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RESUMO - Neste trabalho foi realizado um estudo do processo de nucleacdo e de
crescimento das nanoparticulas de prata (AgNPs) sintetizadas a partir da redugéo quimica.
As nanoparticulas de prata foram obtidas empregando-se o método de reducdo quimica
em solucdo aquosa de nitrato de prata (AgNO3) e borohidreto de sédio (NaBH,). Diversas
condi¢cdes experimentais de sinteses para este tipo de nanoparticula sdo utilizadas,
portanto, parametros como agitacdo, temperatura de sintese, vazdo em massa,
concentracdo de precursor e agente redutor, foram estudados empregando-se um
planejamento central composto com superficie resposta. Os valores de Z-médio foram
selecionados como resposta de tal planejamento, para determinacdo da melhor condicéo
de sintese. A partir dai realizou-se o estudo de nucleacdo e crescimento da sintese,
avaliando a forma de como ocorre 0 processo de formacdo das AgNPs, no processo de
sintese obtido. Foi possivel sintetizar particulas com 24 nm e indice de polidispersidade
de 0,142.

1. INTRODUCAO

Nanoparticulas de prata (AgNPs) tem recebido grande atencdo e sua aplicacdo tem ganhado
impulso na atualidade pelo fato de possuirem propriedades biocidas, quimicas, Opticas e mecanicas
interessantes (Vaidyanathan et al., 2010).

A banda de absor¢do plasmonica de superficie (SPR - Surface Plasmon Resonance) de
nanoparticulas de prata é diretamente afetada pelo tamanho e pela forma das nanoparticulas (Melo Jr
et al., 2012; Solomon et al., 2007). Durante a reacdo de reducdo da prata, pode-se observar a mudanca
de coloracdo da solugéo incolor de nitrato de prata para amarelo pela formacdo de AgNPs. O estado
de agregacdo das nanoparticulas pode ser determinado pela analise da coloracdo dos coloides.
Pequenos agregados produzem mudancas desta coloragdo que podem variar de amarelado, passando
por laranja, violaceo e, até elevados estados de agregacdo, com coloragdo cinzenta (Solomon et al.,
2007). Kapoor (1998) ao sintetizar nanoparticulas de prata utilizando método de reducdo quimica por
borohidreto e por foton-reducédo relatou em seu trabalho e fundamentacéo tedrica, que o espectro de
absorcdo UV é muito sensivel a formacdo de agregados. Trocas no pico de absor¢do plasménica de
superficie a longos comprimentos de onda reflete a presenca de particulas maiores. A agregacao de
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particulas coloidais de prata causa um decréscimo na intensidade do pico de absorcéo plasmonica de
superficie.

A reducdo quimica do nitrato de prata por borohidreto de sédio para obtencdo de AgNPs é
apresentada nas Equacdes 1 e 2.

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

Agentes fortemente redutores como o borohidreto de sddio, induzem a formagéo de centros de
nucleacdo que crescem formando pequenos clusters, cujo tamanho final, depende de vérios fatores,
assim como o estado de agregacdo das nanoparticulas, que variam com a troca do agente redutor,
concentracdes dos reagentes, temperatura, duracao da reacdo (Solomon et al., 2007).

Neste trabalho foi realizado um estudo do processo de nucleacdo e de crescimento das
nanoparticulas de prata a partir do processo de reducdo quimica em solucdo aquosa de AgNO3 na
presenca de NaBH, como agente redutor. As melhores condi¢bes de sintese foram determinadas
empregando-se um planejamento experimental central composto.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

O AgNOs;e o NaBH empregados em qualidade p.a. A &gua destilada foi usada como solvente
na sintese de nanoparticulas e para a preparacdo das solucdes.

2.2. Planejamento experimental

Este trabalho foi realizado a partir de um planejamento experimental central composto prévio,
onde foi possivel selecionar a rota de sintese para o estudo de nucleacdo e crescimento das AgNPs. Os
parametros testados foram: agitacdo (rpm)(x.), vazdo em massa (kg.s™)(x,), temperatura de sintese
(°C)(x3) e concentracdo de NaBH,; (mM)(xs). Um total de 26 experimentos foram realizados,
incluindo 2* = 16 pontos do cubo, 2 pontos centrais e 8 pontos axiais. Para os calculos dos pontos
axiais das variaveis X; foram codificadas como xi de acordo com a Equacdo 3. Os dados
experimentais foram analisados usando o software Statistics (verséo 7.0).

_Xi_XO

=2 ®3)

onde Xo € 0 valor de X; no ponto central e 3X apresenta o valor do passo (Khataee et al., 2010).

A analise estatistica dos valores medios obtidos nas caracterizacbes das rotas de
sinteses na regido de minimo foi realizada por Analise de Variancia (ANOVA). O teste de Tukey
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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 sdédio, de acordo com as variaveis selecionadas no
planejamento anterior.

A nucleagdo das nanoparticulas, assim como a caracterizagdo dos pardmetros de ressonancia
plasménica de superficie, foram monitoradas por espectrofotémetro UV-Vis (Hitach U-1900), a partir
de aliquotas (1 mL) de solucdo coloidal de AgNP retiradas periodicamente do sistema de titulacdo,
utilizando modo de varredura em comprimentos de onda de 300 a 600 nm. A caracterizacdo, em
termos de Z-médio e PDI, das AgNPs foi realizada através de analise de espalhamento de luz (DLS),
utilizando NanoSizer (Malvern Instruments Nano-S-ZEN 1600).

3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

O parametro de Z-médio das nanoparticulas de prata foi selecionado como resposta (Y) para
obter-se a ideal rota de sintese, para o estudo da nucleacdo. Portanto, para estimar a resposta, um
modelo empirico polinomial de segunda ordem foi obtido (Equacdo 4). Os fatores e os niveis dos
mesmos sdo apresentados na Tabela 1.

Z —médio = 46,8-1,75A-1,42V —5,92T —29C + 2,19AV +4,98AT +8,85AC +

(4)
8,56VT +0,8VC +5,65TC +3,81A%* —8,58V * +0,96T * +5,45C>

onde Z-médio é o tamanho médio de particula (nm), A é a velocidade de agitacdo (rpm), V é a vazdo
em massa (kg.s™), T é a temperatura de sintese (°C) e C é a concentracdo de NaBH, (mM).

Tabela 1 - CondicGes estabelecidas pelo planejamento experimental

- +a
Fatores (-1,68) -1 0 +1 (+1,68)
Velocidade de agitacdo (rpm) 500 800 1100 1400 1700
Vazéo em massa (kg.s™) x 10™ 6,2 13,2 19,4 25,6 31,7
Temperatura de sintese (°C) 0 5 15 25 35
Concentracdo de NaBH, (mM) 1 2 3 4 5

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 (R® = 0,93)(p<0,05), através do célculo de coeficiente de variacdo (CV %) e
erro percentual (Erro %), pelo fato de que os valores preditos se aproximaram dos valores
experimentais demonstrando que o modelo foi aplicavel (Tabela 2).
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Tabela 2 - Condicdes de sintese das AGNPs por NaBH,*

Fatores Valores Respostas
Experimentos Agitacdo Vazdo Temperatura Concentragao Z‘”?ed'o CVv Z-me_dlo CcVv Erro
(rom) (kg s'l) °C) NaBH, Experimental (%) Predito (%) %)
' (mM) (nm) (nm)

1 800 13,2 5 2 171,0+2,8 1,7 191,1+22 11 11,7
2 800 13,2 5 4 23,1+2,01 8,7 289+165 5,7 25,1
3 800 13,2 25 2 31,4+189 6,0 37,4+198 5.3 19,1
4 800 25,6 25 4 16,1+155 9,6 11,3203 180 29,8
5 800 25,6 5 2 69,8+1,67 24 916+211 23 31,2
6 800 25,6 5 4 142+205 144 16,2+£1,79 11,0 141
7 800 25,6 25 2 83,0£2,11 25 75,6£188 25 8,9
8 800 25,6 25 4 13,4+1,46 109 12,841,95 152 4,5
9 1400 13,2 5 2 52,2+1,78 34 64,6£134 21 23,7
10 1400 13,2 5 4 26,5184 69 28,8165 5,7 8,7
11 1400 13,2 25 2 68,8+1,48 2,1 51,7¥1,33 2,6 24,8
12 1400 13,2 25 4 13,7£1,82 13,3 16,2192 11,8 18,2
13 1400 25,6 5 2 751+191 25 64,8176 2,7 13,7
14 1400 25,6 5 4 415207 50 448+143 3.2 79
15 1400 25,6 25 2 454+173 3,8 57,1+153 27 25,8
16 1400 25,6 25 4 43,0£1,49 35 4144195 47 3,7
17 500 19,4 15 3 63,2+1,54 24 655179 27 3,6
18 1700 19,4 15 3 85,1+1,56 1,8 885+1,73 19 3,9
19 1100 6,2 15 3 11,3+£1,67 14,8 153+192 125 354
20 1100 31,7 15 3 17,9+208 116 19,6+166 8,5 9,5
21 1100 19,4 0 3 51,1+194 38 62,5£2,05 3,3 22,3
22 1100 19,4 35 3 244+102 42 25,0141 5,6 2,5
23 1100 19,4 15 1 126,2+2,3 18 1345+14 10 6,6
24 1100 19,4 15 5 155+1,49 9,6 10,6+1,90 17,9 31,6
25 1100 19,4 15 3 32,5¢198 6,1 435215 49 33,8
26 1100 19,4 15 3 61,1+2,17 35 62,8+2,10 3,3 2,8

1 0s valores obtidos para o Z-médio refere-se ao valor médio obtido das medidas em triplicata.

A resposta minima para o planejamento experimental foi obtida considerando trés faixas de
tamanhos de particulas em diferentes condigdes (Tabela 3) e respectivas regides do grafico de
superficie de resposta (A) e contorno (B) apresentado na Figura 1, minimizam a resposta do modelo
empirico deste planejamento experimental. Considerando a regido de minimo (<35 nm), pode-se
selecionar duas condi¢Ges experimentais as quais foram caracterizadas em termos de indice de
polidispersidade e pardmetros de ressonancia plasmonica de superficie, como apresentado na Tabela
4. Das quais apresentaram como condi¢Oes de idealidade, a velocidade de agitacdo de 1100 rpm,
vaz&o em massa de 19,5x10 kg.s™, e por fim, duas diferentes faixas de temperatura, 15 e 35 °C.
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Tabela 3 - Caracteristicas de tamanho de particula com as respectivas condi¢des otimizadas

Fatores
Faixa de tamanho de o Vazdo em Temperatura ~ Concentracédo
. Agitacao .
particula (rpm) n;assa . para sintese de NaBH,4
(.10™)(kg.s™) (°C) (mM)
15
<35nm 1100 19,4 35 3
3560 nm 1400 25,6 > 4
60 — 90 nm 500 31,7 25 :

Agitacdo: 1100 rpm
Vazdo em massa: 19,4.10° kg.s™!
Ponto: 0

(wu) n\nspmd op oyuRWEL

Temperatura (°C)

18 20 285 30 38 40 4

Concentra¢do de NaBH, (mM)

Figura 1 - Relacgdo entre temperatura (°C) e concentracdo de NaBH,; (mM) referente ao ponto
central para tamanho de particula (nm).

Tabela 4 - CaracterizacOes das rotas de sintese de AgNPs selecionadas no planejamento experimental
correspondente ao menor tamanho de particula’

Caracterizagoes
Experimentos , Ressonancia Plasmonica de Superficie
PDI A3 SPR* FWHM®
™ (nm) (nm)
22 0,142+0,026% 0,922+0,044* 394+1,8°  47,12+1,03°
26 0,191+0,088° 0,909+0,036° 394+15*  61,64+1,01°

Valores dentro da coluna ndo distribuidos com mesma letra sao significativamente diferentes (p<0,05)
por teste de separacdo de médias de Tukey, sendo a relacdo entre 0s experimentos. 2

indice de
polidispersidade; * valor maximo de absorbancia; * pico de ressonancia plasménica de superficie;
*largura & meia-altura referente ao valor méaximo de absorgéo optica.
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O pico SPR pode ser obtido através da oscilacdo coerente de elétrons, devido a densidade
de carga presente na superficie das nanoparticulas, observado na regido do UV-Vis, na faixa de
380 a 420 nm. Neste caso, € possivel acompanhar o processo de formagéo da nanoparticula, pelo
aumento dos valores de densidade dptica e decréscimo da largura & meia altura (FWHM),
finalizado pelo aumento do comprimento de onda, dando inicio ao processo de agregacédo (Van
Hyning, Klemperer e Zukoski, 2001).

Dentre os experimentos selecionado pelo planejamento experimental com resposta minima
(menor tamanho de particula)(Tabela 4), ndo houve diferenga significativa entre ambos neste
parametro. Assim como para o indice de polidispersidade e absorbancia maxima. O que,
diferentemente, aconteceu com o pardmetro de largura a meia altura (FWHH - Full
Width at Half Maximum). Este dltimo pode fornecer informacfes do grau de dispersao das
nanoparticulas de prata (Song et al., 2009), que é a medida da largura da banda onde a
absorbancia é equivalente a metade da absorcdo maxima, indicando o grau de dispersdo do
tamanho de nanoparticulas, ou seja, quanto menor a FWHM, mais estreito é o pico de absorcao, e
consequentemente mais estreita € a distribuicio de tamanho das particulas, obtendo-se
nanoparticulas mais uniformes.

Portanto, para o estudo de nucleacdo das AgNPs a rota 22, que corresponde a temperatura
de 35°C foi utilizada, por apresentar nanoparticulas menos dispersas.

Na Figura 2 sdo apresentados os espectros que caracterizam o processo de nucleacdo das
AgNPs sintetizadas a partir da rota de sintese selecionada no planejamento central composto.
Pode-se observar que no inicio da adicdo do agente redutor no sistema (NaBH,), os picos
apresentaram baixa intensidade, o que caracteriza reduzida formacao de NP-Ag no sistema. Com
0 decorrer do tempo, a medida que o agente redutor é adicionado, a absorbancia aumentou
gradualmente de intensidade, a qual deve ser determinada ao aumento consideravel na quantidade
de prata reduzida. Com o decorrer do tempo, a medida que o agente redutor é adicionado, a
absorbancia aumentou gradualmente de intensidade, a qual deve ser determinada ao aumento
consideravel na quantidade de prata reduzida.

A intensidade da densidade optica (Figura 2) foi induzida até um ponto maximo, onde a
partir de um dado volume, esta intensidade diminui e o pico troca de posi¢cdo para maiores
comprimentos de onda.

Segundo Luo (2007), a mudanca do pico de absorcdo plasménica de superficie a altos
comprimentos de onda podem ser atribuidos ao crescimento das particulas de prata. Para esses
mesmos autores, com o0 tempo de reacdo decorrido, novos atomos de prata sdo gerados no
sistema, e a nucleag@o ocorre com a concentracdo de atomos de prata reage a uma supersaturagdo
critica, resultando na formacao de nuclei. O nuclei cresce até AgNPs anexando outros atomos de
prata livre.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 2 - Espectros UV-Vis durante a sintese das AgNPs a partir da rota de sintese selecionada
no planejamento experimental (experimento 22)

Na Figura 3 sdo apresentadas as variagcbes no pico de densidade Optica e largura a meia
altura durante o periodo de tempo da nucleacdo. Com o decorrer do periodo de reacdo, as AgNPs
apresentam pico SPR em maiores comprimentos de onda e com gradual aumento nos valores de
densidade dptica (Figura 3, A). E, portanto, podendo indicar que o tamanho das particulas torna-
se cada vez mais largo, como pode ser acompanhado também pelo aumento no parametro FWHM
(Figura 3, B). Foi possivel verificar o processo de formacdo das nanoparticulas, através do
decréscimo de FWHM (Figura 3, B), fundamentando que particulas largas formadas no inicio da

reacao sdo decompostas em particulas menores.

O periodo reacional caracteristico de nucleacdo das nanoparticulas foi obtido em 288 s,
com valor maximo de densidade 6ptica de 1,106 u.a., ao comprimento de onda de 395 nm.
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Figura 3 - Nucleacdo de AgNPs a 35 °C. A) Variagdo da absorbancia e SPR e B) Variagdo da
absorbancia e FWHM através do tempo
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4. CONCLUSAO

Foi possivel estabelecer uma condicdo de sintese de AgNPs ideal a partir da reducdo quimica
por NaBH,, diante de influéncia dos fatores envolvidos neste estudo. Foram obtidos valores minimos
de tamanho de particula e indices de polidispersidade. O estudo de nucleacao permitiu compreender o
processo de formacdo das AgNPs durante a reagdo de sintese, no qual observou-se que as
nanoparticulas aumentam de tamanho para formar as sementes ou nuclei, apresentam tamanhos
largos, mas com o decorrer da reacdo de reducdo quimica, as largas particulas sdo quebradas para a
formacdo efetiva de tamanhos manomeétricos. A partir dai, o fenbmeno de modificacdo da densidade
superficial das AgNPs ocorre somente devido ao processo de agregacao das particulas.
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