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RESUMO

No presente trabalho foi realizada a sintese e a caracteriza¢do das nanoparticulas
de prata (AgNps), utilizando-se o polieletrdlito cloreto de 3-n-propilpiridinio
silsesquioxano (SiPy"Cl) como nanoreator e a aplicagdo dessas nanoparticulas
para incorporagdo em materiais téxteis. As sinteses das AgNps foram realizadas
pelo método de precipitagdo, utilizando-se o AgNO, como precursor, ©0
polieletrélito (SiPy"Cl) como estabilizante ¢ o NaBH, como agente redutor. A
sintese foi realizada em quatro proporgoes (1%, 2%, 5% e 10% m/V de prata em
relagdo ao polieletrélito) e a formagdo, estabilidade e tamanho das nanoparticulas
foram analisadas por espectroscopia de UV-Vis e Potencial Zeta. Observou-se
que na presenc¢a do SiPy*Cl;, a banda plasmonica das AgNps, na regido de 350-
450 nm, apresentou-se deslocada para maiores comprimentos de onda, o que pode
estar associado a interagdo do SiPy*Cl- com as AgNps ou a diferenca de tamanho
das nanoparticulas estabilizadas em relacdo as AgNps livres. As nanoparticulas
obtidas nas propor¢des 5% e 10% m/V apresentaram-se mais estaveis, com
tamanhos médios de aproximadamente 25 a 45 nm. A partir dos espectros de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), pode-se constatar um
decréscimo na intensidade das bandas em 1634 ¢ 1484 cm! referente as vibrag¢des
do anel piridinio apos a incorporagdo das AgNps, evidenciando interagdes entre
eles. O tamanho médio dos cristalitos, calculado pela equacdo de Scherer, foi
de 42 nm e 48 nm para as amostras com 10% e 5% de prata, respectivamente.
A atividade antimicrobiana das AgNps impregnadas em tecidos de algodao
foi avaliada e apresentou resultados promissores na inibicdo do crescimento
bacteriano e fungico.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata. Silano. Materiais téxteis. Atividade
antimicrobiana.
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ABSTRACT

This paper describes the synthesis and characterization of silver nanoparticles
(AgNps), using the polyelectrolyte 3-n-propylpyridinium silsesquioxane
chloride (SiPy"CIl') as a nanoreactor and the application of these nanoparticles
for incorporation into textile materials. The AgNps syntheses were performed by
the precipitation method, using AgNO, as the precursor, SiPy*ClI" as the stabilizer
and NaBH, as reducing agent. The synthesis was performed using different ratios
between Ag/ SiPy*Cl" (1%, 2%, 5% and 10% w/v) and the formation, stability
and size of the nanoparticles were analyzed by UV-Vis spectroscopy and Zeta
Potential. It was observed that in the presence of SiPy*Cl;, the plasmon band
of AgNps, in the region of 350-450 nm, shifted to longer wavelengths, which
may be associated with the interaction between SiPy"Cl and AgNps or the
difference in size of the stabilized nanoparticles in relation to the free AgNps. The
nanoparticles obtained using the proportions 5% and 10% w/v were more stable,
with average sizes of approximately 25 to 45 nm. From the Fourier transform
infrared spectra (FTIR), a decrease in the intensity of the bands at 1634 and 1484
cm™ could be observed, which was related to the vibrations of the pyridinium
ring, after incorporation of AgNps, which is evidence of the interaction between
them. The average crystallite size, calculated by the Scherer equation, was 42
nm and 48 nm for the samples with 10% and 5% of silver, respectively. The
antimicrobial activity of the AgNps impregnated in cotton was evaluated and

gave promising results in the inhibition of bacterial and fungal growth.

Keywords: Silver nanoparticles. Silane. Textiles. Antimicrobial activity.

Introducio

A maior parte dos tecidos téxteis produzidos
com fibras naturais, assim como os manufaturados
com fibras sintéticas, ndo sdo resistentes ao cres-
cimento de bactérias ou fungos patogénicos. Des-
sa forma, com o objetivo de melhorar a qualidade
de vida dos seres humanos, uma nova area tem se
desenvolvido no dominio dos acabamentos téxteis,
principalmente no que se refere ao crescimento de
micro-organismos (FEITOR, 2010).

Os materiais téxteis produzidos com fibras
naturais sdo um excelente meio para a proliferacao
de micro-organismos, particularmente bactérias e
fungos, devido ao fato de permitirem a retencdo de
umidade e agirem como fontes de nutrientes para es-
ses seres vivos. O crescimento de micro-organismos
em téxteis causa efeitos indesejaveis ndo so6 no te-
cido, mas também para o usudrio (FEITOR, 2010).

Agentes antimicrobianos sdo utilizados para
prevenir trés efeitos indesejaveis na industria téxtil:
fenomenos de degradacdo, como corantes, coloragao

e deterioracao de fibras; o odor desagradavel que as
bactérias podem causar; e o aumento do potencial
de riscos de infecg¢des para a saude (FEITOR, 2010;
DASTIJERDI; MONTAZER, 2010).

Recentemente, a incorporagao de
nanoparticulas de prata em tecidos tem recebido
grande atencdo, devido suas propriedades, como alto
poder biocida e grande area superficial, é o material
inorganico mais toxico para 0s micCro-organismos
€ menos toxico para as células humanas (FEITOR,
2010; DASTIJERDI; MONTAZER, 2010; EL-
RAFIE et al., 2012; ILIC et al., 2009). Na literatura
ja& existem alguns métodos de incorporagdo de
nanoparticulas de prata, estudados por exemplo por
(ILIC et al., 2009), que imobilizou nanoparticulas de
prata em algodao via adsorc¢ao superficial e (CHEN;
CHIANG, 2008), que utilizaram mondmeros
quelatos com nanoparticulas de prata adsorvidas
ligados as fibras de algoddo, os quais apresentam
forte atividade biocida.
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Na presente pesquisa, a incorporagdo das
nanoparticulas de prata foi realizada utilizando o
método Layer-by-Layer (LbL), cuja técnica forne-
ce filmes de espessura nanométrica com alta homo-
geneidade (SANTOS et al., 2012; DECHER et al.,
1994; PENG et al., 2009). Esta técnica apresenta va-
rias vantagens para a incorpora¢do de nanoparticu-
las em tecidos, como o alto controle molecular das
nanoparticulas adsorvidas, interagdo via adsorc¢ao
eletrostatica dos polieletrolitos utilizados e também
a possibilidade de incorporagdo de duas ou mais es-
pécies de nanoparticulas no mesmo tecido, atribuin-
do assim, propriedades de interesse ao tecido.

Atualmente, tem-se investigado as proprieda-
des de nanocompdsitos hibridos de NPs metalicas
incorporadas as matrizes poliméricas. Estas molécu-
las contém cavidades internas com escala nanomé-
trica, que podem servir para a sintese de nanoparti-
culas metalicas (SANTOS et al., 2012). No trabalho
de (SANTOS et al.,2012) o polication cloreto de 3-n
propilpiridinio silsesquioxano (SiPy"CI) foi utiliza-
do como template da sintese de nanoparticulas de
platina, as quais apresentaram tamanho médio entre
3 nm e 40 nm, apresentando uma alta estabilidade e
mostrando ser um 6timo polieletrolito para sintese
de suspensdes de nanoparticulas.

Neste trabalho, também utilizou-se o polica-
tion cloreto de 3-n propilpiridinio silsesquioxano
(SiPy*Cl) como nanoreator para crescimento das
nanoparticulas de prata (Ag/SiPy"Cl) com a finali-
dade de obter filmes LbL alternados com o polidnion
poliestireno sulfonato (PSS). A incorporacdo do
nanocomposito foi realizada em fibras de algodao
previamente tratadas com o objetivo de melhorar a
interacdo entre a superficie do tecido € o nanocom-
posito. As fibras de algoddo com o nanocomposito
foram caracterizadas por MEV e a atividade antibac-
teriana dos nanocompositos incorporadas as fibras
de tecido foi investigada por inibigdo de crescimen-
to bacteriano ou atividade bactericida, evidenciado
pela formacdo de colonias em meio solido e liquido.

Materiais e métodos

Nitrato de prata (AgNO,) e borohidreto de s6-
dio (NaBH,) foram adquiridos da empresa Vetec, ni-
trito de sodio (NaNO,), acido nitrico (HNO,) e aci-
do fosforico (H,PO,) foram adquiridos da empresa

Synth, todos os reagentes foram utilizados sem puri-
ficagdo prévia. As amostras do tecido 100% algodao
foram adquiridas em uma loja de tecidos local.

A sintese do nanohibrido Ag-SiPy*Cl foi rea-
lizada com 20 mL da solugdo aquosa de SiPy"Cl 12
gL', 20 mL de NaBH, usado como agente redutor e
20 mL de AgNO,. A sintese foi realizada em quatro
proporgdes: 1%, 2%, 5% e 10% (m/V) de prata em
relagdo ao polieletrélito SiPy*Cl, a concentragdo do
NaBH, foi usada em 10% de excesso sobre a con-
centracdo de prata. As nanoparticulas de prata foram
sintetizadas gotejando-se lentamente a solugdo de
AgNO, sobre solu¢do de NaBH, com o polieletroli-
to SiPy*Cl sob agita¢do a temperatura ambiente de
aproximadamente 25°C.

Primeiramente as suspensdes de nanoparticu-
las de prata Ag-SiPy*Cl foram liofilizadas no Liofi-
lizador Terroni LD 1500, a fim de realizar medidas
de FTIR, Raman e Difragdo de Raios X.

A formagdo e a qualidade dos cristalitos for-
mados foram analisadas por Difracdo de Raios X
(DRX). Os difratogramas de Raios X foram obtidos
com as amostras liofilizadas com o difratometro X-
-ray Diffractometer Rigaku Ultima IV com as con-
di¢des de medida: radiacdo Cu-ka (A = 1.5418 A°)
com entre 20 entre 5° e 120° a uma velocidade de
varredura de 2° por minuto

As andlises de espectroscopia de infraverme-
lho transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas
no modo de transmissdo em pastilhas de KBr com
as amostras liofilizadas de Ag-SiPy*Cl utilizando o
Espectrofotometro SHIMADZU FTIR Prestige — 21
na faixa de 400 a 4000 cm™' com uma resolugao de 4
cm’! e numero de varreduras de 64.

A formagdo e o estado de agregacdo do na-
nohibrido foi acompanhada por espectroscopia UV-
-Vis (Varian Cary 50 Bio) na faixa de 200 a 800 nm.
A distribuicdo de tamanho das particulas e o Po-
tencial Zeta foram analisados pelo Zetasizer Nano-
-Zs90 — Nanoseries.

Para haver a incorporacdo do nanohibrido Ag/
SiPy"Cl- pelo método Layer-by-Layer realizou-se
um tratamento quimico na superficie do tecido de al-
godao a fim de gerar celulose oxidada na superficie e
assim criar uma adsorcao eletrostatica do hibrido no
tecido. Nesse tratamento utilizou-se HNO, e H,PO,
na proporg¢ao de 2:1, respectivamente, na concentra-
¢do de 0,1 mol.L"' para ambos, NaNO, na propor¢ao
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de 1.4% (m/V). O H,PO, atua como catalisador da
reagdo € 0 NaNO, como ativador da reagao, similar
ao descrito na literatura (KUMAR;YANG, 2002).

Para o crescimento dos filmes nos tecidos de
algodao, foram utilizadas as amostras contendo 5%
e 10% de prata, as quais apresentaram melhores re-
sultados quanto a estabilidade das nanoparticulas.
Os filmes foram construidos alternando-se o nano-
composito Ag-SiPy"Cl- com uma solugdo de polies-
tireno sulfonato (PSS) a 4 g.L!, em um total de 10
bicamadas. Como solucdo de lavagem, utilizou-se
agua destilada em pH=7,0 e, ap6s o crescimento das
bicamadas sonificou-se o tecido em agua para a re-
tirada das particulas que nao adsorveram eletrosta-
ticamente. As amostras foram secadas em estufa a
45°C.

As fibras de algodao foram caracterizadas por
espectroscopia FTIR com o objetivo de verificar se
o tratamento quimico realizado no tecido causou
alguma modificacdo nas propriedades das fibras. A
analise foi realizada em pastilhas de KBr, utilizando
o Espectrofotometro SHIMADZU FTIR Prestige —
21 na faixa de 400 a 4000 cm™, com uma resolucéo
de 4 cm™! e nimero de varreduras de 64.

A morfologia do nanohibrido Ag/SiPy+Cl-
revestido nas fibras de algoddo foi examinado por
microscopia eletronica de varredura (MEV, Shima-
dzu SSX-550, operando a 15 keV).

Os corpos de prova contendo tecidos de algo-
dao nao estéreis com e sem modificag@o por incorpo-
racdo de nanoparticulas de prata nas concentragdes
de 1%, 2%, 5% e 10% foram incubados em meio
liquido LB Luria Broth, previamente inoculados
com uma colonia isolada de E. coli estirpe DH5a.
Os frascos de cultura foram mantidos sob agita¢dao
a 120 rpm e 37°C, durante 48h. Apds esse periodo,
a densidade optica das culturas foi avaliada em Es-
pectrofotometro UV-Vis (Varian Cary 50 Bio), em
600 nm. Para avaliar o efeito bacteriostatico/bacte-
ricida, amostras das culturas obtidas foram coleta-
das por palitos de madeira e reinoculadas em meio
solido LA (SAMBROOK et al., 1989) e mantidos a
37°C, durante 24-48h. O crescimento bacteriano foi
avaliado pela forma¢do de unidade formadoras de
colonia, UFC, apos este periodo.

Resultados e discussao

Sintese e Caracterizagdo das AgNps incopora-
das no SiPy*Cl

Na sintese de nanoparticulas de prata coloi-
dal, o polieletrolito SiPy*Cl foi utilizado como um
agente estabilizador para a formagdo de nanoparti-
culas de Ag obtidas por reducdo dos ions Ag a partir
de nitrato de prata (AgNO,), com NaBH,, de acordo
com procedimento similar ao descrito na literatura.
(SANTOS et al., 2012). O esquema da incorporagdo
de nanoparticulas de prata em SiPy"Cl" ¢ mostrado
na Figura 1 (SANTOS et al., 2012).

Figura 1- Esquema da incorporagdo de nanoparticulas de prata em SiPy"ClI.
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A reacdo ocorrida ¢ descrita na equagdo 1 (SONG et al., 2009).

Ag'+BH4 +3H,0 — Ag’+B(OH),+3.5H, (1)
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A nucleagdo e o crescimento das particulas
estdo diretamente ligados ao agente de reducdo e
estabilizante, além das condi¢des da reagdo, como
a temperatura e o pH. Fortes agentes redutores, tais
como borohidreto de soédio, induzem a formacdo
de centros de nucleagdo que formam pequenos
clusters cujo tamanho final depende do estabilizador
utilizado (GARCIA, 2011). No entanto, o excesso de
agente redutor também pode ajudar na estabilidade,
devido a carga elétrica formada nas nanoparticulas
(GARCIA, 2011). Por conta disso, a ordem de
adi¢do de reagentes influencia a estabilidade das

nanoparticulas formadas. No presente estudo,
o SiPy'Cl" foi utilizado como um estabilizador
¢ o NaBH, (borohidreto de sodio) como agente
redutor. . Foi observado experimentalmente que a
solugdo de AgNO, deve ser gotejada a solugdo de
NaBH, contendo SiPy’Cl" para ocorrer a nucleagio
e formacao de particulas menores e estabilizadas,
caso contrario as particulas tendem a se agregar.
(SONG, 2009; GARCIA, 2011; LIU et al., 2007).

Na Figura 2A, sdo mostrados os espectros de
UV-Vis das AgNps obtidas a partir da sintese na pre-
senga e auséncia do polieletrolito SiPy*Cl-.

Figura 2 - Espectros de absor¢do UV-Vis das AgNps preparadas via redugdo com AgNO, (A) na presenga € auséncia do po-
lieletrolito SiPy"Cl e (B) com diferentes percentagens de AgNO, na presenga do polieletrolito SiPy™Cl.
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Pode-se notar que com a presenca do SiPy*Cl,
a banda plasmonica das AgNps, observada na regido
de 350-450 nm, ¢ deslocada para maiores compri-
mentos de onda. Tal fato pode estar associado tanto
a interacdo polimero com as AgNps, que gera mu-
dangas na banda plasmonica ressonante, ou a dife-
renga de tamanho das nanoparticulas entre os siste-
mas, revelando que possivelmente as nanoparticulas
estabilizadas mostraram um maior tamanho que as
AgNps livres. (NETO, 2010). Porém, foi observa-
do que alguns minutos apds a sintese, as particulas
de prata sintetizadas na auséncia do SiPy*Cl agre-
garam-se € ndo se mantiveram suspensas na solu-
cdo. A Figura 2B mostra os espectros de UV-Vis
das nanoparticulas de prata coloidais preparadas
com diferentes percentagens de prata em relagdo ao
polieletrolito SiPy"Cl™ (1%, 2%, 5% e 10% de Ag-
-SiPy"Cl m/V. Para todas as sinteses realizadas, a
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concentracao do agente redutor utilizada foi de 10%
em excesso em relagdo a concentragao de prata, para
assegurar que todos os ions Ag” fossem reduzidos.
Pode ser constatado na Figura 2B, que com o au-
mento na concentragdo de AgNO, utilizada na sinte-
se, maior ¢ o pico de absor¢ao, devido a maior quan-
tidade de AgNps formadas. Para as sinteses de 1% e
2% de prata, o espectro mostrou bandas mais largas
e deslocadas para menores comprimentos de onda.
Tal comportamento sugere que as particulas forma-
das nessas condigdes a principio exibem um menor
tamanho, no entanto, apresentam um maior grau de
agregacgdo. Por outro lado, as sinteses contendo 5%
e 10% de prata apresentaram picos mais definidos,
em cerca de 430 nm, o que indica um melhor o grau
de dispersao das nanoparticulas (SONG et al., 2009;
GARCIA, 2011).
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Esse fato também pode ser observado pela
analise do Potencial Zeta, como mostrado na Tabe-
la 1. Pode ser constatado que as sinteses realizadas
com as proporc¢des de 1% e 2% de prata apresen-
taram um Potencial Zeta negativo proximo a zero,
indicando uma baixa estabilidade da suspensdo. Ja

as nanoparticulas sintetizadas nas proporcoes de 5%
e 10% de prata mostraram valores de Potencial Zeta
positivos proximos a 30, o que indica uma alta esta-
bilidade. (SCHAFFAZICK et al., 2003). A Tabela 1
mostra ainda o tamanho médio das particulas, antes
e apos a liofilizagao.

Tabela 1 - Valores de potencial zeta e tamanho médio das particulas das amostras.

Amostra Potencial Zeta (mV) Tamanho Médio Tamanho Médio apos a
(nm) liofilizacdo (nm)
Ag-SiPy'Cl - 1% -15.49 25 42
Ag-SiIPy"Cl - 2% -0.76 18 44
Ag-SiPy'Cl - 5% 27.48 25 30
Ag-SiPy™Cl - 10% 38,92 35 45

Para as amostras contendo 5% e 10% de prata,
nao houve uma diferenca significativa do tamanho
médio das particulas antes e apds a liofilizacdo. As
amostras contendo 1% e 2% de prata exibiram um
maior nimero de particulas, com tamanho de 25 nm
e 18 nm, respectivamente, enquanto as amostras
contendo 5% e 10% de prata apresentaram tamanho
médio entre 25 nm e 35 nm, respectivamente. No
entanto, as amostras contendo 1% e 2%, apesar de
possuirem dimensdes inferiores, exibiram uma me-
nor estabilidade. Este fato pode também ser consta-
tado pela diferenca de tamanho das particulas res-
suspendidas, as quais apresentaram um aumento de
cerca de 17 nm, enquanto as particulas de amostras
contendo 5% a 10% tiveram um crescimento de 5

nm e 10 nm, respectivamente. Ressalta-se ainda que
nas amostras contendo 5% e 10%, o tamanho das
nanoparticulas foi mais homogéneo, pois como vis-
to em um grafico da distribuicdo de tamanho (nao
mostrado), as amostras contendo 5% e 10% apre-
sentam uma menor distribui¢do de tamanho.

O estudo das interagdes das nanoparticulas de
prata com o polieletrolito SiPy"Cl foi investigado
por espectroscopia FTIR e Raman, pela compara-
¢do entre o espectro do polieletrélito puro e apds a
inclusdao das nanoparticulas. Para a realiza¢do des-
tas andlises utilizou-se as amostras liofilizadas. Os
espectros de FTIR e Raman do polieletrolito e os
nanocompositos sao mostrados na Figura 3.

Figura 3 - (a) Espectro de infravermelho e (b) Raman das amostras liofilizadas de SiPy*Cl', Ag/SiPy*Cl - 1%,

Ag/SiPy*Cl - 2%, Ag/SiPy*Cl -
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No espectro FTIR do SiPy*Cl, pode-se obser-
var que as bandas caracteristicas em 452 cm™! re-
lativa a deformacao angular da ligagdo Si-O-Si, 775
cm’! do estiramento simétrico Si-O-Si, 1055 ¢ 1138
cm’! atribuidas ao estiramento assimétrico Si-O-Si,
1634 ¢ 1484 cm relativas as vibragdes do anel pi-
ridinio (SANTOS et al., 2012). As duas bandas em
1055 ¢ 1138 cm™! que estdo relacionadas com estira-
mento assimétrico do grupo Si-O-Si sofreram uma
expansao provavelmente causada pela incorporagao
das AgNPs nas cavidades do SiPy'Cl , que altera
seu efeito de vibragdo, devido a inser¢ao das AgNPs
nas cavidades do SiPy'Cl. (SANTOS et al., 2012).
Pode ser observada uma nova banda em 1383 cm
!, referente as vibragdes do grupo NO, (THEIVA-
SANTHI; ALAGAR, 2011; EL-KHESHEN; GAD
EL-RAB, 2012; GAJBHIYE et al., 2009), precursor
utilizado na sintese. Houve também um decréscimo
na intensidade das bandas em 1634 e 1484 cm™' refe-
rentes as vibragdes do anel piridinio apds a incorpo-
racdo das nanoparticulas. No trabalho de (SANTOS
et al., 2012) encontramos resultados semelhantes,
com o crescimento de nanoparticulas de platina nas
cavidades do SiPy*Cl, em que as bandas em 1055 e
1138 cm™! desaparecem na presenca das nanoparti-
culas de platina.

Os espectros Raman do SiPy*"Cl- e dos nano-
compositos Ag/SiPy*Cl- apresentaram bandas em
1028 cm! (forte) e 648 cm™! (média), atribuidas,
respectivamente ao modo de respiracdo do anel de
piridina e a deformacao do plano do anel (SANTOS
etal., 2012). Comparando-se os espectros das amos-
tras SiPy"Cl- e Ag/SiPy*Cl;, pode-se constatar que
as bandas do SiPy*CIl- (1028 cm™ e 648 cm™') apare-
cem mais intensas na presenga das nanoparticulas
de prata (SANTOS et al., 2012).

O difratograma (Fig. 4) mostra o DRX feito
para as amostras liofilizadas contendo 5% e 10% de
prata. Podemos notar trés picos intensos em 20 =
38°; 45,44°; 64,46° ¢ 77°, que sdo indexados aos
planos (111), (200), (220) e (311) da estrutura cubi-
ca de face centrada da prata (MALLIKARJUNA et
al., 2011; SAHA et al., 2011). Os dados obtidos fo-
ram comparados com o Joint Committee on Powder
Diftraction Standards (JCPDS) ficha No.03-0921.

Figura 4 - Difratograma das amostras de Ag/SiPy*Cl" - 5%
e Ag/SiPy*CI - 10%.
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Os picos referentes a prata foram observados e
indexados, no difratograma da amostra Ag/SiPy"Cl-
10% também foram observados alguns picos que
ndo foram identificados os quais podem estar rela-
cionados a impureza da amostra. O tamanho médio
de cristalito das amostras foi calculado com base no
padrao de DRX, utilizando a equagdo de Scherrer
(Equagao 2) (DARROUDI et al., 2011):

KA

= — 2
Dkt Bcos (8) ®

onde, K ¢ uma constante que depende da forma das
particulas (esfera = 0,94) B representa a largura do
pico mais intenso a meia altura, pico (200), A € o
comprimento de onda para CuKa (A = 0.15418 nm)
e D ¢ o tamanho do cristalito em nandmetros. O ta-
manho médio dos cristalitos foi calculado em 42 nm
para as amostras com 10% de prata e 48 nm para as
amostras com 5% de prata. Os valores encontrados
para o tamanho médio dos cristalitos foram proxi-
mos aos encontrados para as particulas através das
medidas de Potencial Zeta apo6s a liofilizacao.

Incorporacgdo do Ag/SiPy*Cl em tecidos de algoddo

Para o crescimento dos filmes LbL contendo
Ag/SiPy*Cl, realizou-se primeiramente um trata-
mento quimico na sua superficie dos tecidos com
o objetivo de gerar grupos carboxilatos ¢ melhorar
a interagcdo entre o tecido e o nanocompodsito Ag/
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SiPy*Cl.. Para esse tratamento utilizou-se os acidos
HNO, e H,PO, na concentragdo de 0,1 mol.L" e
NaNO, 1,4% (m/V) Essas proporg¢des foram utiliza-
das com base em (KUMAR; YANG ,2002) pois se-
gundo esses autores, € a proporagdo que gera maior
quantidade de grupos carboxilatos. A concentragao
dos acidos foi escolhida de forma que apenas a su-
perficie do tecido fosse oxidada. Este fato foi confir-
mado pela espectroscopia FTIR, conforme a Figura
5, onde o espectro do tecido de algodao puro nao foi
modificado e ndo apresentou novas bandas apds o
tratamento quimico, realizado em baixas concentra-
cOes dos reagentes.

Ambos os espectros, das Figuras 5a e 5b, apre-
sentaram bandas em aproximadamente 3200 a 3500
cm’! referentes a ligagdo O-H, 3000 a 2800 cm’!, ao
estiramento C-H, 1600 cm™ a agua intersticial ou
adsorvida, 1450 a 1350 cm™ a deformag@o angular
C-H e a uma absorg¢ao complexa em 1250 — 900 cm-
!, a qual esta ligada ao estiramento dos grupos C-O-
-C (KUMAR; YANG, 2002; UDDIN et al., 2007).
No trabalho de (KUMAR; YANG, 2002) foi obser-
vada uma banda em aproximadamente 1700 cm!
referente ao estiramento da ligagdo C=0, no caso
desta pesquisa, esta banda ndo foi observada, esse
fato pode estar ligado as condi¢des de tratamento
do tecido, as quais foram realizadas em condi¢des
amenas.

Figura 5 - Espectro FTIR para as amostras de (a) algodao puro e (b) algodao tratado quimicamente.
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Figura 6 - Imagens de MEV obtidas para (a) algodao puro, (b) algodao tratado quimicamente, (¢) algoddo com 10 bicamadas
do nanocomposito 1% — Ag/SiPy*CI/PSS, (d) algoddo com 10 bicamadas do nanocomposito 2% — Ag/SiPyCl/
PSS, (e) algoddo com 10 bicamadas do nanocompdsito 5% — Ag/SiPy*Cl1/PSS, (f) algoddo com 10 bicamadas do
nanocompésito 10% — Ag/SiPy*CI-/PSS.
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Além disso, as vibragdes observadas estao re-
lacionadas aos grupos do interior da fibra, pois de-
vido ao seu diametro (~10 pm), a contribuigdo de
grupos em sua superficie ¢ muito pequena ou insig-
nificante. Isso pode ser observado nos espectros da
fibra de algoddo puro comparando-a com o espectro
da fibra tratada quimicamente, os quais se mantém
inalterados (KUMAR; YANG, 2002; UDDIN et
al., 2007). Isso significa que devido a pequena area
superficial externa das fibras, o espectro FTIR nos
mostra que o tratamento quimico no algodao atinge
apenas a superficie do tecido, provando assim, que a
composi¢ao interna das fibras do tecido nao ¢ altera-
da. Embora o tratamento quimico gere uma mudan-
¢a na estrutura quimica da superficie do tecido, ele
ndo alterou a estrutura de suas fibras, como pode ser
observado nas imagens de MEV (Figura 6), onde as
fibras de algoddo puras (Figura 6a) ndo apresentam
diferenga significativa comparada as fibras tratadas
quimicamente (Figura 6b). Nas imagens das Figuras
6(c)-(f) podem-se observar as fibras de algoddo com
10 bicamadas do composito Ag/SiPy"Cl/PSS com
1, 2,5 e 10% de prata respectivamente.

Com base nas Figuras 6(a) e 6(b), observa-se
que as fibras de algoddao sem e com tratamento se
apresentam lisas sem nenhum tipo de revestimento.
Por outro lado nas Figuras 6(c)-(f), as fibras de al-
goddo aparecem revestidas por filme fino e unifor-
me basicamente formado pelo nanocomposito com
as nanoparticulas de prata. Observa-se ainda que a
medida que se aumenta a porcentagem de prata no
nanocomposito, o filme se apresenta mais espesso
(zoom Figura 6(f)) e também com maior quantidade
de nanoparticulas de prata em sua superficie.

Ja existem na literatura imagens semelhantes
da impregnacdo de nanoparticulas de prata a
materiais téxteis (FEITOR, 2010; DASTJERDI;
MONTAZER, 2010; EL-RAFIE et al., 2012;
ILIC et al, 2009; CHEN; CHIANG, 2008;
NOURBAKHSH; ASHJARAN, 2012; GUPTA et
al., 2008; RISTIC et al., 2011). Porém, o método
utilizado nesta pesquisa baseia-se da adsor¢do
eletrostatica do nanocompoésito na superficie, o
que promete uma interagdo mais forte e assim uma
maior durabilidade do tecido.

Andlise da atividade antimicrobiana dos te-
cidos modificados com filmes LbL PS Cell-Ag/
SiPy*Cl

Com as amostras de tecidos Cell-Ag/SiPy*Cl
criadas com 10 bicamadas do nanocompdsito nas
concentracdes de 1%, 2%, 5% e 10% foram reali-
zadas avaliacdes de atividade antimicrobiana pelos
tecidos modificados.

A inibicdo da atividade microbiana pode ser
dada por dois efeitos: bacteriostatico e bactericida.
Entende-se por efeito bacteriostatico aquele que
promove inibi¢do do crescimento bacteriano. O
efeito bactericida corresponde a lise e a morte ce-
lular. Desta forma, quando da presenca de um efei-
to bacteriostatico, o crescimento bacteriano devera
ocorrer apos a retirada do agente biocida; enquanto
que, no caso de um efeito bactericida, a retirada des-
te agente ndo € suficiente para promover o cresci-
mento bacteriano, uma vez que este induz a morte
celular.

Para avaliar o efeito biocida no tecido modi-
ficado, as atividades antimicrobianas foram testa-
das em meio de cultura rico sélido e liquido, Luria
Broth. Primeiramente, os tecidos puros e modifica-
dos foram incubados em meio liquido LB, previa-
mente inoculados com uma colonia isolada de E.
coli estirpe DH5a, e a densidade optica foi avaliada
apos 24 e 48 horas de crescimento (Figura 7).

Figura 7 - Densidade Otica a 600 nm das amostras de algo-
dao puro e E. coli estirpe DH5a (controle positi-
vo) e algoddo contendo 1%, 2%, 5%, ¢ 10% de
nanoparticulas de prata.
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Todas as amostras de tecido que continham
prata incorporada ndo tiveram um aumento signifi-
cativo na absorcdo oOtica em 600 nm, devido a este
fato, os espectros estdo sobrepostos, indicando a ini-
bicao do crescimento bacteriano promovido por esta
modificacdo por até 48 horas. Como os tecidos ino-
culados nao foram esterilizados previamente, mui-
tos organismos da propria flora epitelial e do am-
biente poderiam ter se desenvolvido, uma vez que
o meio de cultura utilizado tratava-se de um meio
rico. Entretanto, ndo foi evidenciada a formacdo de
nenhuma outra espécie, mesmo apos 48h, indicando
um efeito inibitorio, de amplo espectro.

Para avaliacdo do tipo de efeito biocida, as
amostras dos frascos crescidos na presenca dos te-
cidos foram reinoculadas em meio solido LA. Apos
crescimento a 37°C durante 24h, ndo foi evidencia-
da nenhuma formacdo de unidades formadoras de
coldnias, em comparacao ao crescimento a partir da
amostra que continha o algodao puro (controle posi-
tivo) (S/1, S/2 e S/3) figura 8. Esse resultado sugere
que as nanoparticulas de prata exerceram um efeito
bactericida sobre E. coli, uma vez que mesmo na
auséncia do tecido, ndo ocorreu o crescimento bac-
teriano.

Figura 8 - Semeadura em meio solido LA das amostras cultivadas em meio liquido LB ap6s 24 horas de incubagdo. Con-
trole Positivo: Amostras com algodao puro (S/1, S/2 e S/3); as legendas Ag 1%, 2%, 5% e 10% tratam-se de
triplicatas de amostras de tecido contendo as nanoparticulas de prata nas concentragdes de 1%, 2%, 5% e 10%,

respectivamente.

Ag 1%/1

Ag 2%/

Ag 2%12

Como ja estudado na literatura, a prata na-
noparticulada possui uma a¢ao biocida muito mais
pronunciada devido a sua maior area superficial.
Alguns estudos também mostram uma menor efi-
ciéncia da ag¢do biocida com as nanoparticulas de
prata, o que pode estar ligado a quantidade de pra-
ta impregnada no tecido ou ao tamanho das parti-
culas (CHEN; CHIANG, 2008; NOURBAKHSH;
ASHJARAN, 2012; GUPTA et al., 2008; RISTIC et
al., 2011). Os resultados obtidos neste trabalho indi-
cam que o tecido modificado com as nanoparticulas
de prata exerce um efeito bactericida sobre E. coli
DH5a e € capaz de inibir o crescimento bacteriano e
fingico em amplo espectro.

Conclusao

A sintese das nanoparticulas de prata
no polieletrdlito cloreto de 3-n propilpiridinio
silsesquioxano (SiPy*Cl’) utilizado como nanoreator
para o crescimento controlado das nanoparticulas foi
realizado com sucesso, uma vez que as nanoparticulas
tiveram um tamanho médio de 18-40 nm, com uma
alta estabilidade das suspensdes. O tratamento
quimico na superficie do tecido foi realizado para
melhorar a interacdo do nanocompdsito com as
moléculas na superficie do tecido, a partir dos grupos
carboxilatos gerados, as fibras desse tecido ndo
sofreram qualquer tipo de agressao, fato confirmado
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pela espectroscopia FTIR e as imagens de MEV
das fibras. O método Layer-by-Layer mostrou-se
eficaz para o proposito desse trabalho, pois com o
tratamento quimico da superficie, o tecido passou
a adsorver eletrostaticamente o nanocomposito com
as nanoparticulas de prata.

Os testes biocidas realizados na presenca de
uma colonia E. coli estirpe DH5a, apresentaram re-
sultados promissores, pois mostraram uma alta ati-
vidade bacteriostatica e uma atividade bactericida,
mostrando ser eficiente para uma ampla variedade
de micro-organismos. Concluimos que este método
de impregnacgdo de nanoparticulas na fibra de teci-
dos ¢ uma boa alternativa para produ¢do de tecidos
com propriedades antimicrobianas.
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