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RESUMO 

A celulose é um material abundante e de baixo custo, que se apresenta em 
diversas formas seja pura, combinada ou modificada. Entre as formas a celulose 
bacteriana (CB) e a celulose microcristalina (CM) foram utilizadas. No Capitulo 1, 
apresenta-se o estudo dos nanocompósitos de celulose/cobre obtidos por 
deposição hidrotérmica do metal sobre os hidrogéis de celulose. A produção e 
aplicação de CB tem sido objeto de estudos e apresentados em diversos 
trabalhos. Entre as aplicações destacam-se as da área médicas e correlatas. 
Entretanto, sua aplicação bactericida foi limitada por não possuir atividade 
antimicrobiana. O hidrogel de CB possui afinidade para adsorção de metais, na 
forma de íons, ou reduzidos, na forma de óxidos ou de nanopartículas metálicas. 
Entre os metais, destaca-se o cobre devido às suas propriedades 
antimicrobianas. As nanopartículas do metal sobre CB, foram obtidas pelo 
processo hidrotérmico. As membranas foram submetidas ao processo de síntese 
hidrotérmica a uma temperatura de 150 ºC, variando-se o tempo de exposição de 
3, 6, 24 e 48 horas, obtendo-se os nanocompositos de CB-Cu que foram 
caracterizados por FTIR, MEV, AFM, DRX e TGA. Os filmes apresentaram 
características dependentes do tempo de aquecimento com diferentes fases de 
CuxOy. As amostras das várias sínteses foram submetidas ao teste de difusão de 
disco mostrando excelentes atividades bactericidas para os diversos 
microorganismos testados. No Capítulo 2, a CM foi utilizada para a redução do 
metal, pelo processo hidrotermico em temperatura fixa de 150 ºC e concentração 
variável de Cu (250 mg, 500 mg e 750 mg), formando compósitos CM-Cu. A CM e 
o compósito CM-Cu foram utilizados na síntese da polianilina (PANI). Os materiais 
CM, PANI, PANI-CM, PANI-CM-Cu foram caracterizados por FTIR, MEV, DRX, 
TGA e verificado a condutividade por medidas de impedância espectroscópica. 
Os valores de condutividades obtidos variaram de acordo com o tipo de amostra, 
sendo crescente da CM< CM-Cu< PANI-CM< PANI< PANI-CM-Cu. Pastilhas 
obtidas dos materiais: CM, PANI, PANI-CM e PANI-CM-Cu foram submetidas ao 
teste de difusão de disco mostrando excelentes atividades bactericidas para 
bactérias gram-negativas, gram-positivas e para o fungo Candida albicans. A 
presença da celulose nos compositos de PANI-CM melhorou as propriedades da 
PANI aumentando sua resistência mecânica e a presença de metais (PANI-CM-
Cu), aumentou a condutividade dos compósitos. A CM foi utilizada para estabilizar 
metais no processo hidrotermal, por isso foi feito um teste em meio alcalino de 
produção de nanopartículas de diversos metais. Por outro lado, anilina foi utilizada 
para redução dos metais e obtenção de nanopartículas. No Capítulo 3 
apresentamos uma nova metodologia para síntese de nanopartículas a partir de 
sais de (Cl-, NO3

-, SO4
= e C2H3O2

-) dos metais (Ag, Au, Fe, Co, Cu, Ni e Zn). 
Diversos modos de preparo são encontados na literatura e o controle do tamanho 
das nanopartículas durante sua síntese é de importância fundamental para 
desenvolvimento de novos dispositivos e nanomateriais. Nesta etapa foi 
sintetizada nanopartículas de cobre, zinco, níquel, cobalto, prata e ferro. Os 
resultados de UV-vis mostraram picos característicos das bandas plamônicas das 
nanopartículas e as imagens de MET mostraram nanopartículas em tamanho 
nanométricos que variaram de 4 nm a 100 nm. 

 
Palavras-chave: celulose, síntese hidrotermal, nanopartículas e polianilina. 



 

 

ABSTRACT 

Cellulose is an abundant and low-cost material, which comes in many forms 
pure, blended or modified. Among these forms, bacterial cellulose (BC) and 
microcrystalline cellulose (MC) were used in this research. In Chapter 1, shows 
the study of copper/cellulose nanocomposites obtained by hydrothermal 
deposition of metal on cellulose hydrogels. The production and application of BC 
has been the object of studies, and presented in several works. Among the 
applications highlated are the medical and related areas. However, its bactericidal 
application was limited due to its lack of antimicrobial activity. The BC hydrogel 
has affinity for adsorption of metals, in the form of ions, or reduced, in the form of 
oxides or metallic nanoparticles. Among the metals, copper stands out due to its 
antimicrobial properties. The cooper nanoparticules on BC were obtained by 
hydrotermal process. The membranes were submitted to hydrothermal synthesis 
processing at a temperature 150°C, varying the exposure time of 3, 6, 24 and 48 
hours, obtaining the BC-Cu nanocomposites that were characterized by FTIR, 
MEV, AFM, XRD and TGA. The layers showed characteristics dependent on the 
heating time with different phases of CuxOy. The samples of several synthesis 
were submitted to disk diffusion test showing superior bactericidal activity for the 
several microorganisms tested. In Chapter 2, MC was used to metal reduction, by 
the hydrothermal process, with a fixed temperature at a 150°C and variable 
concentration of Cu (250 mg, 500 mg e 750 mg), forming MC-Cu composites. MC 
and the MC-Cu composite were used in the synthesis of polyaniline (PANI). The 
materials MC, PANI, PANI-MC, PANi-MC-Cu were characterized by FTIR, MEV, 
DRX, TGA and verified the conductivity by spectroscopic impedance 
measurements. The obtained conductivity values varied according to the type of 
sample, being increased by CM <CM-Cu <PANI-CM <PANI <PANI-CM-Cu. 
Pastille obtained from the materials: CM, PANI, PANI-CM and PANI-CM-Cu were 
submitted to the disc diffusion test showing excellent bactericidal activities for 
gram-negative and gram-positive bacteria and for the fungus Candida albicans. 
The presence of the cellulose in the PANi-MC composites improved the PANi 
properties and the presence of metals (PANi-MC-Cu) raised the composite 
conductibility. The MC was used to stabilize metals in the hydrothermal process, 
therefore was carried out a test in alkaline medium of the production of 
nanoparticles of several metals. By the way, aniline was used to reduce the metals 
and to obtain nanoparticules. In chapter 3, it is showed a new methodology to 
nanoparticules synthesis from salts Cl-, NO3

-, SO4
= e C2H3O2

-) and metals (Ag, Au, 
Fe,Co, Cu, Ni e Zn). Several methods of preparation are found in the literature and 
the control of the size of the nanoparticles during their synthesis is of fundamental 
importance for the development of new devices and nanomaterials. In this step 
nanoparticles of copper, zinc, nickel, cobalt, silver and iron were synthesized. The 
UV-vis results showed characteristic peaks of the plamonic bands of the 
nanoparticles and the TEM images showed nano-sized nanoparticles ranging from 
4 nm to 100 nm. 

Keywords: cellulose, hydrothermal synthesis, nanoparticles and polyaniline. 
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1.1. INTRODUCÃO 

 A celulose (C6H10O5)n é o polissacarídeo de maior abundância presente na 

natureza (CZAJA, ROMANOVICZ e BROWN, 2004; DOMINI et al., 2010; FU, 

ZHANG e YANG et al., 2013; ESA, TASIRIN e RAHMAN, 2014;  THAKUR e 

VOICU, 2016) e um dos principais constituintes estruturais da parede celular de 

plantas (TSOUKO et al., 2015), no entanto, pode ser produzida por vários 

organismos vivos como algas e alguns tipos de organismos procariontes, a 

exemplo as cianobactérias (CZAJA, ROMANOVICZ e BROWN, 2004). 

 A celulose bacteriana (CB) é um material biológico produzida em grande 

escala em meio de cultura apropriado, rico em carbono e nitrogênio (JIPA et al., 

2012; IGUCHI, YAMANAKA e BUDHINO, 2000), através de rotas de biossíntese 

de bactérias dos genêros: Gluconacetobacter, Rhizobium, Sarcina, 

Agrobacterium, Alcaligenes, Aerobacter, Azotobacter  e Salmonella, mas os 

maiores rendimentos de CB são obtidos pela Gluconacetobacter e a forma de 

obtenção desta a torna livre de impurezas (DOMINI et al., 2010; CASTRO et al., 

2013; RAJWADE, PAKNIKAR e KUMBHAR, 2015). 

 A fórmula estrutural da CB é idêntica a da celulose vegetal, no entanto, ela 

caracteriza-se por apresentar alto grau de pureza, isenta de lignina e 

hemicelulose o que a torna um material promissor em aplicações no campo 

tecnológico. Como características, a celulose produzida por bactérias apresenta 

propriedades físicas e químicas específicas como elevada estabilidade mecânica, 

alta cristalinidade (de 70 a 80%), elevado grau de polimerização e excelente 

capacidade de retenção de água. As fibras de CB são cerca de 100 vezes mais 

finas do que as de celulose vegetal, tornando-a um biomaterial altamente poroso. 

Além disso, a CB é um polímero biodegradável, biocompatível, não tóxico e não 

alergênico (WANG, LU e ZHANG, 2016; KIZILTAS et al., 2015; TSOUKO et al., 

2015; YANG et al.,  2013; JIPA et al., 2012; PINEDA, MESA e RIASCO, 2012; 

DOMINI et al., 2010; NISHIYAMA, 2009; IGUCHI, YAMANAKA, e BUDHINO, 

2000; CZAJA, ROMANOVICZ e BROWN, 2004; CZAJA et al., 2006, LIN e 

DUFRESNE, 2014; LIN et al., 2013). 

 Quimicamente a celulose é composta de monômeros de glicose (unidades 

de D-glicose), unidos por ligações glicosídicas β-(1→4) na qual cada unidade de 
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D-glicose contém três hidroxilas livres ligadas aos carbonos 2, 3 e 6 (LIN e 

DUFRESNE, 2014), e uma estrutura 3D que consiste em uma rede ultrafina de 

fibras entrelaçadas ao longo de todo o polímero, unidas por ligações de 

hidrogênio intra e intermoleculares, as quais são responsáveis pela sua 

insolubilidade em água (MANEERUNG, TOKURA e RUJIRAVANIT, 2008; 

DOMINI et al., 2010; RAVEN, EVERT e EICHHORN, 2010), tornando-se um 

biomaterial favorável para adsorção de metais, na forma de íons, ou reduzidos, 

como óxidos e/ou nanopartículas metálicas (KIZILTAS et al., 2015; PINTO et al., 

2007), e utilizada como matriz hidrofílica, devida a disponibilidade de grupos 

hidroxilas que proporcionam  a sua estrutura rígidez, estabilidade e resistência à 

tração (KLEMM et al., 2001; HEINZE e LIEBERT, 2001). 

A celulose bacteriana tem sido tema de discussões em diversos campos do 

conhecimeto, com aplicações na indústria de cosméticos, têxtil, alimentos, papel e 

na medicina, dependendo da aplicação biomédica (ANDRADE et al., 2010; WEI, 

YANGA e HONGA, 2011; WOEHL et al., 2010; DOMINI et al., 2010; LIN et al., 

2013; CAVKA et al., 2013). Na área médica, com diversas aplicações, a CB tem 

sido utilizada em implantes cirúrgicos, scaffolds, implantes de cartilagens e 

meniscos (FONTANA et al.,1990; BACKDAHL et al, 2008; GAO et al., 2011; 

KESHK, 2014; SVENSSON et al., 2005; BODIN et al., 2007; BODIN et al., 2010; 

ZABOROWSKA et al., 2010;  LOPES et al., 2011; MARTÍNEZ, et al., 2012; 

ANDERSSON et al., 2010; NEGRÃO et al., 2006), implantes cardiovasculares 

(YANG, CHEN, e WANG, 2014; KLEMM et al., 2001; WIPPERMANN et al., 2009; 

SCHUMANN et al., 2009); tratamento de ferimentos crônicos (CHAWLA et al., 

2009); revestimento de stents e material de regeneração óssea e está disponível 

comercialmente em forma de membranas para a cicatrização de feridas, mesmo 

não apresentando caráter bactericida (YANG et al., 2012; MANEERUNG, 

TOKURA e RUJIRAVANIT, 2008), por substituição natural da pele. Além disso, a 

CB também tem sido utilizada em aplicações tecnológicas, como dispositivos de 

áudio, membranas de células combustíveis, papel eletrônico e nanocompósitos 

ópticos transparentes, incluindo regeneração tecidual, sistemas de liberação de 

fármacos, enxertos vasculares, e suportes para engenharia de tecidos in vitro e in 

vivo (TROVATTI et al., 2012; WEI, YANGA e HONGA, 2011; CZAJA et al., 2006). 

Recentemente a CB também teve seu uso voltado para deposição de metais 
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(CHEN et al., 2013; JIAZHI et al.,  2013; YANG et al., 2012; PINTO et al., 2012; 

SONG, BIRBACH e HINESTROZA, 2012; MANEERUNG, TOKURA e 

RUJIRAVANIT, 2008; HU et al., 2010), com a finalidade de se obter uma 

membrana bactericida. (JIAZHI et al., 2013). Entre os diferentes metais que 

podem ser incorporados em membranas de CB, o cobre tem se destacado devido 

às suas propriedades antimicrobianas. (O´GORMAN e HUMPHREYS, 2012; 

GOULD et al., 2009). A atividade antimicrobiana do cobre é conhecida para 

diversos tipos de micro-organismos patogênicos como Salmonella typhimuri e 

contra Listeria monocytogenes. O cobre metálico e ligas de cobre têm mostrado 

também atividade antibacteriana contra S. entérica e Campylobacter jejuni (ZHU 

et al., 2012). Na forma de NPs o cobre apresenta excelente atividade 

antibacteriana, atividade catalítica, óptica e propriedades magnéticas, em 

comparação com os metais como ouro, prata ou paládio (UMER et al., 2014; 

YAO, HUO e JIN, 2011). 

Neste sentido, nanopartículas de cobre podem ser produzidos por diversos 

métodos físicos e químicos, entre os quais, podemos citar ablação a laser 

pulsado, deposição a vapor, moagem mecânica de alta energia, redução química, 

por técnicas de micro-emulsão, por redução sonoquímica, eletroquímica, micro-

ondas assistida e por síntese hidrotermica (LIU e BANDO, 2003; ETHIRAJ e 

KANG, 2012; UMER et al., 2014). 

A síntese hidrotermica (SH) é caracterizada pela reação de soluções 

aquosas ácidas ou básicas em recipientes fechados com temperatura controlada. 

A SH tem se tornado cada vez mais atrativa, isso se deve as vantagens 

apresentadas e principalmente pela a utilização de aparatos experimentais 

simples e de fácil manipulação; pela formação de fases condensadas mais 

estáveis e pela a obtenção de compostos com alto rendimento além de baixo 

consumo de energia. O controle de parâmetros para a síntese como temperatura 

e tempo, pH, concentração do precursor entre outros é chave fundamental para o 

sucesso na preparação de nanoestruturas de alta qualidade (SHI, SONG e 

ZHANG, 2013). Assim, neste trabalho foi realizada a deposição química de cobre 

sobre CB utilizando-se a SH, em solução alcalina de Cu(NO3)2 e NH4OH. Os 

filmes de CB com depósitos de cobre foram obtidos em diferentes tempos de 

sínteses e aplicados em meios de cultura, para teste bacteriano.  
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1.2. REVISÃO DA LITERATURA 

1.2.1. CELULOSE BACTERIANA 

 

 A celulose (C6H10O5)n é o polímero de maior abundância presente na 

natureza (CZAJA, ROMANOVICZ e BROWN, 2004; DOMINI et al., 2010), e um 

dos principais constituintes estruturais da parede celular de plantas. No entanto, 

pode ser produzida por outros organismos vivos como algas e alguns tipos de 

organismos procariontes, a exemplo as cianobactérias (CZAJA, ROMANOVICZ e 

BROWN, 2004). Quimicamente a celulose é um polissacarídeo formado por 

monômeros de glicose (unidades de D-glicose), unidas por ligações glicosídicas 

β-(1→4) onde cada unidade de D-glicose contém três hidroxilas livres ligadas aos 

carbonos 2, 3 e 6 (RAVEN, EVERT e EICHHORN, 2008; NULTSCH, 2008), 

FIGURA 1. 

A molécula de celulose é formada por uma cadeia de seis átomos de 

carbono se diferenciando dos demais polissacarídeos, como o amido e o 

glicogênio, pelo fato de ser inteiramente formada por subunidades de β-glicose, 

as quais influenciam na estrutura tridimensional das moléculas, que são longas e 

não-ramificadas (RAVEN, EVERT e EICHHORN, 2008). 

 

FIGURA 1. Representação esquemática da celulose (NULTSCH, 2008). 

 
 

 Devida sua estabilidade e disponibilidade na natureza, a celulose tem 

despertado o interesse de inúmeros pesquisadores (ZHANG et al., 2010), e neste 

sentido, a celulose produzida por bactérias tem ocupado posição de destaque, 
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atuando como um dos biomateriais mais prósperos na área biomédica (DONINI et 

al., 2010).  

A celulose bacteriana (CB) é um material biológico produzida em grande 

escala por rotas da biossíntese de bactérias dos genêros: Gluconacetobacter, 

Rhizobium, Sarcina, Agrobacterium, Alcaligenes, Aerobacter, Azotobacter e 

Salmonella, mas os maiores rendimentos de CB são obtidas pela bactéria do 

gênero Gluconacetobacter e a forma de como é obtida a torna livre de impurezas 

(DONINI et al., 2010, CASTRO et al., 2013).  

A bactéria sintetiza a celulose em condições biológicas controladas em um 

meio de cultura rico em carbono (glicose, frutose, sacarose, manitol e outros) 

(RAMANAKA, TOMAR e SINGH, 2000; HESTRIN e SCHRAMM, 1954) e 

nitrogênio (JIPA et al., 2012; IGUCHI, YAMANA e BUDHINO, 2000). A formação 

das membranas de CB também pode ocorrer em meio de cultura estático, o que 

resulta na formação de uma película gelatinosa de celulose na interface meio de 

cultura e atmosfera e em meio de cultura que ocorre sobre agitação mecânica 

onde se tem um material na forma de pellet ou como um emaranhado de fibras 

(CZAJA, ROMANOVICZ e BROWN, 2004; DOMINÍ et al., 2010). A bactéria 

sintetiza a celulose como mecanismo de proteção contra a radiação ultravioleta e 

inimigos naturais, criando uma película ao seu redor que impedi o ataque de 

microorganismos, permitindo apenas a passagem dos nutrientes que são 

fornecidos por mecanismos de difusão (IGUCHI, YAMANA e BUDHINO, 2000).  

Diversos trabalhos descrevem a utilização de resíduos agroindustriais 

como suco de frutas, cana-de-açúcar como meio de cultura para a produção de 

CB na indústria em larga escala. Esses meios são fontes ricas em carbono e 

nitrogênio que são propícios para o desenvolvimento de bactérias que sintetizam 

a CB (CASTRO et al., 2013). 

 Em termos de fórmula molecular a CB possui estrutura idêntica à celulose 

vegetal, no entanto, ela é livre de lignina e hemicelulose o que a torna um material 

promissor em diferentes campos tecnológicos. Como características, a celulose 

produzida por bactérias apresenta propriedades físicas e químicas específicas 

como elevada estabilidade mecânica, alta cristalinidade (de 70 a 80%), elevado 

grau de polimerização e excelente capacidade de retenção de água. As fibras de 

CB são cerca de 100 vezes mais finas do que as de celulose vegetal, o que a 
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torna um biomaterial altamente poroso. Além disso, a CB é um polímero 

biodegradável, biocompatível, não tóxico e não alergênico (YANG, XIAOLI e 

LIYONG, 2013; JIPA et al., 2012; WANG et al., 2011; DOMINI et al., 2010; 

NISHIYAMA, 2009; IGUCHI, YAMANA e BUDHINO, 2000; CZAJA, 

ROMANOVICZ e BROWN, 2004; CZAJA et al., 2006). 

Na FIGURA 2, tem-se a estrutura da cadeia β(1→4)-glicana e as ligações 

de hidrogênio intra e intermoleculares da celulose. A CB apresenta uma estrutura 

3D que consiste em uma rede de fibras ultrafinas, entrelaçadas ao longo de todo 

o polímero, unidas por ligações de hidrogênio intra (dentro de cada resíduo de 

glicose) e intermoleculares (liga as diferentes cadeias de celulose) as quais são 

responsáveis por sua insolubilidade em água. (MANEERUNG, TOKURA e 

RUJIRAVANIT, 2008; DOMINI, 2010 e RAVEN, EVERT e EICHHORN, 2010), o 

que a torna um material favorável para a incorporação de nanopartículas 

inorgânicas (PINTO et al., 2007). 

 

FIGURA 2. Esquema das possíveis ligações de hidrogênio existentes na molécula 

de celulose. As ligações de hidrogênio intermoleculares estão representadas por 

linhas tracejadas e as ligações de hidrogênio intramoleculares, por linhas 

pontilhadas. (Adaptado de (PINKERT et al., 2009; DOMINI, 2010 e RAVEN, 

EVERT e EICHHORN, 2010). 

 
Fonte: o autor 
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 A celulose tem aplicação em diversos campos, tais como: na indústria de 

papel, na indústria têxtil, na indústria alimentícia, mas, atualmente uma variedade 

de celulose, a bacteriana, devida as suas propriedades exclusivas, têm sido 

utilizada principalmente na área médica com grande interesse biotecnológico. Os 

relatos sobre o polímero indicam que este vem sendo utilizados em curativos, 

implantes, liberação de drogas, enxertos vasculares e engenharia de tecidos 

(BÄCKDAHL et al., 2006; TROVATTI et al., 2012); tratamento de feridas, pele 

artificial, implantes dentários e vasos sanguíneos artificiais (KOWALSKA-

LUDWICKA et al., 2013; KESHK, 2014; FONTANA et al., 1990); scaffolds, 

implantes de cartilagens e meniscos; revestimento de stents e material de 

regeneração óssea (FONTANA et al., 1990; BACKDAHL et al., 2008; GAO et al., 

2011; KESHK, 2014; SVENSSON et al., 2005; BODIN et al., 2007; LOPES et al., 

2011; MARTÍNEZ et al., 2012; ANDERSSON et al., 2010; NEGRÃO et al., 2006); 

implantes cardiovasculares (KLEMM et al., 2001; WIPPERMANN et al.,  2009; 

SCHUMANN et al., 2009); tratamento de ferimentos crônicos (CHAWLA et al., 

2009); alimento (nata de coco, nas Filipinas sorvetes de baixas calorias, 

aperitivos, doces, espessante e soro para redução do colesterol) (ESA, TASIRIN 

e RAHMAN, 2014); indústria têxtil, de papel, alimentícia, farmacêutica, tratamento 

de efluentes, mineração e refinarias (CZAJA et al., 2006; SHAH e BROWN, 2005); 

aplicações em eletrônica (YOON et al.,  2006; NOGI et al.,  2009) e células 

combustíveis (BARBARA et al., 2003; YANG et al., 2009). 

Nanocompósitos de celulose bacteriana e nanopartículas de metais têm 

despertado interesse em diversos campos de pesquisas, principalmente pelo fato 

de que suas propriedades químicas, físicas e mecânicas, são geralmente 

diferentes quando comparado ao material isolado, em tamanho macroscópico, o 

que facilita sua aplicação em uma ampla área de estudos e sua utilização em 

diversas áreas do conhecimento. 

 

1.2.2 NANOPARTÍCULAS METÁLICAS 

 

 Nanopartículas são materiais com dimensões menores que 100 nm e tem 

sido objeto de estudo em diversas áreas do conhecimento. Em dimensões 

nanométricas, as propriedades físicas, químicas e biológicas desses materiais 
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são potencializadas em relação aos átomos individuais, pois, à medida que o 

tamanho da partícula diminui, as propriedades são significativamente alteradas 

com relação à molécula (KUMAR et al., 2009; EDMUNDSON, CAPENESS e 

HORSFALL, 2014; BETANCOURT-GALINDO et al., 2014; PARVEEN et al., 

2016). As nanopartículas podem ser de compostos inorgânicos e orgânicos. 

Diversos modos de preparo são encontrados na literatura e o controle do tamanho 

das nanopartículas durante sua síntese é de importância fundamental para 

desenvolvimento de novos dispositivos e nanomateriais (BETANCOURT-

GALINDO et al., 2014). 

A busca inacessante pelas nanopartículas metálicas, têm-se dado por suas 

diversas aplicações tecnológicas e por suas características exclusivas 

(eletrônicas, mecânicas, magnéticas e químicas), que as tornam materiais únicos 

quando comparados aos materiais na forma macroscópica. Por estas razões as 

nanopartículas metálicas têm encontrado aplicações em diferentes áreas, tais 

como eletrônica, térmica, catálise, fotônica, biossensores e optoeletrônica o qual 

possibilita uma vasta aplicação como em catálise, em sensores e em dispositivos 

ópticos. (DURAN et al., 2016; PARVEEN et al., 2016; BETANCOURT-GALINDO 

et al., 2014; JAIN et al., 2015; LIZ-MARZÁN, 2004). 

As nanopartículas de metais tais como ouro, prata, zinco e cobre por 

apresentarem um amplo espectro de atividade antimicrobiana contra muitas 

espécies de bactérias como Staphylococcus aureus e E. coli., têm aplicados 

devido as suas propriedades inibitórias para estes microrganismos (JIPA et al., 

2012; BETANCOURT-GALINDO et al., 2014; DONG et al., 2014; JANPETCH et 

al., 2016; MA et al.,2016). Em especial, as nanopartículas de cobre, por 

apresentar certo grau de toxicidade contra uma variedade de bactérias e fungos 

por meio de diferentes mecanismos tais como ruptura da membrana, bloqueio da 

via bioquímica, síntese proteíca e pela formação de um complexo que cause 

danos ao DNA da bactéria (BAGCHI et al., 2012). 

As nanopartículas de cobre (CuNPs) podem ser obtidas de diversas 

maneiras como micro-emulsões e síntese eletroquímica (PARVEEN et al., 2016), 

eletrodeposição, redução de sais de Cu ou precursores organometálicos, 

decomposição térmica, ablação por laser ou reações fotoquímicas (DURAN et al., 

2016).  
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As nanopartículas sozinhas não conseguem ter uma aplicação, para isso 

necessitam de uma superfície para atuar como matriz ou substrato. Diversos 

substratos são utilizados para imobilizar as nanopartículas na superfície ou in situ 

e também para encapsulação.  

Muitos trabalhos descrevem a formação de nanopartículas de metais e 

óxidos utilizando a CB, ou como base para a incorporação de metais ou para 

redução de metais in situ (ZHANG et al., 2004; ASHORI et al., 2012; HU et al., 

2010; ZHANG et al., 2010; YANG et al., 2012; BAGCHI et al., 2012; MARIA et al., 

2009; CAI et al., 2009; SONG, BIRBACH e HINESTROZA, 2012; HU et al., 2010; 

LI et al., 2012; JIAZHI et al., 2013). Como por exemplo: destacam-se a redução 

de sais de metais utilizando borohidreto de sódio como agente redutor 

(MANEERUNG, TOKURA e RUJIRAVANIT, 2008) e por síntese hidrotermica em 

meio alcalino (LI et al., 2012). 

 

1.2.3 SÍNTESE HIDROTERMAL (SH) 

 

O crescente interesse pela síntese hidrotermica se deve as suas vantagens 

em termos de simplicidade, alta reatividade dos reagentes, controle das reações 

em solução ou de interface, baixo consumo de energia (FENG e XU, 2001). 

Na síntese hidrotérmal as reações ocorrem sob temperatura e pressão 

controlada e utilizam como solvente a água, onde os reagentes são colocados 

nas proporções desejadas em um reator de teflon embutido em uma camisa de 

aço (RUEFF et al., 2016). Os reatores são aquecidos por meios de fornos 

convencionais (efeito Joule) ou levados diretamente a um forno de micro-ondas. 

Deve-se considerar na utilização do método hidrotérmico (MH) o solvente, a 

natureza dos precursores inorgânicos e orgânicos, o uso de bases ou agentes 

mineralizantes. Dependendo da natureza do solvente, é possível mudar a 

polaridade, a solubilidade dos precursores, o ponto de ebulição ou pH do meio, a 

fim de aumentar a cristalinidade dos materiais obtidos (RUEFF et al., 2016; SHI, 

SONG e ZHANG, 2013; FENG e XU, 2001).  

O interesse crescente pela MH se deve pela simplicidade da técnica e pela 

obtenção de materiais nano-estruturados, o qual vem sendo muito utilizado para a 
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síntese de óxidos e metais (VALODKAR, PAL e THAKORE, 2011; GIANNOUSI et 

al., 2014; ZHOU, YAN e HAN, 2014; LI et al., 2012; YAO, HUO e JIN, 2011). 

Pelo método hidrotérmico, pode-se sintetizar nanopartículas de metais 

usando como matriz a celulose bacteriana e o material obtido poder ser usado 

como antimicrobiano para diversos tipos de bactérias. 

 

1.2.4 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA 

 

 Várias pesquisas vêm sendo direcionadas para o desenvolvimento de 

agentes antimicrobianos (BAGCHI et al., 2012; SONG, BIRBACH e HINESTROZA 

2012; HU et al., 2010; LI et al., 2012; JIAZHI et al., 2013). Atualmente, existem 

vários métodos para avaliar a atividade antibacteriana. Os métodos mais 

conhecidos são: método de difusão em ágar (MDD), método de macrodiluição e 

microdiluição (OSTROSKY et al., 2008).  

 O MDD em ágar é usado para testar patógenos de crescimento rápido e 

determinadas bactérias fastidiosas. Os testes de MDD baseiam-se na presença 

ou ausência de um halo de inibição onde podem ser obtidos resultados confiáveis 

que usam o princípio da metodologia padronizada e medidas do diâmetro do halo 

de inibição correlacionadas às concentrações inibitórias mínimas (CIMs) com 

cepas reconhecidamente sensíveis e resistentes a diversos agentes 

antimicrobianos (Norma M2-A8, NCCLS, 2003). 

 Diversos trabalhos utilizam o MDD em àgar para avaliar a atividade 

antimicrobiana de nanopartículas de metais e de membranas de celulose 

bacteriana modificada (JANPETCH, SAITB e RUJIRAVANIT, 2016; MA et al., 

2016; HU e WANG, 2016; DONG et al., 2014; LI et al., 2013; YANG et al., 2012; 

UL-ISLAM et al., 2013; YANG et al., 2012; MANEERUNG, TOKURA e 

RUJIRAVANIT, 2008). 
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Capítulo 2 

SÍNTESE DE POLIANILINA/CELULOSE COM 

NANOPARTÍCULAS METÁLICAS, UTILIZADAS COMO 

BACTERICIDA E SISTEMAS CAPACITIVOS 
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2.1 INTRODUÇAO 

A polianilina (PANI) é um polímero condutor amplamente explorado devido 

suas cadeias poliméricas altamente conjugadas, alta estabilidade, elevada 

capacitância, baixo custo do monômero, boa condutividade, facilidade de 

polimerização e dopagem, diferentes estados redox que podem ser obtidos e pela 

simplicidade com que é sintetizada, o que a torna um material atraente para 

aplicação em sensores químicos e revestimentos antiestáticos e também como 

um polímero condutor utilizado em supercapacitores (LIU et al., 2017; CHEN et 

al., 2017; XIA et al., 2015; SHI et al, 2014; JIA et al., 2012). Estas propriedades 

consideradas exclusivas dá polianilina uma posição de destaque entre a classe de 

polímeros condutores. 

Com o intuito de melhorar as propriedades mecânicas e a processabilidade 

dessa nova classe de materiais, diversas estratégias de síntese vêm sendo 

realizadas. O principal objetivo é dar processabilidade a polianilina, neste sentido 

outros materiais são incorporados na síntese do polímero.  Materiais isolantes têm 

sido incorporados a estrutura do polimero condutor devido sua baixa densidade, 

flexibilidade e versatilidade (SCHNEPP, 2013; LIU et al., 2017; BHADRA, 

SINGHA e KHASTGIR, 2008). 

Em alguns casos os materiais adicionados à polianilina levam a materiais 

com baixa condutividade, para melhorar essa caracteristica procurou-se adicionar 

metais. Polímeros condutores que possuem em sua estrutura partículas metálicas 

são de grande interesse. Nanocompositos de PANI e metais têm sido 

amplamente estudados devido suas propriedades que as tornam materiais 

atrativos a serem utilizados como catalizadores, sensores, células combustíveis 

entre outras (JIA et al., 2012), para se obter desempenho catalítico melhorado, 

com tensão relativamente grande, alta condutividade elétrica e com avançadas 

propriedades químicas e mecânicas. 

A aplicação dos polimeros condutores tem sido bastante diversificada e 

mais recentemente tem sido utilizado em estudos de materiais bactericidas 

(BOOMI et al., 2014; SHALINE et al., 2016). A incorporação de nanoparticulas 

metálicas em polimero naturais (celulose e outros), mostrou-se promissora. As 



 

40 

 

nanopartículas de cobre têm notáveis propriedades antimicrobianas. A atividade 

antibacteriana de polímeros condutores e suas composições com ou sem metais 

têm sido objeto de intenso interesse científico. Neste estudo, nanocompósitos 

condutores de PANI-CM-Cu foram sintetizados via polimerização in situ da anilina 

por (NH4)2S2O8 (PSA) utilizando como matriz isolante a celulose microcristalina e 

nanoparticulas de cobre. Em primeiro lugar, os compósitos de CM-Cu foram 

preparados por síntese hidrotermal e em seguida usados nas síntese de PANI-

CM-Cu. Os nanocompósitos resultantes foram caracterizados por FTIR, MEV, 

DRX, UV-vis e realizado o estudo da condutividade eletrica e de atividade 

antimicrobiana. 
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2.2  REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.2.1 POLÍMEROS CONDUTORES: POLIANILINA 

 

O poliacetileno foi o primeiro polímero condutor a ser relatado em 1977 

(SHIRAKAWA, 1977) e sua descoberta levou ao estudo e o desenvolvimento de 

uma nova classe de materiais conhecidos como polímeros intrinsecamente 

condutores (PICs), ou simplesmente polímeros condutores (PCs) (SONG e CHOI, 

2013). 

Os polímeros condutores (PCs) FIGURA 13, são compostos orgânicos que 

possuem um sistema orbital estendido (π) e um sistema de carbono conjugado, o 

qual  permite um fluxo de elétrons que podem ser facilmente removidos ou 

adicionados para formar um íon polimérico. A perda ou ganho de elétrons da 

cadeia polimérica pode ser efetuada por agentes de transferência de carga, 

convertendo o polímero de isolante em condutor ou semicondutor (MOLAPO et 

al., 2012).  

Polímeros condutores tais como polianilina (PANI), polipirrol (PPy) e seus 

derivados são usados como eletrodos pseudocapacitivos exibindo alto valor de 

capacitância. Nos últimos anos, a reação de polimerização da (PANI) têm 

recebido atenção considerável devido a presença de grupos reativos de -NH na 

cadeia do polímero, além da facilidade com que é sintetizada (baixo custo dos 

monômeros, síntese relativamente simples), estabilidade ambiental quando na 

forma oxidada e protonada, comportamento redox exclusivo, propriedades 

elétricas e propriedades ópticas, e estas propriedades fazem da PANI um material 

promissor para a proteção de metais contra a corrosão e também em 

supercapacitores,  o que a torna um material de interesse em diversos campos 

tecnológicos (HAN  et al., 2017; XIE e WANG, 2016; GHUSHE et al., 2016; PARK 

et al., 2016; DIVYA e SANGARANARAYANAN, 2012; MOSTAFAEI e 

ZOLRIASATEIN, 2012; BHADRA, KHASTGIR e SINGHA, 2009; PUD et al., 2003; 

SAINS et al., 2005). 

 

 



 

42 

 

FIGURA 13. Estruturas químicas de alguns polímeros condutores (XIA e WEI,  

2010). 

 

 
Fonte: o autor 
 

 
A PANI tem sido estudada em diversas linhas de pesquisas sendo utilizada 

na conversão de energia solar, displays eletrocrômicos, sensores eletroquímicos, 

sensores de gás, biossensores, capacitores, baterias recarregáveis, 

revestimentos antiestáticos, corrosão e proteção de materiais, dispositivos de 

blindagem eletromagnética e outros (DIVYA e SANGARANARAYANAN, 2012; 

MOSTAFAEI e ZOLRIASATEIN, 2012; ELKAIS et al., 2011; UYGUN e ASLANB, 

2009; JANG, 2006). Os PCs também tem sido usados em aplicações biomédicas 

como em sondas neurais, próteses neurais e sistemas de liberação controlada de 

fármacos (Guo et al., 2013). No entanto, limitações, tais como baixa solubilidade 

em solventes comuns (pode resultar da rigidez da sua cadeia principal) e 

infusibilidade têm sido um obstáculo para sua aplicação industrial (HATAMZADEH 

et al., 2012; BHADRA, KHASTGIR e SINGHA, 2009; JANG, 2006; RAO, 

SUBRAHMANYA e SATHYANARAYANA , 2003).  

Para solucionar a falta de solubilidade e induzir a fusibilidade da cadeia 

rígida da polianilina, pesquisas tem sido realizadas nesta área afim de melhorar a 

processabilidade do polímero, como o desenvolvimento de técnicas de 

protonação (dopagem), sugerindo sua funcionalização com ácidos protônicos tais 
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como ácido dodecilbenzenossulfônico (DBSA) e ácido canforsulfônico (CSA) 

durante a síntese ou no processo de dopagem do polímero que são misturados 

na matriz polimérica, resultando em maior solubilidade em solventes 

convencionais além de maior estabilidade térmica e notáveis propriedades 

elétricas; preparação dos compósitos de PANI com polímeros termoplásticos; 

homopolimerização de um derivado de anilina como por exemplo anilinas 

substituídas ou a sua copolimerização com a anilina, resultando em um compósito 

com solubilidade superior ao material de partida (JAYMAND, 2013; BHADRA, 

SINGHA e KHASTGIR, 2008; CAO, SMITH e HEEGER, 1997). Na FIGURA 14, 

tem-se as áreas de aplicação para os polímeros condutores. 

 

FIGURA 14. Áreas de aplicação dos poliméros condutores (JANG, 2006). 

 

 
Fonte: o autor 

 

A polianilina FIGURA 15, diferentemente de outros polimeros condutores,  

dependendo do seu grau de oxidação pode existir sob diversas formas FIGURA 

16: leucoesmeraldina (forma totalmente reduzida), esmeraldina (forma semi-

oxidada) e pernigranilina (forma totalmente oxidada) sendo o sal de esmeraldina a 

forma condutora usada em condensadores eletroquímicos (supercapacitores). 

(QIU et al., 2017; BHADRA, KHASTGIR e SINGHA, 2009). 
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FIGURA 15. Estrutura geral da Polianilina (PANI), mostrando as unidades 

reduzidas  e oxidadas. 

 

 

Fonte: o autor 

 

A cadeia polimérica da PANI, consiste em dois tipos de unidades de 

repetição: a unidade reduzida e a unidade oxidada onde:  

x → grau de oxidação, representa a fração das duas unidades repetidas, 

compreendida entre 0 e 1; 

x= 1 → Leucoesmeraldina 

x= 0,5 → Esmeraldina 

x= 0 → Pernigranilina 

 

O mecanismo de protonação depende do estado de oxidação da PANI e do 

pH da solução, podendo ocorrer no átomo de N do grupo imina , mas também no 

átomo de N da amina que também podem ser protonados dando NH2
+ (SONG e 

CHOI, 2013; MOLAPO et al., 2012). 

Os polímeros condutores podem ser sintetizados por polimerização 

química ou eletroquímica. A esmeraldina e a pernigranilina dependendo do pH 

podem existir na forma de sal ou base. O sal de esmeraldina (cor verde) é a forma 

que apresenta condutividade. A leucoesmeraldina tem cor amarela, a base de 

esmeraldina apresenta-se na cor azul, o sal de pernigranilina tem a cor preto 

azulado e a base de pernigranilina tem a cor roxo (ELKAIS et al., 2011). 
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FIGURA 16. Polimerização oxidativa em meio ácido, doping/dedoping da PANI 

(HAN,  et al., 2017). 

 

 
Fonte: o autor 

 

A PANI é normalmente sintetizada pela polimerização oxidativa do 

monômero anilina geralmente utilizando um agente oxidante forte, como o  

persulfato de amónio (NH4)2S2O8 (APS) em meio ácido, usando HCl ou H2SO4. 

Uma variedade de  agentes oxidantes podem ser utilizados para a síntese da 

polianilina como MnO2, Cr2O4, H2O2, H2Cr2O7, KClO3, meios ácidos, poliácidos 

como o poli (vinil sulfônico) e poli(estireno sulfônico) e ácidos funcionalizados 

como o cânforssulfônico e dodecilbenzeno sulfônico. O meio ácido proporciona a 

solubilização dos monômeros de anilina e consequentimente a formação do sal 

de esmeraldina que é a mais estável e é a única forma redox que se torna 

condutora no estado dopada, esta  pode ser convertida em base de emeraldina 

usando uma solução alcalina, por exemplo, NaOH (HAN,  et al., 2017; MENG et 

al., 2017; JANG, 2006, MATOSSO, 2005). 

A polianilina também pode ser sintetizada pela oxidação anódica dos 

monômeros de anilina através de um eletrodo de metal inerte como platina ou 

ouro, vidro condutor e carbono vítreo. O método eletroquímico permite a 

deposição direta da polianilina no eletrodo de forma simples e econômica (SONG 

e CHOI, 2013; MATOSSO, 2005). 

As propriedades físico-químicas da polianilina são influenciadas pelo tipo 

de agente dopante (usado para aumentar e diminuir a condutividade elétrica). A 
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dopagem pode não somente aumentar a condutividade mais também aumentar a 

solubilidade em diversos solventes, influênciando na sua estrutura cristalina e 

propriedades mecânicas (MENG et al., 2017; SONG e CHOI, 2013; MOSTAFAEI 

e ZOLRIASATEIN, 2012; IZUMI et al., 2006). 

A protonação da PANI, é o mecanismo pelo qual polímero se torna 

eletricamente condutor, também conhecido como doping (FOCKE, WNEK e WEI 

1987). 

Quando os polímeros têm sua condutividade aumentada, estes passam a 

ser chamados de polímeros eletrônicos, sendo considerados de grande 

importância cientifica e tecnologica. É bem conhecido que a PANI tem uma 

variedade de estados de oxidação que são determinados pelo grau de dopagem. 

A forma altamente condutora da polianilina corresponde a um sal e esta pode ser 

convertida a sua forma de base não condutora. Além disso, todo o processo é 

acompanhado por mudanças de cor, também sendo caracterizado por ser um 

processo reversível. A FIGURA 17, ilustra o aumento da condutividade elétrica 

para a polianilina que pode ser obtida por dopagem na forma de base emeraldina 

e trans-(CH)x (MACDIARMID, 2001; VENUGOPAL et al.,1995). Um grande 

número de metais e de óxidos de metal podem ser  incorporado ao polímero 

condutor (PANI) para formar nanocompósitos atuando como uma junção 

condutiva que tem como vantagem o desenvolvimento de materiais com 

propriedades condutoras superiores a dos compósitos de polianilina.  

Uma das formas de melhorar a processabilidade da PANI é através de sua 

mistura (BHADRA, SINGHA e KHASTGIR, 2008) com outros polimeros formando 

um nanocompósito, já que normalmente a PANI é obtida na forma de pó insolúvel 

ou como filme quebradiço. Vários pesquisadores tem se dedicado ao estudo para 

melhorar as proprieades da PANI, visando obter filmes flexivéis e com excelentes 

propriedades mecânicas. 
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FIGURA 17. Condutividade de polímeros eletrônicos. A condutividade aumenta 

com o aumento da dopagem (MACDIARMID, 2001). 

 

 

Fonte: o autor 

 

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura (LEE et al., 2012, 

YOUSSEF et al., 2012; JANAKI et al., 2013; KAITSUKA et al., 2016)  tratam da 

mistura física in situ da anilina em meio ácido, utilizando-se como iniciador para a 

polimerização o persulfato de amônio. A polimerização química da PANI tem sido 

estudada sobre as fibras de materiais isolantes para melhorar as propriedade do 

material condutor. 

Para obter polianilina processável e com boa condutividade, pesquisadores 

tem buscado modificar a síntese do polimero, pela modificação dos diversos 

parâmetros de síntese. Em meio aquoso ou não aquoso, gelatinoso, na superficie 

de líquido, em interfaces, a baixas temperatura (-40,0 ºC), concentração da anilina 

em relação ao oxidante, tipo de agente oxidante, adição de polimeros naturais ou 

não e outros (KAITSUKA et. al, 2016; NAKAMURA e JAYANTY, 2016; JANAKI et 

al., 2013; LEE et al., 2012; YOUSSEF et al., 2012; LEE et al., 2012, YOUSSEF et 

al., 2012).  
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2.2.2  SINTESE DE POLIANILINA COM CELULOSE  

 

Nanocompósitos com propriedade melhoradas podem ser gerados pela 

combinação de dois materiais distintos, e o interesse nestes nanocompósitos 

provém principalmente do fato de que suas propriedades (desempenho óptico, 

elétrico, mecânico e químico) são geralmente diferentes dos matériais individuais. 

Nas últimas décadas novos matériais tem sido desenvolvidos e aliados a 

essa ideia a procura por nanocompósitos com propriedade atrativas, o que leva o 

crescimento nas pesquisas e entre elas para materiais supercondutores (MENG 

et al., 2017; SEN, MISHRA E SHIMPI, 2016). 

A polimerização química de polimeros condutores funcionalizados com 

celulose tem sido estudado por diferentes métodos para a obtenção de 

nanocompositos, e o mais utilizado é a polimerização do monômero anilina na 

presença da celulose utilizando como agente inicializador o persulfato de amônio 

para diversas aplicações utilizando a combinação destes materiais (LEE et al., 

2012, YOUSSEF et al., 2012). 

Devida as excelentes propriedades físicas como boa flexibilidade, 

biocompatibilidade e biodegradabilidade, a celulose tem sido usada como molde 

para a síntese in situ de compósitos inorgânicos ou de polímeros (SCHNEPP, 

2013; LIU et al., 2012). Várias pesquisas estão sendo realizadas onde utilizam-se 

PANI e celulose (WU et al., 2015; LU, SONG e WANG, 2013; MATTOSO et al., 

2009; ZENGIN, et al., 2007; SHALINI et al., 2015; MO et al., 2009). A presença da 

celulose  na estrutura compósita proporciona melhorias nas propriedades da PANI 

como resistência e a presença de metais pode aumentar a condutividade do 

compósito 

Compósitos de epóxi/PANI foram obtidos por meio  da polimerização do sal 

de anilina na presença da resina. A condutividade elétrica da resina epóxi/PANI 

atingiu valores de condutividade da ordem de 2 x 10-3 S / cm, com a presença de 

apenas 7 % em peso do aditivo condutor (AMARAL et al., 2001).   

Várias procedimentos para se melhorar ainda mais a condutividade da 

PANI estão sendo realizadas. A PANI que foi sintetizada em m-cresol com ácido 

cânforsulfônico levou a condutividade superior a 1000 S/cm (PRON e RANNOU, 

2002). A síntese de nanocompósitos de polianilina e celulose também tem sido 
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estudada para o tratamento de efluentes têxtil (JANAKI et al., 2013). Na FIGURA 

18 tem-se a representação esquemática da polimerização oxidativa da PANI e 

celulose. 

 

FIGURA 18. Representação esquemática da polimerização oxidativa da PANI e 

celulose (JANAKI et al., 2013). 

 

 
Fonte: o autor 

 

A mistura física em solução de polianilina (PANI) e acetato de celulose 

(AC)  foram produzidas a partir de bagaço de cana-de-açúcar. Os resultados 

relatam que a cristalinidade das membranas aumentaram quando a PANI foi 

incorporadana  matriz de AC, além do aumento na condutividade elétrica que foi 

maior do que no polimero puro (CERQUEIRA et al., 2009).  

As nanofibras de PANI/CNF também foram sintetizadas por KAITSUKA et. 

al, 2016, pela polimerização do monômero anilina na presença de nanocelulose, 

onde se obteve compositos com resistência térmica e condutividade elétrica 

superior, quando comparado com a PANI pura (KAITSUKA et. al, 2016).  
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O efeito da funcionalização de ―nanowhiskers‖ de celulose com polianilina 

para revestimentos epóxi foram avaliados por BORSOI et al., 2016. A sítese  foi 

realizada pela polimerização de polianilina em sal de emeraldina (PANI SE) na 

presença de CNW, onde as propriedades térmicas, químicas e morfológicas das 

amostras foram avaliadas. Os revestimentos poliméricos foram obtidos com epoxi, 

aminopropiltrietoxissilano (APS), CNW e CNW/PANI SE aplicados sobre aço 

carbono com revestimento de zircônia (Zr). Os resultados da análise morfológica 

mostraram  que a CNW apresenta boa dispersão na matriz polimérica sem 

formação de aglomerados e que as amostras apresentaram uma menor 

estabilidade térmica e melhorias na flexibilidade e propriedades de dureza 

utilizando a camada APS e Zr e que a aderência dos revestimentos poliméricos foi 

melhorada pela incorporação de CNW e CNW/PANI SE (BORSOI et al., 2016). 

Nanocompósitos de polianilina foram sintetizados via polimerização 

oxidativa in situ da anilina na superfície da celulose/óxido de grafeno reduzido -

RGO. Os resultados mostraram que quando RGO é inserido na estrutura 

celulose/PANI, a estabilidade térmica e a condutividade dos nanocompósitos 

aumentam, mostrando que a celulose/RGO funciona como um suporte para o 

processo de polimerização da anilina (KABIRI e NAMAZI, 2016). 

Tang et al., (2017), preparou pela polimerização insitu da anilina  em 

solução ácida, seguido por redução do GO com hidrazina na presença de óxido 

de grafeno (GO) e reoxidação de PANI pelo perssulfato de amônio, compósitos de 

nanofibras de grafeno/polianilina (RGO/PANI). O composito RGO/PANI 

apresentou alta condutividades elétrica, capacitâncias específicas elevadas e uma 

boa estabilidade (TANG et al., 2017). 

A Polianilina-poliestireno (PANI-PSS) foi sintetizada em solução aquosa 

pela polimerização oxidativa de anilina usando perssulfato de amônio e ácido 

clorídrico em presença de poli (4-estirenossulfonato de sódio - NaPSS) e 

misturados a carboximetilcelulose. Foram obtidas suspensões coloidais estáveis 

por vários meses e filmes dessas suspensões por ―spin-coated‖ (NAKAMURA e 

JAYANTY, 2016).  

Foram sintetizados com sucesso pela polimerização in situ da anilina com 

(NH4)2S2O8 na presença e ausência de nanopartículas de ouro, nanocompósitos 

de polianilina (PANI) com celulose bacteriana (CB). Os resultados revelaram que 



 

51 

 

a condutividade do material aumentou com a presença das nanopartículas de 

ouro e que a CB na PANI (por influência da ligação de hidrogênio) proporcionou 

boa estabilidade térmica aos compósitos de PANI (FARIA-TISCHER et al., 2013). 

A PANI tem sido dispersa em microesferas de celulose e como resultado 

tem-se a conexão entre entre a parte hidrofóbica da PANI e a parte hidrofílica da 

celulose por ligações de hidrogênio proporcionando uma arquitetura micro e nano-

porosa. A celulose tem um papel importante no desempenho eletroquímico da  

PANI-PA-CM,  o qual forneceu a possibilidade de construir materiais com 

eletrodos altamente eficientes, com potencial para armazenamento de energia 

(XU et al,. 2015). 

Materiais com alto desempenho de capacitância tem sido construídos via in 

situ pela sintese de polianilina numa matriz de celulose a serem utilizados como 

supercapacitores. A mistura realizada entre os materiais tem conduzido a uma  

estrutura homogênea e alta flexibilidade do compósitos obtidos (SHI et al., 2014). 

Síntese por polimerização interfacial tem sido utilizada na preparação de 

compósitos de PANI/celulose bacteriana. Produziu-se um compósito 

PANI/celulose bacteriana, com uma única superfície condutora, apresentando 

resistividade superficial de 40,1 Ω cm (LIN, GUAN e HUANG, 2013). Lee et al., 

(2012) também preparou nanocompositos de celulose bacteriana/polianilina pela 

polimerização oxidativa da anilina com celulose bacteriana utilizando um agente 

oxidante o  perssulfato de amônio e um agente dopante ácido p-toluenossulfonico. 

Os resultados revelaram que o agente oxidante e o dopante tiveram um efeito 

significativo na condutividade elétrica e na estabilidade térmica dos 

nanocompósitos (LEE et al., 2012). 

A CM pode atuar estabilizando a PANI tornando-se mais fácil formação de  

uma rede condutora continua e também permitindo a formação  de uma estrutura 

condutora com menos componete condutor. Estudos recentes indicam que o 

grupo -OH da celulose pode se ligar com o grupo -NH da PANI por fortes ligações 

de hidrogênio (SHI et al., 2011; ZHOU et al., 2014). 

A combinação de PCs com nanopartículas metálicas (NMPs) tais como Au, 

Ag, Pt, Pd tem sido alvo de pesquisas em diversos grupos de pesquisa devido 

suas propriedades ópticas e eletrônicas singulares e sua ampla aplicabilidade em 

diversos  campos como eletrônica, fotônica, catalisadores, nanotecnologia e 
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biotecnologia (CIRIC-MARJANOVIC, 2013; UDAYABHASKARARAO e 

PRADEEP,  2 013;  STEJSKAL, 2015;). 

Polimeros e partículas inorgânicas tais como Cu, Ag e Au têm atraído o 

interesse de inúmeros pesquisadores (CIRIC-MARJANOVIC, 2013) devido seu 

amplo espectro de aplicação tais como em baterias e dispositivos emissores de 

luz. Estes compostos exibem propriedades melhoradas as quais resulta da 

dispersão das partículas metálicas à superfície do polímero (DIVYA e 

SANGARANARAYANAN, 2012). A síntese química para a obtenção do 

nanocomposito de cobre-polianilina foi relatada usando nitrato de cobre como 

agente oxidante (DIVYA e SANGARANARAYANAN,  2012). 

A atividade antibateriana dos polímeros condutores tem sido objeto de 

intenso interesse científico. Tecidos de algodão foram revestidos com polímeros 

condutores como o polipirrol/polianilina e utilizados para a deposição de 

nanopartículas de prata. Os materiais mostraram efetiva atividade antimicrobianas 

apenas na presença de concentrações elevadas de prata (MARÁKOVÁ et al., 

2017). 

Trabalho realizado por Kucekova et al., (2013) com polianilina polimerizada 

in situ (PANI) em placas de poliestireno foram testadas para atividade 

antibacteriana contra E. coli e S. aureus, e posteriormente com prata. O sal de 

esmeraldina mostrou um efeito antibacteriano significativo contra ambas as 

estirpes de de bactérias, quando comparado com o poliestireno. Já a PANI na 

forma de base não inibiu as estirpes de E. coli, as quais também exibiram efeito 

insignificante para S. aureus, mostrando que a PANI na forma condutora inibiu 

crescimento bacteriano de forma mais eficiente do que na sua forma não-

condutora. Para PANI/Ag na forma condutora, os resultados mostraram atividade 

antibacteriana mais eficiente quando comparada com a amostra não condutora, o 

crescimento só foi inibido em concentrações altas de Ag (KUCEKOVA et al., 

2013).  

De acordo com Shi et al. (2006) o efeito antibacteriano da PANI consiste na 

morte celular causada pela destruição da parede celular da bacteria via interação 

eletrostática (SHI et ai., 2006). Na forma condutora a PANI exibe uma superfície 

ácida, hidrofílica e cargas positivas, e a natureza do ácido dopante pode 



 

53 

 

influenciar nos resultados antibacterianos, enquanto que na forma básica  a PANI 

é eletricamente neutra e hidrofóbica (KUCEKOVA et al., 2013). 

Os polímeros condutores são conhecidos por apresentarem alta 

condutividade e sua combinação com metais pode resultar em sinergia e 

excelente atividade antimicrobiano. 
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NOVA METODOLOGIA PARA SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS 
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3.1 INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, partículas de tamanho cada vez menor, em escala 

nanometrica, tem sido estudadas. O interesse por esses materiais,  se deve as 

propriedades exclusivas, adquiridas em função de seu tamanho, quando 

comparadas em escala macroscópica. As propriedades dos materiais mudam de 

acordo com o tamanho e a forma, tendo como consequência suas propriedades 

ópticas, eletrônicas e magnéticas diferenciadas. 

Para se obter os materiais nessa escala, diversos métodos de sínteses tem 

sido aperfeiçoados ou desenvolvidos. O objetivo é obter partículas que possam 

ser utilizadas em diferentes campos tecnológicas como por exemplo: eletrônica, 

sensores, catálise, armazenamento magnético, encapsulamento de drogas 

atuando em células cancerígenas e outros, considerando as propriedades físicas 

dependentes de seu tamanho o que os tornam materiais atrativos com ampla 

aplicabilidade (DURAN et al., 2016; PARVEEN et al., 2016; JAIN et al., 2015; 

EDMUNDSON, CAPENESS e HORSFALL, 2014; BETANCOURT-GALINDO et 

al., 2014; KUMAR et al., 2009; BURDA e CHEN, 2005; LIZ-MARZÁN, 2004).  

Basicamente são utilizados dois tipos de métodos de síntese para a 

obtenção de nanopartículas, os métodos físicos e os químicos. Os mais utilizados 

são os métodos químicos, por se tratarem de métodos mais simples e eficazes, 

que possibilitam o controle durante todo o processo de síntese. Estes são 

baseados em reações químicas que utilizam-se de prercusores para a obtenção 

de nanoparticulas de diversas formas e tamanhos. 

A síntese de alguns metais, como o níquel, cobre e ferro são relativamente 

difíceis porque podem facilmente ser oxidados. Para solucionar este problema 

diversos reagentes tem sido utilizados para reduzir o metal e estabilizar as 

nanopartículas. Substâncias tais como o citrato de sódio, o borohidreto de sódio, 

as hidrazinas, o formaldeído, as hidroxilaminas, o ácido ascórbico e os açúcares 

redutores como  glicose, maltose e frutose, são utilizadas por apresentarem forte 

poder redutor.  

A redução de compostos metálicos como prata, ouro, cobre, zinco, niquel, 

cobalto e ferro têm sido estudas, com o objetivo de se obter matériais com alta 

área superficial. Outros aspectos no processo de síntese de nanomateriais tem 
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sido levado em consideração, principalmente os decorrentes do uso de materiais 

tóxicos e/ou agressivos ao meio ambiente. Em concordancia com as políticas 

ambientais, diversas rotas de síntese das nanopartículas, tem sido apresentadas, 

as sínteses verdes. Por esses procedimentos deve-se levar em consideração a 

natureza dos reagentes a disponibilidade e e a toxicicidade dos mesmos. 

Diminuido as consequencias ambientais, energéticas e a complexidade dos 

procedimentos. Com isso torna-se extremamente importante o desenvolvemento 

de rotas de síntese que levem a obtenção de materiais com controle de tamanho 

e sínteses simples. 
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3.2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.2.1 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS METÁLICAS  

 

Nas últimas décadas nanopartículas têm atraído e despertado a atenção de 

inúmeros grupos de pesquisas devido às suas diversas aplicações em eletrônica, 

sensores, catálise, armazenamento magnético, e consideradas promissoras  nas 

áreas biológicas e médicas para o encapsulamento de drogas que atuam em 

células cancerígenas oferecendo ao paciente uma terapia mais efetiva e com 

menos efeitos colaterais (DURAN et al., 2016; PARVEEN et al., 2016; JAIN et al., 

2015; EDMUNDSON, CAPENESS e HORSFALL, 2014; BETANCOURT-

GALINDO et al., 2014;KUMAR et al., 2009; BURDA e CHEN, 2005; LIZ-MARZÁN, 

2004) por apresentarem propriedades físicas dependentes de seu tamanho, 

FIGURA 32. Em dimensões nanométricas, as propriedades físicas, químicas e 

biológicas desses materiais são potencializadas em relação aos  átomos 

individuais, pois, à medida que o tamanho da partícula diminui, as propriedades 

são significativamente alteradas com relação a molécula. Diversos modos de 

preparo são encontados na literatura e o controle do tamanho das nanopartículas 

durante sua síntese é de importância fundamental para desenvolvimento de 

novos dispositivos e nanomateriais (BETANCOURT-GALINDO et al., 2014).  

Partículas em escala nanométrica ou clusters podem ser formada pela 

grande maioria dos elementos da tabela periódica, e  podem ser classificadas em 

metálicas, semicondutoras, iónicas de acordo com sua composição, e as 

métalicas são as almejadas pela comunidade cientifica. 

De acordo com Kumar et al., (20090, as nanopartículas podem ser 

classificadas em quatro tipos: materiais à base de carbono (nanotubos, 

Fulerenos); materiais à base de metais (incluindo óxidos de metais e pontos 

quânticos); dendrímeros e compósitos (incluindo nanoclays) (KUMAR et al., 

2009). As propriedades ópticas, vibracionais, químicas e o comportamento 

elétrico dos materiais variam significativamente em nanoescala, em comparação 

com os materiais em escala macro, pois, para uma mesma quantidade de 

material, nanomateriais possuem uma área de superfície maior e são 

quimicamente mais reativos, por exemplo, partículas de ouro são conhecidas por 
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serem quimicamente inerte e resistente à oxidação em tamanho macro e em 

tamanho nano são bastante conhecidas por apresentarem superfície ativa 

(CHIANG et al., 2006; WANG e RO, 2006). 

 

FIGURA 32. Materiais e partículas em escala nanométrica. 

 

 

 

Fonte: KUMAR et al., 2009. 

 

Nanopartículas e nanoestruturas podem exibir estruturas não cristalinas e 

efeitos do confinamento quântico que são predominantes nas dimensões 

nanométricas dos materiais. Assim, nanocompósitos polímericos, tornaram-se 

interesse de pesquisa para o desenvolvimento de materiais poliméricos com 

propriedades superiores por incorporação materiais em nanoescala na matriz do 

polímero. 

As nanopartículas de metais apresentam comportamento ótico conhecido 

como ressonância de plasmon. Esse comportamento depende do tamanho, da 

forma e também das propriedades dielétricas de nanopartículas metálicas. Um 

plasmon pode ser entendido como onda proveniente da oscilação coletiva de 

elétrons presentes na superfície de metais, a ressonância dos plasmons de 

superfície (RPS) está relacionada às oscilações dos elétrons livres (ou de 

condução) de um metal, o que justifica a diversidade de cores observada para 

esses materiais (PARVEEN et al., 2016).  

Diversos métodos de sínteses redução química, método hidrotérmico, 

decomposição termal de compostos orgânicos, sonoquímica, sol-gel, método 
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poliol, síntese de microemulsão, síntese de microondas assistidas, entre outras, 

estão sendo usados para a síntese de nanoparticulas (DURAN et al., 2016; 

PARVEEN et al., 2016). A síntese de alguns metais, como o níquel, cobre e ferro 

são relativamente difíceis porque são facilmente oxidados. 

A síntese química de nanopartículas metálicas na fase liquida  envolve a 

formação de átomos metálicos pela redução do precursor metálico utilizando um 

agente redutor na solução. Os átomos de metal sofrem nucleação, formando um 

agregado de átomos,  seguida de processos de crescimento lento (geralmente 

controlado por uma molécula orgânica, surfactante ou passivador) que conduzem 

à formação de nanopartículas (LA MER e DINEGA, 1950; MURRAY et al., 2000). 

A redução por via química é um dos métodos mais usados para a síntese 

de nanopartículas metálicas e envolvem a dispersão de um precursor iónico e de 

um agente redutor em detrminada temperatura. Polímeros e compostos orgânicos 

podem ser utilizados para estabilizar nanopartículas de metais tais como Cu e o 

Fe que são propensos à oxidação (JEONG et al., 2013; DURAN et al., 2016; 

PARVEEN et al., 2016). As nanopartículas de metais como o ferro, cobalto e 

níquel são consideradas bastante promissoras para aplicações tecnologicas 

devido às suas propriedades magnéticas (CHEN e SONG, 2007). 

Nanopartículas de níquel e óxido de níquel monodispersas foram 

sintetizada pela decomposição térmica do complexo metálico Ni-alquilaminas com 

tamanhos na faixa 2,5 e 7 nm. As nanopartículas de níquel formadas foram 

oxidadas para formar nanopartículas de NiO e utilizadas com sucesso como 

catalisador para uma na reação de acoplamento Suzuki no desenvolvimento de 

novos catalisadores (PARK et al., 2005). 

Nanoparticulas de níquel esféricas foram depositados sobre superfície de 

ITO usando o método de solução química via húmida, utilizando o NaBH4 como 

agente redutor e poli (N-vinilpirrolidona) como agente protetor e estabilizante e  

pelo processo poliol usando como solvente o etileno-glicol. As nanopartículas 

obtidas formam caracterizadas e confirmadas com espectro de absorção na faixa 

de 374 a 422 nm (NOUNEHA et al., 2011). 

Green e O’Brien relatou a preparação de nanopartículas de níquel 

monodispersas a partir de acetilacetonato de níquel usando óxido de 

trialquilfosfina ou oxido de tri-n-octil fosfina (GREEN e O’BRIEN, 2001). 
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Nanopartículas metálicas de cobalto foram sintetizadas pela redução via  

hidrotérmica empregado o ácido fórmico como agente redutor (SEONG et al., 

2001). 

Shin et al., (2010) sintetizou  nanopartículas de cobalto a partir de Co(NO3)2 

utilizando metanol em condições supercríticas. O metanol na reação atuou como 

agente redutor. As nanopartículas apresentaram comportamento ferromagnético 

através da medição por um dispositivo supercondutor de interferência quântica 

(SQUID) (SHIN et al., 2010). 

Nanocristais de Co têm sintetizado por redução química, processo de 

poliol, decomposição térmica de precursores organometálicos, termólise e 

métodos hidrotermais/solvotérmicos (YANG et al., 2009). As nanopartículas de Co 

foram sintetizados por decomposição térmica do [Co2(CO)8] em 1,2,3,4-

tetrahidronaftaleno com ácido oleico e dioctilamina como surfactantes (WU et al., 

2015). Também foi sintetizado por decomposição térmica usando [bis(2-

hydroxiacetofenato)cobalto-(II)], e o [Co(aceto)2], in the Oleilamina, trifenilfosfina 

(TPP) e tolueno como agentes estabilizantes para  evitar a oxidação e controlar o 

crescimento das nanoparículas (SALAVATI-NIASARIET al., 2009). 

Kamal et al., síntetizou nanopartículas de cobalto pelo método poliol 

modificado utilizando polivinil pirrolidona (PVP) como agente estabilizador. O 

método de poliol foi modificado com hidrazina onde acetato de tetrahidratado de 

cobalto foi dissolvido em etileno glicol (agente redutor) e hidrato de hidrazina. 

(KAMALET al., 2009). 

Nanopartículas de cobalto foram sintetizadas em temperatura ambiente 

usando como agente redutor a hidrazina  N2H4.H2O e ácido cítrico para estabilizar 

as nanoparticulas. A adição de ácido cítrico também melhorou o poder de redução 

da hidrazina (SALMAN et al., 2014). 

Zola  et al., avaliou três métodos distintos para o preparo das 

nanopartículas de cobalto: por decomposição térmica, pelo método poliol e 

redução química, e concluiu que para cada método existia uma variavel diferente 

para o controle do tamanho e das formas das partículas, comparado a resultados 

realatados anteriormente em outros trabalhos. Em seu trabalho, o agente redutor 

influenciou significativamente no tamanho das partículas formadas (ZOLA  et al., 

2014). 
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Foram sintetizados nanoparticulas de prata, cobre, níquel, cobalto, ferro e 

manganês usando como solvente água em condições supercrítica (SCW)  e 

glicerol como agente redutor a 400 ° C e 300 bar (KIM et al., 2014). 

Nanopartículas de cobre tem atraído cada vez mais atenção devido suas 

propriedades microbianas e sua ampla aplicabilidade. Diversos métodos químicos 

são usados para sintetizar-las como por exemplo a redução química, fotoquímico 

(irradiação), eletroquímico e decomposição térmica. A redução química é o 

método mais aplicado para a preparação de dispersões estáveis e coloidais em 

solventes orgânicos, utilizando-se sais de cobre que são reduzidos por agentes 

redutores entre eles  polióis, borohidreto de sódio, hidrazina, ácido ascórbico, 

hipofosfito. (GHORBANI, 2014).  

As nanopartículas atualmente estão sendo investigadas por suas 

propriedades antimicrobianas e anti-inflamatórias (CHALOUPKA et al., 2010).  Em 

especial, as nanopartículas de cobre, por apresentar um certo grau de toxicidade 

contra uma variedade de bactérias e fungos por meio de diferentes mecanismos 

tais como ruptura da membrana, bloqueio da via bioquímica, proteínas e pela 

formação de um complexo que cause danos ao DNA da bactéria (BAGCHIet 

al.,2012). 

As nanopartículas de cobre (CuNPs) podem ser obtidas de diversas 

maneiras como micro-emulsões e síntese eletroquímica (PARVEEN et al.,2016), 

eletrodeposição, redução de sais de Cu ou precursores organometálicos, 

decomposição térmica, ablação por laser ou reações fotoquímicas (DURAN et al., 

2016). 

Valodkar et al., 2011, preparou dendritos de óxido cuproso (Cu2O) por via 

hidrotérmica usando amido como agente de redução e estabilização (VALODKAR 

et al., 2011). 

Foram sintetizadas nanopartículas de cobre metálico pela redução de 

CuCl2 usando como agente redutor hidrazina em solução aquosa de brometo de 

cetil–trimetil-amonio com tamanhos aproxomadamente de 5 a 15 nm. As 

partículas resultantes foram confirmadas como sendo puramente metálicas (WU e 

CHEN, 2004). 

As nanopartículas de metais tais como ouro, prata, zinco e cobre por 

apresentar um amplo espectro de atividade antimicrobiana contra muitas espécies 
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de bactérias como Staphylococcus aureus e E.coli., têm sido estudadas devidas 

suas propriedades inibitórias para esses microrganismos (JIPAet al., 2012; 

BETANCOURT-GALINDO et al., 2014; DONG et al., 2014; JANPETCH et al., 

2016; MA et al., 2016).  

Os dados da literatura citados revela a busca por sínteses de 

nanopartículas que possa ser produzido em escalas e com condições de 

aplicação. Dada a possibilida de se obter nanopartículas estabilizadas de diversos 

metais, e de forma simples, com baixo custo, com aplicacação em sistemas 

bactericidas, e de forma rápida, apresentamos os experimentos realizados neste 

trabalho.  
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