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RESUMO 

 

Os compostos amônio quaternários (CAQ) e as nanopartículas de prata (AgNPs) 

são extensamente conhecidos por suas atividades antibacterianas. Neste contexto o 

silsesquioxano iônico contendo o grupo catiônico 1,4-diazôniabiciclo[2,2,2]octano 

(SiDb(NO3)2) foi utilizado como agente estabilizante de AgNPs em meio aquoso, 

possibilitando a obtenção de nanopartículas de prata estáveis na forma esféricas com 

diâmetros médios inferiores a 10 nm. Mesmo em concentrações baixas de prata         

(1.1 µg.mL
-1), o sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 apresenta excelente atividade 

antibacteriana contra as bactérias E. coli e S. aureus, como também baixa 

citotoxicidade. Também foram produzidos filmes finos, sobre substratos de vidro, com 

o sistema AgNPs/SiDb(NO3)2. Os filmes de AgNPs apresentaram excelentes atividades 

bacteriostática e bactericida contra as bactérias E. coli e S. aureus. Portanto, o sistema 

AgNPs/SiDb(NO3)2 é muito promissor para ser aplicado como agente antibacteriano na 

forma de dispersão aquosa ou de filme fino. 
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ABSTRACT 

 

The quaternary ammonium compounds (QAC) and silver nanoparticles (AgNPs) 

are widely known for their antibacterial activities. In this context, the ionic 

silsesquioxane containing the cationic group 1,4- diazoniabicyclo [ 2,2,2 ] octane and 

the nitrate group as counter ion (SiDb(NO3)2) was used as a stabilizing agent of AgNPs 

in aqueous medium, making possible to obtain stable silver nanoparticles with spherical 

shape and average diameters below 10 nm. Even at low silver concentration (1.1 µg.mL
-

1), the AgNPs/SiDb(NO3)2 system shows excellent antibacterial activity against E. coli 

and S. aureus bacteria, as well as low cytotoxicity. Thin films of AgNPs/SiDb(NO3)2 

system were made on glass substrates. The films of AgNPs showed excellent 

bacteriostatic and bactericidal activity against E. coli and S. aureus bacteria. Therefore, 

the AgNPs/SiDb(NO3)2 system is very promising to be applied as antibacterial agent as 

water dispersion or film form.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

Ao longo dos anos as bactérias responsáveis por infecções hospitalares, 

destacando-se como as principais a Staphylococcus aureus, Escherichia coli e 

Pseudomonas aeruginosa, vem sendo combatidas por antibióticos comuns, porém tais 

micro-organismos vem adquirindo resistência a estes antibióticos.
1,2

 Desta forma, a 

utilização de novas alternativas de agentes antibacterianos vem tornando-se um caminho 

promissor para a indústria farmacêutica e alimentar.
3,4,5,6

 Neste contexto, as 

nanopartículas de prata (AgNPs) vêm se destacando,
1
 pois as mesmas são extensamente 

conhecidas por sua atividade contra vírus 
4,7

, bactérias 
5,8

 e fungos. 
6,9

 No entanto, 

sistemas que contêm prata são conhecidos por sua baixa biocompatibilidade, devido à 

presença de íons de prata no meio, os quais apresentam alta toxicidade.
10

 Por esta razão, 

visando a utilização destes sistemas como agentes antimicrobianos se faz necessário que 

os mesmos apresentem baixas concentrações de íons de prata em sua composição. 

A obtenção de sistemas de AgNPs, assim como os demais sistemas de 

nanopartículas, pode ser realizada através de dois tipos de métodos: I) Top down: 

através do qual as nanopartículas são obtidas pela destruição de um bloco metálico; 

II)Bottom up: a partir do qual as nanopartículas são obtidas pela aglomeração de íons 

metálicos formando clusters, que por sua vez fundem-se formando nanopartículas 

metálicas. O método bottom up é muito utilizado atualmente devido ao baixo custo e 

simplicidade atribuído a ele. Neste método são utilizados agentes que recobrem a 

superfície das nanopartículas impedindo que ocorra o processo de coalescência das 

mesmas, estes componentes da síntese também são conhecidos como agentes 

estabilizantes. 
11,12

 

Em geral, são utilizados como agentes estabilizantes de AgNPs: polióis
13,14

, 

líquidos iônicos
15,16

, polímeros
17,18

 e compostos sulfonados
19,20

. Os silsesquioxanos, em 

especial os silsesquioxanos iônicos contendo grupos amônio quaternário, também 

apresentam uma ação satisfatória como estabilizante de metais nobres como o ouro. 
21,22

 

A presença de grupos amônio quaternários na rede do silsesquioxano pode atribuir a 

este estabilizante atividade antimicrobiana.
23

 Estes grupos nitrogenados, assim como as 

AgNPs, são capazes de interagir com as paredes celulares bacterianas, causando danos 

às mesmas e consequentemente levando a morte destes micro-organismos. 
6, 24
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O método sol-gel de síntese, que é baseado nas reações de hidrólise e 

condensação, pode dar origem a materiais híbridos orgânico-inorgânicos à base de 

sílica, incluindo os silsesquioxanos. 
25

 O grande benefício da utilização deste método é a 

possibilidade de arquitetar a estrutura do material segundo a aplicação desejada. Desta 

forma, visando a utilização deste híbrido para a estabilização de nanopartículas de 

metais nobres, precursores orgânicos contendo grupos sulfurados ou que contenham 

grupos amônio quaternário são indicados para compor a estrutura deste silsesquioxano, 

considerando a afinidade que nanopartículas de metais nobres apresentam por estes 

grupos. 
26,27,28

 

Existem vantagens na utilização de silsesquioxanos iônicos como agentes 

estabilizantes de nanopartículas metálicas frente aos demais agentes estabilizantes 

utilizados atualmente. A aplicação deste híbrido à base de sílica para esta finalidade 

possibilita que sejam obtidas dispersões estáveis em meio aquoso, e também permite a 

produção deste sistema em forma de pó a partir da simples secagem das dispersões 

aquosas, viabilizando uma melhor manipulação e transporte. 
22

 Outra vantagem da 

utilização dos silsesquioxanos é a capacidade dos mesmos de forma filmes finos sobre 

matrizes inorgânicas.
29

 Assim, a inserção de grupos como 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano 

e propilpiridinio, permite a obtenção de filmes finos contendo nanopartículas metálicas 

em substratos de sílica e alumina.
21

 

Neste contexto, a combinação de AgNPs e silsesquioxanos iônicos contendo 

grupos amônio quaternários pode resultar em uma potencial atividade antimicrobiana, 

visto que tal propriedade é inerente tanto às partículas de prata quanto ao grupo amônio 

quaternário. Além disso, a resistência térmica apresentada por este tipo de material 

híbrido pode contribuir para a estabilidade do sistema de nanopartículas frente a 

tratamentos térmicos. Portanto, torna-se muito relevante que o sistema nanopartículas 

de prata/silsesquioxano iônico seja explorado visando aplicações nas indústrias de 

alimentos, farmacêutica e hospitalar.  
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2. OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver novos materiais híbridos contendo nanopartículas de prata (AgNPs) 

estabilizadas por silsesquioxano iônico que apresentem atividade antibacteriana.  

 

2.1. Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos do presente trabalho incluem: 

 Sintetizar nanopartículas de prata em meio aquoso, utilizando como 

agente estabilizante o silsesquioxano iônico nitrato de 1,4-bis-(3-

propilsilil)diazoniabiciclo[2,2,2]octano, [SiDb(NO3)2]; 

 Estudar a atividade antibacteriana do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 contra 

bactérias Gram-negativas e bactérias Gram-positivas em meio aquoso; 

 Estudar a citotoxicidade da dispersão aquosa do sistema 

AgNPs/SiDb(NO3)2; 

 Estudar a viabilidade de obtenção de filmes finos do sistema 

AgNPs/SiDb(NO3)2 sobre matriz de vidro; 

 Estudar a atividade antibacteriana de filmes finos obtidos a partir do 

sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 em matriz de vidro. 

   

  



6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
  

 



7 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Nanotecnologia 

 

A nanotecnologia abrange todo e qualquer material, dispositivo ou estrutura que 

apresente ao menos uma de suas dimensões na escala nanométrica (1 - 100 nm), e 

envolve a manipulação, fabricação e caracterização destas nanoestruturas.
30,31

 A escala 

em nanômetros é um bilhão de vezes menor que a escala em metros, assim é correto 

afirmar que um fio de cabelo que possui aproximadamente 70 µm de diâmetro 
32

, 

apresenta uma espessura de 70 mil nanômetros (Figura 1). 

 

 
 

Figura 1. Representação da escala nanométrica. 

 

As estruturas no nível nanométrico podem ser confeccionadas a partir da 

destruição de estruturas maciças de dimensões macrométricas, bem como, podem ser 

obtidas em um processo átomo a átomo ou molécula a molécula, que se organizam de 

forma a dar origem a um material nanoestruturado.
31

 A redução no tamanho ou o 

confinamento das partículas em uma determinada direção leva a mudanças das 

propriedades do sistema neste sentido. Desta forma, os materiais nanoestruturados 

podem ser classificados considerando-se o número de dimensões nanométricas, onde as 

nanopartículas, nanotubos e nanofilmes apresentam três, duas e uma dimensão 

nanométrica, respectivamente.
31

 

O diminuto tamanho destes materiais infere a eles propriedades químicas, físicas 

e biologicas diferentes das apresentadas pelo material na forma de “bulk”, como maior 
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resistência a tensões, ação antimicrobianas, elevada capacidade de armazenamento de 

dados e também de energia entre outras. Estas propriedades permitem que os 

nanomateriais sejam aplicados em diversas áreas da ciência e tecnologia, da medicina a 

computação. A pesquisa em nanotecnologias destacou-se ao longo da última década, 
33

 

atualmente existem inúmeras empresas no mundo especializadas na fabricação de novas 

formas de materiais nanoestruturados, com aplicações previamente definidas, como por 

exemplo, medicamentos terapêuticos, produção de energia e materiais estruturais 

utilizados na construção civil. Em 2008, a área da nanotecnologia exigiu mais de 15 

bilhões de dólares em pesquisas no mundo inteiro, e são projetados pelo menos mais 3 

trilhões de euros até 2020. Portanto, a área da nanotecnologia mostra-se muito 

promissora para as próximas décadas, representando uma nova era para a indústria, 

economia e saúde mundial. 
33

 

 

3.2. Nanopartículas Metálicas 

 

As nanopartículas metálicas são utilizadas nos mais diversos materiais desde a 

antiguidade. Os primeiros relatos de sistemas contendo estas nanopartículas datam de 

épocas bem anteriores à ciência moderna, onde as mesmas eram utilizadas no Egito e na 

China nos séculos IV e V a. C. para colorir inúmeros materiais, incluindo vidro e 

cerâmica.
34,35

 Possivelmente o artefato mais antigo é o Cálice de Licurgo (Lycurgus 

Cup), do século V a. C. em Roma (Figura 2).
36,37

 O cálice apresentava coloração 

esverdeada quando visualizado por reflexão e cor avermelhada quando observado por 

transmissão de luz, devido a presença de nanopartículas de ouro no objeto.
35

  

 

 
 

Figura 2. Cálice de Licurgo.  

http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=1FWu_oDKJz_cXM&tbnid=qOTfOn-G1ADdWM:&ved=0CAUQjRw&url=http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2009/jm/b809646e&ei=kSUxUrigE4j88gTD1oD4Bg&psig=AFQjCNHPjLf8Gls_BtXHQJ3gJdx-Wx6Jug&ust=1379038970622434
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As nanopartículas metálicas possuem propriedades ópticas diferentes das 

apresentadas pelo mesmo metal em dimensões macroscópicas. Tal característica pode 

ser explicada pela Teoria de Bandas. Em átomos metálicos os níveis energéticos 

apresentam estados discretos, como representado na Figura 3a. Por outro lado, em 

sólido metálico têm-se bandas formadas por de estados energéticos muito próximos 

constituindo um sistema quase contínuo (Figura 3c), visto que as ligações entre os 

átomos apresentam-se extensivamente deslocalizadas, devido à interação entre os 

átomos em toda a extensão do sólido. 
31

  Para as nanopartículas metálicas, a extensão da 

deslocalização eletrônica das ligações é limitada pela quantidade de átomos existentes, 

nesse caso, como o número de átomos metálicos é limitado, não se tem uma banda 

contínua. Surge um intervalo entre as bandas ligante e antiligante, semelhante a um 

semicondutor intrínseco, representado na Figura 3b. 
38,39,40

 O tamanho do intervalo está 

relacionado com a quantidade de átomos metálicos na nanopartícula. Quanto menor a 

nanopartícula, maior será esse intervalo de energia. 
38

  

 

 

Figura 3. Representação dos estados eletrônicos em (a) um átomo metálico com OMs ligantes 

completamente separados dos OMs antiligantes, (b) uma nanopartícula com empacotamento cúbico 

que apresenta um pequeno gap de energia e (c) um sólido metálico com sua típica estrutura de 

bandas. (Adaptado da referência 38) 
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Nos metais nobres, a diminuição do tamanho da partícula abaixo do percurso 

livre médio dos elétrons dá origem a um máximo de absorção no espectro do 

ultravioleta-visível. Isto resulta da oscilação coerente dos elétrons livres 
38

, fenômeno 

conhecido como ressonância de plasmon. A ressonância de plasmon ocorre devido à 

interação do componente elétrico da onda eletromagnética com a nuvem eletrônica das 

partículas (Figura 4). 

 

 

 

Figura 4. Representação da oscilação da nuvem eletrônica frente à interação  

com o componente do campo elétrico da luz incidente. (Adaptado da referência 41) 

 

Assim, quando a luz é incidida sobre o sistema de nanopartículas metálicas parte 

desta energia é absorvida, polarizando a nuvem eletrônica da nanopartícula, e os demais 

comprimentos de onda são refletidos e transmitidos. 
42

 Para nanopartículas de metais 

nobres o comprimento de onda absorvido está na região do visível, 
40

 logo a coloração 

que se observa para estes sistemas é referente à cor complementar do comprimento de 

onda absorvido. As nanopartículas de prata (AgNPs) esféricas, por exemplo, apresentam 

máximo de absorção em comprimentos de onda próximos a 400 nm, que é referente ao 

violeta, já as nanopartículas de ouro (AuNPs) apresentam um máximo de absorção 

próximo a 500 nm, o qual é referente ao verde. Portanto, as dispersões de nanopartículas 

de prata e ouro apresentam coloração amarela e vermelha, respectivamente, que são as 

cores complementares e estão representadas em posições opostas no diagrama de cores 

apresentado na Figura 5.  
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Figura 5. Diagrama de cores.  

 

Existe uma relação direta entre o comprimento de onda absorvido pelas 

nanopartículas metálicas e o seu tamanho, pois quanto menor a partícula menor será o 

comprimento de onda que a mesma irá absorver. Este fenômeno é atribuído à maior 

descontinuidade dos níveis de energia que se deve ao estreitamento das bandas de 

valência e condução. 
39,43

 Desta maneira é formado um intervalo de energia maior entre 

as bandas de energia e por esta razão um fóton mais energético é absorvido.  

O espectro de absorção das nanopartículas metálicas também está associado ao 

formato da partícula, pois a energia do plasmon em ressonância é dependente da 

geometria da mesma. Em situações em que a partícula apresenta pontas (vértices), há 

uma polarização da nuvem eletrônica nestes pontos, diminuindo o número de elétrons 

para retomar a oscilação ao longo da superfície. 
42,44

 Assim, ocorre a diminuição da 

energia da oscilação e, consequentemente, o aumento do comprimento de onda 

absorvido. 
42,

 
44

 Então, ao comparar nanopartículas esféricas e cúbicas com tamanhos 

semelhantes, observa-se um deslocamento da banda de absorção para comprimentos de 

onda maiores (Figura 6). A simetria das partículas estabelece o número de bandas 

absorvidas. É possível citar como exemplo os nanofios, que apresentam anisotropia 

estrutural, onde uma dimensão é mais alongada que as demais, logo haverá diferença na 

interação da luz incidida com as superfícies das faces, ocasionando a formação de duas 

bandas de absorção. 
42
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Figura 6. Extinção de UV-visível calculado (preto), absorção (vermelho) e espalhamento de luz 

(azul) de nanopartículas de prata na forma de (a) esfera, (b) cubo, (c) tetraédro, (d) octaédro, (e) 

placa triangular e (f) disco circular. (Adaptado da referência 42) 

 

As dimensões nanométricas das partículas metálicas exercem influência não 

somente nas propriedades ópticas do sistema, mas também sobre as propriedades 

catalíticas, térmicas e magnéticas, no caso de materiais magnéticos. 
31,38,42

 

Nanopartículas de metais nobres apresentam notável atividade catalítica devido à razão 

de átomos superficiais/átomos internos ser elevada. Essa afirmativa pode ser confirmada 

pelos números mágicos, onde ao se considerar uma partícula com empacotamento 

cúbico de face centrada com 13 átomos metálicos, a mesma apresenta 12 átomos em sua 

superfície, que equivale a 92 % dos átomos, e quando se aumenta para 55 átomos 

metálicos na partícula, 42 destes são superficiais, equivalente a 76 % dos átomos. 
38,45

 A 

diminuição do tamanho da nanopartícula tem como consequência a elevação da 

temperatura de fusão do material quando nanopartículas metálicas estão inseridas em 

matrizes sólidas, pois há uma maior interação entre as partículas.
31

 Em geral, materiais 

ferromagnéticos em dimensões macrométricas formam múltiplos domínios magnéticos, 

no entanto, pequenas nanopartículas magnéticas consistem frequentemente em apenas 

um domínio e exibem um fenômeno conhecido como superparamagnetismo. 
31,46
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3.2.1. Síntese de nanopartículas metálicas 

 

O desenvolvimento de rotas sintéticas para a obtenção de nanomateriais de 

metais nobres é muito importante para estudos teóricos e aplicações práticas. Nas 

últimas décadas foram desenvolvidos processos classificados em dois tipos: bottom up e 

top down. A síntese de nanopartículas pelos métodos bottom up utiliza átomos, 

moléculas e até mesmo nanopartículas para a obtenção de partículas nanométricas, ou 

seja, são realizados processos químicos, por este motivo estas técnicas são também 

conhecidas como métodos químicos para síntese de nanopartículas. 

O método químico de síntese pode ser realizado nos estados sólido, líquido e 

gasoso. No entanto, devido à difusão do material nas fases líquida e gasosa ser muito 

maior que no estado sólido, em geral as sínteses são feitas nestas duas fases.
31

 A 

obtenção de sistemas nanométricos pode ser realizada por deposição da fase vapor, 

deposição assistida por plasma, métodos coloidais, eletrodeposição, entre outros.
31

 

Em contrapartida, nos métodos top down são exemplos de processamento de 

materiais no estado sólido. Nestes processos as nanopartículas são obtidas a partir da 

destruição de um sólido macroscópico, por exemplo, são utilizados blocos metálicos 

para obtenção de partículas nanométricas. As técnicas utilizadas incluem moagem 

(milling, em inglês), usinagem (machining, em inglês) e processos litográficos como o 

FIB (Focused Ion Bean).
31

 

 

3.2.2. Processo químico de síntese de nanopartículas metálicas: 

método coloidal  

 

Os métodos de síntese de coloides são conhecidos desde o início do século XX, 

no entanto somente os processos químicos desenvolvidos nas últimas décadas vêm 

apresentado êxito no controle da forma e tamanho das nanopartículas.
47

 Segundo LaMer 

(1950), o mecanismo da síntese das partículas ocorre a partir de três etapas: I) formação 

da semente  inicial (ponto de nucleação), através do aumento da concentração de 

monômeros (átomos com carga zero) no meio até a supersaturação; II) os monômeros 

agregam-se continuamente sobre a semente, levando a uma diminuição gradual da 

concentração dos monômeros; III) estabilização das superfícies dos nanocristais 
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resultantes utilizando agentes estabilizantes. 
12

 Estas etapas podem ser observadas na 

representação gráfica apresentada na Figura 7. 

 

 

 

Figura 7. Representação gráfica do tempo versus a concentração atômica na síntese de 

nanopartículas. (Adaptada das referências 42 e 48) 

 

 

 

O processo de nucleação inicia quando o precursor nanocristalino do metal é 

reduzido até apresentar uma carga igual a zero. Após esta etapa, as espécies reduzidas 

agregam-se formando clusters na solução supersaturada, neste momento começa o 

processo de agregação dos clusters, chegando no segundo estágio da formação das 

nanopartículas, conhecido como processo de crescimento. 
12,42

 Na última etapa as 

espécies geradas são recobertas por agentes estabilizantes, os quais restringem o 

crescimento das partículas, bem como, garantem uma boa dispersão das mesmas no 

solvente. 
12,49

 O processo de nucleação envolve a formação de superfícies sólidas que 

conduz à mudanças na energia livre do sistema, a qual é expressa pela seguinte equação: 

 

 

ΔG = n (µS - µL) + A                                  Equação 1. 
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Onde n é o número de mols de espécies nucleadas, µS e µL são, respectivamente, 

os potenciais químicos dos clusters e dos monômeros dissolvidos no meio, A é a área 

superficial e  é a energia superficial da interface sólido-líquido. 
12

 

Então, considerando a equação 1, sabe-se que os fatores que favorecem o 

processo de nucleação são: a minimização do µS, baixa área superficial das espécies 

formadas, bem como a diminuição da energia superficial e o aumento da 

supersaturação, levando ao crescimento expressivo na taxa de nucleação. A 

supersaturação aumenta com a diminuição da solubilidade dos precursores metálicos, 

logo, as propriedades do metal utilizado exercem grande influência na taxa de 

nucleação.
12

  

As etapas de nucleação e crescimento das partículas são precedidas pelo 

processo de envelhecimento, é neste momento que ocorrem mudanças no tamanho das 

partículas, no qual a quantidade de material sólido permanece constante. Os dois 

principais processos de envelhecimento que agem na evolução das partículas são a 

agregação e amadurecimento de Ostwald. 
12,50

 O amadurecimento de Ostwald consiste 

no crescimento do raio médio da partícula e na diminuição no número total de clusters 

formados a partir da nucleação de uma fase minoritária estável, neste caso o precursor 

metálico de carga zero, em uma fase majoritária metaestável.
51

  

 

3.2.3. Mecanismos de estabilização de nanopartículas metálicas 

 

Existe um obstáculo a ser superado para alcançar a obtenção de nanopartículas 

metálicas, conhecido como coalescência, o qual é uma consequência das dimensões 

nanométricas assumidas por essas partículas. O diminuto tamanho das nanopartícula 

leva a um aumento da energia livre (ΔG) do sistema, assim buscando a minimização do 

ΔG, as partículas metálicas sofrem um processo de fusão. 
36,47

 Desta forma, são 

utilizados agentes estabilizantes, os quais recobrem a superfície das partículas metálicas 

a fim de evitar que estas sofram coalescência. Os agentes estabilizantes podem atuar na 

estabilização das nanopartículas através de dois tipos de mecanismo: o estéreo e o 

eletrostático. 
45,47

 

A estabilização eletrostática ocorre a partir da adsorção de cargas elétricas na 

superfície das partículas, formando uma múltipla camada elétrica. A coalescência das 
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partículas é impedida pela repulsão Coulombiana entre as cargas presentes em sua 

superfície. Estas cargas elétricas podem ser provenientes de contra íons ou cargas 

presentes nas moléculas de estabilizantes (Figura 8).52
 

 

 

 

Figura 8. Esquema do mecanismo de estabilização eletrostática. 

(Adaptação da referência 52)  

 

 

O mecanismo de estabilização estérea evita a coalescência a partir do 

impedimento estéreo realizado pelas cadeias longas dos agentes estabilizantes 

adsorvidos na superfície das partículas, como mostra a Figura 9. Atuam através deste 

mecanismo estabilizantes como surfactantes e polímeros. 
45,52

 

 

 

 

Figura 9. (a) Esquema do mecanismo de estabilização estérea realizada por cadeias poliméricas, (b) 

estabilização estérea. ( Adaptação das referências 45 e 52) 
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São utilizados como agentes estabilizantes de nanopartículas metálicas 

componentes como polióis 
14,53

, líquidos iônicos 
15,16

, polímeros 
17,54

, dendrímeros 
55,56

, 

compostos sulfonados 
19,20

, surfactantes 
57,58

, entre outros. Recentemente foi 

demonstrado pelo Grupo de Pesquisa do Laboratório de Sólidos e Superfícies da 

UFRGS que silsesquioxanos iônicos contendo grupos amônio quaternários podem ser 

utilizados como agentes estabilizantes de nanopartículas de metais nobres como o 

ouro.
21,22

 A presença de cargas nos silsesquioxanos iônicos permite que o mesmos 

apresentem uma apreciável solubilidade em meios com constantes dielétricas elevadas, 

possibilitando assim a obtenção de dispersões estáveis de nanopartículas metálicas em 

meio aquoso. 
59,60

 Esta propriedade é de suma importância pois permite que estes 

sistemas possam ser aplicados em meios biológicos. 

 

3.2.4. Nanopartículas de prata (AgNPs) 

 

Os compostos de prata são conhecidos historicamente por sua ação 

antimicrobiana, sendo utilizados em medicamentos de uso tópico. 
61,62

As partículas de 

prata começaram a ganhar espaço no cenário científico na década de 1980, juntamente 

com a disseminação das técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM – 

Scanning Electron Microscopy) e Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM – 

Transmission Electron Microscopy). 
63,64

 

A utilização dos compostos de prata estendeu-se às nanopartículas de prata, as 

quais são aplicadas atualmente como agentes antimicrobianos contra bactérias, fungos e 

vírus. 
65,66

 As propriedades ópticas típicas de nanopartículas metálicas permitem que as 

AgNPs também sejam empregadas em dispositivos ópticos, como nanoantenas, 
67

 por 

exemplo, bem como sejam utilizadas na ampliação de sinais na espectroscopia Raman.
68

  

  

3.2.4.1.  Ação antibacteriana das nanopartículas de prata 

 

A atividade antibacteriana das nanopartículas de prata (AgNPs) é citada em 

inúmeros trabalhos que visam aplicações tecnológicas, no entanto, o mecanismo de ação 

deste material ainda não é totalmente compreendido. Existem algumas propostas de 

mecanismos descritas por trabalhos anteriores, as quais, em sua maioria, atribuem a 

atividade antibacteriana das nanopartículas de prata, e dos íons prata, à interação 



18 

 

eletrostática entre a parede celular carregada negativamente e as espécies de prata que 

apresentam cargas positivas.
1
 No entanto, essa proposta não explica a ação 

antibacteriana das AgNPs com cargas negativas. Então foi sugerido que independente 

da carga das AgNPs, existem interações entre estas nanopartículas e proteínas 

sulfuradas presentes na cadeia respiratória celular, bem como, entre outras proteínas 

essenciais para a integridade da célula, assim interferindo no funcionamento celular. 
1,69

  

As três principais sugestões de mecanismos são: (I) absorção de íons livres e 

nanopartículas de prata seguido da interrupção da produção de ATP e da replicação do 

DNA, devido a interação das espécies de prata com os tióis presentes na estrutura de 

enzimas vitais para o funcionamento celular; 
69,70

 (II) geração de espécies reativas de 

oxigênio (ROS, do inglês Reactive Oxygen Species) pelas nanopartículas e íons de 

prata, os quais afetariam a cadeia respiratória mitocondrial levando a uma destruição do 

DNA; 
4
 (III) danos diretos na membrana celular causados pelas nanopartículas de prata, 

que ao desintegrar a parede celular e a membrana citoplasmática libera uma substância, 

que provavelmente trata-se do citoplasma. 
4, 6

 As diversas interações entre as 

nanopartículas de prata e a célula bacteriana são ilustradas na representação abaixo 

(Figura 10). 

 

 

 

Figura 10. Representação de diversos mecanismos de ataque das nanopartículas e íons de 

prata sobre as células bacterianas. (Adaptada da referência 4) 
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Há indícios da formação de espécies reativas de oxigênio, quando células 

cancerosas foram expostas a um remédio de uso tópico contendo nanopartículas de 

prata.
71

 O aumento da frequência de mutações ocorridas no DNA durante as reações em 

cadeia da polimerase foi atribuído a interação das AgNPs com os grupos tióis contidos 

na estrutura do DNA.
72

 Portanto, existem evidências que justificam os mecanismos 

propostos para a atuação das nanopartículas de prata contra as células bacterianas. 

 

3.3. Compostos Contendo Grupos Amônio Quaternários 

 

Os sais quaternários de amônio ou sais de amônio quaternário são íons 

poliatômicos carregados positivamente e com a estrutura NR4
+
, onde R pode ser 

qualquer radical alquila. Os cátions quaternários de amônio são sintetizados através da 

alquilação completa da amônia ou outras aminas. Os compostos de amônio quaternário 

(CAQ) são conhecidos por sua elevada estabilidade, e também por suas propriedades 

como agente antimicrobiano.  

Os CAQ exercem atividade antibacteriana sobre bactérias Gram-positivas e 

Gram-negativas, bem como, contra espécies patogênicas de fungos e protozoários. 
73

  

Estes compostos apresentem muitas vantagens entre elas estão incluídas a capacidade de 

penetração na parede celular, baixa toxicidade e sensibilidade sobre as células 

mamíferas, boa estabilidade e eleva atividade biológica.
74,75

 Embora o exato mecanismo 

de ação antimicrobiana dos CAQ não seja completamente conhecido, o mesmo é 

extensamente atribuído à capacidade destas espécies aumentarem a permeabilidade 

celular e favorecerem o rompimento da célula. 
24,76

 A compatibilidade com a dupla 

camada externa da membrana celular é alcançada quando ao menos um substituinte 

orgânico (ligado ao nitrogênio) for uma cadeia alquílica longa, a qual forneça um 

segmento hidrofóbico para o CAQ. 
24,76,77

 Em geral, o mecanismo da ação 

antimicrobiana dos CAQ mais aceito descreve que os compostos de amônio quaternário 

são adsorvidos nos sítios aniônicos da superfície da parede celular por interações 

eletrostáticas, e então o componente lipofílico promove a difusão através da parede 

celular e liga-se à membrana da célula. As cadeias alquílicas longas, atuando como 

surfactantes, são capazes de romper a membrana citoplasmática, liberando eletrólitos e 

material nuclear que causa a morte da célula. 
78,79,80
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3.4.     Método Sol-Gel de Síntese  

 

Nos últimos séculos foram desenvolvidos estudos nos quais eram obtidos 

materiais sólidos a partir de um processo diferente. Em 1640, van Helmont descobriu o 

“vidro de água” (do inglês “water glass”) pela dissolução de silicatos em meio aquoso e 

a posterior precipitação de gel de sílica em meio ácido. 
81,82

 Em 1846, Ebelmen 

observou a formação de vidro transparente após a exposição atmosférica do silano 

obtido a partir de SiCl4 e etanol. 
82,83

 No entanto, este processo onde parte-se de um 

sistema líquido, passa-se por um sistema gel e por fim é obtido um sólido somente foi 

intitulado como “sol-gel” (solução-gelificação) em 1864 por Graham durante seu 

trabalho com sols de sílica. 
84,85

 Assim, durante o século XX o método sol-gel de síntese 

ganhou espaço nas pesquisas de cientistas de todo mundo, pois tal processo permite o 

aprimoramento das propriedades de matrizes sólidas, permitindo inúmeras aplicações. 
85

  

No processo sol-gel o sol é constituído por uma dispersão de partículas coloidais 

(dimensões entre 1-100 nm) em um líquido 
86

 e o gel é formado por uma estrutura rígida 

de partículas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico) que 

imobilizam a fase líquida nos seus interstícios. 
86,87

 As reações químicas envolvidas no 

processo sol-gel convencional, baseado em derivados alcóxidos são (1) hidrólise, 

expressa no esquema 1, e (2) condensação, a qual pode se processar por olação, no 

esquema 2a e 2b, e por oxolação, expressa no esquema 3a e 3b. 
86

 

 

(1) Hidrólise 

 

M(OR)n  +  H2O            M(OH)(OR)n-1   +   ROH                           Esquema 1. 

 

(2) Condensação 

 

Olação: 

M-OH  +  H2O
+ 

-M           M-HO
+
-M   +   H2O            Esquema 2a.  

 

M-OH  +  R-HO
+
-M          M-HO

+
-M  +  ROH         Esquema 2b. 
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Oxolação: 

M-OH   +   HO-M            M-O-M   +   H2O          Esquema 3a. 

 

M-OH   +   RO-M             M-O-M  +   ROH          Esquema 3b. 

 

Onde M = Si, Sn, Ti, Al, Mo, etc 

 

Nesta proposição mecanística o precursor alcóxido passa pela sequência de 

oligômero, polímero, colóide, sol, e termina finalmente no sólido.
88 

Os alcóxidos de silício quando comparados com os demais alcóxidos de metais 

apresentam uma cinética mais lenta nas reações de gelificação, possibilitando 

interferências durante a síntese e consequentemente permitindo arquitetar o sistema 

segundo sua aplicação específica. 
25

 Então, sendo as reações de gelificação de alcóxido 

de silício muito lentas, comumente são adicionados catalisadores, que em geral são 

classificados como ácidos e básicos. 
25,86

 A natureza do catalisador, ácido ou básico, 

influencia fortemente na cinética da reação, bem como na estrutura final do gel. 
25

 Se o 

processo de gelificação ocorrer em meio ácido resultará em cadeias que se unem para 

formar géis poliméricos, que após a secagem originam uma matriz com baixo volume 

de poros, cujo o tamanho é, geralmente, inferior a 2 nm de diâmetro, os quais são 

conhecidos como microporos.
25,89

 No entanto, se o processo de gelificação do material 

ocorrer em meio básico são obtidas partículas primárias esféricas. Desta forma, o gel 

resultante da interconexão dessas partículas primárias, chamado de gel coloidal, que 

após a secagem resultará em uma matriz com maior porosidade que o gel polimérico, 

com largas frações de poros com diâmetros entre 2 e 50 nm, conhecidos com 

mesoporos. 
25,89

 

O processo sol-gel é relativamente complexo, envolvendo diversas variáveis, 

como o tempo e a temperatura de reação, natureza do catalisador, concentração dos 

reagentes, condições das etapas de envelhecimento, lavagem e secagem, entre 

outros.
82,86

 Estas variáveis determinam as características finais dos materiais, incluindo 

a porcentagem de hidrólise e condensação dos grupos reativos, densidade de 

reticulação, homogeneidade do produto, etc. Além disso, aditivos químicos podem ser 

utilizados para melhorar o processo e obter materiais com propriedades 

aprimoradas.
82,86
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3.5.     Materiais Híbridos a Base de Sílica 

 

Há alguns anos as tecnologias desenvolvidas requerem novas propriedades dos 

materiais dos quais são constituídas. Desta forma, nas últimas décadas a combinação de 

propriedades de compostos orgânicos e inorgânicos constituintes de materiais híbridos 

vem sendo estudada a fim de produzir novos materiais multifuncionais, com larga faixa 

de aplicação. Um dos mais antigos materiais originado por componentes orgânico e 

inorgânico provém da indústria de tintas, onde eram adicionados pigmentos inorgânicos 

em misturas orgânicas, no entanto nesta época o termo “híbrido orgânico-inorgânico” 

ainda não era utilizado. 
86,90

 Este termo começou a ser disseminado há quase 30 anos 

com o desenvolvimento de silicatos organicamente modificados (ORMOSIL). 
82,91

   

Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos são constituídos pela combinação no 

nível molecular de componentes orgânicos e inorgânicos que, normalmente, apresentam 

propriedades complementares, dando origem a um único material com propriedades 

diferentes daquelas que lhe deram origem, 
25,86,92

 ou seja, existe um sinergismo que 

ocorre a partir da proximidade das duas fases através do efeito das dimensões dos 

domínios e da natureza das interfaces. 
86, 92

  

Em geral, para alcançar o nível de dispersão molecular dos componentes 

orgânico-inorgânico é utilizado o método sol-gel de síntese, que envolve o processo de 

formação de uma rede polimérica inorgânica através de reações de gelificação a baixas 

temperaturas. 
25,92

 Na síntese dos materiais híbridos à base de sílica o processo de 

gelificação envolve a adição de precursores do componente orgânico e do componente 

inorgânico, tornando o sistema mais complexo que a sílica pura obtida pelo processo de 

gelificação de precursores inorgânicos. 
25

 

 Como as fases orgânica e inorgânica apresentam dimensões moleculares, a 

influência da interface é muito significativa, e a natureza desta vem sendo utilizada para 

classificar os híbridos em diferentes classes. 
86

 Geralmente, os materiais híbridos podem 

ser classificados em três classes. A diferença entre elas é baseada na força de interação 

entre os componentes orgânicos e inorgânicos. 
92

 

Classe I: estes híbridos apresentam tipicamente interações fracas entre o 

componente orgânico e a rede inorgânica, tais como van der Waals, ligação de 

hidrogênio ou interações eletrostáticas fracas, estas interações são representadas na 

Figura 11a. 
25,86, 92 

O processo de sua obtenção envolve a adição de precursores 
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moleculares orgânicos não polimerizáveis, os quais não participam diretamente das 

reações de gelificação. 
25,92

 

Classe II: estes materiais híbridos são constituídos por estruturas nas quais os 

componentes orgânico-inorgânicos estão ligados de forma covalente ou iônico-

covalente, esta estrutura está representada pela Figura 11b. 
25,86, 92 

Na síntese desta 

classe de híbridos são utilizados como precursores do componente orgânico 

organossilanos polimerizáveis, que apresentam um ou mais grupos orgânicos ligados 

diretamente ao silício, em uma ligação Si-C não hidrolisável. 
25

 

Classe III: esta classe de híbridos é baseada na combinação das interações 

presentes nas classes I e II. Um exemplo deste híbrido é o material obtido por um 

polímero orgânico contendo grupos alcoxissilanos hidrolisáveis, e grupos aceptores de 

hidrogênio (carbonila, amina, imida, entre outros). 
86

 Este material é representado na 

Figura 11c. 

 

 

 

 

Figura 11. Representação das classes de materiais híbridos. (Adaptação das referências  25 e 86) 

 

 

Os híbridos de classe II ainda podem ser divididos em duas subclasses, 

representadas na Figura 12: (a) aqueles que os componentes orgânicos apresentam 

somente um ponto de polimerização, resultando em um híbrido com o componente 

orgânico preso de forma pendente na matriz inorgânica. 
25

 (b) os híbridos que 

contenham precursores do componente orgânico que apresentem dois ou mais pontos de 

polimerização. Desta forma, são obtidos híbridos com o componente orgânico preso à 

rede inorgânica formando pontes. 
25

 A forma como os grupos orgânicos estão dispostos 

na rede tridimensional interfere diretamente nas suas propriedades, tais como 

organização, temperatura de decomposição, entre outros. 
25,86
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Figura 12. Representação de tipos de híbrido de classe II. (Referência 25) 

 

 

Os materiais híbridos são muito utilizados na área médica e farmacológica pois 

os mesmos são sintetizados a temperaturas brandas, bem como, apresentam 

biocompatibilidade. 
25,93,94,95

 Considerando que estes materiais sejam produzidos por 

método sol-gel são obtidos híbridos porosos, tal propriedade eleva a área superficial do 

material e o torna promissor na sua aplicação como adsorventes e catalisadores. 
96,97,98

 

Devido estes materiais apresentarem propriedades versáteis a gama de aplicação dos 

híbridos orgânico-inorgânicos torna-se muito ampla. 

 

3.5.1. Silsesquioxanos 

 

Os materiais híbridos à base de sílica podem apresentar precursores inorgânicos 

que apresentem diferentes proporções de componente orgânico, como representado na 

Figura 13. Os precursores dos componentes inorgânicos dos híbridos de classe II são 

denominados siloxanos, os quais apresentam o átomo de silício ligado a um ou mais 

substituintes orgânicos e ao menos um oxigênio. 
86

 Os siloxanos podem ser constituídos 

por unidades M (SiR3OR’), unidades D (SiR2(OR’)2) e unidades T (SiR(OR’)3), os 

quais apresentam respectivamente três, dois e um substituinte orgânico (ou átomo de 

hidrogênio) ligado diretamente ao átomo de silício, como mostra a Figura 13.
86

 Estas 

espécies também são conhecidas como organossilanos. 
99
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Figura 13.Fórmulas estruturais dos oligômeros constituintes dos componentes inorgânicos dos 

híbridos à base de sílica. (Adaptação da referência 86) 

 

 

Geralmente os materiais híbridos à base de sílica são obtidos pelo método sol-

gel de síntese. Desta forma, se no processo de gelificação foram adicionados somente 

precursores organossilanos será produzido um silsesquioxano, o qual pode apresentar 

elevado conteúdo orgânico dependendo da natureza do organossilano utilizado.
25

 O 

grupo orgânico do organossilano pode estar ligado de forma pendente, ou também entre 

dois átomos de silício formando uma ponte, como representado na Figura 12.  

Além da forma como os grupos orgânicos estão dispostos na rede inorgânica, o 

grau de reticulação da rede também é um fator que interfere nas propriedades do 

material híbrido resultante. Se um grupo alcóxido (OR’) é substituído por um grupo não 

hidrolisável (grupos R), então o grau de reticulação da rede inorgânica irá diminuir. 

Assim, a variação do conteúdo orgânico e do grau de reticulação leva a alterações na 

dureza, estabilidade térmica e solubilidade do material híbrido obtido. 
99,100

  

Em geral, os silsesquioxanos podem assumir três tipos de estrutura, como 

representado na Figura 14: (a) aleatória, onde os oligômeros não apresentam arranjos 

ordenados; 
25

 (b) bidimensionais, que podem mostrar-se arranjos em camadas; 
25,101,102

 

(c) tridimensionais, os quais são conhecidos como Poliedros Oligoméricos de 

Silsesquioxanos (POSS - Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane). 
25,103
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Figura 14.Estruturas de silsesquioxanos: a) aleatória; b) ordenação bidimensional; c) ordenação 

tridimensional do tipo POSS. (Referência 25) 

 

Os silsesquioxanos apresentam uma ampla gama de aplicações, podendo ser 

utilizados, por exemplo, em revestimentos de superfícies protetoras, 
104

 devido a sua 

afinidade por matrizes inorgânicas, em resinas dentárias, pois apresenta 

biocompatibilidade e dureza, 
105

 e até na estabilização estérea e eletrostática (caso o 

híbrido apresente cargas) de nanopartículas metálicas. 
21

  

Os silsesquioxanos foram desenvolvidos há 60 anos e desde então muitas 

aplicações foram encontradas. O primeiro silsesquioxano foi um silicone 

comercializado para ser utilizado como um material de isolamento elétrico de alta 

temperatura. 
99

 Nos últimos anos, alguns silsesquioxanos vem emergindo como 

materiais de baixa constante dielétrica utilizados para interligar dispositivos 

microeletrônicos devido às suas excelentes propriedades térmicas e elétricas. 
103,106,107  

Na última década, o Grupo de Pesquisa do Laboratório de Sólidos e Superfícies 

– UFRGS vem desenvolvendo uma série de novos silsesquioxanos que apresentam 

como componentes orgânicos grupos catiônicos na forma pendente (Figura 15a) e em 

ponte (Figura 15b).  

 

 

Figura 15. Precursores organossilanos desenvolvidos no Grupo de Pesquisa do Laboratório de 

Sólidos e Superfícies, nas formas (a) pendente, o precursor 1-azonia-4-azabiciclo[2,2,2]octano e (b) 

em ponte, o precursor.1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano.  



27 

 

A utilização de grupos orgânicos catiônicos deu origem aos silsesquioxanos 

iônicos, os quais apresentam elevada solubilidade em solventes com constantes 

dielétricas elevadas como água, etanol e acetona. 
21,25

  Estes híbridos têm sido utilizados 

na estabilização de nanopartículas metálicas em meio aquoso, bem como, na produção 

de filmes finos. 
21,108

   

 

3.6.     Filmes Finos 

 

Nas últimas décadas a pesquisa acerca de filmes finos vem se destacando pois 

estes matérias possuem uma ampla gama de aplicações, incluindo a catálise,
109

 

revestimentos antimicrobianos,
110

 dispositivos ópticos 
108

 e microeletrônicos,
111

 

conversão e armazenamento de energia eletroquímica.
112

 Em geral, os filmes finos que 

apresentam tais potenciais utilizações contêm nanopartículas de metais ou de 

semicondutores, 
109,113

 pois a escala nanométrica destas partículas atribui às mesmas 

propriedades únicas, como foi discutido em tópicos anteriores. 

Existem inúmeras técnicas de produção de filmes finos contendo nanopartículas 

metálicas ou de semicondutores, entre elas estão aquelas baseadas no processo sol-gel, 

que permitem a introdução de grandes quantidades de nanopartículas no filme.
113

 Dentre 

estes processos estão as técnicas de spin-coating,
113

 dip-coating
65

 e casting
114

. A técnica 

de spin-coating é mais empregada para a obtenção de filmes finos, pois a mesma produz 

filmes com espessura homogênea ao longo de quase todo substrato, no entanto para 

aplicação desta técnica é necessário que seja realizado sobre um substrato plano e com 

geometria circular, ou mais próxima possível deste formato. Caso estas necessidades 

não forem atendidas técnicas como dip-coating e a casting são utilizadas para o 

obtenção dos filmes finos. O método dip-coating permite o recobrimento de substratos 

não planares e com grandes dimensões. Neste método, o substrato é imerso na solução 

da amostra, e posteriormente o substrato é suspenso para a evaporação do solvente. 
115

 

Já o método de casting é baseado no espalhamento da solução da amostra sobre um 

substrato, após a evaporação do solvente utilizado o filme é formado sobre a superfície 

do substrato e pode ser removida, formando um filme autossustentado. 
116
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3.6.1. Filmes finos de silsesquioxanos 

 

Os silsesquioxanos são capazes de formar filmes finos sobre matrizes 

inorgânicas tais como titânia, alumina e sílica. 
59,29

 Esta propriedade deve-se a ligação 

covalente que ocorre entre os grupos –OH, presentes na superfície do substrato, e os 

grupos Si-OH, disponíveis neste híbrido a base de sílica, como representado na Figura 

16. Os grupos silanóis responsáveis por esta ligação são remanescentes da reticulação 

incompleta do silsesquioxano. 
29,117,118

 

 

 

 

Figura 16. Representação da ligação do silsesquioxano iônico com o substrato de lâmina de vidro. 

(Adaptado da referência 29) 

 

 

 Os filmes de silsesquioxanos podem ser utilizados em dispositivos ópticos e 

microeletrônicos, visto que apresentem baixo espalhamento de luz visível 
108

 e baixa 

constante dielétrica 
111

, bem como em embalagens hospitalares e de alimentos, pois caso 

contenham grupos amônio quaternários são obtidos filmes com propriedades 

antimicrobiológicas. 
119

 Os silsesquioxanos também podem ser combinados com 

polímeros orgânicos, a fim de formar compósitos ultrafinos. A presença deste híbrido à 

base de sílica atribui ao compósito uma maior estabilidade térmica e mecânica devido às 

ligações Si-O-Si da sílica formada. 
111,120

  

 

3.6.2. Filmes finos de nanopartículas de prata 

  

Os filmes finos de nanopartículas de prata podem ser obtidos em substratos 

inorgânicos a partir de diferentes métodos, os quais incluem implantação de íons, 

sputtering, deposição por vapor químico, troca iônica e por métodos sol-gel. Os 

métodos sol-gel são muito utilizados pois permitem o controle fácil e independente das 
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propriedades microestruturais e físicas tanto da matriz de sílica quanto das AgNPs. 
110

 

Além disso, outra vantagem apresentada por estes métodos é de ser de baixo custo em 

relação aos demais métodos e mostra-se de fácil processamento. 
110

 

Algumas propriedades dos sistemas de dispersão de AgNPs também são 

observadas nos filmes de nanopartículas de prata. Uma destas propriedades é a absorção 

de luz com comprimentos de onda próximos de 400 nm, atribuindo ao filme a cor 

amarelada. No entanto, devido ao aumento do grau de agregação das partículas no meio 

sólido, os acoplamentos entre os plasmas das nanopartículas aumentam em função da 

proximidade entre elas, causando deslocamentos dos fótons absorvidos para regiões 

com energias menores. 
121

 Outra propriedade mantida são as atividades antimicrobianas 

deste sistema, que em geral são provenientes da migração das nanopartículas e íons de 

prata para o meio aquoso, onde entram em contato com os micro-organismos.
110

 

Os filmes de AgNPs são amplamente utilizado na ampliação do sinal de 

moléculas orgânicas no espectro Raman, 
68,122

 na fotocatálise quando suportadas em 

TiO2,
109

 e como agentes antimicrobianos em revestimentos de embalagens alimentícias 

e equipamentos de uso hospitalar.
123,124

 Neste contexto, a utilização de agentes 

antibacterianos como as AgNPs no revestimento destes materiais pode prevenir a 

contaminação dos mesmos e consequentemente diminuir a incidência de casos de 

infecções hospitalares, as quais são geralmente causadas por contaminações das 

superfície de equipamentos, utensílios e próteses ocorrem, as quais ocorrem pela 

formação de colônias bacterianas das bactérias Staphylococcus aureus, Escherichia coli 

e Pseudomonas aeruginosa. 
125
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1. Materiais 

 

3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS), 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO) 

e N,N-dimetilformamida foram comprados da Aldrich. Metanol e ácido fluorídrico 

foram comprados da Merck. Formamida, nitrato de prata e borohidreto de sódio foram 

comprados da Vetec e o nitrato de sódio foi obtido da Neon. Caldo de crescimento 

bacteriano foi comprado da Merck. Meio de cultura celular (DMEM) e os suplementos 

(soro de vitelo fetal e penicilina /estreptomicina) foram comprados da Invitrogen 

(USA). Ácido nítrico 65%  foi comprado da Grupo Química e ácido clorídrico foi 

comprado  da Merck. Hidróxido de sódio foi comprado da F. Maia. Caldo Tríptico de 

Soja (TSB) e Caldo BHI (Brain Heart Infusion) foram comprados da Merck. Lâminas 

de vidro foram compradas da Precision Glass Line com dimensões de 26,0 × 76,0 mm e 

com espessura de 1,0 a 1,2 mm. 

 

4.2.Preparação do Estabilizante 

 

Inicialmente a síntese do organossilano cloreto de 1,4-bis-3-

(propiltrimetoxisilano)diazoniabiciclo[2,2,2]octano foi feita utilizando-se 30 mmol 

(5,605 g) de 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO) o qual foi dissolvido em 40 mL de 

N,N-dimetilformamida, sob atmosfera de argônio. Posteriormente, foram adicionados 

60 mmol (11,4 mL) de 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). Esta mistura foi 

aquecida na temperatura de 75 °C, em agitação por 72 h, e sob atmosfera inerte até a 

formação de um sólido branco (Figura 17 A). Esse sólido foi lavado com metanol e 

posteriormente seco por 2 h a 70 °C. O sólido obtido é o organossilano precursor do 

componente orgânico do material híbrido.
126

 Na síntese do silsesquioxano, 4,0 g do 

organossilano precursor cloreto de di-3-(propiltrimetoxisilano)1,4-

dizoniabiciclo[2,2,2]octano foi dissolvido em 40 mL de formamida, sob constante 

agitação. Após adicionou-se 0,8 mL de água e 5 gotas de ácido fluorídrico, sob agitação 

e aquecimento de 70 °C. Após a total homogeneização do sistema, colocou-se o mesmo 

em repouso, sob atmosfera aberta e aquecimento constante de 40 °C, onde ocorreu a 
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etapa de gelificação e evaporação do solvente. O sólido resultante é o silsesquioxano 

cloreto de 1,4-bis-(3-propilsilil)diazoniabiciclo[2,2,2]octano, aqui designado de 

SiDbCl2 (Figura 17 B).
126

 

A preparação do silsesquioxano que contém o grupo catiônico 1,4-

dizoniabiciclo[2,2,2]octano e o contra íon nitrato [SiDb(NO3)2] foi feita a partir da troca 

iônica dos íons cloreto por íons nitrato (Figura 17 C). O SiDbCl2 foi lavado com uma 

solução de NaNO3 1 molL
–1

 na temperatura inferior a 10 °C. A baixa temperatura 

diminui a solubilidade do SiDbCl2 em água, permitindo assim a troca dos contra íons 

por lavagem. O material obtido foi seco sob vácuo e a eficiência da troca iônica foi 

avaliada  por titulação potenciométrica. 

 

 

 

 

 

Figura 17. Representação esquemática da síntese do SiDb(NO3)2. 
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4.3. Preparação de Dispersões de AgNPs 

 

Primeiramente foram dissolvidos 100 mg do agente estabilizante SiDb(NO3)2 em 

10 mL de água, na temperatura de 65 °C e agitação eventual, por cerca de 3 h. Após a 

dissolução do estabilizante, foi adicionado como precursor metálico 1 mL de AgNO3 

1,0×10
-3

 molL
-1

 , 1,5×10
-3

 molL
-1

, 3,0×10
-3

 molL
-1

 ou 5,0×10
-3

 molL
-1

, as quais foram 

denominadas dispersões A, B, C e D de AgNPs, respectivamente. Por fim, foram 

adicionados 5 mL de NaBH4 0,02 molL
-1

, recentemente preparados, como agente 

redutor.  

 

4.4. Preparação de Filmes Finos de AgNPs 

 

Utilizou-se como substrato lâminas de vidro sinterizado, que foram submetidas a 

um processo de limpeza e ativação da superfície. Este processo permitiu o posterior 

recobrimento das lâminas de vidro com as dispersões de AgNPs. 

 

4.4.1. Limpeza e ativação do substrato 

 

 Primeiramente, os substratos de lâminas de vidro foram lavados com acetona, 

após as mesmas foram deixadas imersas em uma solução de NaOH 1 molL
-1

 por 3 h na 

temperatura de 65 °C. Posteriormente, as lâminas de vidro foram deixadas no ultrassom 

(CFU 800A, 25 Hz) por 1 h, na temperatura ambiente e em contato com uma solução de 

HCl 1 molL
-1

. Por fim, os substratos foram secos com jato de nitrogênio para posterior 

recobrimento. 

 

4.4.2. Preparação dos filmes finos de AgNPs por Dip-coating 

 

Nesta técnica os substratos de vidro tratados foram recobertos pelas dispersões B 

e C de AgNPs, onde os mesmos foram submetidos a 12 imersões nas dispersões de 

AgNPs, ou no branco (sem AgNPs) na velocidade de 2,7 mm.s
-1

, ocorridas no intervalo 

de 32 min. para que ocorresse a secagem do solvente.  

 Os filmes obtidos pelas dispersões B e C de AgNPs foram denominados de 

Filme B e Filme C, respectivamente.  
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4.5. Caracterização 

 

4.5.1. Difração de Raios X (DRX) 

 

Na análise de difração de raios X das amostras na forma de pó, foi utilizado um 

difratômetro Siemens modelo D500 usando como fonte de raios X CuKα (λ=0.154056 

nm), e um gerador de tensão e de corrente de 40 kV e 1,75 mA, respectivamente. 

 

4.5.2. Ressonância Magnética Nuclear no estado sólido 

(RMN de 
13

C e 
29

Si) 

 

Os espectros de 
13

C e 
29

Si no estado sólido foram obtidos por RMN CP/MAS 

(polarização cruzada com rotação em torno do ângulo mágico) utilizando-se um 

espectrômetro Varian500-vnmrs. As medições foram feitas utilizando o comprimento 

de pulso de 16 ms de atraso e de reciclo de 5 s. 

 

4.5.3. Espectroscopia na Região do UV-Vis no estado líquido 

 

Os espectros de UV-Visível das dispersões aquosas de AgNPs foram obtidos 

entre 300 e 800 nm, na temperatura ambiente, utilizando um espectrofotômetro UV-160 

1PC Shimadzu, e água destilada como amostra de referência. 

 

4.5.4. Espectroscopia na Região do UV-Vis nos filmes finos 

 

Os espectros de refletância total com esfera integradora e transmitância na região 

do UV-Vis dos filmes com e sem AgNPs foram obtidos utilizando um 

espectrofotômetro com duplo feixe da VARIAN modelo CARY 5000, onde analisou-se 

a janela espectral de 350 nm a 800 nm. A porcentagem de luz absorvida pelos filmes 

sem AgNPs (%Abs(branco)), bem como, pelos filmes com AgNPs (%Abs(amostra)), foram 

calculados usando a expressão:  

 

 

(%)Abs = 100 - (%)T - (%)R                                               Equação 2 
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. 

 

As absorbâncias devido somente às AgNPs ((%)ΔAbs (AgNPs)) foram obtidas pela 

equação abaixo: 

(%)ΔAbs (AgNPs) = (%)Abs (amostra) – (%)Abs (branco)                   Equação 3. 

 

 

4.5.5. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

As imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) das dispersões 

aquosas e dos filmes de AgNPs foram obtidas utilizando-se um microscópio JEOL 

JEM-1220, operando em 120 kV. As amostras das dispersões aquosas de AgNPs 

utilizadas para as imagens de TEM foram preparadas adicionando duas gotas sobre uma 

grid de Cu revestido com carbono, seguida de secagem em condições ambientes. As 

amostras dos filmes finos foram obtidas a partir da raspagem dos mesmos, e posterior 

dissolução do material em álcool isopropílico em ultrassom por 30 min., duas gotas 

destas amostras foram adicionadas sobre uma grid de Cu revestido com carbono, após 

foi realizado o mesmo procedimento relatado para as amostras de dispersões aquosas de 

AgNPs. As distribuições do tamanho das nanopartículas de prata foram determinadas 

utilizando o programa de computador Quantikov. 

 

4.5.6. Potencial-zeta 

 

O potencial- δ da dispersão B de AgNPs e da amostra branco foi determinado em 

água à temperatura ambiente usando um Analisador de Potencial ZetaPALS 

(Brookhaven Instruments Corp.), o qual utiliza análise de fase de espalhamento de luz 

para medir a mobilidade eletroforética de colóides carregados. 
127

 O software então 

converte esses dados de mobilidade eletroforética em valores de potencial-δ com base 

na equação de Smoluchowski, apresentada abaixo: 
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                                        
     

    
                     Equação 4. 

 

Onde µ é a mobilidade eletroforética,  é a viscosidade da solução,    é a 

constante dielétrica do meio, D é a separação entre os eletrodos, V é a voltagem aplicada 

e ξ é o potencial zeta da amostra.
128

 

Para realizar o ajuste de pH da dispersão de AgNPs e da amostra branco (sem 

AgNPs), foram utilizadas soluções de ácido nítrico e hidróxido de sódio nas 

concentrações 0,1 mol L
-1

 e 0,01 mol L
-1

. 

 

4.5.7. Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

As imagens de Microscopia de Força Atômica foram obtidas utilizando um SPM 

Agilent Technologies modelo 5500 em modo acústico.  As ponteiras utilizadas eram de 

silício (10 nm de diâmetro de vértice), com constante nominal de mola de 40 N/m e 

frequência de ressonância de 142 kHz. A razão entre a amplitude de oscilação livre e a 

amplitude mantida durante uma varredura foi constante e próximas a 50 %, 

minimizando os efeitos da adesividade e maximizando os efeitos da viscoelasticidade. 

Foram obtidas imagens de 1 µm × 1 µm, as quais foram analisadas pelo software 

WSxM.
129

 As lâminas de vidro recobertas com os filmes branco (sem AgNPs) e com 

AgNPs foram colocadas diretamente no porta amostra. 

 

4.5.8. Elipsometria 

 

As espessuras dos filmes obtidos por dip-coating foram determinadas utilizando 

um Elipsômetro Espectral SOPRA GES-5E, no qual é utilizado um polarizador que gira 

em uma frequência constante de 5 Hz, criando uma polarização circular para a luz 

incidente, e um analisador que maximiza a refletância de luz. O software Win Elli foi 

utilizado para modelar o filme e obter as constantes do mesmo com base nos dados 

obtidos da polarização da luz após esta interagir com o filme. 
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4.5.9. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X 

(XPS) 

 

As análises de XPS foram realizadas para amostras da dispersão B de AgNPs 

seca utilizando um hemisfério Specs VSW HA 100 espectrômetro, com 20 h de tempo 

de aquisição. Os espectros foram corrigidos assumindo os valores 103,4 eV para a 

energia de ligação do Si 2p e/ou 284,6 eV para o pico 1s do carbono. 

 

4.6.Testes de Atividade Antibacteriana da Dispersão B de AgNPs 

 

As propriedades antibacterianas do SiDb(NO3)2 da dispersão B de AgNPs foram 

avaliadas utilizando as seguintes bactérias: Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC 

25923), Escherichia coli (E. coli, ATCC 25922) e Pseudomonas aeruginosa (P. 

aeruginosa, ATCC 25922). Também foram avaliadas as propriedades antibacterianas de 

uma solução branco, que contém todos os componentes da dispersão B, exceto as 

nanopartículas. As culturas foram realizadas em Caldo Tríptico de Soja (TSB, Merck) 

na concentração de 1×10
8
 CFU mL

-1
. A inibição do crescimento das bactérias foi 

medida por turbidimetria, após 24 h de incubação a 37 °C. A concentração mínima 

inibitória (MIC) foi definida como a menor concentração de agente antibacteriano capaz 

de inibir o crescimento da bactéria após 12 h de incubação. Este teste foi realizado em 

triplicata. 

 

4.7.Ensaio de Citotoxicidade da Dispersão B de AgNPs 

 

A dispersão B de AgNPs e a amostra branco (sem AgNPs), foram submetidas ao 

teste de citotoxicidade. Para esta análise realizou-se o Teste de MTT (brometo de 3-

(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolio) usando células de rins de filhotes de 

hamsters (BHK). 
130

 Este teste foi realizado em triplicata. 
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4.8. Teste de Atividade Antimicrobiana dos Filmes Finos de AgNPs 

 

A atividade antimicrobiana dos Filmes B e C, bem como do filme branco, foram 

testadas utilizando os microrganismos Staphylococcus aureus (ATCC 6538, Rockville 

MD, USA) e Escherichia coli (ATCC 8099, Rockville MD, USA). Foram realizados 

dois procedimentos para avaliação da atividade antimicrobiana dos filmes: (I) teste de 

Zona de Inibição (Zone of Inhibition - ZoI), onde é determinada a extensão da liberação 

dos íons e nanopartículas de prata provenientes dos filmes; 
131

 (II)  ensaio aplicado a 

revestimento de filmes (Film Applicator Coating – FAC), neste ensaio a atividade 

antimicrobiana é avaliada a partir da incubação direta das células bacterianas sobre os 

filmes. 
131

 

 

4.8.1. Teste de atividade antibacteriana por Zona de Inibição 

(ZoI) 

 

Inicialmente, o pré-inóculo das bactérias Escherichia 

coli e Staphylococcus aureus  foi preparado em Caldo BHI (Brain Heart Infusion, 

Merck), em um tubo de 5 mL. Posteriormente, estes microrganismos foram cultivados 

no mesmo meio durante 12 h com agitação a 37 °C. Após este período, alíquotas do 

cultivo tiveram sua absorbância a 600 nm ajustada a 0,2 e foram plaqueadas em BHI-

ágar. Em cada placa de BHI-ágar foram colocadas duas amostras de forma quadrada de 

lado de 2 cm: a amostra do Filme Branco, como controle, e a amostra dos Filmes A ou 

B, os quais continham as AgNPs. Estas placas foram incubadas a 37 °C durante 24 h e 

em seguida analisadas quanto à inibição do crescimento bacteriano (presença de halo de 

inibição). 

 

4.8.2. Atividade antibacteriana por ensaio aplicado a 

revestimentos de filmes (FAC) 

 

As atividades antibacterianas dos Filmes B e C e Filme Branco foram avaliadas 

para os mesmos microrganismos acima citados. Para o ensaio de atividade 

antimicrobiana cada linhagem bacteriana foi ajustado para 5×10
7
 unidades formadoras 

de colônias (CFU mL
-1

) em solução salina (0,9%) e em meio TSB (Caldo Tríptico de 
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Soja). Em seguida, 50 mL da suspensão bacteriana foi aplicada aos Filmes de AgNPs e 

o controle (Filme Branco), respectivamente. Posteriormente foi realizada a incubação a 

37 °C destas amostras em um recipiente mantido úmido durante 24 h. Então, a 

suspensão bacteriana foi transferida separadamente para tubos contendo uma solução 

salina esterilizada, sob a forma de diluição em série, seguida pela agitação vigorosa. Em 

um segundo momento 10 µL de soluções bacterianas das misturas foram espalhadas 

uniformemente sobre placas de ágar com meio de TSA (Ágar Triptico de Soja). As 

placas foram incubadas a 37 °C durante 24 h. 

As células bacterianas viáveis em cada uma das placas foram contadas por 

quantificação do número de CFU. Cada um dos grupos foi comparado e cada teste foi 

executado em duplicata. O efeito antibacteriano em cada grupo foi calculado por 

percentagem de inibição, conforme a equação descrita abaixo: 

 

                     
                             

           
                    Equação 5. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Síntese e Caracterização do Silsesquioxano Iônico SiDb(NO3)2 

 

A síntese do SiDb(NO3)2 foi representada na Figura 17. Primeiramente, foi 

obtido o precursor organossilano iônico em ponte, a partir de uma reação de 

substituição nucleofílica. Posteriormente, o sistema sofreu o processo de gelificação, 

formando o silsesquioxano iônico em ponte contendo o grupo catiônico 1,4-

diazoniabiciclo[2,2,2]octano com o conta íon cloreto, e por fim foi realizada a troca-

iônica do ânion cloreto pelo grupo NO3
- 
. O processo de troca iônica é necessário para 

evitar a formação de AgCl que apresenta baixo produto de solubilidade.   

A concentração de grupos orgânicos contidos no híbrido sintetizado foi 

determinada por titulação potenciométrica dos íons cloreto, resultando em um valor de 

aproximadamente 1,25 mmolg
-1

, em cada síntese.  

O difratograma de difração de raios X do SiDb(NO3)2, apresentado na Figura 18a 

revela a presença de três picos com máximos em 2θ igual a 6,3°, 12,5° e 20°. Os dois 

primeiros picos correspondem a espaçamentos de Bragg de 1,40 e 0,71 nm, que são 

concordantes com valores obtidos para o SiDbCl2 (Figura 18b), os quais já foram 

reportados em estudos anteriores.
132

 Esses picos foram atribuídos a organização da 

estrutura imposta pela presença do grupo orgânico catiônico.
132

 O pico em 2θ próximo a 

20° é característico da sílica amorfa. Considerando este resultado, é possível afirmar 

que a mudança de contra íon não interfere na organização do material. 
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 Figura 18. Difratogramas dos silsesquioxanos: (a) SiDb(NO3)2 e (b) SiDbCl2. 

 

 

O SiDb(NO3)2 também foi caracterizado por RMN de 
13

C e 
29

Si no estado 

sólido, cujos resultados estão apresentados na Figura 19. O espectro de RMN de 
13

C, 

apresentado na Figura 19a, mostra sinais em 9,95, 12,0 e 66,5 ppm os quais são 

referentes aos carbonos do grupo n-propil. O sinal em 51,6 ppm corresponde aos 

carbonos do grupo DABCO, o sinal em 44,9 ppm é referente aos carbonos dos grupos 

metoxilas que permaneceram mesmo após o processo de gelificação do material. Este 

resultado é condizente com os estudos desenvolvidos anteriormente para 

SiDbCl2.
108,126,132

 O espectro de RMN de 
29

Si, apresentado na Figura 19b, mostra 

claramente a presença de dois sinais em -59,1 ppm e -68,5 ppm, que correspondem as 

espécies T
2
[CSi*-OR(OSi)2]  e T

3 
[CSi*-(OSi)3], respectivamente, indicando que o 

silsesquioxano iônico SiDb(NO3)2, apresenta um alto grau de reticulação. 
126,133,134
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Figura 19. Espectros de RMN de (a) 
13

C e (b) 
29

Si do SiDb(NO3)2. 

 

 

5.2. Sistema Nanopartículas de Prata/Silsesquioxano Iônico 

(AgNPs/SiDb(NO3)2) 

 

Devido ao SiDb(NO3)2 apresentar grupos carregados o mesmo possui uma 

apreciável solubilidade em meios com constantes dielétricas elevadas como água, etanol 

e acetona. Este silsesquioxano iônico apresenta uma solubilidade em água de               

10 mgmL
-1

, desta forma permitindo a estabilização de nanopartículas de prata em meio 

aquoso.   

 

5.2.1. Caracterização das dispersões de AgNPs  

 

As dispersões A, B e C de AgNPs, preparadas na presença de SiDb(NO3)2, 

apresentaram coloração amarela e um máximo de absorção em 407 nm (Figura 20).
 
A 

presença de um único pico de absorção próximo a 400 nm indica a formação de AgNPs 

esféricas com diâmetro entre 2-10 nm.
135,136

 A cor das AgNPs deve-se ao fenômeno de 

Ressonância de Plasmon, no qual os elétrons da nanopartícula metálica oscilam 

conjuntamente com a radiação eletromagnética da luz incidente.
137

 O pico único de 

absorção é explicado pela alta simetria das partículas esféricas. 
44,135

 A diferença entre 

as intensidades no eixo de absorbância foi atribuída às diferenças na concentração de 
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prata nas dispersões. A dispersão D apresentou a formação de precipitado, 

impossibilitando sua utilização ao longo deste estudo. 
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Figura 20. Espectro de absorção na região do UV-Vis das dispersões de AgNPs estabilizadas com 

SiDb(NO3)2. 

 

Imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de Transmissão são apresentadas na 

Figura 21, juntamente com o histograma da distribuição de tamanho das nanopartículas. 

Pode-se observar que o diâmetro médio das AgNPs presentes na dispersão A foi de    

5,7 nm com desvio padrão de 2,7 nm, considerando uma população de 301 partículas. 

Na dispersão B foi de 4,9 nm com desvio padrão de 2,6 nm, considerando uma 

população de 307 partículas, enquanto que o diâmetro médio das AgNPs presentes na 

dispersão C foi de 2,8 nm com desvio padrão de 1,3 nm, considerando uma população 

de 228 partículas. Portanto, os resultados obtidos por TEM mostram a diminuição do 

diâmetro médio das AgNPs contidas nas dispersões com o aumento da concentração de 

prata. Esses resultados foram interpretados considerando que na dispersão C foi 

observada uma pequena população de nanopartículas com diâmetros bem maiores que 

as demais (Figura 21c). Essas nanopartículas maiores retêm uma grande quantidade de 

átomos, diminuindo a concentração de prata disponível para formação das demais 

partículas. Assim, embora as nanopartículas maiores possam conter frações grandes da 

prata adicionada, em termos de quantidade de nanopartículas, não são estatisticamente 

representativas.  
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Figura 21. Histograma de distribuição de tamanho das AgNPs e imagens de TEM (a) dispersão A, 

(b) dispersão B e (c) dispersão C. 
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A Figura 21 mostra que as AgNPs contidas nas dispersões B e C apresentam 

maior uniformidade de tamanho se comparadas às partículas presentes na dispersão A. 

Desta forma, as dispersões B e C foram utilizadas ao longo dos estudos apresentados 

neste trabalho. 

A estabilidade de sistemas coloidais pode ser determinada a partir da análise de 

seu potencial-, o qual considera a mobilidade eletroforética das partículas sob uma 

diferença de potencial elétrico.
138,127

 Nesta análise o resultado em módulo indica quão 

estável termodinamicamente é a partícula, e o sinal matemático (+ ou -) representa o 

sinal da carga superficial da partícula em estudo. Segundo estudos realizados 

anteriormente 
128

, o mecanismo de estabilização de nanopartículas pode ser sugerido a 

partir do módulo de seu potencial-. Neste caso, considera-se que partículas com 

potencial- acima de 25 mV (positivo ou negativo) apresentam superfícies altamente 

carregadas, e somente acima de 40 mV (positivo ou negativo) é considerado que estas 

partículas apresentam-se estabilizadas exclusivamente por efeitos eletrostáticos. 52,139  

Alguns fatores exercem influência sobre o potencial- das partículas coloidais, 

um delas é a carga apresentada pelo agente estabilizante (caso o mesmo a possua), tal 

carga pode ser atribuída à superfície da partícula.
19

 O pH do meio também é um dos 

fatores que exerce influência na carga superficial das nanopartículas, por esta razão, o 

mesmo interfere diretamente na determinação do potencial-.
19

 

A Tabela 1 apresenta os resultados de potencial- obtidos para a dispersão B de 

AgNPs  e a amostra denominada como branco. Os resultados obtidos mostraram que a 

dispersão de AgNPs é estável em todos os pH analisados. No entanto, algumas horas 

após a mudança do pH da dispersão B as amostras com pH 2, 4, 10 e 12 apresentaram 

alterações na coloração, bem como, observou-se precipitado nas amostras de pH 2 e 4.  

 

 

Tabela 1. Potencial (mV) em diferentes pH da dispersão B de AgNPs e amostra branco. 

Amostra pH 2 pH 4 pH 6 pH 7,5 pH 8 pH 10 pH 12 

Branco -4,1±1,4 1,32±0,2 -4,94±1,8 -6,4±1,3 -4,3±1,4 -5,3±1,4 -7,1±1,1 

Dispersão B 19,7±2,0 29,0±0,8 24,1±1,1 28,4±0,8 24,6±1,3 15,5±2,0 14,8±1,6 
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A amostra da dispersão B com pH 6, 7,5 e 8 apresentam valores de potencial- 

superior a + 20 mV, como mostrado na Tabela 1. Este resultado indica que a carga 

superficial das partículas é positiva, a qual deve-se provavelmente aos grupos catiônicos 

amônio quaternários presentes na rede do SiDb(NO3)2 (Figura 17C), bem como à 

provável presença de íons Ag
+
 na superfície das nanopartículas. Portanto, a carga 

positiva das AgNPs minimiza a agregação das mesmas devido à repulsão 

eletrostática.
140

 No entanto, a estabilização deste sistema não pode ser explicada 

somente considerando-se o mecanismo eletrostático. A estabilização das AgNPs 

provavelmente apresenta componentes estéricos, considerando que o agente 

estabilizante é um polímero, um material híbrido à base de sílica, e que possui ligações 

Si-O-Si como representado na Figura 17.  

A análise de potencial-foi realizada somente para a dispersão B, devido a mesma 

apresentar menor concentração de prata quando comparada com a dispersão C, visto 

que, para possíveis aplicações deste sistema como agente antibacteriano deseja-se que a 

concentração de prata utilizada seja a menor possível. Para posteriores estudos acerca da 

atividade antibacteriana das dispersões e do branco, optou-se trabalhar com as amostras 

de pH 7,5, devido à sua estabilidade e proximidade ao pH fisiológico que é 7,35. 

 

5.3. Atividade Antibacteriana do Sistema AgNPs/SiDb(NO3)2  

 

A atividade antibacteriana do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 da dispersão B de 

AgNPs, foi avaliada pela inibição do crescimento de três bactérias: S. aureus, E. coli e 

P. aeruginosa. Existem dois grupos de bactérias as gram-positivas e Gram-negativas. 

Dentre as bactérias utilizadas nos testes a S. aureus é gram-positiva, enquanto as 

bactérias E. coli e P. aeruginosa são Gram-negativas, estes tipos de bactérias diferem 

pela composição de suas paredes celulares. Os resultados da atividade antibacteriana da 

dispersão B e da amostra branco, que contém todos os componentes da dispersão B 

exceto as nanopartículas de prata, são apresentados na Tabela 2.  

A amostra branco, a qual é definida como amostra A, apresentou atividade 

antibacteriana para todas as bactérias testadas na diluição 1:4, onde a concentração de 

grupo orgânico foi 2,3 mol mL
-1

. No entanto, todas as bactérias testadas apresentaram 

resistência a ação da amostra A nas diluições 1:8 e 1:16. A dispersão de AgNPs B, 

definida como amostra B, apresentou atividade antibacteriana contra todas as bactérias 
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testadas na diluição 1:4. Na diluição 1:8, a bactéria P. aeruginosa apresentou resistência 

à ação deste sistema, o crescimento das demais bactérias foi inibido pela amostra B 

nesta diluição. A amostra B, apresentou atividade antibacteriana para a bactéria S. 

aureus também na diluição 1:16, onde a concentração de prata no sistema foi  0,6 g 

mL
-1

. Desta forma, estes resultados mostram que a bactéria mais suscetível à ação da 

dispersão de AgNPs é S. aureus, enquanto a P. aeruginosa mostrou-se a bactéria mais 

resistente ao sistema AgNPs/SiDb(NO3)2. 

 

 

Tabela 2. Atividade antibacteriana do sistema branco (A) e sistema com AgNPs (B). 

Diluição 1:4 1:8 1:16 

Amostra A B A B A B 

Concentração átomos de Ag 

(10
-9

 mol.mL
-1

) / (µg.mL
-1

) 
 

(18,8) 

/ (2,0) 
 

(10,4) 

/ (1,1) 
 

(5,5) / 

(0,6) 

Concentração de grupos catiônicos 

orgânicos (µmol.mL
-1

) 
2,3 2,3 1,3 1,3 0,7 0,7 

B
ac

té
ri

as
 S. aureus - - + - + - 

E. coli - - + - + + 

P. aeruginosa - - + + + + 

+ = crescimento das bactérias; - = inibição do crescimento das bactérias; A = branco; B = AgNPs  

 

 

A diferença de susceptibilidade de inibição entre as bactérias Gram-positivas e 

Gram-negativas, sob a ação do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2, pode ser explicada pela 

distinção existente entre as paredes celulares destas bactérias. As membranas celulares 

atuam como protetores do citoplasma perante o ataque de agentes antibacterianos. 
57

 As 

bactérias Gram-positivas apresentam uma parede celular composta por uma fina camada 

de peptideoglicanos, e não possuem paredes externas. Assim, devido à inexistência de 

membranas externas a parede celular destas bactérias as mesmas mostram-se mais 

sensíveis ao ataque de agentes antibacterianos.
142

 Por esta razão, a bactéria S. aureus 

apresentou maior suscetibilidade de inibição comparada com as demais bactérias 

testadas. As bactérias Gram-negativas E. coli e P. aeruginosa apresentaram maior 

resistência de inibição sob a ação do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 devido a parede 
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celular das mesmas apresentar maior complexidade. A membrana celular deste tipo de 

bactéria é composta por duas camadas, uma interna formada por fosfolipídios e uma 

camada externa constituída por lipopolisacarídeos.
142

 A Figura 22 mostra uma 

representação das paredes celulares de bactérias Gram-negativas e Gram-positivas. 

 

 

 

Figura 22. Representação das diferenças entre as membranas externas das  

bactérias Gram-positiva e Gram-negativa. (Adaptação da referência 143) 

 

 

A amostra branco (sem AgNPs), também apresenta uma apreciável atividade 

antibacteriana. Esta propriedade deve-se à presença de grupos amônio quaternários na 

estrutura do SiDb(NO3)2. Trabalhos relatados na literatura  mostram que grupos amônio 

quaternário capturam as bactérias ao seu redor a partir da interação eletrostática entre as 

cargas do grupo catiônico e os das membranas celulares das bactérias.
144

 Foi observado 

que na presença das AgNPs há um aumento significativo na atividade antibacteriana do 

sistema. Este resultado pode ser explicado pela interação eletrostática que ocorre entre 

as nanopartículas, os íons de prata e as membranas celulares das bactérias. Tal interação 

é atribuída ao potencial- das paredes celulares das bactérias ser negativo em uma 

ampla faixa de pH 
145,146

, enquanto o potencial- das AgNPs possui sinal positivo. A 

ampliação da atividade antibacteriana observada para o sistema aquoso de 

AgNPs/SiDb(NO3)2, sugere a existência de uma ação sinérgica entre o SiDb(NO3)2, os 

íons e as nanopartículas de prata na atividade antibacteriana. Este sistema apresenta 

resultados promissores frente a outros materiais citados na literatura, pois apresenta 

resultados comparáveis para E. coli e P. aeruginosa, e resultados melhores para a 

bactéria S. aureus, visto que produz sua inibição em concentrações inferiores às 

apresentadas em outros estudos, como mostra a Tabela 3.  
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Tabela 3. Ação comparativa de sistemas de AgNPs contra E. coli, S. aureus e P. aeruginosa. 

AgNPs / sistema 

estabilizante 

Diâmetro médio 

de partícula 

(nm) 

Espécie 

bacteriana 

Concentração 

bacteriana 

(CFU mL
-1

) 

MIC 

(10
-6 

g mL
-1

) 

 

Referência 

AgNPs / quitosana 6-8 
S. aureus 

E. coli 
10

5
 

10,0 

10,0 
(147) 

AgNPs / Na
+
-poli 

(γ-ácidoglutâmico) 
17-37 

S. aureus 

P. aeruginosa 
10

5
 

1,2 

2,1 
(148) 

AgNPs / Na
+
 dodecil 

sulfato 
24 

S. aureus 

E. coli 

P. aeruginosa 

10
5 
- 10

6
 

259 

259 

6,58 

(149) 

AgNPs / Na
+
 dodecil 

sulfato 
9 

S. aureus 

E. coli 

P. aeruginosa 

10
5 
- 10

6
 

14,38 

14,38 

14,38 

(149) 

Ag / Na
+
-ácido gálico 20-25 

S. aureus 

E. coli 

P. aeruginosa 

- 

0,74 

0,53 

0,37 

(150) 

Ag / Na
+
-ácido gálico 7 

S. aureus 

E. coli 
10

5 
7,5 

6,25 
(151) 

Ag / Na
+
-ácido gálico 29 

S. aureus 

E. coli 
10

5
 

16,67 

13,02 
(151) 

Ag / Na
+
-ácido gálico 89 

S. aureus 

E. coli 
10

5
 

33,71 

11,79 
(151) 

AgNPs / cisteína 14.5 

S. aureus 

E. coli 

P. aeruginosa 

5×10
8
 

9,72 

4,32 

6,48 

(152) 

AgNPs / β-ciclodextrina 4-7 

S. aureus 

E. coli 

P. aeruginosa 

10
6
 

3,12 

3,12 

12,5 

(153) 

AgNPs /copolímero PVO-

b-PAN 
4-28 

S. aureus 

E. coli 

P. aeruginosa 

10
8
 

2,88 

0,36 

0,36 

(154) 

AgNPs / SiDb(NO3)2 4.9 

S. aureus 

E. coli 

P. aeruginosa 

10
8
 

0,60 

1,12 

2,03 

Este 

trabalho 
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5.4. Citotoxicidade do Sistema AgNPs/SiDb(NO3)2  

 

Visando a aplicação do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 como agente antibacteriano 

em processos de tratamento de água, bem como, em revestimento de embalagens 

alimentícias e instrumentos hospitalares (EDILSON), é importante realizar testes 

citotoxicológicos deste material a fim de garantir que sua utilização possa ser  realizada 

com segurança.  

O crescimento celular pode ser analisado por testes colorimétricos como o teste 

de redução do MTT. Este teste permite avaliar a capacidade da enzima succinato 

dehidrogenase de reduzir o substrato de MTT em cristais de formazan na mitocôndria 

das células. Devido ao formazan ser insolúvel em meio aquoso, é possível detectá-lo, 

pois o mesmo infere a coloração púrpura ao sistema. 
20

 Os resultados deste teste estão 

apresentados na Tabela 4, onde pode-se perceber que a citotoxicidade da amostra 

contendo as AgNPs é mais elevada se comparada com a amostra do branco (sem 

AgNPs). No entanto, a alta toxicidade é percebida somente na amostra com AgNPs de 

diluição 1:4, enquanto as demais diluições de ambas amostras apresentam um 

crescimento relativo das células mamíferas superior à 70%, ou seja, os sistemas 

apresentam biocompatibilidade em concentrações onde a dispersão B ainda apresenta 

atividade antibacteriana. Esta avaliação foi realizada considerando o critério da técnica 

que designa que os materiais que inibem o crescimento de até 30% das células 

mamíferas são considerados de baixa citotoxicidade.
 134,155

 

 

Tabela 4. Resultados do teste de redução do MTT em presença da amostra com AgNPs e branco. 

Amostra Diluição 
[SiDb(NO3)2] 

 (10
-6

 molmL
-1

) 

[AgNPs] 

 (10
-12

 molmL
-1

) 
Crescimento relativo (%) 

Branco 

1:4 2,3 -- 88 

1:8 1,3 -- 100 

1:16 0,7 -- 90 

1:32 0,3 -- 90 

AgNPs 

1:4 2,3 5,2 58 

1:8 1,3 2,9 90 

1:16 0,7 1,5 78 

1:32 0,3 0,3 88 
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Em geral, a citotoxicidade está relacionada com o valor do potencial-, quanto 

maior o potencial- maior a citotoxicidade. 
156

 No entanto, apesar do potencial- 

apresentar-se positivo o sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 mostrou baixa citotoxicidade. 

Resultados semelhantes já foram relatados anteriormente para outros sistemas de 

partículas coloidais de AgNPs. 
156,157,158

 Possivelmente, a interação entre as cargas 

positivas do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 e a parede celular das células BHK pode ter 

sido dificultada pela estrutura do silsesquioxano que apresenta ligações Si-O-Si.
 
 

 

5.5. Filmes Finos de AgNPs/SiDb(NO3)2   

 

Além do SiDb(NO3)2 apresentar a vantagem de estabilizar AgNPs em meio 

aquoso e em pH fisiológico, este silsesquioxano iônico também apresenta grupos 

silanóis que permitem sua aderência química à superfície de matrizes inorgânicas como 

sílica e alumina.
59,108

 O recobrimento da superfície do substrato ocorre a partir da reação 

dos grupos silanóis do silsesquioxano com os grupos silanóis da lâmina de vidro. 
29

 

Neste trabalho foram utilizadas como substrato lâminas de vidro sinterizado, que  

foram tratadas com NaOH a fim de remover impurezas e com HCl para ativar os grupos 

silanóis da superfície do substrato. 
110

  

 

5.6. Caracterização dos Filmes Finos de AgNPs/SiDb(NO3)2   

 

As dispersões B e C de AgNPs foram utilizadas para o recobrimento das lâminas 

de vidro por dip-coating, onde foram obtidos filmes de coloração amarela, indicando 

que as características das AgNPs contidas em ambas as dispersões não foram alteradas 

após a formação dos filmes. Foram feitas análises de espectroscopia de refletância e 

transmitância dos filmes provenientes da dispersão B e C, os quais foram denominados, 

respectivamente, como Filme B e Filme C. A partir das equações 2 e 3 foi possível 

obter espectros de absorção na região do visível dos filmes analisados. 
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Figura 23. Espectro de absorbância no UV-Vis dos filmes finos do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2. 

 

 

A Figura 23 mostra que os máximos de absorção de ambos os filmes foram em 

429 nm. O deslocamento do máximo de absorção para comprimentos de onda maiores 

dos filmes de AgNPs em relação ao espectro das dispersões de AgNPs, mostradas na 

Figura 20, foi atribuído ao maior estado de agregação das AgNPs no filme. A agregação 

de nanopartículas metálicas resulta em diminuição na energia de ressonância de 

Plasmon, produzindo deslocamentos para maiores comprimentos de onda no 

espectro.
121

  

As AgNPs contidas no Filme C estão mostradas nas imagens de TEM na Figura 

24. Estas AgNPs apresentam forma esférica com diâmetros entre 1,8 a 15,6 nm. A 

distribuição de tamanhos das nanopartículas de prata obtidas no Filme C mostrou-se 

estreita, apresentando um diâmetro médio de 2,9 nm, considerando o desvio padrão de 

0,7 nm e população total de AgNPs de 304 partículas. Ao comparar as Figuras 21c e 24, 

percebe-se que as AgNPs presentes nos filmes apresentaram forma e diâmetro médio 

semelhantes às nanopartículas de prata contidas na dispersão C. Desta forma, pode-se 

afirmar que independente do sistema, sólido ou aquoso, as AgNPs mantêm sua forma e 

tamanho inalterados quando estabilizadas por SiDb(NO3)2. Devido à baixa concentração 

de AgNPs no Filme B, não foi possível obter uma imagem que contivesse uma 

população significativa de nanopartículas de prata, a partir da qual fosse possível 

determinar de forma confiável o diâmetro médio delas. 

 

 

a) 
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Figura 24. Imagem de TEM e histograma de distribuição do diâmetro de nanopartícula de 

prata no Filme C. 

 

A Figura 25 mostra os resultados de difração de raios X das amostras dos filmes 

B e C na forma de pó. Observam-se picos em 2θ iguais a 6,3°, 12,5° e 20,8° os quais 

são referentes ao estabilizante. Comparando-se com a Figura 18a, observa-se que a 

organização da estrutura do estabilizante mantém-se similar mesmo quando o 

SiDb(NO3)2 está envolvido no processo de estabilização das AgNPs. Os difratogramas 

apresentam um quarto pico de difração em 2θ igual a 38,9° (d = 0,23 nm), que 

corresponde ao plano (111) característico do empacotamento cúbico de face centrada 

apresentado pelas nanopartículas de prata.
159,160,151
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Figura 25. Difratograma de raios X do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2: a) Filme B e b) Filme C. 
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A Figura 26 mostra as áreas selecionadas no espectro, a partir das quais foram 

retiradas informações sobre a energia de ligação dos elétrons das espécies de prata 

presentes nas amostras. Foram detectadas bandas com máximos em 373,9 e 367,6 eV, 

que são referentes à prata metálica, Ag 3d3/2 e Ag 3d5/2, respectivamente. 
161,162

  

Entretanto, a presença de íons de prata não pode ser descartada, pois a baixa estatística 

de contagem não permite realizar a deconvolução.  

 

 

 

Figura 26. Espectro de XPS para a amostra em pó do Filme B. 

 

As imagens de contraste de fase obtidas por AFM são mostradas na Figura 27. 

Para maximizar a contribuição das variações das propriedades viscoelásticas, o sinal  (x) 

foi detectado no ângulo  +90°. Assim, podem-se observar a existência de pontos com 

colorações distintas, os quais provêm da diferença de dureza existente entre os materiais 

contidos na superfície do filme. As regiões mais claras são referentes à presença de um 

material mais macio que a região escura.
163

 Desta forma, considerando que as AgNPs 

apresentem maior dureza que o SiDb(NO3)2, os pontos mais escuros observados na 



56 

 

Figura 27b indicam a presença de AgNPs próximas a superfície do filme. A imagem 

apresentada na Figura 27b é representativa dos Filmes B e C. 

 

 

 

Figura 27. Imagem de contraste de fase por AFM. a) filme sem AgNps; b) Filme C de AgNPs. 

 

Os Filmes B e C de AgNPs são transparentes à luz, assim torna-se possível a 

realização de medidas de suas constantes ópticas (espessura física e curva de dispersão) 

por medidas de Elipsometria Espectral, a qual é uma técnica óptica não destrutiva. 
88 

Os dados experimentais obtidos pelo Elipsômetro ( e ), foram aplicados em 

um software de modelagem (WinElli 2.2.6) para calcular estas constantes ópticas dos 

filmes analisados. O software correlaciona os resultados experimentais e as respectivas 

constantes do filme através da equação fundamental da elipsometria. 

 

 

                     

                     
    Δ                                    Equação 6. 

 

 

onde  é o comprimento de onda da luz, n0 é o índice de refração do meio incidente (ar), 

ns e ks são os índices de refração real e imaginário do substrato, d é a espessura física do 

filme, n e k são os índices de refração real e imaginário do filme, Δ é a diferença de fase 

 entre as componentes horizontal e vertical do campo elétrico e tan ψ é a razão entre as 

amplitudes das componentes horizontal e vertical do campo elétrico. 
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Os índices n e k são definidos em termos das constantes dielétricas real (r) e 

imaginária (i) do filme pela seguinte relação: 

 

   [
(  

     
 )

 
     

 
]

 

 

                                           Equação 7. 

  [
(  

     
 )

 
     

 
]

 

 

                                         Equação 8 

 

Nos Filmes Branco (sem a presença das AgNPs), foi assumido que estes eram 

homogêneos, isotrópicos e dielétricos (absorção de luz baixa ou desprezível). Nessa 

condição, o modelo utilizado para curva de dispersão foi do tipo Cauchy,
 88

 onde as 

constantes dielétricas assumem a seguinte forma: 
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                 Equação 9. 
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  )                      Equação 10. 

 

 

sendo A, B, C, D, E e F constantes características para cada amostra. 

Entretanto, a inclusão de AgNPs no filme resulta na presença de uma absorção 

localizada na região em torno dos 400 nm, tornando necessário o acréscimo de um pico 

de absorção localizado (Função de Lorentz), cujas constantes dielétricas são da seguinte 

forma: 

 

   
   

    (      
 )

(      
 )

 
      

                                         Equação 11. 

 

  
   

    

(      
 )

 
      

                                               Equação 12. 
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sendo A, a amplitude de absorção; Eo, o comprimento de onda (λ) central e , a largura 

do pico de absorção. 

 As constantes finais utilizadas para a obtenção dos índices de refração assumem 

a seguinte forma: 

 

      
     

                                     Equação 13. 

 

      
     

                                     Equação 14. 

 

 

 Nos cálculos feitos usando este modelo, os valores dos índices de refração do 

substrato foram obtidos de medidas prévias de elipsometria, nessa situação a equação 

fundamental fornece os valores diretamente, sem necessidade de um modelo de ajuste.  

Assim, como mostra a Figura 28, foi possível obter as curvas de dispersão dos 

filmes com AgNPs para o Filme C , o qual apresentou uma espessura de 32 nm. As 

demais amostras apresentaram curvas de dispersão similares e espessuras inferiores a  

50 nm. 
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Figura 28. Distribuição dos índices de refração (a) real (n) e (b) imaginário (k) do Filme C de AgNPs. 
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O principal resultado obtido com a análise de Elipsometria é a confirmação da 

presença de AgNPs, o qual pode ser observado no gráfico da curva de dispersão para o 

índice de refração imaginário (k()). Nele é possível observar a presença de um máximo 

de absorção em 422 nm, o que está de acordo com os resultados prévios obtidos por 

espectrofotometria na região do UV-Vis.  

Além disso, um comparativo entre os filmes brancos e os com AgNPs mostrou 

que a inclusão dessas nanopartículas não modificou significativamente a espessura dos 

filmes obtidos, todas as amostras apresentaram espessuras entre 30 e 50 nm. 

 

5.7. Atividade Antibacteriana dos Filmes Finos de AgNPs/SiDb(NO3)2   

 

As atividades antibacterianas dos Filmes B e C contra as bactérias E. coli e S. 

aureus foram avaliadas inicialmente pelo método de Zona de Inibição (ZoI), onde o 

agente antibacteriano difunde-se pelo ágar inibindo o crescimento das células 

bacterianas e consequentemente formando o conhecido halo de inibição. No entanto, 

este procedimento não se mostrou adequado para a avaliação das amostras a que foi 

proposto, pois não foi observada a formação de halos de inibição ao redor das amostras 

dos filmes. Tal resultado pode ser devido a possibilidade das AgNPs encontram-se 

“presas” na rede do SiDb(NO3)2 impossibilitando a difusão das mesmas no meio, e 

impedindo seu contato direto com os micro-organismos contidos no ágar. Além disso, a 

concentração de íons de prata foi muito baixa nas dispersões de AgNPs que originaram 

os filmes, assim os Filmes B e C apresentavam uma concentração ainda mais baixa de 

Ag
+
, como relatado anteriormente. Portanto, os filmes analisados apresentavam 

quantidades insuficientes de espécies antibacterianas livres para difundir no ágar e inibir 

o crescimento das células bacterianas. 

Visto que o método ZoI não apresentou resultados satisfatórios, foi utilizado o 

método FAC (Film Applicator Coating ), onde testou-se inicialmente a atividade 

antibacteriana dos Filmes Branco, Filmes B e C contra a bactéria Gram-positiva S. 

aureus. Esta bactéria Gram-positiva foi escolhida para o teste inicial devido a mesma ter 

apresentado maior susceptibilidade a ação deste sistema antibacteriano em meio aquoso. 

A Figura 29 mostra os resultados obtidos por esta análise, a partir da qual 

observou-se que houve inibição do crescimento das células bacterianas, onde o Filme C 

apresentou maior atividade antibacteriana que o Filme Branco, devido a presença de 
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AgNPs, e também maior que o Filme B, pois o Filme C continha maior concentração de 

AgNPs. A ação antimicrobiana pode ser verificada através do poder de inibir o 

crescimento bacteriano (ação bacteriostática) e o poder de eliminar os microrganismos 

presentes (ação bactericida). Portanto, como o caldo TSB proporciona as condições 

nutritivas necessárias para o crescimento das bactérias, a inibição do crescimento 

bacteriano neste meio indica que o Filme C possui atividade bacteriostática superior a 

apresentada pelos demais filmes testados. A Tabela 5 traz os resultados obtidos nesta 

avaliação. 

 

 

 

 

Figura 29. Placas com crescimento bacteriano de S. aureus na presença de (a) nenhum agente 

antibacteriano (controle), (b) Filme Branco (SiDb(NO3)2, (c) Filme B e (d) Filme C. 
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Tabela 5. Ação bacteriostática do Filme Branco e dos Filmes B e C contra a bactéria S. aureus. 

Amostas Ação bacteriostática (%) 

Filme Branco 30 

Filme B 70 

Filme C 97 

 

 

O mecanismo de ação das AgNPs e do SiDb(NO3)2 sobre célula bacteriana é 

provavelmente semelhante ao descrito na seção 5.3 onde é abordado o comportamento 

do sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 em meio aquoso. As bactérias são atraídas pelos grupos 

amônio quaternário do SiDb(NO3)2 e então interagem com as AgNPs, e 

consequentemente ocorre o rompimento da membrana celular da bactéria. Entretanto, o 

mecanismo de primeiro contato das bactérias com as AgNPs “presas” no interior do 

filme ainda não foi elucidado. 

Como o Filme C de AgNPs apresenta elevadas atividades antibacterianas frente 

aos demais filmes testados, foram avaliadas as atividades bacteriostática e bactericida 

para E. coli e S. aureus, Tabela 6. Visto que o caldo TSA em meio salino permite que o 

micro-organismo inoculado mantenha sua atividade biológica exceto seu crescimento, 

assim, com a adição do agente antibacteriano pode ser avaliada a ação bactericida do 

mesmo.  

 

 

Tabela 6. Ação bacteriostática e bactericida dos Filmes C e Branco frente as bactérias S. aureus e E. 

coli. 

Amostra 

Ação bactericida (%) Ação Bacteriostática (%) 

S. aureus E. coli S. aureus E. coli 

Filme Branco 100 80 86 100 

Filme C 100 100 100 100 

 

 

As atividades bacteriostática e bactericida obtidas para o Filme Branco são 

atribuídas à ação sobre as células bacterianas dos grupos amônio quaternários contidas 
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na estrutura do SiDb(NO3)2. A presença das AgNPs no Filme C conduziu a ampliação 

das atividades antibacterianas do sistema, apresentando excelentes resultados como 

agente antibacteriano frente as bactérias testadas, este efeito deve-se ao sinergismo da 

ação das AgNPs e dos grupos amônio quaternários presentes no agente estabilizante.  
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6. CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho obteve-se com êxito um silsesquioxano iônico contendo como 

componente orgânico o grupo catiônico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano apresentando 

como contra íon o ânion nitrato, o qual foi denominado SiDb(NO3)2. Esse foi o primeiro 

relato do uso de silsesquioxano iônico para estabilização de nanopartículas de prata. 

Foram produzidas AgNPs em meio aquoso com diâmetros médios de aproximadamente 

3 e 6 nm para as dispersões B e C, respectivamente.  

A avaliação de atividade antibacteriana da dispersão B de AgNPs mostrou 

excelentes resultados, pois o MIC (Concentração Mínima para Inibição) para E. coli 

apresentado por esta dispersão está entre os mais baixos encontrados na literatura, bem 

como, o MIC obtido para S. aureus foi o mais baixo dentre muitos trabalhos 

encontrados que relatam a ação antibacteriana de sistemas contendo AgNPs. 
147,148,149,154

 

Desta forma, ao apresentar biocompatibilidade, em concentrações de prata que também 

apresentaram ação antibacteriana contra E. coli e S. aureus, o sistema aquoso de 

AgNPs/SiDb(NO3)2 mostrou-se promissor para aplicação como agente antibacteriano 

em tratamento de água e fármacos de uso tópico. 

Foram produzidos filmes extremamente finos (< 50 nm) que continham AgNPs 

com diâmetro médio de aproximadamente 4 nm. Os filmes finos de 

AgNPs/SiDb(NO3)2, também  apresentaram ótimas atividades bacteriostática e 

bactericida contra as bactérias testadas. Desta forma, estes filmes finos de AgNPs 

apresenta potencial aplicação como revestimento antibacteriano, como por exemplo, de 

embalagens alimentícias, utensílios e equipamentos hospitalares. 

Portanto, o sistema AgNPs/SiDb(NO3)2 mostrou-se um excelente agente 

antibacteriano contra as bactérias E. coli e S. aureus, e o mesmo possui versatilidade em 

sua aplicação, pois tal sistema permite sua utilização em forma de dispersão aquosa e 

como filme fino. 

Por fim, os estudos realizados neste trabalho foram importantes para a 

compreensão de propriedades básicas do sistema de AgNPs/SiDb(NO3)2 em meio 

aquoso e em forma de filmes finos. As perspectivas para este trabalho são investigar o 

mecanismo de estabilização das nanopartículas de prata utilizando SiDb(NO3)2 como 

agente estabilizante, bem como, avaliar a estabilidade térmica, química e de adesão dos 
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filmes finos deste sistema visando aplicações em recobrimentos de superfícies de vidro 

que necessitem ser submetidas a processos de esterilização. 
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