UFC/corpo- | Antimicrobiana | (UFC/corpo- | Antimicrobiana
de-prova)* E.coli** de-prova)* S. aureus**
Branco tinta 71x10° | e 82x10° | -
(logo apos)
Branco tinta 4 4
(ap6s 24 h) 38x10° | - 78x10" | -
Tinta 100 ppm
(ap6s 24 h) <10 3,47 <10 3,82
Branco verniz 42x10° | 84x10° | o
(logo apos)
Branco verniz a | a |
(apts 24 h) 1,8x 10 8,1x10
Verniz 100 ppm
(ap6s 24 h) <10 3,20 <10 3,88
Tinta antibactéria
(ap6s 24 h) <10 3,63 <10 3,33

*Média do nimero de células viaveis = (UFC/corpo-de-prova)
**Atividade antimicrobiana = log(Referencial Negativo apés 24h incubacéo / amostra teste apos 24h

incubacéo)

Tabela 5.6— Resultados das atividades antimicrobianas e porcentagem de reducgéo de

bactérias.
Atividade 0 Atividade 0
Amostras Antimicrobiana /0 de~ Antimicrobiana /0 deN
: Reducéao Reducéao
E. coli S. aureus
Tinta 3,6 ppm 0,54 0 0,14 0
Verniz 3,6 ppm -0,04 0 -0,07 0
Tinta 30 ppm -0,03 0 0,26 0
Verniz 30 ppm 0,21 0 0,64 0
Tinta 100 ppm 3,47 99,99 3,82 99,99
Verniz 100 ppm 3,20 99,99 3,88 99,99
Tinta antibactéria 3.63 99,99 3.33 99,99
Suvinil

**Atividade antimicrobiana = log(Referencial Negativo apds 24h incubacao / amostra teste apos 24h

incubacgéao)
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Figura 5.19 — Imagem dos resultados com crescimento de bactérias.

Figura 5.20 — Imagem dos resultados sem crescimento de bactérias.

5.3.2 Resisténcia a Fungos

Para avalicdo da resisténcia a fungos foi utilizado apenas a concentracédo de 30
ppm de NPs Ag na tinta e verniz, pois como os resultados de resisténcia a bactérias
para a concentracdo de 3,6 ppm de NPs Ag na foi insatisfatorio e conforme a literatura
as bactérias sédo aniquiladas pela prata, enquanto que para os fungos a prata ndo tem
a mais eficiéncia foi decidido realizar o teste com 30 ppm de NPs Ag. E devido ao
tempo de duracdo do teste ndo foi possivel verificar a eficiéncia em relacao a tinta e

verniz com 100 ppm de NPs Ag. As Figuras 5.21 a 5.24 apresentam imagens dos
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corpos-de-prova apos sete dias e quatorze dias de ensaio sobre os fungos Aspergillus
niger e Alternaria alternata. Tanto as amostras com 30 ppm de NPs Ag na tinta, como
as amostras com 30ppm de NPs Ag no verniz mostram resultados muito similares ao
branco, sugerindo que as NPs Ag nas concentracfes utilizadas nos testes néo
mostram eficdcia contra o crescimento de fungos em filme curado, pois ocorreu
crescimento dos fungos Aspergillus niger e Alternaria alternata por toda a extenséo dos
corpos-de-prova. O resultado ideal seria o corpo-de-prova encontrar-se livre de fungos,

enguanto o crescimento dos fungos ocorresse sobre todo o restante da placa de Petri.

Esse resultado ja era esperado, pois com uma concentracdo de 30ppm de NPs
Ag na tinta ndo se obtiveram resultados positivos contra as bactérias que tém o
metabolismo mais rapido do que o metabolismo dos fungos. Devido a isso, os fungos
requerem maiores concentracdes de biocidas para serem inibidos. Porém, estudos
realizados por PETICA et al. (2009) demostraram resultados satisfatorios contra

fungos, utilizando concentracéo de 35ppm de NPs Ag.

Figura 5.21 — Resultado do teste da resisténcia ao fungo Alternaria alternata da: (a) tinta com 30 ppm
NPs Ag ap6s 7 dias, (b) tinta com 30 ppm NPs Ag apés 14 dias, (c) branco tinta apés 7 dias e (d) branco
tinta apés 14 dias.
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Figura 5.22 — Resultado do teste da resisténcia ao fungo Aspergillus niger da: a) tinta com 30 ppm NPs
Ag ap6s 7 dias, (b) tinta com 30 ppm NPs Ag apés 14 dias, (c) branco tinta apés 7 dias e (d) branco tinta
apos 14 dias.

b) =

Figura 5.23 - Resultado teste da resisténcia ao fungo Alternaria alternata do: a) verniz com 30 ppm NPs
Ag apos 7 dias, (b) verniz com 30 ppm NPs Ag apés 14 dias, (c) branco verniz apos 7 dias e (d) branco
verniz apos 14 dias
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Figura 5.24 - Resultado teste da resisténcia ao fungo Aspergillus niger do: a) verniz com 30 ppm NPs Ag
apos 7 dias, (b) verniz com 30 ppm NPs Ag ap6s 14 dias, (c) branco verniz apés 7 dias e (d) branco
verniz apos 14 dias.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que as solucbes coloidais de NPs Ag
sintetizadas pelo método de reducéo quimica, utilizando nitrato de prata e boroidreto de
sédio na presenca de citrato de sddio tribasico dihidratado, podem ser adicionadas em

tinta imobiliaria acrilica e verniz acrilico a base d’agua para agao bactericida.

As solucbes obtidas foram caracterizadas pelas técnicas de UV-Vis e MET, e a
eficiéncia antimicrobiana dessas NPs foi igualmente avaliada frente a bactérias Gram-

positivas e Gram-negativas.

Os resultados de UV-vis das solugdes coloidais de NPs Ag 18 ppm e de NPs Ag
1000 ppm absorveram radiacéo na regido de 400 nm, indicando a presenca de NPs Ag
com forma esférica. Esse resultado foi corroborado pelas analises de MET que
mostraram NPs Ag com tamanhos médios de 7,3 + 4,3 nm (solucdo coloidal de 18
ppm) e de 15,2 + 7,4 nm (solucdo coloidal de 1000 ppm), respectivamente. Com o
teste antibiograma, foi possivel verificar que as NPs Ag 18 ppm e 1000 ppm
apresentaram atividade antimicrobiana contra a bactéria Gram-negativa Escherichia
coli e contra a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus, pois tiveram formacao de
um halo de inibicéo ao redor do papel com as solucdes de NPs Ag.

A diferenca de cor com a adicdo das NPs Ag na tinta branca foi maior para a
tinta com maior concentracdo de NPs Ag. Nos testes de resisténcia ao UV-B,
comparando-se 0s painéis do branco e das tintas com NPs Ag ap6s 500 h, observou-se
que a mudanca de cor € similar para os 3 sistemas. Ja a perda de brilho foi maior para
0 branco sem a presenca de NPs Ag.

Nas avaliacBes microbiolégicas, as NPs Ag demonstraram eficiéncia satisfatoria
no ensaio de resisténcia as bactérias em filme curado (segundo norma JIS Z 2801),
guando a concentracdo de NPs Ag na tinta ou verniz foi de 100 ppm. Para
concentracdes de 3,6 ppm e de 30 ppm, ndo houve resultados satisfatorios.

A tinta com concentracdes de 30 ppm de NPs Ag n&o se mostrou eficiente no
ensaio de resisténcia a fungos, segundo norma ABNT NBR 14941, obtendo-se
resultados muito proximos aos resultados obtidos com o referencial sem a presenca de
NPs Ag.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste trabalho, é possivel fazer as seguintes sugestfes

para trabalhos futuros:

- Sintetizar nanoparticulas de prata com maiores concentragdes para utilizar na
tinta até 2% de NPs Ag, pois na industria de tinta o maximo de biocida adicionado é
2%;

- Trabalhar com algum aditivo que minimize a diferenca de cor das tintas claras
com a adicao das NPs Ag;

- Avaliar melhor com que concentracdo de NPs Ag a tinta fica com propriedade

antifangica.
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