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RESUMO

A nanotecnologia € uma area do conhecimento que comecou a ser explorada
neste século e apresenta receptividade em varios segmentos industriais
devido as propriedades distintas das nanoparticulas e melhorias que elas
proporcionam a materiais. Apesar disso, algo pouco explorado s&o as
propriedades nocivas que estas podem exercer sobre 0s seres vivos. Por
exemplo, as nanoparticulas de prata (nAg) apresentam propriedades
bactericidas e vem sendo utilizadas para aplicacdo em roupas, cateteres,
recheios de filtros e etc. Este trabalho teve como objetivo a sintese e a
caracterizacdo de nAg obtidas por diferentes rotas sintéticas estabelecidas
pela literatura. As nAgs obtidas foram caracterizadas através da
espectroscopia de absorcdo no UV-vis e pela técnica de espalhamento de luz
dindmico (DLS). As particulas obtidas nas reacbes A, B, C e D
apresentaram diametro médio entre 10 a 14 nm uma vez que todas absorvem
nos comprimentos de onda entre 395 a 405nm. O tamanho real médio das
particulas das reacGes B e E, obtido através do método DLS, foi de 10,82
nm para a reagdo B e 2,58 nm para a reagéo E.

1 INTRODUCAO ou quimicas distintas de particulas

1.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia estende a ciéncia de
materiais para o dominio de particulas e
interfaces com dimensGes extremamente
pequenas, da ordem de um a cem nanémetros.
Particulas deste tamanho, ou
“nanoparticulas”, apresentam uma grande
area superficial e, frequentemente, exibem
propriedades mecanicas, épticas, magnéticas

superficies macroscopicas. O aproveitamento
dessas propriedades em aplicacoes
tecnoldgicas forma a base da nanotecnologia
de materiais (QUINA, 2004).

A nanotecnologia representa um
moderno e inovador aproximar para
desenvolver e testar novas formulagdes a base
de nanoparticulas metalicas com propriedades
antimicrobianas (Duran et al., 2010).

A palavra nano, derivada do grego
“ando”, ¢ usada para designar um bilionésimo
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de metro e pode ser representado pela notacéo
10° m (metro) ou 1 nm (um nandmetro)
(ESTEVES et al., 2004)

Indiscutivelmente, a nanotecnologia é
uma das areas da ciéncia que mais vem se
desenvolvendo atualmente, fruto dos altos
investimentos em pesquisa, sendo 0s maiores
investidores e com maior nivel de
desenvolvimento os Estados Unidos, seguidos
da Alemanha e Japdo (PASCHOALINO et
al.,2010); (ZANETTI e CRECZYNSKI,
2008). De acordo com ROCCO (2001), a
producdo industrial anual deverd exceder a
um trilhdo de dolares, entre 2010 e 2015,
requerendo aproximadamente dois milhdes de
trabalhadores. A nanociéncia e
nanotecnologia servem de base para o
desenvolvimento de muitos estudos, por meio
do controle da estrutura atbmica da matéria, e
dessa forma, revolucionam o modo pelo qual
materiais e produtos sdo criados, além de
possibilitar  utilizagdes nunca  antes
imaginadas (NAVA, 2010).

1.2 Aplicacgdes das nanoparticulas

O uso das nanoparticulas esta presente
nas mais variadas areas e produtos de
consumo, como na fabricacdo de dispositivos
eletronicos, aditivos alimentares, produtos
antibacterianos, engenharia de tecidos (LIU et
al., 2011), na fabricacdo de embalagens
(CHEN et al, 2006), em produtos de higiene
pessoal, cosméticos e perfumes (MENARD et
al., 2011), na medicina, no segmento de
imagens em diagnésticos (CORMODE et al,
2010), também em pesquisas bioldgicas,
como na deteccdo de biomoléculas em ensaios
de DNA, imunoensaios e bioimagem celular
(GARCIA, 2010; LIU, 2006), assim como
nanocarreadores de agentes terapéuticos que
atuam na liberacdo de farmacos e genes
(BRIGGER et al., 2002); (FADEEL e
GARCIA, 2010); (FARAJI e WIPF, 2009).

Outra grande aplicacao da
nanotecnologia consiste nas novas
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formulacbes para o diagnostico e tratamento
do céancer, com o objetivo de aprimorar os
métodos de deteccdo de tumores a aumentar a
eficacia dos medicamentos  utilizados
atualmente (FERRARI, 2005).

Devido a sua potente atividade
bactericida, este material vem sendo
incorporado  em  diferentes  produtos
comerciais na area médico-hospitalar, como
tecidos e implantes, sapatos e ténis,
recipientes para armazenamento de alimentos,
méaquinas de lavar roupas, aparelhos de ar
condicionado e até em creme dental. Também
pode ser encontrado em proteses ésseas,
instrumentos cirurgicos, dentre muitos outros
(CHEN e SCHLUESENER, 2008).

A prata em escala macroscopica nao
apresenta efeito nocivo ao ser humano, salvo
em casos de exposi¢cdo anormais. Estudos
recentes demonstraram que estas particulas
quando inaladas podem ser bioacumuladas no
cérebro, e quando absorvidas pela pele podem
ocasionar danos a estruturas celulares
fundamentais, como as mitocondrias (CHEN
e SCHLUESENER., 2008).

1.3 As Nanoparticulas e 0 meio Ambiente

Apesar das perspectivas animadoras
sobre os beneficios da nanotecnologia, a
discussdo sobre nanotoxicologia tem ganhado
espaco na comunidade cientifica, como uma
resposta a uma necessidade de mais
informacdes, especialmente com relacdo a
seguranca desses materiais. A toxicologia dos
nanomateriais torna-se uma nova fronteira em
toxicologia das particulas, uma vez que, Nnosso
conhecimento atual sobre os potenciais efeitos
adversos das nanoparticulas ainda é pequeno
(STERN e MCNEIL, 2008).

E crescente a preocupagio sobre a
seguranga de nanoparticulas para os seres
humanos e para o ambiente implicando em
que 0s eventuais riscos ambientais dessas
particulas terdo de ser testadosem estudos
regulatérios (TIEDE et al., 2008).
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N&o ha duvida de que a nanotecnologia
oferece a perspectiva de grandes avancos que
permitam melhorar a qualidade de vida e
ajudar a preservar 0 meio ambiente.
Entretanto, como qualquer area da tecnologia
que faz uso intensivo de novos materiais e
substancias quimicas, ela traz consigo alguns
riscos a0 meio ambiente e a salde humana
(QUINA, 2004).

Devido ao tamanho nanométrico destas
estruturas, a difusdo ocorre facilmente na
agua e no solo, o que também dificulta sua
remocdo por técnicas de filtracdo comumente
utilizadas. As caracteristicas fisico-quimicas
das nanoparticulas podem também facilitar a
entrada e o acimulo nos organismos Vivos.
De modo geral, a biodisponibilidade,
biodegradabilidade e toxicidade de novos
nanomateriais devem ser evidenciadas
(PASCHOALINO et al., 2010).

A liberacdo de nanoparticulas para o
meio ambiente pode acontecer durante a
fabricacdo de produtos, através de acidentes
de trabalho durante a produgdo, ou mesmo
como residuos.

Desta forma, este trabalho tem por
objetivo o estudo das nanoparticulas de prata
por meio das diferentes rotas sintéticas e sua
caracterizacdo para posterior avaliacdo de
toxidade do risco ambiental que estas
oferecem.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Sintese de nanoparticulas de Prata

Neste trabalho, todas as solugdes
aquosas  utilizadas nas  sinteses  de
nanoparticulas foram preparadas utilizando
agua destilada produzida pelo destilador da
marca Quimis modelo Q-341-25.

As massas foram pesadas em balanca
analitica, com precisdo de 0,1 mg. As
agitacOes foram realizadas com o auxilio do
agitador magnetico.
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2.1.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados para obtencéo
da sintese de nanoparticulas foram de grau
analitico:  Alcool  polivinilico  (PVA);
Borohidreto de sodio (NaBHy);
Carboximetilcelulose sddica (CMC); Citrato
de sodio (NazCgHs0;) e Nitrato de prata,
AgNOs3.

2.1.2 Preparacdo das nanoparticulas de prata

Foram utilizadas cinco rotas sintéticas
para a producdo de nanoparticulas de prata,
baseadas na reducdo quimica de sais pelos
agentes borohidreto de sodio e citrato de
sodio, baseados nos trabalhos de Lee &
Meisel (1982) e Turkevich et al. (1951),
respectivamente.

A reagdo global proposta para reacgoes
de sintese utilizando como agente redutor o
NaBH, ¢é apresentada na Reacéo 1.

1 1
AgNO; (oq) + NaBH, (g > Ag, +SHa () + 5 ByHe g + NaNOg

Para a realizacdo das sinteses usando o
borohidreto de sodio, foram preparadas
solugdes do agente precursor AQNO3; em duas
concentracdes (Solugbes P1 e P2), solugédo do
agente redutor NaBH, (Solugéo R) e solugdes
dos estabilizantes PVA e CMC (Solugdes E1
e E2, respectivamente), conforme Tabela 1.

As reacBes foram conduzidas sob
agitacdo constante em resfriamento com
auxilio de gelo por um periodo de
aproximadamente 20 minutos. ApOs este
tempo, foi cessada a agitacdo e a reacdo foi
retirada do resfriamento e o volume de
solucdo resultante foi completado para 125
mL com 4&gua ultra-pura. As quantidades
adicionadas de cada reagente nas sinteses
denominadas A, B, C e D sdo apresentadas na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Resumo das quantidades de solugdes

adicionadas nas reacdes de reducdo de AgNO;
com NaBH, e estabilizantes.

Solucdo  Agente  Agente Estabilizante

Precursor Redutor (ml)
(ml) (ml)
P1 P2 R El E2
A - 25 75 - 12,5
B 25 - 75 12,5 -
C - 25 75 12,5 -
D 25 - 75 - 12,5

P1 = AgNO; (5,45x10° M); P2 = AgNO; (2,99x107
M): R = NaBH, (3,03x10° M); E1 = PVA (1%); E2 =
CMC (1%).

A sintese de nanoparticulas de prata
utilizando os agentes redutores citrato de
sodio (conforme mostra a reagdo quimica 2
abaixo) e borohidreto de sddio,
simultaneamente foi denominada de “E”. Para
realizacdo desta sintese foram preparadas uma
solugéo contendo o agente precursor AGNO3 e
0 agente redutor NazC¢Hs0; (Solugcdo PR1).
Esta solucdo foi preparada pela dissolugéo de
0,0045 g de AgNOs3 e 0,0078 g de Na3CsHs07
em 100 mL de &gua. Foi preparada uma
solucdo do agente redutor NaBH; (R) na
concentragdo 3,03x10° mol L™

A reacdo de sintese foi conduzida com
adicdo de 3 ml da solugdo R em 100 ml da
solucdo PR1, sob intensa agitacdo por um
periodo de aproximadamente 3 minutos.

4AgNO3 + 4CgHs07Nas + 2 H,O > 4Ag+ +
4CsHs507H3z + 4NaNOsz +2 H,0O (2)
2.2 Caracterizacdo das nanoparticulas

2.2.1 Aspecto Visual e Espectro Uv-vis
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As solucdes contendo as nanopaticulas
(A, B, C e D) foram detectadas visualmente
atraves da coloracdo apresentada e por
espectroscopia de absor¢do molecular. Foi
utilizado um espectrofotdometro UV-Visivel
Shimadzu 1800 na faixa espectral entre 200 e
800 nm. Para a leitura no espectrofotdmetro
as solugdes foram diluidas em proporgdo 1/25
(VIv).

2.2.2 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

Os raios hidrodindmicos médios das
nanoparticulas foram determinados por
Espalhamento de Luz Dinamico (Dinamic
Light Scattering — DSL), partir da equacéo de
Stokes-Einstein, utilizando o equipamento
Zetasizer, Nano Series da Malvern
Intruments.

Foram realizadas andlises somente das
reacGes denominadas “B” e “E” pois 0 agente
redutor difere entre elas.

2.2.3 Determinacdo da concentracdo por
espectrofotdmetro de Absorcdo atbmica (AA)

Nas medidas de concentracdo de prata,
na fase liquida foi utilizado um
espectrofotbmetro de absorcdo atbmica,
marca ParklinElmer modelo AAnalyst 700.
Previamente & anélise das amostras, foi feita
curva de calibracao, utilizando solugéo padréo
depratade0a4 mgL™.

As medidas de absorbancia foram feitas,
utilizando lampada de Ag, operando no
comprimento de onde de 328,1 nm com vazao
de gas Acetileno 2 L/min e tamanho da fenda
de 0,2 nm.

Para a leitura no espectrofotbmetro, as
solucdes foram diluidas em proporcdo 1/10
(v/v) para que as concentracfes dos ions
metalicos estivessem dentro do intervalo
definido pela curva de calibragdo. As medidas
foram realizadas em triplicata.

Ap0s prévia calibracdo do equipamento
utilizando padréo conhecido de 1000 mgL™,
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as concentracbes de prata total foram
determinadas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Aspecto visual das solugbes de
nanoparticulas de prata

No presente trabalho  diferentes
coloragbes foram obtidas para as cinco
diferentes rotas sintéticas (Figura 1). Nas
reacoes A e C observou-se uma disperséo
coloidal amarela, em ambas a concentracédo de
nitrato de prata utilizado foi a mesma, o que
variou foi o estabilizante utilizado. J& nas
reacOes B e D foi empregado um nitrato com
maior concentracdo, verifica-se uma dispersao
coloidal marrom escuro em B e castanho em
D. A reacdo E foi a que empregou o nitrato de
menor concentracdo, a coloragdo observada
foi ligeiramente menos intensa que as
anteriores.

Figura 1 — Aspecto visual das solucdes de
nanoparticulas de prata

W L

A B C D E

A cor amarela caracteristica observada
na prata coloidal é resultado da absorcdo da
radiacdo eletromagnética em ressonancia com
os plasmons de superficie. Com o0 aumento
das particulas de prata, a cor amarela
caracteristica da solucdo padrdo passa para
laranja e, posteriormente, violeta até atingir a
coloracdo caracteristica da prata em escala
macroscopica. Esse fendmeno de diferenca de
coloracdo pode ser explicado pela adi¢do de
solugéo de nitrato de prata, que faz com que
as particulas se aglomerem e se tornem
maiores. (JUNIOR et al., 2013).
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Segundo JIN et al. (2001), uma
solucdo de nAg totalmente livre de
aglomerados deve ter uma coloracdo amarela
mais clara. Segundo experimentos realizados
por outros autores disperses com alta
concentragéo de aglomerados se
apresentavam bastante turvas. O que pode
justificar a coloracdo bastante escura da
reacédo B.

3.2 Caracterizacdo das nanoparticulas de
prata: espectro UV-vis

Na Figura 2 podem ser observados que
0s picos obtidos para as reacbes A-E se
encontram entre 390 e 405 nm.

Figura 2 — Espectros eletronicos das diferentes
sinteses de nAg
0,50

—— Reagao A
0,45 4 —— Reagao B
—— Reagdo C
—— Reag¢do D
—— Reagao E

0,40 4

0,35 -
0,30 4

0,25

Absorbancia

0,20 4

0,15 4

0,10 4

0,05

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comp. de onda (hm)

Por meio da Tabela 2 pode-se verificar
os valores dos comprimentos de onda cada
banda de absorc¢éo obtidas para as solucgdes A-
E.
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Tabela 2 — Valores dos comprimentos de onda
obtidos para as solugdes A-E

Solugéo Comprimento
de onda (nm)

396,0

399,5

404,0

394,5

390,5

Segundo SEGALA et al., (2006), os
comprimentos de onda maximos e largura da
banda sdo dependentes do tamanho, da
morfologia e da composicdo. As bandas sdo o
resultado de uma combinacdo de absorcdo e
espalhamento de luz devido as intera¢cdes com
0 campo de plasmon.

De acordo com a teoria de Mie
(KLABUNDE, 2001) apenas uma Unica
excitacdo eletr6nica em niveis quéanticos é
esperada no espectro de absorcdo de
nanoparticulas esféricas. O resultado pratico
da teoria de Mie € que para particulas de prata
menores do que cerca de 40 nm de diametro,
ird mostrar uma forte banda localizada na
faixa entre 380 a 420 nm.

A reacdo C apresentou 0 maior
comprimento de onda, o que indica que,
comparando com as outras reagdes, seria a
reacdo com maior agregacdo das particulas.
Por meio da observacdo da coloracéo,
esperava-se que a reacdo B apresentasse
maior agregacao, entretanto, ndo foi o que
ocorreu.

A Tabela 3 mostra a correlacdo entre o
diametro médio das nanoparticulas e o
comprimento de onda observado para as
bandas de maior absorcéo.

mooOw>

Tabela 3 - Tamanho médio das nanoparticulas em
relacdo ao comprimento de onda.

Tamanho da Comprimento
particula (nm) de onda (hm)

5-10 380-390
10-14 395-405
30-50 420-435

Fonte: SOLOMON (2007)
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Comparando os resultados obtidos
(Tabela 2) com os valores apresentados na
Tabela 3, fica evidente que o tamanho das
nanoparticulas das reacbes A, B, C e D
encontram-se na faixa de 10 a 14 nm, uma vez
que todas possuem comprimento de onda
entre 395 a 405nm. No entanto, a reacdo E
possui nanoparticulas de prata de tamanho
entre 5 e 10 nm decorrentes de um
comprimento de onda entre 380 e 390 nm.

3.3 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

Na Figura 3 pode-se observar a
distribuicdo do tamanho das nanoparticulas
obtida através do ensaio de DLS. Sendo que
99,9% das particulas apresentam um diametro
médio de 10,82 nm e 0,1% das particulas um
didmetro de 45,97.

Figura 3- Espalhamento de Luz dindmico da
Solucéo B.

Size Distribution by Number

Didmetro [nm] | Intensidade (%)
1597 01
10,82 99,9

1=

Mumber (Percent)

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record & reagio B - Média

Esta técnica garante maior precisdo no
tamanho médio das particulas, o resultado
apresentado confirmou o didmetro médio
obtido por meio da técnica do Uv-vis.

Na Figura 4 pode-se observar a
distribuicdo do tamanho das particulas obtida
através do ensaio de DLS da reagdo
denominada E. Sendo que 100% das
particulas apresentam um diametro médio de
aproximadamente 2,6 nm.
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Figura 4 - Espalhamento de Luz dindmico da
Solucéo E.

Size Distribution by Number

b .o
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3.4 Determinacdo da concentracéo de nAg por
espectrofotdmetro de Absorgéo atdmica (AA)

Analisando a Tabela 4 verifica-se que o
aumento da concentracdo real determinada é
diretamente proporcional ao aumento da
concentracdo do agente precursor (AgNOs;),
este aumento da concentracdo esta ligado ao
aumento da absorcao.

Tabela 4 — Concentragdo real das sinteses de nAg
(A,B,C,D,E) fornecida pela Absor¢do Atémica

Reacbes Concentracdo Real (mgL™)
A 59,8060
B 113,1655
C 61,8616
D 111,9940
E 30,7085

Aradjo (2010) em seu estudo utilizou a
absorcdo atdbmica para determinar a
concentragdo de nanoparticulas de prata
produzidas a partir de misturas de solucgdes
contendo dodeciltrimetilaménio (Dotab) e
sulfadiazina de prata (SAg). O Dotab agiu
como agente redutor enquanto no presente
trabalho empregou-se o borohidreto de sédio
(NaBH,) para esse fim. A concentragdo final
das nanoparticulas sintetizadas por Araujo,
(2010) pdde ser estimada, sendo ela de 60
mg/L. Para fins de comparacdo, as reagdes A
e C (Tabela 4) apresentaram um valor
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proximo, uma vez que para as duas pesquisas
foram realizadas sintese de nanoparticulas de
prata diferenciando o agente redutor utilizado
na sintese.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram sintetizadas
solucdes de nAg por cinco rotas diferentes, o
borohidreto de sddio foi utilizado como
agente redutor em todas, variando o
estabilizante, concentragdo do nitrato de prata
e, em uma das reacdes, a presenca do citrato
de sadio.

As solucdes obtidas foram
caracterizadas pela técnica de UV-Vis e pelo
aspecto visual. A concentracdo real foi
determinada através da absorcdo atbmica.

As analises de DLS mostraram a
distribuicdo dos tamanhos das particulas na
solucdo aquosa. Pode-se avaliar que, a reacao
B em analise apresentou uma distribuicdo de
tamanho médio de particulas igual a 10,82
nm, o que confirma o resultado do espectro de
UV-Vis anteriormente comentado. Ja a reacdo
E apresentou uma distribuicdo de tamanho
médio de particulas igual a 2,579
diferenciando do resultado obtido pelo uv-vis.

Foi clara a influéncia da concentracao
do precursor (AgNO3) na coloracdo da
solucdo final. Sendo que, quanto maior a
concentragdo do nitrato de prata, mais intensa
foi a coloracdo obtida. Além disso, 0 aumento
da concentracdo do agente precursor
influenciou diretamente no aumento da
concentracdo real determinada pela absorcéo
atémica.

Em relacdo ao UV-vis, todas as reagdes
obtiveram um pico caracteristico de nAg com
valor semelhante, o que indica que todas as
rotas podem ser consideradas satisfatorias,
pois o tamanho das particulas ndo variou
drasticamente entre as diferentes rotas.
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NOMENCLATURA

AA - Absorc¢éo atdmica
AgNO3 - Nitrato de prata
CMC - Carboximetilcelulose sodica
Dotab - Dodeciltrimetilamonio
HNO; - Acido nitrico

m - Metro

mg - Miligrama

nm - Nandmetro

mL - Mililitro

mg/L — Miligrama por litro
nAg — Nanoparticulas de prata
NaBH4 - Borohidreto de sddio
NazCsHs0- - Citrato de sédio
PVA - Alcool polivinilico
SAg - Sulfadiazina de prata
UV-Vis — UV - Visivel
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