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Resumo

A nanotecnologia vem sendo aplicada em diversas areas devido as suas propriedades especificas.
Neste contexto, as nanoparticulas metdlicas (NPMs), mais especificamente as nanoparticulas de prata
(AgNPs) vém ganhando bastante destaque em raz&o de sua ac¢do antimicrobiana de amplo espectro.
A sintese foi realizada utilizando um metal percursor, o nitrato de prata (AgNO3s) e, dois agentes
redutores/estabilizantes, o citrato de sddio ou o borohidreto de sodio. Neste projeto, o objetivo principal
foi estudar a influéncia destes dois agentes redutores/estabilizantes na obtencdo de nanoparticulas
estaveis e com tamanho reduzido através do controle das variaveis: temperatura e concentragdo de
reagentes. As caracterizacdes realizadas entre as diferentes sinteses utilizando citrato indicaram que
os resultados mais promissores foram obtidos com a concentracdo igual a 2% e T= 95°C mostrando
banda de ressonancia em 442 nm e distribuicdo monomodal. Comparando-se as sinteses quente e fria,
concluimos que a fria apresentou maior valor de absorbancia e menor didmetro hidrodindmico.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Nanoparticula de Prata. Nitrato de prata. Citrato de sdédio.
Borohidreto de sédio.
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Introducéo

A nanotecnologia vem sendo aplicada em diversas areas como medicina, quimica, fisica,
agricultura, biotecnologia, entre outras (SANTOS, 2020). As principais propriedades dos nanomateriais
estdo relacionadas com o aumento na razdo da &rea superficial/volume, oferecendo novas aplicacdes
com diversos beneficios e impactos significativos na sociedade, ou mesmo a de produtos ja
consolidados no mercado (DIAS et al., 2019).

Indmeros setores da induUstria tais como comunicacdo e farmacéutico, j& fazem o uso da
nanotecnologia escalada para a produ¢éo de seus bens. Neste sentido, a utilizagdo das nanoparticulas
metalicas (NP) vem sendo utilizada em diversas aplicagcbes em sistemas quimicos, biolégicos e
medicinais devido suas propriedades especificas tais como efeito quéantico, como o de tunelamento
(DIAS et al., 2019). Dentre as nanoparticulas metalicas, as nanoparticulas de prata (AgNPs) possuem
propriedades como atividade catalitica, condutividade térmica e elétrica e ag&o antimicrobiana (DURAN
et al., 2019). Sua popularidade na area da pesquisa se deve as suas propriedades e a grande area
superficial em relagdo ao volume (SANTOS, 2020). Além disso, as AgNPs atuam de maneira eficaz
utilizando baixas concentracdes, fazendo a liberacéo dos ions de prata de maneira gradativa (DURAN
et al., 2019).

O processo de sintese das AgNPs pode ocorrer de duas maneiras distintas: bottom-up (do inglés,
“de baixo para cima”) e top-down (do inglés, “de cima para baixo”). No primeiro método, as moléculas
estdo ligadas de tal maneira que ocorre a formacéo de agregados auto-organizados. Ja o método top-
down, é obtido por meio de um material em macroestrutura que é reduzido até chegar em um sistema
nanométrico (IQBAL P.; PREECE J. A.; MENDES P. M., 2012).

Diversos precursores de metal séo usados para a formacgéo das nanoparticulas de prata, tais como
iodetos de prata (Agl), o tetrafluorborato de prata (AgBF4) e o perclorato de prata (AgClO4). Entretanto,
o precursor mais utilizado é o nitrato de prata (AgNOs), por possuir uma reagdo mais lenta e constante
levando a um maior controle da morfologia da nanoparticula (NETO, 2010).
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Por outro lado, os agentes redutores e estabilizantes mais utilizados na atualidade s&o: citrato de
sédio (CsHsNas) e borohidreto de sodio (NaBHa4). Portanto, as AgNPs podem ser sintetizadas utilizando
a abordagem bottom-up com di@metros das NPs entre 50 - 100 nm, indicando banda de absorcéo
caracteristica no espectro UV-visivel centralizada em aproximadamente 420 nm. Neste processo, 0
nitrato de prata pode ser reduzido a partir do citrato de sédio e borohidreto de sédio, como apresentado
nas reacdes 1 e 2 (MOSQUIM LEMES, 2017).

Ag* + CsHsNas + 2H20 — 4 Ag® + CsHsO7H3z + 3 Na* + H* +02 (1)
AgNOs + NaBH4 — Ag + 72 H2 + Y2 B2Hs + NaNOs (2)

Sendo assim este projeto propds o estudo da sintese das nanoparticulas feitas com citrato de sédio,
realizando o controle dos seguintes pardmetros: temperatura e concentra¢éo a fim de proporcionar um
melhor resultado quando da necessidade de sua aplicacéo.

Metodologia

As sinteses das AgNPs foram realizadas pelo método de reducdo do AgNOs, com base na
metodologia de Lee e Melsel para a obtencdo de uma solucéo coloidal de didmetro médio, na ordem
de 50 nm (LEE; MELSEL, 1982).

Para o processo de sintese via reducdo/estabilizacdo com citrato de sédio foi utilizado as
temperatura/Concetracdo de Citrato de sédio: 100°C/2%; 95°C/2%; 85°C/2%; 75°C/2%;100°C/1,67%;
95°C/1,67%; 85°C/1,67%; 75°C/1,67%. Preparou-se uma solucéo fresca de 150 mL a 1 mM de AgNOs.
Em seguida, 100 mL foi colocado sob agitagdo magnética de 1000 rpm sob os valores de temperatura
supracitados. Uma vez atingidos os valores de temperaturas desejados, adicionou-se 1,67% ou 2% na
concentracao de citrato de sddio, mantendo em agitacdo constante até atingir uma coloragdo verde
acinzentada. Apés a sintese realizada, armazenou-se em frasco ambar a temperatura ambiente.

A caracterizacao foi realizada utilizando a espectroscopia de UV-visivel (espectrofotdometro DeNovix
DS-11. Nesta medida, 2 uL) e Espalhamento Dindmico de Luz (DLS).

Também foi realizada, como anélise comparativa, a sintese de AgNPs pela reducéo/estabilizacédo
usando borohidreto de sédio, utilizando os seguintes parametros: concentracdo 2:1 de borohidreto de
sédio para nitrato de prata, temperatura a 0,3°C, rotagdo 1100 rpm e ambiente com iluminacao
reduzida. Sendo um resultado j& otimizado, sera apresentado apenas o resultado final. Desta forma
podera ser feito uma comparac¢éo entre os resultados da distribuicdo de diametros hidrodindmicos, visto
que a temperatura de sintese utilizando este redutor é proxima de zero (baixa temperatura).

Resultados

Na figura 1 (a) e (b) se encontram os resultados dos espectros de absor¢cdo UV-vis das amostras
sintetizadas. A figura 1 (a) indica os espectros das AgNPs formadas utilizando 2,00% de citrato de sédio
e a figura 1 (b) indica os espectros de absor¢do das AgNPs formadas a partir de 1,67%, de citrato.
Ambos graficos indicam os diferentes valores de temperaturas iguais a 75°C, 85°C, 95°C e 100°C.
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Figura 1 — Espectros de absorgao UV-visivel das AgNPs: a) 2% de citrato de sédio; b) 1,67% de citrato de

sédio
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Fonte: Os autores.
A figura 2 apresenta a distribuicdo de didmetros hidrodindmicos das solucdes coloidais pela técnica
de DLS. As condi¢Bes experimentais com temperatura/concentracdo de citrato de sédio: 75°C/2,00%,
75°C/1,67% e 85°C/1,67% néo foram exitosas.

Figura 2 — Analise do DLS das AgNPs formadas
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A Figura 3 indica as AgNPs sintetizadas com borohidreto de sddio, comparando-as com as de citrato
de sddio. Como visto anteriormente, as AgNPs s&o sintetizadas pela adigdo de um metal percursor,
sendo o nitrato de prata, com o agente redutor e estabilizante, sendo o citrato de s6dio. Este agente foi
substituido pelo borohidreto de sédio (NaBH4). A sintese realizada com borohidreto de sddio é
denominada de sintese fria.

Figura 3 — Andlise do DLS das AgNPs formadas
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Fonte: Os autores.

Discusséo

Nestes gréficos é possivel observar as condi¢cdes que ndo permitiram a obtencéo das AgNPs, devido
a auséncia da banda de ressonéancia plasménica por volta dos 420 nm. Este fato esta correlacionado
com as menores temperaturas, agravando-se com a diminuigdo na concentragéo do citrato de sddio os
quais ndo favorecem o processo de nucleagdo. Assim, a comparacdo entre as figuras 1(a) e 1(b)
permite afirmar que a concentracéo de citrato de sédio 2% é mais adequada.

As particulas sintetizadas possuem uma coloragdo amarela/marrom, sendo caracteristica deste
metal em escala nanométrica. E importante ressaltar que quanto maior o valor de absorbancia da banda
de ressonéancia, maior € o nimero de nanoparticulas na solucéo coloidal, ou seja, a eficiéncia do
processo de reacdo da sintese (MOSQUIM LEMES, 2017). Esse comportamento também foi observado
por Turkevich (1951), que diz que o tempo é diretamente influenciado pela concentrac¢éo de citrato de
sédio. Deste modo, percebe-se que quanto maior a concentragdo do agente redutor e a temperatura,
menor sera o tempo de reacéo da sintese (TURKEVICH, 1951).

Na figura 2 observa-se que as AgNPs formadas com 2% de citrato de s6dio em 85°C e 100°C
apresentaram uma distribuicdo bimodal de dimetros hidrodindmicos. Enquanto, que 2% a 95°C
apresentou uma distribuicdo modal de didmetros hidrodindmicos.

Os resultados sé@o bastante interessantes, pois em nenhuma das condicbes experimentais da
sintese, via citrato de sédio, foi observado a banda de ressonancia plasmoénica tdo deslocada para
comprimentos de onda menos energéticos do espectro UV-Visivel, comparada com a sintetizada via
borohidreto de sdodio. Este resultado aponta para uma distribuicdo de didmetros maiores, que é
confirmada com a distribuicdo de diametros hidrodinamicos (DLS). Os resultados obtidos com a
presenca do borohidreto pode ser explicado pelo arranjo experimental da sintese a frio, pois o baldo é
imerso em um banho ultratermostatico, com melhor controle térmico, além da natureza do agente
redutor.
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Conclusao

As caracterizacdes realizadas durante o projeto revelaram que as sinteses mais eficazes das
nanoparticulas de prata foram feitas nos parametros em que a concentracao de citrato de sddio estava
a 2% a 95°C. Elas expressam um grafico UV-visivel coerente, por apresentarem a banda de
ressonancia em um comprimento de onda em 442 nm. Ja o grafico do DLS, apresentou tamanho da
particula semelhantes por apresentarem banda monomodal.

Na comparacéo entre as sinteses quente e fria, &€ possivel concluir que esta Ultima se torna mais
eficaz por demonstrar uma coloracao clara e translicida, menor valor de largura a meia altura e por
isso uma maior absorbancia, além de um menor didametro hidrodinamico. Sendo assim, a sintese
guente apresenta desvantagens, pois implica numa agregacéo das particulas e consequentemente, um
aumento no tamanho das nanoparticulas.
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