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RESUMO - Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo entre a utilizacdo de
citrato de sddio (NaCit) e dodecil sulfato de sddio (SDS) como agentes estabilizantes na
sintese das nanoparticulas de prata (AgNPs). As AgNPs foram obtidas através de reducdo
qguimica de nitrato de prata (AgNO3) por borohidreto de sédio (NaBH,).Tanto a relagédo
molar entre AgNO3; e NaBH,, quanto a concentracdo do agente estabilizante (citrato de
sodio e dodecil sulfato de sédio), foram fatores estudados empregando-se um
planejamento central composto. O indice de polidispersidade (PDI) foi selecionado como
resposta de tal planejamento, para determinacdo da melhor condicdo de sintese. A
estabilidade da regido de minimizagdo da resposta (menores valores para PDI) foi
avaliada, sob refrigeracdo, durante 45 dias. Com os dados obtidos foi possivel produzir
particulas com valores de PDI em torno de 20 %, com alta estabilidade, sem ocorréncia de
reducdo na densidade Optica, durante todo o periodo avaliado.

1. INTRODUCAO

A nanotecnologia € a aplicacdo da ciéncia para manipular materiais em escala atdbmica, a fim de
criar novas estruturas de materiais, alcangando diferentes propriedades (Vaidyanathan et al., 2010).
As nanoparticulas de prata se destacam devido a variedade de propriedades e aplicacfes que possuem,
tais como: condutividade elétrica, atividade biocida, efeito catalitico, etc (Keating et al., 2012). No
que diz respeito & aplicacdo, & homogeneidade dos tamanhos das nanoparticulas é um aspecto
relevante e isso depende criticamente da maneira como o meio foi estabilizado e de como ocorre o
crescimento das mesmas (Patakfalvi; Z. Viranyi; . Dékany, 2004). O estudo das nanoparticulas leva a
necessidade da compreensdo das propriedades superficiais das mesmas, pois devido ao seu tamanho
reduzido, as nanoparticulas sdo instaveis por apresentarem altos valores de energia superficial.
Durante a sintese as particulas tendem a se aglomerar e crescer para que, assim, ocorra diminuicdo na
energia total do sistema (El-Shishtawy, Asiri, Al-Otaibi, 2011).

De todos os métodos bottom-up, a rota mais comum € a reducéo de ions prata de um sal de prata
inorganico soltvel com um agente redutor na presenca de um surfactante como estabilizante (Lopez-
Miranda, Lopez-Valdivieso, Viramontes-Gamboa, 2012). Dodecisulfato de soédio (SDS), como um
representante do grupo de surfactantes anidnicos tem sido empregados e considerados agentes
estabilizantes de grande importéncia (Sarkar et al., 2009). Prathna, Chandrasekaran e Mukherjee
(2011) estudaram a diferentes sinteses de nanoparticulas coloidais nas quais usaram citrato de sodio
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como agente estabilizante, e puderam confirmar que a tendéncia de aglomeracdo para as
nanoparticulas recobertas por ions citrato foi diminuida. A escolha do estabilizante é critica, pois ele
determina a estabilidade, solubilidade, reatividade e, at¢é mesmo, o tamanho e forma das
nanoparticulas durante a sintese (Balan et al., 2007). Nestes casos, estudar o fenémeno de superficie
para nanoparticulas de prata € interessante, pois & possivel investigar as propriedades Opticas e
aquelas dos estabilizantes adsorvidos nas nanoparticulas através da absorcdo na regido do visivel
devido ao plasmon de superficie (SPR - Surface Plasmon Resonance) (Kapoor, 1998).

AgNPs obtidas através da reducdo quimica do nitrato de prata por borohidreto de s6dio seguem
as Equacdes 1 e 2.

AgNO, + NaBH, — Ag + % H, + % B,H, + NaNO, (1)
Ag* +BH, +3H,0 — Ag® + B(OH), + 35H, (2)

As particulas de prata obtidas por tal método apresentam tamanhos entre 5 a 20 nm de diametro
absorcdo méxima, na espectroscopia UV-Vis, na faixa de 380-400 nm (Song et al., 2009), referente a
banda de absorcao plasménica de superficie.

Neste trabalho foi realizado um estudo do comportamento das nanoparticulas de prata, a partir
da reducdo quimica em solucdo aquosa de nitrato de prata na presenca de borohidreto de sédio,
utilizando citrato de sédio (NaCit) e dodecil sulfato de sédio (SDS) como estabilizantes. As melhores
condicdes de sintese foram determinadas empregando-se um planejamento experimental central
composto, para o estudo da estabilidade sob refrigeracao.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

O nitrato de sodio, borohidreto de sodio, citrato de sodio e dodecil sulfato de sodio foram
empregados em qualidade p.a.. A agua destilada foi usada como solvente na sintese de
nanoparticulas e para a preparacao das solucdes.

2.2. Planejamento experimental

Este trabalho foi realizado a partir de um planejamento experimental central composto, onde foi
possivel selecionar a(s) rota(s) de sintese para o estudo de estabilidade das AgNPs sob refrigeracao.
Os parametros testados foram: relagdo molar entre NaBH4:AgNO3; (mM)(x1) e concentracao de citrato
de sodio e dodecil sulfato de sédio (g.L™?)(x»). Um total de 10 experimentos foram realizados,
incluindo 22 = 4 pontos do cubo, 2 pontos centrais e 4 pontos axiais. Para os célculos dos pontos
axiais das variaveis X; foram codificadas como x; de acordo com a Equacdo 3. Os dados
experimentais foram analisados usando o software Statistics (verséo 7.0).

% = 2i=Xo €)
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onde X é 0 valor de X; no ponto central e X apresenta o valor do passo (Khataee et al., 2010).

A andlise estatistica dos valores médios obtidos nas caracterizacbes das rotas de
sinteses na regido de minimo foi realizada por Analise de Variancia (ANOVA). O teste de Tukey
foi aplicado quando verificada diferenca significativa de 5% entre os valores, utilizando o
software OriginLab® (verséo 7.5).

2.3. Sintese e caracterizacdo das nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de prata foram sintetizadas a partir de reducdo quimica de solugdes aquosas
nitrato de prata (1 mM) com borohidreto de sédio, de acordo com as variaveis selecionadas no
planejamento anterior.

A caracterizacdo dos parametros de ressonancia plasmonica de superficie, que correspondem ao
comprimento de onda no méximo de absor¢do (Amsx), valor méximo de absorcdo (SPR) e largura a
meia altura (FWHM) foram monitoradas por espectrofotometro UV-Vis (Hitach U-1900), utilizando
modo de varredura em comprimentos de onda de 300 a 600 nm. A caracterizacdo, em termos de Z-
médio, indice de polidispersidade (PDI)(%) e potencial zeta (mV) das AgNPs, foi realizada através de
analise de espalhamento de luz (DLS), utilizando NanoSizer (Malvern Instruments Nano-S-ZEN
1600). As AgNPs com e sem estabilizantes foram armazenadas sob refrigeragdo em frasco ambar
durante 45 dias para a avaliacdo da estabilidade, medida realizada em diferentes periodos (0, 7, 15 e
45 dias) por espectroscopia UV-Vis (Hitachi U-1900).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O parametro de polidispersidade (PDI) das AgNPs foi selecionado como resposta (Y) para
obter-se a melhor rota de sintese, utilizando tanto o NaCit quanto o SDS, para o estudo da estabilidade
sob refrigeracdo. Portanto, para estimar a resposta, um modelo empirico polinomial de segunda ordem
foi obtido para cada estabilizante utilizado. O modelo para a utilizacdo do citrato de sodio é
apresentado na Equacdo 3, e, para a utilizacdo do dodecil sulfato de sddio é apresentado na Equacgdo
4. Os fatores e 0s niveis dos mesmos séo apresentados na Tabela 1.

PDI =0,27 —0,09M +0,09E —0,13ME +0,07M? —0,03E? 3)
PDI =0,22-0,05M —0,12E —0,05ME +0,09M * +0,06E* 4)

onde PDI é o indice de polidispersidade, M é a relacdo molar entre NaBH;:AgNO; e E é a
concentracao do estabilizante (g.L™).

No planejamento experimental fatorial foram investigados os efeitos principais de todos os
fatores experimentais de interesse e os efeitos de interacdo destes fatores na resposta desejada.
Através da andlise de regressdo e da analise de variancia (ANOVA), foi possivel observar a
significancia estatistica tanto para o modelo quando aplicou-se o NaCit (R? = 0,9375) quanto para a
aplicacdo do SDS (R? = 0,9548)(p<0,05), através do célculo de coeficiente de variagdo (CV %) e erro
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percentual (Erro %), pelo fato de que os valores preditos se aproximaram dos valores experimentais
demonstrando que o modelo foi aplicavel (Tabela 2).

Tabela 1 - Condic0es estabelecidas pelo planejamento experimental

- +a
Fatores (-1,41) -1 0 +1 (+1,41)
Relacdo molar NaBH4:AgNO; 0,2 1 3 5 6
Concentracdo do estabilizante (g.L™) 0,12 0,25 1,50 2,20 2,88

Tabela 2 - Condicdes de sintese das AgNPs utilizando NaCit e SDS como estabilizantes®

Fatores Valores Respostas para NaCit

Experimentos NaBH;:AgNO3 NaCit PDI Ccv PDI CV  Erro
(mM) (g.L™h Experimental (%) Predito (%) (%)

1 1 0,25 0,12+0,01 40 0,12+0,01 4,9 3,2
2 1 2,20 0,57+0,32 56,8 0,62+0,33 529 9,7
3 5 0,25 0,26+0,11 41,6 0,24+0,10 425 78
4 5 2,20 0,22+0,09 40,8 0,18+0,09 475 165
5 0,2 1,50 0,69+0,37 52,8 0,67+0,10 154 35
6 6 1,50 0,23+0,17 73,0 0,27+0,07 27,6 150
7 3 0,12 0,17+0,03 17,9 0,17+0,01 549 12
8 3 2,88 0,33+0,25 76,4 0,32+0,05 16,3 3,6
9 3 1,50 0,28+0,07 24,4 0,29+0,11 356 5,3
10 3 1,50 0,29+0,10 34,7 0,29+0,03 84 2,4

Fatores Valores Respostas para SDS

Experimentos NaBH4;:AgNO3 SDS PDI Ccv PDI CV  Erro
(mM) (g.L™h Experimental (%) Predito (%) (%)

1 1 0,25 0,41+0,19 46,2 0,48+0,01 20,6 17,4
2 1 2,20 0,35+0,09 253 0,35+0,11 319 11
3 5 0,25 0,49+0,04 73 051+0,16 316 3,3
4 5 2,20 0,29+0,01 4,1 0,28t0,04 156 3.1
5 0,2 1,50 0,50+0,10 20,3 0,54+0,11 208 79
6 6 1,50 0,21+0,09 43,7 0,22+0,08 34,2 6,3
7 3 0,12 0,51+0,20 38,9 0,43+0,10 23,6 151
8 3 2,88 0,15+0,02 10,3 0,20+0,09 43,6 38,3
9 3 1,50 0,15+0,07 48,7 0,19+0,02 10,0 22,7
10 3 1,50 0,16+0,07 46,2 0,19+0,05 286 19,6

T 0s valores obtidos para 0 Z-médio refere-se ao valor médio obtido das medidas em triplicata.

As rotas de sintese que apresentaram menores valores de indice de polidispersidade, para o
planejamento experimental desenvolvido no estudo utilizando citrato de sodio como estabilizante,
foram obtidas em trés condi¢bes como destacado na Figura 1, através dos graficos de superficie de
resposta (A) e os contornos, para 0 modelo de regressdo de dados nas diferentes condi¢Ges do
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planejamento experimental. Tais regifes que sdo correspondentes aos experimentos 1, 4 e 7 (Tabela
2), nas quais a relacdo entre NaBH4:AgNO; variaram de 1, 5 e 3 mM e a concentragdo de NaCit
variou de 0,25, 2,20 e 0,12 g.L? respectivamente. Em relacdo a utilizacdo do SDS como
estabilizante, a resposta minima de indice de polidispersidade das AgNPs foi obtida nas condicBes
correspondentes ao experimento 4 (Tabela 2), tal regido é destacada na Figura 2 e identificam a
variagdo da relago entre NaBH,:AgNOj3 sendo 5 mM, e a concentracéo de 2,20 g.L™* de SDS.
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Figura 1 - Relagéo entre concentracdo de NaCit e relacdo molar NaBH4:AgNO3z; em funcéo da
polidispersidade. Gréafico da superficie de resposta (A) e de contorno (B).
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Figura 2 - Relacdo entre concentracdo de SDS e relagdo molar NaBH;:AgNO3 em funcéo da
polidispersidade. Grafico da superficie de resposta (A) e de contorno (B).

Considerando a regido de minimo obtidas para a utilizacdo tanto do NaCit quanto do SDS como

estabilizantes, pode-se selecionar tais condigfes experimentais, as quais foram caracterizadas em
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termos de Z-médio (nm), indice de polidispersidade (%), potencial zeta (mV) e parametros de
ressonancia plasménica de superficie, como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - CaracterizacOes das rotas de sintese de AgNPs selecionadas nos planejamento
experimentais correspondente ao menor indice de polidispersidade®

Caracterizagoes
Z-Médio PDI? Ressonéncia Plasmonéca de Superflcilse Potencial
4 SPR FWHM Zeta
(nm) (%) Amax
(nm) (hm) (mV)
Controle’ 112,0+1,0° 25,240,9° 1,24+0,52° 386+1,0° 88,9+0,9* -25,9+0,5%
1/NaCit ~ 58,5+0,8° 12,6+0,3" 1,49+0,10® 393+1,0° 70,3%05° -35,8+1,6"
4/NaCit 74,1+1,2° 22,8+0,6° 1,45+0,65° 393+1,0° 74,0+0,6° -23,0+0,5°
7/NaCit  68,8+0,7° 17,3x0,4" 1,55%0,51* 391+0,6° 74,9+0,8° -28,6+0,4™
4/SDS  74,0%0,1° 20,0+0,4° 2,63+0,18° 393+0,6° 81,404 -30,5+1,8"
Valores dentro da coluna ndo distribuidos com mesma letra s&o significativamente diferentes (p<0,05)
por teste de separagdo de médias de Tukey, sendo a relacdo entre os experimentos. Amostra sem

estabilizante; *indice de polidispersidade; “valor méximo de absorbancia; *pico de ressonancia
plasménica de superficie; ®largura & meia-altura referente ao valor maximo de absorcéo 6ptica.

Experimento/
Estabilizante

Analisando a Tabela 3, os valores de Z-médio variaram de 68,8+0,7 a 112,0+1,0 nm, sendo que
diferenca significativa (p<0,05) foi observada entre os experimentos em relacdo a utilizacdo do
estabilizante. Ou seja, a adigdo de estabilizante, possivelmente, interferiu na reducdo do tamanho
médio das AgNPs, e a utilizagdo de citrato de sédio na concentracdo de 0,25 g.L™, com a relagdo
NaBH4:AgNO; de 1 mM permitiu a obtencdo de AgNPs menores (58,5+0,8) e menos polidispersas
(12,6+0,3 %). Dentre os parametros da regido de Ressonancia Plasmonica de Superficie, foi
observada diferenca significativa no parametro FWHM, que, portanto, confirma o menor grau de
dispersdo do tamanho de nanoparticulas (70,3+0,5) para o experimento 1/NaCit. Observou-se que a
adicédo dos estabilizantes deslocou o pico SPR para comprimentos de onda maiores, 0 que, segundo
Pal, Sau e Jana (1997), representa a ocorréncia da remocao de densidade de elétrons da superficie das
nanoparticulas, associada com a adi¢do das moléculas dos estabilizantes.

Agentes fortemente redutores como o borohidreto de sodio, induzem a formagdo de centros de
nucleacdo que crescem formando pequenos clusters, cujo tamanho final, depende dos fatores
reacionais (Solomon et al., 2007). Observou-se que o valor maximo de absorbancia variou
significativamente para as AgNPs que foram estabilizadas por SDS. Segundo Gorup (2010), o valor
da intensidade de méxima absorcdo varia linearmente com a densidade dos clusters produzidos
durante a sintese das nanoparticulas ou do préprio nimero de particulas/volume. No caso da adi¢do de
SDS, o aumento do valor maximo de absorbancia, pode estar relacionado as caracteristicas de
tamanho e dispersdo das nanoparticulas, que se apresentaram melhores em relacdo ao experimento
controle (sem estabilizante). Mas, o aumento significativo do pardmetro Ans, pode estar também
relacionado a uma saturacdo na interacdo da nanoparticula e do SDS, quando comparado com o
experimento utilizando citrato de sddio. Pois, relacionando o maior valor de Ansx as caracteristicas de
dispersdo e tamanho das particulas, a partir do os valores de Z-médio, PDI e FWHM para a utilizacéo
do SDS, foram significativamente maiores ao comparar-se a utilizacdo do NaCit.
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Foram observadas diferencas significativas (p<0,05) para os valores de potencial zeta, e como
resultado da adsor¢do tanto do NaCit quanto do SDS na superficie das AgNPs, os valores para este
parametro aumentaram negativamente, como tem sido demonstrado por Hedberg et al. (2012), que
contribuiu para a estabilizacdo das nanoparticulas quando comparadas com o experimento controle.

A estabilidade das solucdes de AgNPs foi avaliada durante 45 dias sob refrigeracao, e 0s
perfis foram tracados em diferentes periodos por espectroscopia de UV-Vis para os estabilizantes
utilizados neste trabalho. Na Figura 3, sdo apresentados os espectros que caracterizam as AgNPs
durante o periodo do estudo da estabilidade sob refrigeracéo. Inicialmente, é possivel observar,
que o experimento controle é extremamente instavel, pois o pico de absorcdo plasménica reduziu
gradativamente ao longo do periodo de armazenamento. O comprimento de onda variou de 386
nm a 395 nm. A reducdo total na densidade Optica aos 45 dias de armazenamento foi de
aproximadamente 62 % e a largura & meia altura aumentou aproximadamente 3%. Comparando o
controle com a utilizacdo do citrato de sodio (Figura 3A), € possivel observar que, o valor de
densidade Optica ndo sofreu reducdo apds 45 dias. Portanto, este comportamento demonstra a
eficiéncia do citrato de sodio em estabilizar as AgNPs por este periodo de tempo. Referente as
condic@es utilizando SDS como estabilizante (Figura 3 B), foi possivel observar que ao longo do
periodo de armazenamento das AgNPs, a densidade éptica reduziu ~2,5% e a largura a meia
altura aumentou em torno de 5%. Os valores de comprimento de onda variaram de 393 a 400 nm.

---controle (0 dias)
---controle (7 dias)
---controle (15 dias)
----controle (45 dias)
—— NP-Ag (0 dias)
NP-Ag (7 dias)
e —— NP-Ag (15 dias)
e AT [T NPAg (45 dias)

T

Censidade dptica
=1
[

| | | | 1 1 1 1
900 0 “0 450 500 %a &0 200 450 500
Comprimento de onda {nm)

Figura 3 - Espectros UV-Vis das AgNPs durante o teste de estabilidade. AgNP estabilizadas com
NaCit (A) e com SDS (B).

4. CONCLUSAO

Diante destes espectros de UV-Visivel ao longo de 45 dias e das demais caracterizacfes
(Tabela 3) € possivel afirmar que, a utilizacdo do citrato de sédio, com as condicGes estabelecidas
no experimento 1 do respectivo planejamento experimental, parecem ser as condi¢Ges mais
viaveis em termos de estabilidade das AgNPs.
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