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RESUMO — Acidos hdmicos (AH) sdo complexos poliméricos de &cidos organicos
constituidos por diversos grupos funcionais que atuam em varias aplicacbes, algumas ja
bem estabelecidas como na agricultura e outras com grande potencial em farmacos e
cosméticos. Com o objetivo de contribuir para as aplicagdes farmacéuticas e em
cosméticos, este trabalho apresenta um estudo da producdo de nanoparticulas de AH
mediada pela reducdo da sua solubilidade com o pH e agitacdo mecénica. A dispersédo do
polimero em nanoparticulas é vantajosa por aumentar a area superficial, que tende a
melhorar a sua eficiéncia de acdo no meio biolégico. As particulas foram caracterizadas
pelo didmetro médio, distribuicdo populacional, morfologia e potencial zeta. Os resultados
mostram a factibilidade da producdo de nanoparticulas esféricas de AH, em processo
simples, escalonavel e de etapa Unica. As propriedades fisico-quimicas das nanoparticulas
foram controladas pela razdo molar entre NaOH e HCI, usado inicialmente para a
solubilizagdo do AH. O compromisso entre as concentracdes iniciais do &cido e base, pH
final, grau de dissociacdo e as propriedades das nanoparticulas é discutido com base nos
resultados obtidos.

1. INTRODUCAO

Acidos humicos (AH) sdo macromoléculas organicas constituidas de diversos grupos
funcionais, que vém sendo amplamente usados na agricultura como nutriente de solo e também como
fungicida. Dentre os seus grupos funcionais estdo os aromaticos, que ndo lhe conferem toxicidade
(Thiel et al., 1981), e os grupos carboxilicos que sao responsaveis pelas suas caracteristicas fungicidas
(Siddiqui et al., 2009). Na area de cosméticos os AH sdo usados em mascaras para tratamento facial,
sendo também reconhecidos como compostos dermatocosméticos e dermoterapéuticos (Wollina,
2009).

As moléculas de AH s@o formadas por uma longa cadeia polimerica com porcdes hidrofdbicas e
hidrofilicas que, em meio alcalino, onde sdo soltveis, adotam uma configuracdo estendida devido a
desprotonacao dos grupos carboxilicos e hidroxilas e a repulsdo entre as cargas negativas (Figura 1-
A). Na presenga de cations, a repulséo das cargas é minimizada, fazendo com que a cadeia se enovele
e adquira uma estrutura compacta, com sua porcéo hidrofobica ficando no interior e a hidrofilica em
contato com o0 meio ocorrendo assim sua precipitacdo (Figura 1-B).

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 1


mailto:g.melo.bruna@gmail.com

mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand p0| Is/SC
Engenharia Quimica

HC=0
[Agucar) (HCOH) 4
HC=0 OH
. LXT
R 0 | 0 -COOH
. W
COOH HOOG- | © N Y'Yy
OH MO A A 07 0 oYY 7™ CooH
! f HM. R
HO. . \ | | l N o o OH
’ N N N N
o o 10 "
(Peptideo)
COCH
(A)

Adicdo de cations

AH em meio
alcalino

(B)
Figura 1- (A) Modelo de estrutura dos AH de acordo com Stevenson (1982); R pode ser
alquil, aril ou aralquil. (B) Moléculas precipitadas de AH apds adi¢do de cations ao meio com
conformacéo compacta.

Estudos anteriores demonstraram a agregacdo de moléculas de AH com o abaixamento do pH
e completa precipitacdo em pHs muito acidos, entre 2 e 3. A agregacdo mediada por cations metalicos
conduz & formacdo de pseudo-micelas, assim denominadas por semelhanca com micelas de
tensoativos, as quais também precipitam através de um processo sequencial de intra e inter-agregacao,
conforme evidenciado por von Wandruszka et al. (1997), a partir do comportamento de fluorescéncia
de espécies ndo polares, como o pireno, em solugdo de AH.

Em geral, a formacao de nanoparticulas por precipitacdo de um polimero dissolvido em solvente,
ocorre ap6s a adicdo de um ndo solvente, no qual o solvente é miscivel. Entretanto, a
nanoprecipitacdo também pode ser mediada pela adicdo de cations ou outros polimeros de carga
oposta (Schubert et al., 2011; Bicudo, 2012). Em todos o0s casos, a agitacdo mecénica tem a funcéo de
homogeneizar o meio e reduzir a agregacéo inter-particulas.

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da producdo de particulas de AH por
nanoprecipitacdo mediada pela reducéo do pH e agitacdo mecanica do meio.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1.Producéo de nanoparticulas de AH por nanoprecipitacéo

Seis ensaios foram realizados em triplicata para estudar a producdo de AH pelo processo da
nanoprecipitacdo mediada pelo pH e agitagdo mecanica. Nesses ensaios variaram-se a concentragao e
0 volume da solucdo de HCI adicionados a solugdo de NaOH usada para solubilizar inicialmente os
AH comerciais (Sigma-Aldrich).

Os AH na forma de pd, com tamanhos de particulas variados, foram adicionados a uma solucao
de NaOH 0,1N, de modo a obter-se uma concentracdo de 5 mg/L. Para auxiliar na dissolugéo, a
solucdo foi deixada sob agitacdo magnética por 10 minutos e, posteriormente, por 5 minutos em
banho sonicador. Foram preparados seis frascos contendo 5 mL dessa solugdo onde, sob agitagédo
mecanica (400 rpm) e temperatura controlada (20°C), a solucédo de HCI foi gotejada com auxilio de
micropipeta, de acordo com os ensaios mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de concentracao de HCI e razdo NaOH/HCI utilizada para a
nanoprecipitacdo dos AH

Ensaio Concentracao Numero de NUmero de Raz&o molar
HCI (M) mols HCI mols NaOH NaOH/HCI
1 (controle) 0 0 5,0E-4
2 0,05 1,0E-5 5,0E-4 50
3 0,05 2,0E-5 5,0E-4 25
4 0,5 1,0E-4 5,0E-4 5
5 0,5 2,0E-4 5,0E-4 2,5
6 1 2,0E-4 5,0E-4 2,5
7 1 4,0E-4 5,0E-4 1,3
8 5 1,0E-3 5,0E-4 0,5
9 5 2,0E-3 5,0E-4 0,25

2.2.Caracterizacao

Amostras de cada um dos ensaios foram coletadas e caracterizadas quanto ao diametro médio e
polidispersidade, sendo realizadas trés medidas para cada ensaio, atraves de espalhamento de luz
utilizando laser de alta poténcia, em equipamento Autosizer 4700, Zetasizer Nano (Malvern) com
angulo de 173°C em relagéo ao feixe de luz incidente (laser He-Ne). Os resultados foram analisados
em termos de intensidade de luz espalhada (distribuicdo 1) e de distribuicdo populacional em nimero
de particulas predominantes (distribuicdo N). O potencial zeta foi caracterizado no mesmo
equipamento, realizando-se trés medidas para cada ensaio.

A morfologia, assim como a distribuicdo das nanoparticulas na dispersao, foi determinada por
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), (Leo 440i, LEO Electron Microscopy/Oxford,
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Cambridge, Inglaterra). A voltagem de aceleracdo foi de 20 kV e a corrente do feixe igual a 100 pA.
A amostra recebeu pulverizacdo catodica (SC7620, VG Microtech, Inglaterra) com 92 A° de
espessura de Au.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a distribui¢cdo de tamanhos das particulas de AH referentes aos ensaios 1
(controle), 5, 7 e 8, cujas razdes base/acido foram de 2,5; 1,3 e 0,5 respectivamente.

As caracterizacdes foram realizadas quanto a distribuicdo de intensidade de luz espalhada pelas
particulas (distribuicdo-1), que é a primeira distribuicdo gerada pela analise de dados, € a partir dela se
obtém a distribuicdo populacional em nimero de particulas (distribuicdo-N). As distribuicbes | e N
sdo proporcionais ao diametro das particulas elevado a sexta e primeira poténcia, respectivamente, e
portanto, € necessario considerar as duas distribuicdes para analise mais completa dos resultados.

A distribuicdo-1 do ensaio controle mostra uma grande variedade de tamanhos, enquanto a
distribuicdo-N apresentou didmetro médio em torno de 80 nm.

Com a adicdo de HCI a distribuicdo-1 passa a ser mais homogénea, como observado no ensaio 5.
O diametro médio das particulas de AH aumentou com a adi¢do do acido, sendo este 190 nm para o
ensaio 5, 600 nm para o ensaio 7 e 1200 nm para o ensaio 8. Este ultimo obteve também populactes
mais heterogéneas, como é possivel observar na sua distribui¢do-1, e confirmado pela medida do
indice de polidispersidade, que foi de 0,505, enquanto que para todos 0s outros ensaios esse indice
variou entre 0,300 e 0,400.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos ensaios 5 e 8, indicam a
formagdo de particulas esféricas e nas dimens@es verificadas na analise de didmetros. A Figura 3
mostra que as nanoparticulas obtidas no ensaio 5, de razdo NaOH/HCI igual a 2,5, estdo bastante
dispersas na solucao, com apenas alguns pontos de agregacao. Na Figura 4 é possivel observar que as
nanoparticulas obtidas através da adi¢do de HCI 5 M, de razdo base/acido igual a 0,5 se agregaram,
devido & sua desestabilizacdo eletrostatica. E possivel observar também que houve formacio de
cristais de NaCl devido ao excesso de acido adicionado, o que ndo foi constatado no ensaio 5.
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Figura 2 — Distribui¢des populacionais de diametros das particulas em namero (distribuicdo- N),
curvas a esquerda e em intensidade (distribuicdo —I), curvas a direita. Ensaio controle, sem adi¢do de
HCI (A e B); Ensaio 5, de razdo base/acido igual a 2,5 (C e D); Ensaio 7, de razdo iguala 1,3 (Ee F) e

Ensaio 8, de razdo igual a 0,5 (G e H). As curvas representam o valor médio de cada triplicata.
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Figura 3 Imagens das particulas de AH produ2|das por nanoprecipitacdo através da adi¢do de
200 pL de HCI 0,5 M, obtida por MEV. Particulas maiores agregadas (A) e nanoparticulas dispersas
(B).
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Figura 4 — Imagens das particulas de AH produzidas por nandbrecipitégéo através da adicdo de
400 uL de HCI 5 M, obtida por MEV. Diferentes pontos de aglomeragdo das particulas (A e B) e

cristais de NaCl formados pelo excesso de acido (C e D).

A Figura 5 mostra os resultados das analises de potencial zeta correspondentes aos ensaios
realizados (Tabela 1). O valor do potencial zeta permaneceu igual ao controle até a concentracdo de 1
M, indicando que as modificacBes de carga na camada de Stern foram significativas somente a partir

dessa concentracdo, e a menor razdo molar. Com 5 M de HCI, o potencial zeta foi praticamente
reduzido a zero.
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A analise conjunta das distribuicdes de diametros e potencial zeta indicam que as interacdes
intra-moleculares ocorreram predominantemente nos ensaios 2 a 6, enquanto que nas condic¢des dos
ensaios 7 a 9 houve também interacdes inter-moleclares que favoreceram a agregacéo das particulas,
com consequente instabilidade eletrostatica. Em todos os casos, o pH final das dispersdes ainda foi
distante do pH neutro, indicando a necessidade de reducdo das concentracdes de acido e base para as
mesmas razoes estudadas.
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Figura 5 - Potencial zeta das particulas de AH em funcéo da concentragdo de HCI.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que a producdo de nanoparticulas de AH por nanoprecipitacao é
factivel, e é controlada pela razdo base/acido. Trabalhos futuros devem otimizar as concentracdes
iniciais de &cido e base utilizadas, para as mesmas razdes, assim como avaliar a possibilidade de
utilizacdo de acidos fracos.
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