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Resumo

Este trabalho objetivou o estudo das nanoparticulas de prata sintetizadas por
reducdo quimica para sua aplicacao em téxteis explorando o poder bactericida da
prata metalica.

Ap6s uma introducdo sobre nanotecnologia, estabilizacdo de coldides de
nanoparticulas e as propriedades da prata como agente bactericida, foram
discutidos os métodos de sintese pela redugdo com Citrato de sddio (Turkevitch et
col.,, 1951) e com Borohidreto de sédio (Lee and Meisel, 1982) buscando uma
padronizacdo e reprodutibilidade dos métodos ja que a literatura é contraditoria
quanto as condi¢des de sintese.

Foram obtidas na pratica solucdes coloidais de nanoparticulas de prata com
variagdes de 12 nm a 50 nm em média, caracterizadas por andlise visual de
coloragdo e espectroscopia UV-Visivel, com variados testes de estabilizacdo a
curto e longo prazo, determinando os melhores meios poliméricos de estabilidade.

Da mesma forma, foram padronizados os métodos de sintese como tempo de
reacdo, concentracdo de reagentes, temperatura, tempo de agitacdo e pH

garantindo a reprodutibilidade das sinteses.

As solugbes coloidais sintetizadas permaneceram estaveis, o que torna possivel
sua fabricagdo em grande escala para aplicacbes em substratos téxteis como
ataduras bactericidas e também como base para aplicacao protetora em diversos

materiais bacteriostaticos como tecidos, espumas e produtos de aplicagéo tdpica.

Palavras-chave: Bactericidas, coléides, estabilizacdo de colbdides, nanotecnologia,
nanoparticulas, prata.
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Abstract

This work aimed the study of silver nanoparticles synthesized by chemical
reduction to their application in textiles, exploiting the bactericidal power of metallic

silver.

After an introduction to nanotechnology, colloidal stabilization of nanoparticles and
the properties of silver as a bactericidal agent, it was discussed the methods of
synthesis by reduction with sodium citrate (Turkevitch et al., 1951) and sodium
borohydride (Lee and Meisel, 1982) seeking a standardization and reproducibility of
the methods since the literature is contradictory regarding the conditions of
synthesis.

Colloidal solutions of silver nanoparticles with variations of 12 nm to 50 nm on
average were obtained from the practice, characterized by visual analysis of color
and UV-visible spectroscopy, with various tests of stabilization in the short and long
term, determining the best means of polymeric stability.
Likewise, the methods of synthesis were standardized such as reaction time,
reagent concentration, temperature, agitation time and pH ensuring the
reproducibility of the syntheses.

The colloidal solutions synthesized remained stable, which allows their large-scale
manufacturing for applications in textile substrates such as antibacterial bandages
as well as the basis for implementing protective in various bacteriostatic materials

such as fabrics, foams and topical products.

Key words: Bactericidal, colloids, nanoparticles, nanotechnology, silver,
stabilization of colloids.
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V = Volt
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Capitulo 1. Introducao

O uso da nanotecnologia vem modificando substancialmente a forma como os
diversos tipos de materiais sdo utilizados. Em escala nanométrica (10° m) os
materiais, invariavelmente, apresentam comportamento muito distinto de suas
conhecidas propriedades fisicas e quimicas em escalas maiores principalmente no
qgue tange a sua reatividade quimica, resisténcia mecéanica e comportamento sob

acao da luz.

Gragas ao aumento da superficie de contato enormemente aumentada das
nanoparticulas em comparacdo as usuais dimensdes micromeétricas, o uso de
substancias pulverizadas a esses tamanhos vem proporcionando avangos na area
de catélise quimica e na montagem de estruturas maiores utilizando nanomateriais

como alicerces basicos.

A area médica ainda busca a maior eficiéncia de farmacos seja com novos
compostos farmacéuticos bem como a reatividade desses compostos,

principalmente os de agao contra microorganismos.

Particularmente, as nanoparticulas metélicas e de seus 6éxidos provaram, no
decorrer dos anos, terem aplicagcbes medicinais pela acdo dos ions e metais
reduzidos contra bactérias patoldgicas gracas a interagdo com as células vivas.

Dentre esses metais, a prata provou ser desde a antiguidade um antibiético
potente, a despeito de seu alto custo de obtengéo, o que é praticamente o Unico

limitante para seu uso no combate a infecgdes.

Somando a agdo contra microorganismos da prata a sua maior eficacia em
tamanho nanométrico, seria possivel, utilizando pequenas quantidades do metal,
seu uso em hospitais no tratamento de infeccées bacterianas e flangicas
substituindo em parte o0 uso de antibiéticos, geralmente bastante téxicos e com
grande tendéncia a se tornarem inOGcuos, gragas ao crescente aumento da

resisténcia dos microorganismos a estas drogas.

Muito embora a literatura seja rica em pesquisas sobre a a¢ao biocida da prata, os
estudos praticamente focaram na area biolégica, com poucos detalhes sobre as
1



condicOes de sintese das nanoparticulas de prata e principalmente sobre meios de
estabilizacao das particulas que permitissem a reprodutibilidade dos métodos.

Neste trabalho, foi focada a padronizacdo de alguns métodos de sintese, a
estabilizacdo de nanoparticulas de prata, e o estudo de sua estabilidade a curto e

médio prazo (aproximadamente oito meses).

Como a literatura é rica na comprovacao da eficacia biocida da prata, os testes de
laboratério tiveram como objetivo a sintese quimica das nanoparticulas, e seu
possivel uso em materiais téxteis seja na protecdo desses téxteis contra a
proliferacdo de microorganismos, seja no uso em curativos a base de prata,
buscando uma forma de tornar mais acessivel seu uso a populacao lancando mao

da maior area superficial dos materiais em detrimento de sua massa.

Na primeira parte desse trabalho foi dada uma sintese sobre nanotecnologia,
produgcdo de nanoparticulas e seu uso moderno em materiais téxteis.
Posteriormente foi discutida a acdo bactericida da prata baseada em estudos
recentes, os métodos mais comuns de sintese de suas nanoparticulas, e

principalmente a estabilizacdo dessas estruturas em diversos meios.

Na segunda parte foram apresentados os materiais e métodos utilizados na
sintese e caracterizacao das nanoparticulas de prata sintetizadas por via reducao
qguimica de seus sais focando nos métodos de Lee and Meisel (1982) e Turkevitch
(1951), procurando uma padronizagdo dos métodos, ja que a literatura mostra
diferentes detalhes, levando a distintos resultados tanto na fabricagdo como na
estabilizacdo das nanoparticulas de prata.

Por fim, a parte pratica mostrou todos os testes realizados e conclusdes quanto a
melhor forma de utilizar os métodos citados, provando ser possivel a reproducao
das sinteses em laboratério.



Objetivos
« Discutir sobre propriedades das nanoparticulas
» Discutir a acao bactericida da prata

» Discutir os métodos de sintese quimica constantes na literatura (Lee and
Meisel — 1982, Turkevitch — 1951)

« Analisar a reprodutibilidade dos métodos de sintese

« Analisar a estabilidade dos coléides produzidos em diversos meios



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica
| 2.1) Nanociéncia e Nanotecnologia (* 1% 16 25. 31.44)

2.1.1) Conceitos e definicoes

A nanociéncia é definida como o estudo dos fenémenos e manipulacdo dos
materiais na escala atémica, molecular e macromolecular, onde as propriedades
diferem significativamente daquelas observadas macroscopicamente (The Royal

Academy of Engineering).

A nanotecnologia é uma tecnologia multidisciplinar surgindo em varias areas do
conhecimento cientifico como a mecanica, Optica, eletrbnica, medicina e
odontologia, energia, téxtil, etc. O prefixo “nano” (do grego ando) é usado para
indicar a ordem de grandeza de 10 ou bilionésimo, sendo um nanémetro, cerca
de 100.000 vezes menor que a espessura de um fio de cabelo humano. Uma
célula sanguinea humana possui cerca de 7.000 nm de diametro enquanto uma
molécula de agua alcanca em seu tamanho quase 0,3 nm. O objetivo da
nanotecnologia é baseado na manipulagdo de atomos, moléculas e demais
particulas de ordem de grandeza nanométrica com o objetivo de criar novas
estruturas de materiais e, com, isso, alcancar diferentes propriedades'?. Pode-se

observar um comparativo de tamanhos entre estruturas na figura 1.

.- picometers -
=~ RS

Na notéchnologg
Size Comparisons

Figura 1. Grafico comparativo entre tamanhos de estruturas
Fonte: Bordogna, J. Remarks, IEEE 2003 International Electron Devices Meeting Washington, DC
December 8, 2003



Inicialmente, um artigo sobre a nanotecnologia foi publicado em 1959 pelo fisico
Richard Feynman sob o titulo “Atomic assembly’ cuja precursora foi uma palestra
do mesmo ano denominada "There's Plenty of Room at the Bottom™'”. No artigo,
Feynman defendeu que a nanotecnologia, gragas a um tipo de construgdo desde
os alicerces manométricos, proporcionaria materiais com menor quantidade de

defeitos e propriedades muito superiores.

O fundamento da nanotecnologia baseia-se no fato de que as propriedades das
substancias mudam substancialmente quando reduzidas a escalas muito
pequenas. Quando um material bruto é dividido em pequenas particulas com uma
ou mais de suas dimensfes atingindo uma escala nanométrica, essas particulas
apresentam propriedades inesperadamente diferentes. E sabido que atomos e
moléculas comportam-se individualmente ou em pequenos aglomerados
diferentemente dos materiais que formam. Enquanto os corpos tém seu
comportamento regido pela mecénica classica, as particulas (atomos e moléculas)
seguem o0s preceitos da mecanica quantica. Entre essas duas dimensoes,
particulas nanométricas podem ser manipuladas para que o material formado
possua propriedades Unicas. Algumas ceramicas, que geralmente sdo corpos
quebradicos, quanto tém seus graos reduzidos para escalas de nanémetros,
tornam-se mais maleaveis e deformaveis. Algumas particulas nanométricas podem
interferir em matrizes poliméricas (usualmente com mesmo tamanho da prépria
matriz) resultando em compdsitos com propriedades singulares. Na industria téxtil,
nanoparticulas tém se mostrado muito Uteis na confeccao de novos tecidos pelas

nanoestruturas utilizadas, tanto durante a manufatura como no acabamento.

As propriedades em grande escala dos materiais compostos na maioria das vezes
mudam com a incorporagdo de nano-ingredientes. Metais com tamanhos de gréo
de aproximadamente 10 nm s&o cerca de sete vezes mais duros e tenazes do que
0s comumente encontrados com tamanho de algumas centenas de nm.

A definicdo de nanotecnologia é de certa forma controversa, mas € de consenso
geral que as dimensdes das particulas devem estar no intervalo de 1 — 100 nm.
Outro consenso é de que as propriedades das nanoparticulas, diferentes das em
escalas maiores, baseiam suas propriedades no fato de que as superficies
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envolvidas sdo muito maiores em comparacdo aos volumes propiciando maiores
areas de contato. Na verdade, quando uma particula decresce em tamanho uma
grande proporcdo de seus atomos é encontrada na superficie comparada as
camadas mais internas. Por exemplo, uma particula de tamanho 30 nm possui
cerca de 5% de seus atomos na superficie. Aos 10 nm essa propor¢cao aumenta
para 20% chegando, para um tamanho de 10 nm, a 50% dos atomos na
superficie. Deduz-se entdo que nanoparticulas possuem uma muito maior

(101416)  5omo

superficie por unidade de massa comparada a particulas maiores
reagcbes quimicas ocorrem nas superficies, significa que nanoparticulas séo
extremamente mais reativas do que uma massa de material feito de particulas
maiores. A tabela 1 mostra comparacdes entre o tamanho das particulas e a fracao

dos atomos do material na superficie. (1%

Tabela 1. Relacao entre tamanhos de particulas e a fracao de atomos na superficie.

Tamanho da particula (nm) Numero de atomos Fracao na superficie (%)
0,5 1 -
1,0 8 100
2,0 64 99
5,0 1.000 50
10,0 8.000 25
20,0 64.000 12

Fonte: Guozhong Cao. Nanoestructures and nanomaterials pg 37-50, imperial Press 2004""®

Para exemplificar, tomemos uma placa circular de ouro com diametro de 40 mm,
com massa de 30 g. Considerando-se uma espessura de aproximadamente 2 mm,
teriamos uma area de cerca de 28 cm?* Se toda a massa de ouro fosse dividida em
particulas de 1 nm de didmetro, teriamos uma area total de aproximadamente

11.400 m?, ou seja, cerca de 4,2 milhdes de vezes a area original.

No intervalo de 1-100 nm, as propriedades quanticas vém a luz. As propriedades
dos materiais sao invariavelmente uma média das forcas quanticas afetando todos
os atomos. Quando a escala de tamanho é reduzida, chegaria-se a um ponto onde
se observaria individualmente as particulas, onde, a média das forcas quanticas ja
ndao domina a gama de propriedades. Com apenas a reducdo em tamanho,

6



materiais podem apresentar varias diferentes caracteristicas e novas propriedades
como condutividade elétrica, elasticidade, tenacidade e resisténcia, temperatura de
transicdo vitrea, propriedades magnéticas, acumulacdo de carga elétrica,
diferentes cores e grande reatividade (gragas a maior superficie de contato). Por
exemplo: Carbono em forma de grafite tem baixa dureza e é relativamente
maleavel. Em nanoescala o carbono é mais resistente que o aco e seis vezes mais
leve. O éxido de zinco, usualmente branco e opaco, em nanoescala é
transparente. O aluminio em nanoescala apresenta combustao espontanea e pode

ser usado como combustivel para projéteis e veiculos lancadores!'* ).

Na area de engenharia quimica existe uma habitual familiaridade com certos
sistemas em escala nanométrica. Sistemas coloidais sao provavelmente os mais
conhecidos para aplicacdo da nanotecnologia, incluindo surfactantes, enzimas,
hormaonios, proteinas, polimeros soluveis e dispersdes de particulas, entre outros.

Dentre as propriedades mais importantes que séo influenciadas pela reducéo de

tamanho para escalas nanométricas pode-se destacar:

a) Propriedades mecanicas de nanomateriais: A nanotecnologia pode ser usada
para tornar os materiais mais resistentes, fortes e leves. Uma andlise mais
detalhada revela que tanto os diferentes metais quanto as ceramicas séao
constituidos por um aglomerado estrutural especifico de graos de tamanhos
microscépicos e nanoscoépicos. As propriedades mecéanicas desses materiais sao
fortemente dependentes do tamanho e da disposi¢do espacial desses graos. Como
regra geral, quanto menor o tamanho dos gréos, mais duro e tenaz pode ser o
material correspondente. O aumento do entendimento da relagdo estrutura-
propriedades resultante do avango das técnicas de nanociéncias e a possibilidade
de maior controle na preparacdo de materiais nanoestruturados sao fatores de
grande otimismo quanto ao advento de novos materiais com melhores e até

mesmo inusitadas propriedades mecanicas.

b) Propriedades opticas dos nanomateriais: A luz emitida por um material depende
da organizagdo de seus niveis eletrénicos. Pelo tamanho caracteristico das
nanoparticulas, seus elétrons ficam confinados em niveis discretos de energia,
tendo a separacao entre eles uma fina e direta dependéncia com as dimensdes

7



fisicas do objeto. Assim, a exemplo do que fora empiricamente praticado pelos
vidreiros medievais, € possivel controlar a cor da luz emitida por um nano-objeto
pela seletiva escolha de seu tamanho. Hoje, com base no conhecimento da
estrutura em escala mesoscopica dos materiais, a nanotecnologia busca
desenvolver lasers e diodos preparados a partir de materiais semicondutores de
tamanho nanométrico, que possam assim emitir luz com frequéncias bem definidas

e apropriadas para diferentes tipos de aplicagdes.

c) Propriedades magnéticas dos nanomateriais: As propriedades magnéticas de
uma nanoparticula dependem fortemente de seu tamanho. Assim, por exemplo, 0
ferro € um material magnético usado para se fazer imas permanentes. No entanto,
nanoparticulas de ferro de tamanho menor do que 10 nm deixam de se comportar
como um ima. O desenvolvimento de aplica¢cdes de materiais magnéticos teve um
enorme progresso nos Uultimos anos devido a possibilidade de fabricagdo
controlada de filmes metalicos extremamente finos, com espessura igual a 1 nm,
ou menor. Em termos especificos, o fendmeno conhecido como
magnetorresisténcia gigante, € observado em amostras contendo multicamadas
ultrafinas de materiais magnéticos, separadas por filmes metalicos nao
magnéticos. Como a resisténcia elétrica de sistemas desse tipo varia
enormemente em funcdo do campo magnético neles aplicado, esses materiais ja
vém encontrando aplicacdo em cabecas de leitura e gravacdo de discos

magnéticos. "

Outro critério de definicao é considerar que a nanotecnologia € aquela em que as
particulas sdo manipuladas pelo homem. Se nao fosse assim, qualquer estrutura
natural em escala nanométrica teria que ser incluida, o que nao faria jus ao termo
tecnologia.

Embora o termo seja relativamente de uso recente, a nanotecnologia ndo é uma
ciéncia nova. Quimicos tém elaborado polimeros feitos de subunidades em escala
nanomeétrica por muitas décadas, e componentes de chips de computador usando
nanotecnologia sédo criados ha mais de 20 anos.



Um campo importante considerando os dominios da nanoescala sdo os diversos
tipos de microscopias com resolucdo em tamanho nanométrico. Microscopios
eletrdnicos de transmissdo (MET) e novos desenvolvimentos na microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) permitem vasto uso dessas técnicas para a
observagao das particulas. Microscépios por varredura de sensor (SPM) como o
de forca atdmica (MFA) podem ser aplicados na observacao de superficies muitas
vezes mostrando atomos individuais. A microscopia de forca atbmica pode ser
usada para a observacdo de amostras ndo condutoras de eletricidade, enquanto
outro tipo de microscépio, o de efeito tunel (STM) €& usado em amostras

condutoras. Algumas estruturas nano sao mostradas nas figuras. 2, 3 e 4

Figuras 2 e 3. Imagens de MFA de uma nanoestrutura de uma superficie de ouro depositado
Fonte: John H Xin - Nanotechnology for Textiles and Apparel- Institute of Textiles & Clothing -
The Hong Kong Polytechnic University



Figura 4. Filamento de ouro observado ao STM. A pequena ponta no centro da imagem é da ordem de
poucas dezenas de nan6metros
Fonte: Gazzadi, G.C. - S3 (INFM-CNR), Modena; P.(%Jcciardi, CNR-IPCF, Messina. Artwork: Lucia Covi

Pode-se definir o termo “Nanomateriais” como a classe de materiais cujas
propriedades diferem dos materiais ortodoxos em virtude de seu grau estrutural em

escala manométrica!'®.

Existem dois procedimentos gerais para se obter materiais na escala nanométrica.
Uma primeira abordagem, o chamado procedimento "de baixo para cima" (botton
up), consiste em tentar construir o material a partir de seus componentes basicos
(ou seja, seus atomos e moléculas). Por outro lado, é também possivel fabricar um
objeto nanométrico pela eliminacdo do excesso de material existente em uma
amostra maior do material, a semelhanca da maneira como um artista trabalha os
pequenos detalhes em uma escultura, fazendo o cuidadoso desbaste do supérfluo
ou excedente de um grande bloco de pedra ou madeira. Este procedimento "de
cima para baixo" normalmente se vale das chamadas técnicas de litografia, que
correspondem a uma série de etapas de corrosdo quimica seletiva e
extremamente precisa para a preparagao final do objeto nanométrico a partir de

um bloco macroscépico do material.

Em um esquema "de baixo para cima", é possivel construir um nano-objeto pela

deposicao lenta e controlada de atomos sobre uma superficie bastante polida e
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regular. Muitas vezes, os atomos depositados se organizam espontaneamente,
formando estruturas bem definidas de tamanho nanométrico. Isto ocorre, por
exemplo, quando atomos de germanio sdo evaporados sobre uma superficie de
silicio. Como a distancia entre os atomos € diferente nos cristais destes dois
materiais, os atomos de germanio se organizam na forma de uma piramide, em
vez de simplesmente formarem uma camada regular de atomos sobre a superficie
do silicio. Este € um exemplo do chamado processo de auto-organizacdo, ou auto-
agrupamento. E também possivel construir objetos nanométricos a partir de
reagdes quimicas controladas. Nanoparticulas de materiais metalicos, como por
exemplo a prata, sdo obtidas em reac6es quimicas em meios aquosos, nas quais
os atomos de prata dissolvidos na solucéo se juntam para formar agregados de

tamanho manométrico'+1%.

Uma importante etapa no desenvolvimento das nanociéncias e nanotecnologias
ocorreu no fim da década de 80, quando pesquisadores da IBM mostraram que um
microscépio de varredura por sonda pode ser usado nao apenas para visualizar
atomos, mas também para manipula-los, ou seja, mover de forma controlada
atomos de uma espécie depositados sobre uma superficie de outro material. Foi
assim concretizada a visdo de Feynman de construcéo, atomo a atomo, de objetos
nanomeétricos. Desde entdo, microscopios desse tipo estdo sendo usados para

criar diferentes tipos de estruturas nanométricas.

Ja no procedimento "de cima para baixo" (Top down), a técnica pode ser usada
para a construcdo de um objeto nanométrico a partir de um bloco maior de
material. A primeira etapa desta técnica consiste em cobrir 0 material a ser
trabalhado (silicio, por exemplo) com uma fina camada de um polimero que, ao ser
em seguida tratado por luz, se tornara insolivel em algumas regides especificas da
amostra, segundo um padrao pré-estabelecido. Usando métodos 6pticos, o padrao
desejado pode ser fielmente projetado na amostra coberta pela resina polimérica
sensivel a luz. Desta forma, os menores detalhes registrados na amostra sao
aproximadamente do tamanho do comprimento da onda da luz utilizada. Detalhes
tdo pequenos como 100 nm podem ser obtidos usando-se luz ultravioleta (UV).

Finalmente, a amostra é cuidadosamente exposta a uma solugcdo acida que
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remove o excesso de material polimérico que nao foi exposto a luz e, portanto, nao

foi polimerizado, deixando assim o silicio exposto segundo o padrdo desejado.

Alternativamente, e em situacées especiais, a camada polimérica pode ser

diretamente retirada pelo uso de um feixe de elétrons, o0 que permite obter detalhes

com resolucdo de até 20nm. {

14,15,16).

2.1.2) Aplicacoes dos nanomaterias

Dentre as mais recentes aplicagdes dos nanomateriais destacam-se:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)

Cosméticos (protetores e logcoes solares)
Téxteis bacteriostaticos e bactericidas
Compdsitos (compdsitos de nano-oxidos)
Ceramicas (area de ceramica fina)
Revestimentos (tintas e coatings em geral)

Ferramentas de corte de alto desempenho (nano carbeto de tungsténio,

titdnio ou tantalio)

Farmacéutica (armazenadores e transportadores de farmacos)

O potencial para as aplicacoes em desenvolvimento e futuras das nanoparticulas é

bastante vasto

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)

Compositos de nanotubos de carbono
Células a combustivel

Purificacdo de agua

Lubrificantes de alto rendimento
Novos materiais magnéticos
Implantes cirdrgicos

Ceramicas usinaveis

Vestimentas de alta resisténcia de uso militar
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2.1.3) Processos de sintese de nanomateriais (%1537

Varios estudiosos dos materiais conseguiram significativo desenvolvimento nos

métodos de sintese de nanomateriais solidos.

A sintese de nanoparticulas é um processo complexo. Existem, basicamente, trés
principais categorias de sintese: Sintese em estado sélido, fase de vapor e
precipitacdo em solucdo. Embora todas as trés sejam usadas na sintese de
nanoparticulas a mais comum e universalmente usada é a de sintese em estado
solido. Inclusive, é ainda o processo de menor custo entre os demais. As principais
técnicas sao descritas a seguir.

2.1.3.1) Sintese em estado sélido : "

Nesta técnica um tratamento térmico € seguido de uma fina moagem. Consegue-
se, assim, particulas da ordem de 100 nm de media. A moagem mecanica € a
preferida e mais antiga técnica para se conseguir poés microcristalinos
(micronizagédo). Pela moagem micronizada, particulas de até 30 nm séao
conseguidas partindo-se de maiores (200 um). Este processo é caracteristico da
técnica de top down. Um dos primeiros esforcos para a fabricacdo de
nanoparticulas foi feito pela Exxon—Mobil quando sintetizaram uma liga de aluminio
pela moagem por moinho de bolas numa atmosfera de nitrogénio. De qualquer
forma, o processo embora largamente usado ndo permite, como se poderia
esperar, um controle de tamanho de particulas.

2.1.3.2) Sintese na fase vapor (%37

Na sintese em fase vapor, a formacdo das nanoparticulas tem lugar na fase
gasosa. Nesta técnica, a condensagcdo de atomos e moléculas forma as
nanoparticulas. Este processo é relativamente antigo e usado por muitas empresas
h& décadas em reatores para a fabricacdo de nanoparticulas de negro-de-fumo ou
diéxido de titdnio. Quando uma particula se forma, colide rapidamente com um gas
inerte num ambiente de baixa pressao, formando tamanhos muito pequenos.
Genericamente envolve a hidrélise de cloretos metalicos em fase gasosa com
influéncia de agua. A reacao produz um éxido metalico tendo o gés cloridrico (HCI)
como subproduto, sendo reciclado. Os p6s possuem uma area significativamente
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grande (ex. 50 m? / g TiO,) com um tamanho primario de particula de 21 nm. A
ultima e mais avancada técnica de sintese na fase vapor €& conhecida como
condensacao por gas inerte. Embora de custo elevado, é considerada como de
fino controle de tamanho de particulas. As particulas sdo formadas quando atomos
oriundos de uma fonte quente perdem rapidamente a energia colidindo com
atomos de um gas inerte. Os tamanhos podem ser inferiores a 10 nm e varios
metais podem ser sintetizados nesta escala, como Al, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Mg e Ni.
As particulas formadas que nucleiam na fase gasosa sdo coletadas numa
superficie de cobre refrigerada a agua como pode ser observado na figura 5.
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Figura 5. Desenho esquematico do sistema de Condensacao por gas inerte.

Fonte : Guozhong, Cao Nanoestructures and nanomaterials, imperial Press 2004 ('®

2.1.3.3) Sintese por via tmida ou precipitacdo em solucao ("%6:17-22,26,31)

O processo de precipitagcdo em solugdo envolve a evolugdo de redes coloidais
através da formacdo de suspensdes coloidais (sol) e a gelificagdo do sol para
formar uma rede numa fase liquida continua (gel). O material de partida é
processado para formar um 6xido disperso formando um sol com a agua ou acidos
diluidos. A remocéao do liquido leva a formagao do gel. A transicdo de sol para gel
controla a distribuicdo de tamanho das particulas. A calcinagdo do gel
(normalmente a temperaturas cerca de 800°C) produz o 6xido. O esquema de
sintese pode ser observado na figura 6.%?
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Figura 6. Representacao esquematica do processo sol-gel.
Fonte : Kong et al. Science 28 January 2000:Vol. 287. no. 5453, pp. 622 - 625DO0I:
10.1126/science.287.5453.622%?

E de praxe a sintese de nanoparticulas metalicas mediante a reducédo de seus sais
com potentes redutores. Assim sdo preparados coloides de Ag, Cu, Zn e Au.
Também é possivel a sintese de nanoparticulas dispersas em um meio aquoso ou
coloidal usando o0 meio como veiculo de aplicagdo. Dentre os veiculos poliméricos
mais usados para a suspensao de nanoparticulas metélicas estdo a
Polivinilpirrolidona (PVP), poli (vinil &lcool), a carboximetilcelulose sédica (CMC) e

os poliglicais.

A maior dificuldade para se desenvolver um bottom-up adequado reside no fato de
controlar o tamanho das particulas e fazer cessar o crescimento daquelas por
agregacao. Outra dificuldade esta em purificar-se o material final por causa dos
subprodutos da reacao. Por fim, a produtividade desta técnica € muitissimo baixa e

quase que inteiramente destinada a pesquisas.

A preparacao de colbdides cobre uma extensa gama de diferentes materiais, sendo
que o que tais sistemas possuem em comum sdo suas unidades constituintes
quando pequenas particulas que apresentam pelo menos uma dimensao
caracteristica na ordem de 1 nm a 1 ym, sdo dispersas homogeneamente num
meio continuo, que pode ser um gas, liquido ou mesmo um sélido. Para que tais
materiais tenham uma aplicacao potencial, entretanto, existe a necessidade de que
apresentem estabilidade tanto de tamanho quanto da forma de suas unidades
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constituintes, e ainda que apresentem uma distribuicio de tamanhos

monodispersa (onde a diferenca de tamanhos nao seja superior a 10%).'72?

Uma das diversas maneiras de se obter col6ides nanoparticulados é através da
sintese por precipitacdo, cujas rea¢des envolvem a ocorréncia simultanea de
processos como nucleagdo, crescimento e agregacao das particulas. Devido a
dificuldade em se isolar cada um desses processos para seu estudo independente,
seus mecanismos ainda nao sao inteiramente conhecidos. Resumidamente, as

reagdes de precipitagdo tendem a exibir as seguintes caracteristicas:

a) os produtos das reacbes de precipitacdo sao geralmente espécies pouco

soluveis formadas sob condi¢cbées de supersaturacao;

b) as condicbes de baixa solubilidade e supersaturacdo demonstram que a
nucleacao é o passo chave na precipitacao onde um grande numero de particulas

pequenas sera produzido;

c) a condicdo de supersaturacdo necessaria para induzir a precipitacdo é
usualmente o resultado de uma reagcdo quimica, e sendo assim, as variaveis da
reacdo, como a propor¢do molar entre os reagentes, ordem e velocidade de adigdo
dos reagentes etc., afetam diretamente o tamanho, a distribuicdo e a morfologia do
produto resultante. As reacbées quimicas utilizadas para induzir a precipitacdo

podem ser de diferentes caracteristicas, como a oxidagao, hidrolise, reducéo etc.

A simples precipitacdo de um composto ndo faz com que o produto seja
nanoparticulado e/ou monodisperso. Os processos de nucleacdo e crescimento

governam o tamanho e a morfologia do precipitado.

A sintese quimica permite a manipulacdo da matéria ao nivel molecular, que
devido ao meio de dispersdo com uma boa homogeneidade é quase sempre
conseguida além de permitir um controle mais rigido do tamanho das particulas,
forma e distribuicio de tamanhos. Fundamental é, no entanto, um bom
conhecimento da quimica de cristalizagdo, termodinadmica, equilibrio de fases,

fluidodinAmica e cinética de reacgdes.

Ha algumas dificuldades no processamento de nanoparticulas por via de sintese

quimica. Em alguns processos, a sintese é complexa e muitas vezes produz
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substancias contaminantes do meio ambiente. Impurezas durante a sintese podem
ser captadas afetando as propriedades das articulas formadas. Fatores
econdmicos na busca de uma escala industrial de materiais nem sempre sdo bons
dependendo da constituicio quimica e de tamanho das particulas

fabricadas.('>16:17)

As particulas formadas por sintese quimica podem ser do tipo cristal simples ou
formadas de subunidades. As pequenas subunidades sado definidas como as
particulas primarias que se juntam formando aglomerados chamados particulas
secundarias. A medida das particulas usando microscopia eletrénica de varredura
(MEV) apenas pode determinar as dimensdes das particulas secundérias. Para
materiais cristalinos, as dimensdes das particulas primarias podem ser levantadas
por espalhamento de raios-x ou entdo numa imagem de campo escuro por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Estas duas técnicas sdo mais
diretas e menos afetadas por erros experimentais. Para particulas amorfas, o
tamanho das particulas podem também ser estimadas com boa precisao pela
imagem de um campo claro de um microscopio eletrdnico de transmissao
(MET).(19

Em geral, o tamanho das particulas e sua distribuicdo, teor de cristalinidade,
estrutura cristalina e grau de dispersdo sao afetados pela cinética da reacao.
Fatores que influenciam a velocidade das reacdes incluem a concentracdo dos
reagentes, temperatura de reacdo, pH , e a ordem em que o0s reagentes séo
adicionados a solucdo. Algumas particulas compostas de multielementos sao
precipitadas conjuntamente em uma solugdo, porém, muitas espécies requerem

diferentes pH para sua sintese, o que dificulta a fabricacdo e precipitacdo conjunta
(7).
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2.1.4) Agregacio de particulas e estabilizagao ©1%1627.28:31)

Particulas finas, incluindo as em escala nanométrica, devido a sua grande
superficie, frequentemente se aglomeram par formar particulas secundarias a fim
de minimizar a &rea total e com isso baixar a tensdo de superficie do sistema.
Quando as particulas juntam-se formam aglomerados chamados agregados.
Muitas vezes, materiais contendo particulas finas, o que inclui algumas tintas,
pigmentos, e revestimentos diversos requerem que as particulas estejam dispersas
no meio de maneira ndo aglomerada. A agregacao das particulas tanto pode
ocorrer durante a fase de sintese, secagem ou processos posteriores Com isso, €
importante evitar a agregacao das particulas contra aglomeragdes nao desejadas
em cada fase da producao de nanoparticulas. Surfactantes podem ser usados no

processo de sintese ou mesmo para dispersar as particulas recém sintetizadas.

Tecnologias diversas fazem uso de surfactantes. Em norma geral, um surfactante
€ um agente de ativacdo de superficie com uma estrutura contendo uma parte
liofilica (atrativa de solvente) e outra liofébica (repulsiva de solvente). Dependendo
das cargas na superficie ativa, os surfactantes sao classificados como aniénicos,

catiénicos, zwitteriénicos (carregando ambas as cargas) ou néo idnico. ¥

Aglomeracobes de particulas sdo causadas por forcas de Van der Waals e/ou forgas
que tendem a diminuir a energia de superficie do sistema. Quando as particulas
tipicamente da ordem de micrébmetros ou nandmetros e estdo dispersas num
solvente as for¢as de Van der Waals e os movimentos Brownianos desempenham
importantes papéis, pois a influéncia da gravidade torna-se desprezivel. Iremos
nos referenciar a particulas nanométricas daqui em diante, pois particulas um
pouco maiores (micrométricas) sao foco de outros estudos. Além disso,

limitaremos a discussao a particulas esféricas.

As forcas de Van der Waals apenas séo significativas em curtas distancias. Os
movimentos Brownianos garantem, que as nanoparticulas colidam todo o tempo
umas com as outras. A combinagdo das forgas atrativas de Van der Waals e os

movimentos Brownianos resultam na formacao dos aglomerados.

A atracdo de Van der Waals entre duas nanopatrticulas € definida como a soma da

interacdo molecular de todos os pares de moléculas compostos de uma molécula
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de cada particula. A integracdo de todas as interagcdes de Van der Waals entre
duas particulas de raio r separadas a distancia S , nos da a energia total de
interacdo ou atracao potencial , considerando que a distancia entre as particulas

seja significantemente menor que o raio dessas particulas :

ba = -Ar/12 8

Onde A é a constante de Hamaker, r o raio médio das particulas e S, a distancia
entre as superficies das particulas '°.

Para efeitos de exemplo, a Tabela 2 mostra a constante de Hamaker para varios
materiais:

Tabela 2 . Constante de Hamaker para alguns materiais

Materiais A

Metais 16.2-45.5
Ouro 45.3
Oxidos 10.5-15.5
MgO 10.5
SiO2 (fundida) 6.5
SiO2 (quartz) 8.8
Cristais i6nicos 6.3-15.3
CaF: 1.2
Calcita 10.1
Polimeros 6.15-6.6
Poli ( Cloreto de vinila) 10.82
Poli ( 6xido de etileno) 7.51
Agua 4.35
Acetona 4.20
Tetracloreto de carbono 4.78
Clorobenzeno 5.89
Acetato de etila 4.17
Hexano 4.32
Tolueno 5.40

Fonte : Guozhong, Cao Nanoestructures and nanomaterials pg 37, imperial Press 2004 ®

Dois métodos sdo comumente usados para evitar a agregacao das particulas O
primeiro deles causa e dispersao por repulsado eletrostatica resultante da interagao
entre a camada dupla eletrénica - electrical double layer (EDL) que cerca as
particulas, ja que sempre existe uma distribuicdo desigual de cargas entre a

superficie da particula e a do solvente. A estabilizacao eletrostatica ocorre quando
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as forcas eletrostaticas repulsivas superam as forcas atrativas de Van der Waals
entre as particulas. A EDL é uma estrutura que aparece na superficie de um corpo
quando € colocado em um solvente liquido. Ela € constituida de duas camadas de
ions paralelos. A primeira camada é a chamada carga de superficie (que pode ser
positiva ou negativa) e que coincide com a superficie do corpo. A segunda camada
esta na superficie do liquido e eletricamente é oposta a primeira camada. Esta
segunda camada é difusa pois € formada de ions livres pela influéncia da atracao
elétrica e movimento térmico, sendo , por isso, chamada de camada difusa. A EDL
é evidente em sistemas com grande disparidade entre a superficie e o volume. Um
exemplo claro desse efeito aparece no leite comum, quando as particulas de
gordura sao cobertas com uma EDL prevenindo a coagulacao daquelas. Pode ser
encontrada em varios sistemas heterogéneos comuns ao cotidiano como o
sangue, tintas, cimentos e argamassas ceramicas. Este método é geralmente
eficaz em sistemas diluidos ou em meios organicos polares. O método também é
muito sensivel & concentracdo de eletrolitos pois a mudanca da concentracao de
cargas pode destruir a EDL resultando na agregacao das particulas. Um esquema
basico da EDL € apresentado na figura 7.

Negatively
charged particle

Slipping plane

&-IFigura 7. Desenho esquematico da EDL em um liquido em contato com um corpo sélido.
Fonte : GIBBS, R. Silver Colloids Do they work. [S. I.]: Edi¢cdo do Autor, 1999 13

O segundo tipo de estabilizacdo envolve forcas estéricas. A interface ocorre
quando cadeias moleculares ligadas a algum ponto da superficie possuem um

ramo termicamente movel na solucdo. Quando as particulas aproximam-se uma
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das outras, a mobilidade das cadeias dentro do solvente fica restrita produzindo
um efeito de natureza entrdpica. Moléculas dos surfactantes sdo absorvidas pela
superficie das particulas e suas cadeias liofilicas fazem uma interacdo com o
solvente. A interacdo entre as moléculas produz uma barreira energética contra a
interacdo das particulas. A estabilizacdo estérica pode ocorrer na auséncia de
barreiras elétricas, sendo efetiva em meios aquosos e ndo aquosos. E
particularmente eficaz para a dispersdo de particulas de um meio de alta
concentracao, existindo uma correlacdo da estabilidade em relagdo direta com a
viscosidade deste meio. Os surfactantes sdo avaliados tanto em sua eficiéncia
como em sua eficacia. Eficiéncia € a medida do equilibrio da concentracdo de um
surfactante requerido para produzir certa quantidade de efeitos no processo
interfacial e é relacionada as mudancas de energia livre " Eficacia é o maximo
efeito que pode ser obtido quando a superficie €& saturada com o

16,27,28)

surfactante.' Ambos os esquemas de estabilizacdo seguem o esquema

basico da figuras 8 a e 8 b.

+ + + + + +
+ + + +
+ + + +
+ + + +
Teet Togt
(a) (b)

Figura 8 a. Estabilizacao de tamanhos de particulas por EDL
Figura 8 b. Estabilizacao por forcas estéricas.
Fonte : OLIVEIRA, Marcela Mohallem; UGARTE, Daniel; ZANCHET, Daniela; ZARBIN, A. J. G.,
“Influéncia das variaveis de sintese e do tipo de passivante na obtencao de nanoparticulas de prata.
Anais da 25a. Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2002. v. 1. p. QM-89.%®

A sintese de nanoparticulas metalicas com grande gama de aplicacbes pode ser
levada a cabo pela solugdo de sais metalicos com redutores dentro de uma faixa
restrita de pH(S). Precipitagcbes de metais produzem pds da ordem de microns
como pode ser caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Cabe
salientar, porém, que essas particulas micrométricas ndo passam de

aglomeracdes de particulas primarias em nanoescala.
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2.2) Aplicacées téxteis das nanoparticulas “**¥

Modernamente os nanomateriais tém sido empregados em diversas aplicacdes
téxteis. Principalmente, as aplicagbes envolvem conforto ao toque, tecidos
autolimpantes, e tecidos bacteriostaticos e bactericidas.

A primeira palavra em nanotecnologia em téxteis foi levada a cabo pela Nano-tex ,
uma subsidiaria da Burlington Industries baseada nos Estado Unidos da América.
Apds isso, muitas companhias téxteis comegaram a investir no desenvolvimento da

nanotecnologia.

Coberturas (coatings) sao a técnica mais comum de usar nanoparticulas. A
composicao daquelas podem modificar a superficie dos téxteis, usando, no
método, surfactantes e veiculos de aplicagdo.

O aplique ou padding é o mais comum método de aderir as nanoparticulas em um
téxtil. As nanoparticulas sdo transferidas ao corpo do téxtil, seguida pelo tingimento
e cura. As propriedades dos téxteis tratados com nanomateriais incluem repeléncia
a agua, sistemas bactericidas, resisténcia a marcas (amarrotamento), tecidos anti-
estaticos, retardantes de chama, melhoria da capacidade de tingimento, protecao
UV, etc.

Algumas aplicagdes téxteis dos nanomateriais podem ser definidas:

2.2.1) Tecidos repelentes de agua e autolimpantes (3044

A repeléncia a agua em tecidos pode ser obtida pelo uso de nanomateriais agindo,
preenchendo espacos entre as fibras ou fazendo uso do Efeito 16tus.

Os tecidos Nano-Tex, por exemplo, aumentam a repeléncia a agua criando
nanofios compostos de hidrocarbonetos ( hidrofébicos) com tamanho de 1\1000 de
uma fibra de algodao téxtil. Sdo agregados aos tecidos criando um efeito
hidrofébico sem alterar a resisténcia das fibras. As lacunas entre esses fios
(whiskers) no acabamento sdo menores que uma tipica gota d’agua, porém
maiores que uma molécula. Assim, a agua mantém-se acima desses fios e da
camada de acabamento. O liquido, no entanto, pode penetrar no acabamento se

for aplicada alguma pressdo “¥
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As caracteristicas autolimpantes de um tecido podem ser obtidas lancando-se mao

do “Efeito l6tus”.

A flor de 16tus (Nelumbo nucifera) € um simbolo da pureza em muitas partes da
Asia. A principal razdo dessa denominacdo estd no fato de que suas folhas
possuem a propriedade autolimpante. Esta propriedade foi estudada

Y que

intensivamente por dois botanicos alemaes da Universidade de Bonn !
descobriram a razdo em 1975. Antes desta descoberta era uma opinido quase
geral que quanto menos rugosa fosse a superficie, menos agua seria aderida
aquela. Usando um microscépio de efeito tunel (STM) os dois cientistas
descobriram que a superficie da folha de Iétus era, no entanto, bastante rugosa. O
que foi mostrado foi uma estrutura que combinava nano e microestruturas
formando uma superficie rugosa. A explicacdo do fendmeno baseia-se em duas
caracteristicas fisicas: A repeléncia a agua das micro-estruturas e nanoparticulas

de material ceroso pouco susceptivel ao molhamento.

Devido a sua alta tensdo superficial, gotas de agua tendem a minimizar sua
superficie adquirindo uma forma esférica. Em contato com uma superficie forcas
de adesao resultam na molhabilidade da superficie, sendo que a intensidade da
molhabilidade depende da estrutura da superficie e da tensao superficial do fluido
da gota. Devido a estrutura definida, a area de contato e as for¢cas de adeséo entre
o fluido e a superficie sdo reduzidas resultando num processo autolimpante. A
epiderme das folhas de l6tus possui papilas com 10 a 20 um de altura e 10 a 15
um de largura preenchidas com um material ceroso. Este material, sendo

hidrofébico, forma uma camada dupla com as papilas da epiderme.®

As propriedades de hidrofobia ou hidrofilia das superficies sao determinadas pelo
angulo de contato entre a gota de agua e a superficie. Quanto maior o angulo de
contato maior a hidrofobia da superficie. Superficies de contato com um angulo
menor que 90 © sdo referidos como hidrofilicas e aquelas com um angulo maior de
90 ° como hidrofébicas ©? Algumas plantas mostram angulos de contato até 160 °
e sao chamadas de super-hidrofébicas apresentando no maximo 3% da superficie

em contato com uma gota. . Plantas com uma superficie de camadas estruturadas
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como o l6tus podem alcangar um angulo de contato de 170° com uma area de
contato real de apenas 0,6%. Tudo isso leva a um efeito de autolimpeza. Particulas
de sujeira, com uma area de contato extremamente reduzida sao captados por
goticulas de agua e sao, portanto, facilmente removidas da superficie. Se uma
gota de agua rola em toda a superficie, as gotas de agua sao maiores que as
particulas de sujeira qualquer que seja sua composicao quimica. Este efeito de
autolimpeza é baseado na alta tensao superficial da dgua, o que nao funciona com
solventes organicos que geralmente possuem baixa tensdo superficial. Portanto o
uso de solventes que ndo a agua, como substancia de arraste, nao funciona. Este
efeito € de grande importancia para as plantas, ndo para manté-las limpas
somente, mas como uma protecdo contra patégenos, como fungos ou o
crescimento de algas. Isto também se aplica aos animais como borboletas,
libélulas e outros insetos que ndo sao capazes de limpar todas as suas partes do
corpo voluntariamente. Outro efeito positivo da autolimpeza é a prevencédo de
contaminacao da area de uma superficie da planta exposta a luz, resultando em
uma melhor fotossintese . As forcas atuantes em uma gota de liquido sobre uma

superficie sao ilustradas na figuras 9

liquido

ssido L Csv

Figura 9. Forcas em uma gota de liquido sobre uma superficie

Também, nas figuras 10 e 11 pode-se observar a penetracado de gotas de liquido
em uma superficie e 0 mecanismo de rolagem possibilitando a autolimpeza (figura
10) e simulacao do efeito I6tus em uma folha vegetal por computagao grafica (
figura 11).
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Figura 10. Esquema de penetracao de liquidos em superficies

Figura 11. Efeito de computacao grafica mostrando gotas d’agua sobre uma folha de létus
Fonte : BARTHLOTT, Wilhelm; NEINHUIS, C. The purity of sacred lotus or escape from contamination .
EUA: biological surfaces. 1-8. doi:10.1007/s004250050096
Os tecidos autolimpantes usam invariavelmente essa propriedade de tensao
superficial da agua e nas nanoestruturas para tanto usar a 4gua como transporte
de particulas da superficie, como impermeabilizar o tecido impedindo que as
particulas de sujeira incrustem as fibras, permitindo muitas vezes que a superficie
dessas particulas fiquem expostas aos raios ultravioleta com degradagéo daquelas

particulas, como no esquema mostrado na figura 12 “4 .
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Figura 12. Desenho esquematico de uma estrutura de tecido ativo contra matéria organica
Fonte: John H Xin - Nanotechnology for Textiles and Apparel- Institute of Textiles & Clothing -
The Hong Kong Polytechnic University 49

2.2.2) Tecidos protetores de raios UV 3

Blogueadores de UV inorganicos séo preferiveis aos organicos pois na maioria das
vezes sao substancias ndo toxicas e quimicamente mais estaveis em ambientes
com temperaturas mais elevadas e alto indice de UV. Os bloqueadores inorganicos
sao usualmente éxidos. Entre estes, o didxido de titanio (TiO2) e o éxido de zinco
(Zn0O) sédo os mais frequentemente usados. Foi descobeto que o didxido de titanio
e o0 6xido de zinco em escala nanométrica sdo mais eficientes na absorgcédo e
espalhamento de raios UV do que o convencional tamanho de particula na ordem
de microns, sendo assim melhores bloqueadores de UV. Esta propriedade se
baseia no fato das nanoparticulas possuirem uma maior area superficial
aumentando o contato com os raios UV. O diéxido de titdnio também funciona
como facilitador da autolimpeza do tecido em forma de filme entre 50 a 80 nm de
espessura. Sob a forma de anatase em escala nanométrica o TiO2 em presenca
de umidade e radiacao UV forma radicais livres que destroem matéria organica. A
camada protetora de raios UV contendo dioxido de titanio tem seu efeito mantido
de até mais de 50 lavagens, com boa perenidade. Imagens de microscopia de
varredura em  fibras de algodao tratadas com TiO2 podem ser mais bem

visualizadas na figura 13.
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Figura 13 a. Fibra de algodao nao tratada Figura 13 b. Fibra de algodao tratada com filme
de TiO2

Figuras 13 a e 13 b. Imagens de microscopia de varredura em fibras de algodao tratadas com TiO2

Fonte: John H.Xin - Nanotechnology for Textiles and Apparel- Institute of Textiles & Clothing -
The Hong Kong Polytechnic University(“)

2.2.3) Tecidos anti-estaticos “**

Cargas estéticas usualmente se formam em fibras sintéticas como poliamidas e
poliésteres pela constante absor¢do de umidade desses polimeros. Fibras tipo
celulésicas por sua grande absor¢do de umidade acumulam cargas estaticas.
Assim, buscando diminuir a eletricidade estatica dessas fibras usa-se a
nanotecnologia pelo uso de dioxido de titanio, 6xido de zinco e Oxido de estanho
dopado com antiménio (ATO) Essas substancia em escala nanométrica produzem
um efeito anti-estético, pois sédo eletricamente condutoras. Estes materiais sdo

eficazes em dissipar cargas elétricas estaticas acumuladas nos tecidos.
2.2.4) Tecidos resistentes ao amarrotamento *®

A fim de implantar resisténcia ao amarrotamento ao acabamento de tecidos, séo
usadas resinas no método convencional. No entanto, este método possui o
inconveniente de reduzir a resisténcia a tragdo das fibras, e sua resisténcia a
abrasao, absorcao de umidade, tingimento, e permeabilidade em geral. Para evitar
estes efeitos indesejaveis, alguns estudiosos tém usado em escala nanométrica o
diéxido de titdnio e didxido de  silicio para aumentar a resisténcia ao
amarrotamento em tecidos de algodao e seda respectivamente. Nano didxido de
titdnio foi empregado como catalisador com um &cido carboxilico sob radiagédo UV
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conseguindo uma reticulagdo entre as moléculas de celulose e o acido,
incorporando as nanoparticulas dentro da macromolécula formada. Por outro lado,
nanossilica foi usada como catalisador com anidrido maleico aumentando
significativamente a resisténcia ao amarrotamento da seda. Os nanocatalisadores,
devido a sua aumentada superficie de contato em comparacdo aos tradicionais

reagentes, proporcionam um melhor grau de reticulacdo entre as moléculas.
2.2.5) Tecidos bactericidas 4%

Caracteristicas bactericidas em tecidos sao incorporadas pela adigdo de
nanoparticulas de prata, diéxido de titnio e 6xido de zinco. ions metalicos
possuem certos graus de efeito esterilizante. E sabido que parte do oxigénio do ar
ou da agua transforma-se em oxigénio nascente [O] pela catalise com ions
metalicos, formando assim um efeito altamente esterilizante. Com a utilizacdo em
nanoescala, aumenta-se a superficie de contato, maximizando a agao contra os

microorganismos.

O dioxido de titanio é um fotocatalisador. Exposto & luz com energia maior que seu
gap de banda (que é a diferenca entre o topo de sua banda de valéncia e o fundo
de sua banda de condug&o), os elétrons no TiO2 saltam da banda de valéncia para
a banda de conducao onde reagem com o oxigénio , enquanto a lacuna formada
reage com o oxigénio da agua formando um grupo hidroxila livre e extremamente
reativo. Através dessa reacdo, o fotocatalisador é capaz de decompor matéria
organica do ar como moléculas de odor, bactérias e mais raramente alguns virus.
Por outro lado, o 6xido de zinco também & um fotocatalisador com mecanismo
semelhante ao TiO2. Apenas o gap de banda é diferente (ZnO: 3.37eV, TiOz:
3.2eV). A figura 14 esquematiza o mecanismo de ag¢éao do TiO, como catalisador

de decomposicao de matéria organica em tecidos.
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Figura 14. Desenho esquematico da acao do TiO2 como fotocatalisador na decomposicao de matéria
organica

Fonte : TIPE Advanced nanotechnology - http://www.titanpe.com/library/kb2503.htm “n

2.3) A prata e sua acao bactericida %> 79 13 17, 20,21,24,26, 29, 32, 33, 39, 40)

A prata, tanto em sua forma metalica como ibnica, possui uma acgao
antimicrobiana conhecida ha séculos. Na forma de nanoparticulas, no entanto,
tem uma superficie de contato infinitamente maior e suas propriedades sao
enormemente aumentadas. A medicina tem demonstrado que a prata destréi mais
de 650 organismos patogénicos. Seu efeito é conhecido desde cerca de 1000 a.C.
quando vasos de prata eram usados para agua potavel. Os efeitos bactericidas
foram estudados desde meados de 1800 avancando até os dias atuais . No
tempo de contato de ordem de grandeza de horas, a prata mostrou ser um eficaz

desinfetante contra coliformes e outros microorganismos patogénicos ©.
2.3.1) Acdo antimicrobiana e utilizagcdes *>1324:26:32:33,39,40)

Os mecanismos de acao bactericida sdo hoje atribuidos a reacéo entre a prata e
grupos tiol, prata e aminoacidos e prata com grupos funcionais de enzimas @¥. A
prata mostrou-se eficaz em inibir a cadeia respiratéria celular e a inibicdo de
transporte de fosfatos ®%. Influi também na retirada de cations Ca*™* e Zn** das
células bacterianas por efeito de substituicdo. O efeito biocida é diretamente
proporcional a concentracado de ions Ag*. Assim, quanto maior a concentragdo de

(32)

prata maior seu efeito antimicrobiano Ademais, inibe a multiplicacdo e
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crescimentos dos microorganismos (acao bacteriostatica) que causam odor e
infecgdes. Ainda ndo é bem conhecida sua agao contra espécies viréticas, porém
seu uso pode impedir a proliferacao de bactérias oportunistas durante o periodo de

infecgao viral.

O uso da prata como desinfetante para agua potavel é relativamente comum em
paises da Europa. E de se salientar que a concentragdo de prata para fins de
tratamento de agua potavel com suficiente acéo bactericida, ndo impacta no sabor,

odor ou coloragédo da agua®.

O unico efeito negativo conhecido para o ser humano é a Argyria, um irreversivel
escurecimento da pele causado por continuo e prolongado tratamento com prata.
Este “envenenamento” pela prata, porém, sé ocorre com particulas em escala
micrométrica, pois estas obstruem as membranas celulares. Por outro lado, as
nanoparticulas sdo tdo finamente dispersas e estdo em tdo baixa concentragéo
(embora com superficie de contato aumentada) que podem circular pelas
membranas celulares sem ocasionar danos a organismos superiores, haja vista
que a concentracao efetiva para atuacao contra microorganismos é de 0,1 ugL-1 e

a concentragao téxica a seres humanos é de 10 mgL-1©.

A prata coloidal apresenta acédo contra uma ampla faixa de microorganismos como
bactérias (Gram-positivas/ negativas), fungos e alguns virus. Seu efeito bactericida
foi determinado pela primeira vez por Von Naegelis contra proliferacao de algas, na
forma de ions de prata. O uso de coldides de prata, ou seja, particulas
nanométricas em solugcdo com tamanho variando de 10 nm a 100 nm é relatado
em documentos cientificos do fim do século 18, sendo seu uso intensificado nas
primeiras décadas do século XX"®. Além da prata, muitos outros metais possuem
propriedades bactericidas, como observado na seguinte escala de poder de acao

contra microorganismos®:
Ag>Hg>Cu>Cd>Pb>Co>Au>2Zn>Fe>Mn>Mo>Snh®

Pode-se concluir que a prata é o metal que apresenta a maior acdo e menor
toxicidade para as células animais (0 mercurio é extremamente téxico para as

células animais). Os coléides de prata foram, no passado, utilizados no tratamento
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de queimaduras e também como agentes quimioterapicos contra patologias
provocadas por bactérias, como Staphylococcos Aureus Enterococcus Fuecim,
Tuberculosis e Streptococcus Pneumoniae ®®. Na idade média, uma solucdo de
nitrato de prata era ministrada a pacientes com disturbios nervosos e sifilis. Doses
de 5 mg / Kg / dia de prata acarretam improvaveis riscos para a saude, sendo a
dose limite de 14 mg / Kg / dia. O que leva a conclusdo que uma pessoa com um
peso de 70 Kg pode consumir até 90 mg / dia de prata. Estudos da atividade
antimicrobiana nas seguintes bactérias: P. aeruginosa, V. cholera, E. coli e S.
typhus mostraram que concentracdes de 75 mg / ml sdo suficientes para inibir o

26 Porém, apesar do efeito bactericida / antimicrobiano

crescimento das mesmas
dos compostos de prata serem bem conhecidos, seu mecanismo de acao
permanece ainda parcialmente indefinido. Ja se sabe que sua ag&o nas trés
diferentes formas da prata, metdlica em grande tamanho, nanopatrticulas e ions, &
diferente. A reatividade das nanoparticulas de prata esta relacionada fortemente ao
seu tamanho, demonstrando acdo contra as bactérias gram - negativas aquelas
com o tamanhos com aproximadamente 5 nm. Outro fator importante € a estrutura
cristalina que as nanoparticulas apresentam. Estudos apontam que quanto maior o
namero de faces nas particulas, maior serd sua reatividade. As nanoparticulas de
prata tém comprovada afinidade com grupos que possuem elementos quimicos
como o enxofre e o fésforo, que sdo encontrados tanto nas membranas exteriores
como no interior das células bacterianas. Como é de amplo conhecimento, cada
vez mais as bactérias se tornam resistentes aos antibidticos disponiveis no
mercado, forcando assim a sintese constante de novas drogas, que na maioria dos
casos ndo acompanham a velocidade de imunogenicidade dos virus e bactérias'?.
Assim as nanoparticulas de prata voltaram ao interesse da medicina com varios
trabalhos sobre nanocompostos contendo prata sido publicados, sendo as
pesquisas com foco em bactérias como a Escherichia coli e Staphylococcos

aureus, principalmente ©

A acéo da prata coloidal, no entanto, ndo é apenas desinfetante mas esterilizante o
que faz com que seu ataque seja indiscriminado contra microorganismos
patogénicos e também contra constituintes da flora bacteriana benéfica, o que

limita seu uso para a terapéutica .
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Durante a Primeira Grande Guerra (1914-1918), antes do advento dos antibiéticos,
compostos de prata foram usadas para prevenir e tratar infeccoes. Compostos de
prata continuaram a ser utilizados nas preparacdes externas, como antissépticos,
incluindo o nitrato de prata que pode ser utilizado em solugdo muito diluida como
colirio para prevenir conjuntivite em recém-nascidos. O nitrato de prata também &
usado as vezes em dermatologia em forma de bastdo sélido para tratar certas
doencas da pele, como calos e verrugas.

Pincipalmente contra lesées derivadas de queimaduras a agéo topica da prata € de
se salientar. Segundo estudos , o padrédo no tratamento da queimadura é a tépica
de sulfadiazina de prata (SSD), um agente antibacteriano eficaz para tratamento
de feridas por queimadura. Cremes de sulfadiazina de prata (SSD Cream)
mostraram ser o melhor sistema de transporte para o uso de prata na superficie de
feridas de queimadura e de controle de infeccdo. O FDA aprovou o uso de prata
coloidal em uma gama de diferentes curativos impregnados. Os estudos de
laboratério de materiais bioquimicos do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da
Faculdade Jiaxing, China, tém demonstrado que compostos contendo fibras de
alginato proporcionam uma liberagdo sustentada de ions de prata, quando em
contato com o exudato da ferida, e sdo "altamente eficazes contra bactérias" Um
estudo administrado pela Hull York Medical School descobriu que uma barreira de
limpeza antimicrobiana contendo prata foi extremamente eficiente e confiavel como
barreira para a disseminacdo de MRSA (Staphylococcus aureus ultra resistente).
Mais recentemente, curativos incorporando prata nanocristalina proporcionaram
maior concentracao do ion prata ativa. A partir de 2006, alguns curativos contendo
prata pura estavam disponiveis no mercado "

Curativos contendo prata sdo cada vez mais importantes devido ao aumento de
bactérias resistentes aos antibidticos, que impds limites clinicos sobre o uso
destes. A prata topica esta recuperando a popularidade no tratamento de feridas
abertas, em grande parte devido a propagacdo do Staphylococcus aureus
resistente (MRSA). De acordo com recentes pesquisas, o risco esperado devido a
exposigao clinica de prata € "minimo", pois sé a ingestao crénica ou inalagéo de

preparados de prata conduz a uma acumulagcdo no corpo humano causando a
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Argyria®”. A prata é relativamente pouco alergénica utilizada topicamente, porém
sdo conhecidas certas reacoes alérgicas ao metal, embora raras, o que leva a

contraindicacdao em alguns pacientes.

As propriedades desinfetantes de prata sdo usadas em algumas outras aplicagdes
médicas, tais como cateteres e tubos de respiracao traqueal embora uma analise
rigorosa e padronizagdo destes produtos ainda ndo foi realizada.
Um estudo sobre a utilizacao de cateteres com ligas de prata pela Michigan School
of Medicine, concluiu que "Os dados que sustentam o uso de liga de prata de
sonda vesical para reduzir a sonda vesical-bacteriuria relacionada é razoavelmente
forte." O estudo também concluiu que os cateteres com liga de prata sdao mais
eficazes do que os cateteres para a reducdo da bacterilria em adultos com
cateterismo no hospital em curto prazo, e que, embora sejam mais caras que 0
padrdo de sonda vesical, ttm a vantagem de economizar no tratamento de
infecgdes hospitalares relacionadas aos cateteres indicando que pode valer a pena
0 custo extra pela reduzida infec¢ao relacionada ao cateter. Estudos relacionados
também esclareceram resultados entre os ensaios anteriores de sonda vesical
revestida de prata, revelando que os cateteres liga de prata sao significativamente
mais eficazes na prevencao de infecgbes do trato urinario do que os cateteres de
oxido de prata. Estas conclusdes sao apoiadas, entre outros, pelos estudos da
University Hospitals Leuven, Bélgica e do Hospital Universitario de Anestesiologia
e Terapia Intensiva Cirtirgica em Halle, Alemanha ")

As pneumonias associadas a ventilacgdo mecéanica (PAV) causam substanciais
mortalidades. Um estudo de 2008 " concluiu que "pacientes que receberam um
tubo endotraqueal prata revestidos tiveram uma reducdo estatisticamente
significativa na incidéncia de PAV em comparacdo com aqueles que recebem um
tubo semelhante sem revestimento”. Além disso, o FDA aprovou recentemente um
tubo de respiracdo endotraqueal com uma camada fina de prata para uso em
ventilacdo mecanica, apds estudos que encontraram que se reduziu o risco de

pneumonia associada & ventilagdo @V

Desde o inicio dos anos 90 tem havido um consideravel ressurgimento da

promocdo da prata coloidal como um tratamento de medicina alternativa,
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comercializada com alegac¢des de que seja um suplemento de minerais essenciais,
OU que possa prevenir ou tratar inUmeras doencas como cancer, diabetes, AIDS /
SIDA, e herpes bem como a tuberculose. Embora os produtos prata coloidal sejam
legalmente disponiveis em lojas de alimentos e saude nos Estados Unidos e
Australia e sdo comercializados através da Internet como um suplemento dietético,
é irresponsavel e ilegal nesses paises aos comerciantes fazer tais alegacées de
eficacia médica para a prata coloidal. Nao ha nenhuma evidéncia médica que a
prata coloidal seja eficaz para quaisquer dessas indicagdes, principalmente as
vireticas®. A prata ndo é um mineral essencial no ser humano, ndo ha
necessidade dietética para a prata, e ndo € conhecida nenhuma doenca ou
disfuncdo para uma possivel "deficiéncia" de prata. O produto comercial
denominado "prata coloidal", geralmente incolor, inclui solugdes e suspensdes que
contém variadas concentragées de compostos de prata i6nica, coloides de prata
metdlica (mais raramente) ou compostos de ligacao as proteinas em agua. Estes
produtos, com concentracao na faixa de 30 partes por milhdo (ppm) , normalmente
sao fabricados usando um processo de eletrdlise, ao passo que aqueles com
maiores concentragdes de 50 ppm ou mais geralmente sdo compostos de prata
que foram ligados com uma proteina. Estas solugbes sdo atualmente
comercializadas para uso interno e externo como alternativa a drogas alopaticas

tradicionais embora néo haja provas cientificas para apoiar a seu efeito (2%

Nao ha nenhuma evidéncia baseada em usos medicinais para a prata coloidal
ingerida. Nao existem estudos clinicos em humanos demonstrando eficacia,

29 O Centro Nacional para Medicina

ademais de alguns relatos de toxicidade |
Complementar e Alternativa dos Estados Unidos emitiu um alerta indicando que
poucas comercializagdes de prata coloidal sdo cientificamente suportadas, e que a
prata como conteudo dos suplementos comercializados pode ter efeitos colaterais
graves para o consumidor, incluindo argyria, problemas neurolégicos (como
convulsées), dano renal, dores de estbmago, dores de cabeca, fadiga e irritacdo na

7,29

pele "?% A prata coloidal pode interferir na absorcdo do organismo de algumas

drogas, como penacillamine, quinolonas, tetraciclinas, e tiroxina.!”
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Assim sendo, todas as pesquisas relacionadas a ingestdo de prata coloidal nao
apresentaram nenhum resultado na eficacia médica tanto no tratamento

terapéutico como na profilaxia de doencas.

Muito embora a ingestdo de prata coloidal ou em outras formas ndo tenha
apresentado nenhuma comprovacgao cientifica de sua eficacia, a utilizagao tépica é
uma realidade comprovada ha séculos. O seu uso no tratamento de afeccdes
cutdneas causadas por fungos e bactérias é eficaz no combate de infec¢cdes em
queimaduras e lesdes devidas a ma circulagdo, principalmente nos membros
inferiores, como no caso das Ulceras venosas e afeccdées comuns aos diabéticos.
Neste Ultimo caso, o combate a infeccao é fundamental antes do estagio da
cicatrizacdo. Com a pobre irrigacdo sanguinea a proliferacdo de bactérias as
feridas cronicas sao comuns e de dificil tratamento ja que nutrientes e antibioticos
tém dificuldade de acesso as lesdes. A agéo da prata, sendo de uso local, propicia
um combate direto a infec¢do, acelerando o processo de cicatrizagdo. O uso topico
de bactericidas também é indicado para pacientes renais crénicos pela toxidade
dos antibiéticos e sua deficiente eliminagao renal. E de se salientar que estudos
recentes mostraram alguns efeitos citotéxicos mesmo na aplicagdo cutédnea. Estes
estudos comprovam a necessidade de um controle no uso da prata coloidal, como

ocorre com qualquer farmaco.

Estudos biol6gicos mostram que ha uma relativa diferenga de acdo contra
microorganismos dependendo do tamanho das particulas de prata. Pode-se
observar, no entanto, que mesmo particulas de diametro médio maiores sao
efetivas contra agentes patolégicos. Abaixo, um resumo da acdo contra
microorganismos em funcao do diametro médio das particulas (Tabela 3)
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Tabela 3. Relacao entre o tamanho de nanoparticulas de prata e reducao de microorganismos em

contato.
Tamanho da particula Reducao de microorganismos
30 nm 99,9 %
70 nm 99,4 %
150 nm 97,7 %
300 nm 97,5 %

Fonte : Berni, E; Ribeiro, C; Zucolotto, V. Sintese de Nanoparticulas de Prata para Aplica%éo na
Sanitizacdao de Embalagens. Brasil: ISSN 1517-4786 Sao Carlos, SP Novembro, 2008 )

A industria farmacéutica tém colocado a disposicdo do mercado uma série de
curativos a base de prata que sdo usados, devido ao seu custo relativamente alto,
quase que exclusivamente por hospitais e clinicas, sendo até o momento,

relativamente rara sua utilizacdo doméstica rotineira.

Abaixo estdo listados os principais curativos a base de prata disponiveis no
Mercado®. A primeira comparacdo (Tabela 4) mostra o contelido de prata de
cada marca de curativo. A segunda comparagdo (figura 15) apresenta a
quantidade de ions prata transferidos para a lesdo pelos mesmos curativos num
periodo de 72 h de uso continuo “%

Tabela 4. Conteudo de prata em curativos disponiveis comercialmente

Nome proprietario Lo deZAg
(mg/100cm”)
Silverlon® 546
Calgitrol Ag™ 141
Acticoat® 105
Contreet® Foam 85
Contreet® Hydrocolloid 32
Aquacel Ag® 8.3
SilvaSorb® 5.3
Actisorb® Silver 220 2.7
Arglaes™ powder 6.87mg/g

Fonte : Steve Thomas PhD World Wide Wounds, MRSA (Methicillin-resistant Staphylococcus Aureus
and The Use of Silver Dressings: Overcoming Bac}gl)'ial Resistance, Published: Nov 2004, Revision: 1.1
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Figura 15. Quantidade de ions transmitidos para uma lesao cutanea de varios curativos disponiveis no
mercado.

Fonte : Steve Thomas - World Wide Wounds, MRSA (Methicillin-resistant Staphylococcus Aureus) and

The Use of Silver Dressings: Overcoming Bacterial Resistance, Published: Nov 2004, Revision: 1.1, (39)

Um breve resumo de alguns dos curativos comercializados claramente indica que
ha consideraveis diferencas entre eles em termos de estrutura geral, concentracao

e formulagdo dos compostos de prata responsaveis pela acdo antimicrobiana “%

Acticoat ®- Fabricante : Smith and Nephew

Acticoat consiste de duas camadas de uma malha, com prata revestida de
polietileno de alta densidade, encerrando uma unica camada de tecidos de
poliéster. Estes trés componentes sao soldados por ultrassom em conjunto para
manter a integridade do curativo, enquanto em uso. A prata é aplicada a malha de
polietileno por um processo de deposicdo de vapor que resulta na formacao de
cristais microscopicos de prata metalica. O Acticoat-7 € semelhante ao anterior,
mas é composto de duas camadas de prata (segundo o fabricante, nanocristalina)
numa fina pelicula que encerra um nucleo constituido por duas camadas de um
tecido feito de nailon e poliéster. Entre as duas camadas de tecido € colocada uma
camada adicional de malha de polietileno revestido de prata. Todas as cinco
camadas sao soldadas por ultrassom para manter a integridade do curativo. Apds
a ativagdao com agua, o Acticoat fornece uma liberacao rapida e sustentada de ions
de prata para o leito da ferida por trés ou sete dias, dependendo do tipo de
curativo. Uma versdo absorvente de Acticoat foi recentemente introduzida no
Reino Unido.
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Actisorb Silver 220° — Fabricante : Johnson & Johnson
Foi o primeiro curativo impregnado com prata com impacto comercial. Consiste
basicamente de um tecido impregnado com carvao ativado e particulas de prata

micrométrica.

Arglaes® — Fabricante : Unomedical / Medline

O Arglaes consiste numa mistura de um p6 de alginato e um polimero inorgéanico
contendo prata i6nica. Na presenca de umidade, o alginato absorve liquidos para
formar um gel. Assim, o complexo de prata rompe, de forma controlada, liberando
prata ibnica na ferida. Existem atualmente dois produtos disponiveis - um filme de
poliuretano revestido e um curativo para pos-operatério. O pé de alginato acima
descrito s6 esta disponivel nos E.E.U.U.

Aquacel Ag® - Fabricante : ConvaTec
O Aquacel consiste de uma carboximetilcelulose sddica contendo cerca de 1,2%

de prata i6nica. Na presenca do exudato da ferida o tecido absorve o liquido
formando um gel ligando com os ions sodio e liberando ions de prata para a ferida.

CalgitroP —Fabricante : Biomedical Technologies Inc

Calgitrol é descrito pelo fabricante como um curativo de alginato e prata. E
constituido por uma folha de espuma absorvente, revestido na superficie com uma
matriz de alginato e prata i6nica, juntamente com um hidratante e um amido

absorvente.
Contreet Foam® — Fabricante : Coloplast

Contreet € uma espuma de poliuretano que contém prata i6nica que é liberada

com a absorcao do exudato da ferida pela espuma.

Contreet Hydrocolloid ®- Fabricante : Coloplast

O Contreet hydrocolloid dressing € baseado na tecnologia de hidrocoldides que
libera prata ibnica quando absorve liquidos oriundos da ferida. Assim, continua
absorvendo fluidos enquanto libera prata idnica.
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Silverlon ®— Fabricante : Argentum Medical

Silverlon é um tecido contendo prata depositada por processo patenteado de
oxirredugdo autocatalitica de metalizacdo. Como cada fibra € revestida totalmente
com prata, toda a superficie é ativa resultando numa liberacdo de prata idnica

muito abrangente

SilvaSorb ®-Fabricante : Medline

SilvaSorb é composto de uma matriz de poliacrilato hidrofilico na qual particulas de
prata micrométrica sdo suspensas. A exposicao a umidade libera a prata de uma
maneira controlada no leito da ferida.

Urgotul SSD® — Fabricante : Laboratoires Urgo (Parema)

Urgotul SSD consiste numa malha de poliéster impregnado com

carboximetilcelulose impregnada com parafina e sulfadiazina de prata (SSD).

E de se notar, no entanto, a auséncia de curativos que usem a prata coloidal sob
forma de nanoparticulas. Esta auséncia se deve em parte ao pouco conhecimento
dos metais com dimensdes nanométricas e sua acao em seres humanos, muito
embora as pesquisas atuais apontem como sendo extremamente importante o uso
de substancias em escala nanométricas parte em termos de reducdo de custos,

parte em se tratando de acao por superficie de contato.

A prata estd sendo usada recentemente como componente de tecidos para
vestimenta, os chamados tecidos biocidas ou bacteriostaticos. Estes tecidos tém a
propriedade de eliminar fungos e bactérias dentro de seu substrato, eliminando
odores e a proliferacdo de microorganismos patogénicos que poderiam afetar a

saude humana.

A prata pode ser incorporada a tecidos para vestimentas e outros artigos por varios
métodos desde os mais simples até mais tecnologicamente avangados, tais como:
a) Imersdo em coldides de prata e secagem seguido por cobertura polimérica de

resinas.
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b) Pulverizagcao

c¢) Incorporacéo de ions prata dentro do material componente.
d) Meios eletroliticos

e) Deposicao por vapor

f) Deposicao por plasma iénico.

Da mesma forma, nanoparticulas de prata podem fazer parte dos componentes
biologicamente ativos em produtos diversos do cotidiano como palmilhas de
calcados (evitando a proliferacdo de fungos e leveduras nos pés), desodorantes
biologicamente ativos contra a proliferagdo de bactérias no suor e vestimentas

esportivas.

Cabe aqui salientar que duas formas de incorporacao de nanoparticulas de prata
podem ser utilizadas dependendo do seu fim. Para tecidos intrinsecamente
biocidas a prata pode ser incorporada de forma mais perene ja que a protecao
contra bactérias é intrinseca e a protecao é para o téxtil. Para a liberacao de prata
em lesdes cutaneas ou protecao da pele, a prata deve ser liberada para o exterior
do téxtil ou substrato onde possa agir contra microorganismos, o que deve,
obrigatoriamente, causar menor perenidade do metal no téxtil de substrato. Neste
trabalho o método de incorporacdo dos colbides de prata em tecidos serd o de
imersao/pulverizagcado com sintese quimica a partir da reducao de sais de prata.

2.3.2) Efeitos ao meio ambiente:

Na forma de nanoparticulas, gracas a imensa reatividade, a prata pode ser danosa
ao meio ambiente, principalmente no tocante a contaminagdo do solo e aguas.
Com seu efeito indiscriminado contra microorganismos, a prata nanoparticulada
pode interferir na acdo de bactérias fixadoras de nitrogénio bem como pode
esterilizar 4guas que necessitam da acdo de microorganismos na despolui¢cdo e na
decomposicdo de tecidos vegetais e animais, causando um fenémeno similar ao
da chuva acida, onde o diminuido pH das aguas provoca uma reducao da agao de
decomposicao de matéria organica.
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2.4) Sintese e caracterizacao de nanoparticulas de prata por reducao

quimica de sais ("17:2331:35,42:49)

Muitos métodos de reducao tém sido usados para a sintese de nanoparticulas de
prata derivadas de sais. Basicamente as reagdes descritas neste trabalho usam o
Nitrato de Prata (AgNO3) como material de partida . Na verdade, a prata pode ser
reduzida de seu nitrato por uma gama de substancias organicas como alcoois,
carboidratos, acido tartarico, acido ascoérbico, etc. Os métodos de reducdo podem
variar tanto do tipo do agente redutor como da quantidade e concentracao destes,
bem como a temperatura de reacdo, velocidade de agitacdo e duragdo do
processo de reducdo. Os diametros das particulas de prata resultantes da sintese
dependem dessas condicoes. A espectroscopia UV-Visivel € o método mais
difundido de caracterizacdo de nanoparticulas. Picos entre 380 e 450 nm no
comprimento de onda caracterizam nanoparticulas de prata na analise por
espectroscopia UV-Vis (733545 A tabela 5 mostra a correlagdo entre o diametro
médio das nanoparticulas e o comprimento de onda observado no pico. A figura 16
mostra , por sua vez, um padrao de absorbancia e comprimento de onda em uma

suspensao coloidal de nanoparticulas de prata ©°

Tabela 5. Correlacao de tamanhos de nanoparticulas de prata e comprimento de onda na analise por
Espectroscopia UV-Vis.

Tamanho da particula (nm) Comprimento de onda ( nm)
5-10 380-390
10-14 395-405
35-50 420-435
60-80 438 -450

Fonte : SOLOMON, S et col. Journal of Chemical Education * Vol. 84 No. 2 February 2007

41



Espectroscopia UV-Vis de nanoparticulas de
prata
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Figura 16. Espectroscopia padrao de coldide de nanoparticulas de prata.
Fonte : SOLOMON, S. et col. - Journal of Chemical Education * Vol. 84 No. 2 February 2007%®

Diametros de particulas coloidais com variacao de 40 — 60 nm (Amax 420 nm) tém
sido relatados usando a redugdo por citrato de sodio sob ebulicdo da solugéo,
possuindo uma coloragdo amarelo-acinzentada. Coldides de prata descritos como
de coloracdo amarronzada ou amarelo-esverdeado contendo particulas de cerca
de 10 nm foram resultantes da reducgao sob refrigeracao utilizando Borohidreto de

sodio como redutor.

O método usando Borohidreto de sédio e Citrato de so6dio em conjunto como
redutores em ebulicdo produz particulas de média 60-80 nm obtendo-se uma
coloragao amarelo-acinzentada. Coloracées desde amarelo-palido até acinzentado
podem ser obtidas pela reducdo sob refrigeracdo por Borohidreto de sédio
dependendo do tempo de reacdao obtendo-se particulas de até 12 nm de média.
Muito embora se possa utilizar, como dito anteriormente, varias substancias
organicas na reducao da prata, devido ao tamanho das nanoparticulas buscado e
as condicbes praticas, neste trabalho serdo usados o Borohidreto de sédio e o
Citrato de s6dio como redutores de acordo com os métodos de sintese de Lee and
Meisel ?¥ e Turkevich et col. “?) .

A nucleacao das particulas e seu crescimento esta intimamente ligada ao agente
redutor e as condicbes da reacdo. Agentes fortemente redutores como o
Borohidreto de sédio induzem a formagédo de centros de nucleacdo que crescem
formando pequenos clusters cujo tamanho final depende do agente estabilizador.
O efeito estabilizador é devido a carga elétrica conferida as nanoparticulas pela
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adsorcao de ions dos sais utilizados como ilustra a Figura 17. No entanto, estes
coldides produzidos apresentam algumas desvantagens como a existéncia de
impurezas residuais derivadas da oxidacdo das espécies e dos ions dos sais

empregados .

BH4
BH4 BH4

BH4 BH4

BH4
Ag® + NaBHs >

Figura 17. Forcas repulsivas de nanoparticulas de prata com ions BH4- adsorvidos (EDL)
Fonte: SOLOMON, S. et col. - Journal of Chemical Education * Vol. 84 No. 2 February 2007 ¢
www.JCE.DivCHED.org®®

Estudos mostram que a influéncia do agente redutor na formacdo das
nanoparticulas vai além da reacdo quimica. Geralmente um redutor potente
favorece a velocidade da reagédo tornando-a mais veloz, proporcionando, assim,
particulas menores em comparagcdo a agentes redutores mais fracos. Também,
devido a velocidade de formacdo de nudcleos, a distribuicdo do tamanho das

particulas também sofre influéncia do agente redutor?).

Durante a reacao de reducao da prata, pode-se observar a mudanca de coloragao
do incolor nitrato de prata para amarelo-palido pela formagéo de prata metalica sob

forma de nanoparticulas.

A analise da coloracdo dos coléides de prata é uma forma preliminar da
determinacao do estado de agregacdao das particulas. Pequenos agregados
mostram uma coloracdo amarelo-palida e sua posterior agregacdo produz
mudancas desta coloracao que podem variar até altos estado de agregacdo com

coloracdo cinzenta ©°.

Agentes redutores menos potentes como o citrato de sédio mostram um processo
de reducdo mais lento. E de se salientar que a maioria das utilizacdes da prata
coloidal exige uma solubilidade em agua com a manutencdo das propriedades
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fisicas e quimicas (especialmente em aplicagdes biolégicas). Tendo como base

esta condicdo, o uso do citrato como redutor € o mais amplamente utilizado pela

baixa toxidade e relativa facilidade de obtencao.

A tabela 6 mostra os principais sais de cations metalicos, os agentes redutores e

0s principais estabilizadores das nanoparticulas em suspenséo.

Tabela 6. Principais precursores, redutores e estabilizantes de nanoparticulas metalicas
formadas por reducao de sais metalicos

Precursores Formula
Anodo metélico Pt, Ni, Co
Cloreto de palddio PdCl,
Acido Hexacloroplatinico H,PtClg
Tetracloroplatinato de potdssio K,PtCly
Nitrato de prata AgNO;
Cloreto de rédio RhCl;
Redutores
Hidrogénio H,
Citrato de sodio Na;C¢H504
Acido citrico CeHgO,
Monéxido de carbono CO
Fésforo P
Metanol CH;0H
Peréxido de hidrogénio H,0,
Estabilizadores poliméricos
Poli(vinilpirrolidona) PVP
Poli (vinil alcool) PVA
Poli ( fosfato de sédio)
Poli ( estearato de etilenoglicol) PEG
Carboximetilcelulose sédica CMC

Fonte : Guozong Chao .NANOSTRUCTURES AND NANOMATERIALS, Imperial College Press, 2004 '®

2.4.1) Reducido por Borohidreto de sodio (!:18:23:3%:36.42)

A reacao quimica do nitrato de prata com Borohidreto de sédio é dada por :

AgNO; + NaBH; > Ag + %2 H, + V2 BoHg + NaNOs;
As particulas de prata obtidas por este método produzem tamanhos entre 5 a 20
nm de didmetro que podem ser caracterizadas por espectroscopia de absorcédo
UV-vis na faixa entre 380 — 400 nm.

De forma geral, um grande excesso de NaBH. €& necessario para manter
estabilizados os coldides de prata. Sinteses anteriores mostram que a coloracao
amarelada do col6ide é estavel a temperatura ambiente em frasco transparente por

varias semanas ou até meses.
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De qualquer forma, a agitacdo, e a concentracao dos reagentes deve ser mantida
sob controle para evitar a agregacao das particulas e manter o tamanho desejado
(col6ide amarelo de prata) . A figura 18 mostra um resumo das variaveis de

controle na reducéo por Borohidreto de sédio".

Concentracao
inicial e final de Velocidade de
reagentes gotejamento de
(AgNO; e AgNO,
NaBH,)

Temperatura de Velocidade de
sintese agitacéo

Variaveis
controladas

Figura 18. Interrelacao de variaveis de controle na sintese por redugao quimica da prata.

Fonte: Andrade, J.E. — Sintese, caracterizacao e modificacao de nanoparticulas de prata com
fluorouracil, sob a influencia do pH. Dissertacao de n?sstrado - Universidade Federal de Sergipe, 2008
pg 47.

Na reducdo por Borohidreto de sddio a solugcdo de nitrato de prata deve ser
gotejada sobre a solucdo de Borohidreto de sdédio, pois a inversao leva
imediatamente & agregacdo das particulas ©®- E de se notar que se a agitagéo for
continuada apés toda a adicao do Nitrato de prata na solucdo de Borohidreto de
sbédio, a agregacao se inicial, como pode ser visto na diferenca de coloracao
partindo de amarelado, passando por alaranjado, violaceo e, eventualmente
cinzenta, que caracteriza forte agregacao das particulas. A figura 19 mostra os
diferentes estagios de agregacio e a coloragdo do coléide®®:

A B C D

Figura 19. Prata coloidal em varios estagios de agregacao, (A) amarelo palido,
(B) alaranjado, (C) violeta , e (D) acinzentado, conforme avanco da agregagao.
Fonte: SOLOMON, S. ET Col. - Journal of Chemical Education ¢ Vol. 84 No. 2 February 2007 @)
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Além do fator agitacao, a concentracao do redutor desempenha papel fundamental

na estabilidade do coléide. E provado que a concentragdo de Borohidreto de sédio

deve ser duas vezes a de nitrato de prata (NaBH4) / (AgNQO3) = 2.0 para manter

estabilizado o coldide . A tabela 7 mostra a variacdo da estabilidade dos colbides

pela relacdo (NaBH.) / (AgNO3) mantendo-se a concentracdo de AgNO3; em 1

m M(SS)

Tabela 7. Efeito da relacao (NaBH4) / (AgNO3) na estabilidade de coloides de prata
Obs. : (AgNO3) mantidaem 1,0 mM

Relacio (NaBH4) / (AgNO3) Tempo de estabilidade do coléide (min)
2,0 Estavel
2,1 ~ 30
1,9 ~ 20
1,8 ~5

Fonte: SOLOMON, S. ET Col. -Journal of Chemical Education ¢ Vol. 84 No. 2 February 2007 «
www.JCE.DivCHED.org®®

A concentragdo de nitrato de prata padréo para a sintese é de 1 mM a fim de

melhorar as condi¢cdes de caracterizacdo objetivando uma alta concentracdo de

nanoparticulas . A figura 20 mostra a espectroscopia UV-vis das nanoparticulas de

prata preparadas com diferentes concentragées de AgNO; 9.

4
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Figura 20. Espectro de absor¢dao UV/vis para nanoparticulas de prata preparadas via redugdao com
NaBH, partindo de diferentes concentragoes de AgNOs .

Fonte: Ki Chang Song*, Sung Min Lee*, Tae Sun Park*, and Bum Suk Lee**,} Korean J. Chem.

Preparation of colloidal silver by chemical reduction, 26(1), 153-155 2009%®
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E de conhecimento que quanto mais estreitos os picos de absorcdo maior a

dispersao das nanoparticulas. Picos mais largos indicam a agregagcao .

Ademais, o tempo de reagdo no processo deve ser controlado, pois a interrupcéo
do processo de sintese pela paralisacdo da adi¢cao do nitrato de prata, mesmo por
poucos minutos, produz a agregacéao das particulas.

A absorcdo do NaBH; tem um papel fundamental na estabilizagdo das
nanoparticulas fornecendo uma carga de superficie. Uma baixa quantidade de
NaBHs mantém a estabilidade das particulas prevenindo sua agregacao, mas
concentracbes muito baixas sao absorvidas pelas nanoparticulas diminuindo a
densidade eletrdnica das superficies, provocando a agregacédo. No entanto, uma
quantidade muito grande do sal pode aumentar a forga idnica total proporcionando
a agregagcao

A agregacao pode também ser provocada pela adi¢ao de eletrélitos como o NaCl.
As nanoparticulas sdo mantidas em suspensao pela repulsao eletrostatica (EDL)
devido ao Borohidreto adsorvido. Eletrélitos como o NaCl atuam permitindo as

particulas se aproximarem e formarem agregados.

Nanoparticulas em sois coloidais podem também ser estabilizadas pela adsorcao
de polimeros coloidais como a Poli (Vinilpirrolidona) — PVP, Poli (vinil &lcool ) - PVA
e Carboximetilcelulose sddica — CMC. A estabilizacdo pode ser testada com a
adicdo de uma solucgdo de 1 ou duas gotas de NaCl 1,5 M ©)

A adicdo do eletrélito serve tanto para o teste de estabilidade como para
verificacdo da existéncia de prata ibnica em solucao, ja que a insolubilidade da
maioria dos sais de prata tornaria a solugéo turva pela precipitacao desses sais.

O procedimento pode ser repetido com concentracbes cada vez menores de
polimero até que a agregacdo aconteca com a adicdo do NaCl. A literatura, no
caso da PVP indica que a minima concentracdo requerida para estabilidade do
coldide é de 0,01% ©°. A carboximetilcelulose (CMC) é usada para meio de
aplicagéo que por sua vez também causa grande estabilidade no coldide gragas a

elevada viscosidade mesmo em baixas concentragées (0,1 — 2%). Como
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observado anteriormente, ela € um componente dos curativos a base de prata
nanométrica. O Poli (Vinil &lcool) é um estabilizador inécuo e serve também de
meio para a aplicacao de nanoparticulas de prata em superficies. O Sodio dodecil
sulfato (SDS) mostra-se um estabilizador potente, permitindo até excessos de
Borohidreto de sédio com maior faixa de tolerancia para a sintese ©°.

O tamanho das particulas no exemplo seguinte de sintese de um col6ide amarelo-
palido de prata por Borohidreto de sddio foi caracterizado experimentalmente por
absorcdo de plasmon e microscopia eletrénica de transmissao ( MET) A imagem
da microscopia pode ser observada na figura 21 e a distribuicdo dos tamanhos
das particulas na figura 22.

Distribuicao de tamanho de nanoparticulas de prata
sintetizadas com Borohidreto de sodio

2® o
. . 25
20
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Figura 21. (Esq) Imagem de MET de um coldide de prata amarelo e Figura 22. (Dir) Grafico de
distribuicao de tamanhos de nanoparticulas de prata observadas num TEM prata observadas por MET
Fonte: SOLOMON, S. ET Col. -Journal of Chemical Education ¢ Vol. 84 No. 2 February 2007 «
www.JCE.DivCHED.org ®°

Além da microscopia eletrbnica que permite a visualizacdo das particulas também
estas podem ser caracterizadas pela espectroscopia de UV-Vis. onde os picos de
absorcdo ao redor de 400 nm correspondem a uma absorcado simétrica de banda
de ressonancia de plasmon de particulas esféricas de prata.

Uma caracteristica de metais nobres sob a forma de nano particulas € a forte
coloragao de suas dispersoes coloidais que € causada pela absorcdo de plasmon
de superficie. A ressonancia de plasmon de superficie é consequéncia do
particular tamanho das particulas manométricas, pois é ausente tanto em nivel

atdbmico como em aglomerados. As figuras 23 e 24 mostram uma analise de
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espectrometria de uv-visivel caracteristica de presenca de nanoparticulas de prata
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Figura 23. Espectrometria de uv-visivel caracteristica de presenca de nanoparticulas de prata.
Fonte : Jiang, L. P.; Xu, S.; Zhu, J. M.; Zhang, J. R.; Zhu, J. J.; Chen, H. Y.; Inorg. Chem. 2004, 43,
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Figura 24. Espectrometria de uv-visivel caracteristica de presenca de nanoparticulas de prata.
Fonte: Jiang, L. P.; Xu, S.; Zhu, J. M.; Zhang, J. R.(' Zhu, J. J.; Chen, H. Y.; Inorg. Chem. 2004, 43,

5877.(1®

2.4.2) Reducdo por Citrato de sodio &17:19:23,31,4243)

Por tratar-se de um redutor organico eficiente e de certa forma amigavel ao meio

ambiente e tecidos vivos, o ion citrato é usado frequentemente para a reducao de

sais de prata e a formacao de nanoparticulas destas.

O método experimental mais difundido é o definido por Lee and Meisel, 1982%%

com referéncia ao método de sintese de nanoparticulas metalicas de Turkevich,

1951 ®2 onde a reacdo padrdo entre o sal de prata e o fon citrato é dada por :

4Ag* + CeHsO0/Naz +2 H,0 > 4 Ag®+ CgHs07H3 + 3 Na* + H* + O
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A reducao com citrato de sédio, entretanto, produz particulas com diametro maior
que as sintetizadas pelo método do Borohidreto de sédio, alcangcando entre 50-100
nm e podem ser caracterizadas pela espectroscopia de absor¢cdo UV-vis ao redor
de 420 nm.

O método Turkevich “? de preparacgéo de coléides de prata emprega o citrato de
sédio 0 que serve ao mesmo tempo como agente redutor e estabilizador do colbdide
reduzindo a tendéncia a agregacao. Particulas bastante estaveis de prata sao
formadas em solugdo aquosa na reducgao de nitrato de prata de 0,1 M a 1,0 mM

mantida sob ebulicdo na presenca de citrato de sodio .

O tempo de reacao da reducao pelo citrato de sédio provou ser importante para se
obter uma completa redugédo dos ions prata. Por exemplo, se houver um rapido
resfriamento apds a ebulicdo por 5 a 15 minutos, apenas uma parcial reducao
ocorrera“®. O monitoramento do tempo de reacdo da reducdo da prata usando o
método de Turkevich, plotando pontos referentes a banda de absorgcéo de 420 nm
(tipica de nanoparticulas de prata produzidas por citrato de so6dio) permite
observar que a concentragdo de citrato de soédio é importante para o tempo
esperado para que as nanoparticulas se formem .A figura 25 mostra que para uma
concentracdo de 1,0 mM de citrato de sodio o valor da absorbancia ( platé 420
nm ) foi atingido apds 50 minutos, enquanto para uma concentra¢do de 5,0 mM o
mesmo platdé foi atingido em cerca de 20 minutos para uma concentragdo

constante de AgNOs de 1,0 mM .

1,2 q

0,8 1

—e— AgNO3/Citrato 1:1

0,6 1
—8— AgNO3/Citrato 1:5

0,4 1
0,2

Absorbancia @ 420nm
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0 20 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 25. Plotagem de absorbancia de coloides de Ag em 420 nm em diferentes tempos de ebuli¢ao
entre solugdes 1,0 mM de AgNOs e (a) 1,0 mM e (b) 5,0 mM de citrato de sodio
Fonte: Zeena S. Pillai and Prashant V. Kamat*J. Phys. Chem. B 2004, 108, 945-951 “9)

O aumento na absorcao de plasmon em 420 nm com 0 aumento da concentracao
de citrato indica uma grande quantidade de Ag* reduzida. Essa observacao leva a
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conclusao que o ion citrato leva ao crescimento lento das nanoparticulas de prata
e que o tempo de reacéo € influenciado diretamente pela concentracdo de ions
citrato. A diferenca entre os niveis estabilizados no grafico (cerca de 20%) indicam
que restam ions de prata ndo reduzidos quando se usa baixas concentragdes de

citrato 2,

O pH da solucédo é levemente &cido, efeito da hidrélise do AgNO3; , em baixa
concentracao e grande volume, contra um pequeno volume de citrato de s6dio em
concentragcdo maior . Estudos mostram a partir de imagens de microscopia de
transmissdo que as nanoparticulas obtidas em meio mais acido sdo menores do
que as obtidas em meio alcalino. Solugdes em pH = 4 ndo evoluiram para a
formacao de nanoparticulas, enquanto que para pH = 12 a reacao foi imediata,

inclusive precipitando prata micrométrica, indesejavel para os objetivos da sintese
8

De maneira geral, o método de Turkevich & abordado de varias maneiras em sua
reprodutibilidade. Ha auséncia, no entanto, de um procedimento comum na
literatura, com variagbes no tempo de reacdo, tempo de agitacdo e de
aquecimento e resfriamento. Tanto o método originalmente proposto por Turkevich
et. Col.*?) e Lee and Meisel® sao pobres em detalhes de procedimentos da
sintese, tendo em conta o elevado controle necessario para evitar a agregacao das
particulas Na pratica deste trabalho os melhores resultados na sintese de
nanoparticulas de prata foram obtidos pela utilizacdo de um procedimento citado

por Prashant V. Kamat, Mark Flumiani, and Gregory V. Hartland ('

51



.Capitulo 3 — Materiais e métodos & 19233542

3.1) Métodos de sintese quimica utilizados

Neste trabalho foi usado método de sintese de nanoparticulas de prata por
reducao quimica de sais, obtendo prata coloidal metélica, utilizando como agentes

redutores o Citrato de sédio e o Borohidreto de sédio.

Os métodos de sintese tiveram como base os descritos por Turkevich? e Lee and

Meisel ®® respectivamente para a redugéo com citrato e borohidreto de sédio.

Os dois métodos de reducao (com Citrato de sodio e Borohidreto de s6dio) foram
usados buscando-se uma comparacao de resultados de sintese, no que tange ao
tamanho das nanoparticulas e sua estabilidade, aspecto de cor e comportamento
no acondicionamento a curto e longo prazo. Com isso, buscou-se uma

(23,42)

padronizacdo de métodos de sintese , possivel de ser reproduzido em

qualquer laboratério de quimica ou mesmo em escala de fabricacao.
3.2) Reagentes, estabilizadores , equipamentos e vidrarias :

Os reagentes usados foram o Nitrato de prata, o Borohidreto de sédio e o Citrato
de sbdio. Os agentes estabilizadores foram o Poli ( vinil-alcool ) , a Poli  (
Vinilpirrolidona) e a carboximetilcelulose sodica — CMC ( Comercial purificada
fornecida pela Murta Especialidades Quimicas Ltda.). Como agentes de limpeza e
oxidantes de vidrarias foram utilizados o Permanganato de Potassio a 30 g/l e o
Per6xido de Hidrogénio a 30°%. O eletrélito para os testes de agregacao foi o
carbonato de sédio (Na>xCOg) a fim de verificar os efeitos da alteracao do pH.

Como equipamentos de sintese foi usado um agitador magnético marca Corning e
também uma balanca analitica com precisao de 0,0001 g .

As vidrarias utilizadas foram : Bureta de vidro de 25 ml com torneira de teflon,
beckers de 50 e 100 ml, erlenmeyers de 150 e 250 ml , bagueta de vidro, pipetas
volumétricas de 1, 3, 5 e 10 ml, pipetas graduadas de 2,5 e 10 ml, vidro de reldgio
didmetro 60 mm, frascos de estocagem ambar e incolores de 250 e 500 ml, frascos

de amostra incolores de borosilicato de 10 ml, frascos de amostra ambar de 20 ml,
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balées volumétricos de 100, 250 e 500 ml , tubos de ensaio de 120 x 8 mm, e
termdmetros de mercurio faixas de temperatura entre 50 a 110°C e -5 a 5°C.

3.3) Caracterizacao:

Para a caracterizagdo das particulas de prata nanométrica foi usado um
espectrometro UV-Vis marca Varian mod. Cary 1G com faixa espectral entre 190

nme 780 nm.

A caracterizagdo das nanoparticulas usou as variaveis de coloracdo seguida da

espectroscopia UV-Vis.
3.4) Processo de sintese :

Toda a vidraria utilizada foi previamente limpa com solugdo 30 g/l de
permanganato de potassio por 30 minutos, seguida por enxague com agua em
abundancia, procurando livrar a vidraria de matéria organica que poderia ser
prejudicial para a sintese, ja que muitas substéncias organicas agem como
redutores dos sais de prata.

As barras magnéticas do agitador por sua natureza polimérica e porosa foram
limpas com solucao de peréxido de hidrogénio a 30% e a seguir enxaguadas com

agua destilada em abundancia.

Todas as vidrarias e demais objetos em contato direto com os reagentes e
produtos da sintese foram a seguir lavadas com agua destilada.

A preparacao da solucdo de nitrato de prata de partida para a sintese seguiu o
procedimento descrito na literatura com a dissolug¢édo de 0,0425 g de AgNO3; em 50
ml de agua destilada (5,0 mM). A seguir, 25 ml desta solucado foi avolumada com
agua destilada a 125 ml ,obtendo-se uma solugdo 1 mM de AgNOs. A solugéo é
bastante estavel por meses e pode ser acondicionada em frasco ambar em

geladeira para posteriores sinteses.

A preparagao do redutor citrato de sédio a 1% (buscando uma alta concentragcéao
de ions citrato) foi obtida dissolvendo-se 0,50 g de citrato de s6dio em 50 ml de
agua destilada. Esta solugcao também é bastante estavel acondicionada em frasco

ambar a temperatura ambiente.
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A solucao redutora de Borohidreto de sédio 2 mM foi preparada por diluicido de
uma solucao 2M ( 19 g em 250 ml de agua destilada )

Como eletrdlito para teste de agregacao foi usado a solugéao 1,5 M de carbonato de
sodio ( NapCOs3) dissolvendo-se 40 g do sal em 250 ml de agua destilada. Com
esse sal , procurou-se além de influir na EDL, também a alcalinidade do meio por
hidrélise do sal, que conforme a literatura conduz a agregacao das particulas, o

gue nao ocorreria com o cloreto de sédio.

N&o houve necessidade de controle de pH na sintese em ambos os métodos por
adicdo de &acidos ou alcalis (acido citrico ou hidroxido de sddio ou potéssio),
situando-se a faixa de pH entre 6,5 e 6,8 conferido em medidor de pH.
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Capitulo 4. Resultados e discussoes
4.1 ) Método do citrato © 1% 23 424°)

Procedimento padrdo!'® :125 ml da solugdo 1,0 mM de AgNOjs foram colocados
em um erlenmeyer de 250 ml de capacidade sendo este colocado sobre a placa
aquecedora de um agitador magnético . A barra magnética foi colocada e a
agitacao foi ajustada para 1100 rpm. A solucdo foi levada a ebulicdo sob uma

bureta de 25 ml contendo a solucao de redutor citrato de sédio a 1%.

Assim que a ebulicdo teve inicio foi gotejada a solugéo de citrato de sodio a razédo
de 1 gota por segundo aproximadamente, mantendo-se a solucdo de AgNO3 sob

ebulicao e agitacdo. O esquema pode ser visto na figura 26 abaixo

Figura 26. Esquema de gotejamento, agitacao e aquecimento da sintese de nanoparticulas de prata por
reducao por citrato de sodio.

Apds o gotejamento de 5 ml da solugé@o de citrato ( cerca de 5 min ) a adigao foi
interrompida mantendo-se a agitacdo e o aquecimento. Em cerca de 2 minutos
uma coloragdo amarelada indicou a redugdo da prata e a formacédo de
nanoparticulas. Imediatamente foi retirada a solucdo do aquecimento para outro
agitador magnético a frio, onde se manteve a agitacdo até que a coloracao
passasse de amarelo palido para amarelo dourado. A solugdo entao foi deixada

¥ sendo o tempo total de

em repouso para esfriar a temperatura ambiente
ebulicdo situando-se ao redor de 8 minutos. O pH medido nas amostras variaram
de 6,5 a 6,75, abaixo do nivel de alcalinidade, indesejavel ja que acelera a reacéo

e produz prata de dimensdes micrométricas ©.
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Este procedimento mostrou-se ser o mais eficaz para a sintese e formacao de

nanoparticulas. A sintese foi executada em 08/08/210

Outros procedimentos similares, porém com diferencas no tempo de aquecimento
causaram agregacao das particulas como pode ser observado pela mudanca de
coloragdo. Os dados dos procedimentos e amostras podem ser observados na

tabela 8.
Tabela 8. Dados dos procedimentos , amostras e analise do nivel de agregacao na sintese por Citrato
de sadio
Tempo de permanéncia
Procedimento Tipo de Amostra tag sob aquecimento apos Coloragéo sob Analise do
sintese (min) .
L Temp. ambiente resultado
Agitagao
1100 rpm Amarelo Pequena
~ ntin urado Agregacéo
1 (Padrao) continua T2 30s do gregag
1100 rpm Amarelo Média
o continua T1 10 min acinzentado Agregacéao
1100 rpm Forte
3 continua 3 40 min Pardo Agregacéo

A figura 27 mostra um comparativo de coloragdo de duas sinteses diferenciadas
pelo tempo de agitacdo sob aquecimento. As amostras da esquerda da figura (T1)
tiveram um prolongamento do aquecimento além da coloracao amarelo-palida
mantendo-se sob ebulicdo cerca de 10 minutos depois da mudanca de coloragéao
(Procedimento 2). As amostras da direita da figura (T2) tiveram seu aquecimento
interrompido ap6s a mudanca de coloracao (cerca de 30 s) e sob agitacao foram
esfriadas a temperatura ambiente (Procedimento 1 padrao).
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Figura 27. Comparativo de coloragado de amostras sintetizadas sob aquecimento prolongado (T1)
(esq.) e resfriamento imediato a temperatura ambiente logo apés a mudanca de coloracao (T2) (dir.)
A leve diferenca de tonalidade nas mesmas amostras deve-se a adicéao de estabilizadores poliméricos
A figura 28 mostra a forte Agregacado de particulas (prata micrométrica) na
realizacdo do procedimento 3. E interessante observar que este procedimento é o

mais préximo do original de Lee and Meisel ?®

Figura 28. Agregacao de particulas causada pelo prolongamento do aquecimento durante a sintese (40
min)

Assim, estabelecemos os procedimentos 1 (padrao) e 2 (aquecimento prolongado)

como base de nossa caracterizagdo de colbides de prata nanométrica.

Consideraremos a identificacdo ANP para sinteses com aquecimento nao
prolongado (retirada do aquecimento logo ap6s o aparecimento do amarelo-pélido
— Procedimento 1 padrao) e AP para as sinteses efetuadas com aquecimento

prolongado (além do amarelo-palido — procedimento 2)
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As amostras sintetizadas foram separadas em seis frascos incolores de
borosilicato de 20 ml onde foram adicionados estabilizadores poliméricos conforme
tabela 9

Tabela 9. Conteudo das amostras, estabilizadores e condi¢oes de sintese

Proporcéao
q I - amostra /
Amostra Aquecimento Agitacéo Estabilizador -
Estabilizador
T1 (1) AP 1100 rpm Amostra pura 100%
T1 (2) AP 1100 rpm Poli (Vinilpirrolidona) 0,3% 50%
T1 (3) AP 1100 rpm Poli (Vinil alcool) 4% 50%
T2 (1) ANP 1100 rpm Amostra pura 100%
T2 (2) ANP 1100 rpm Poli (Vinilpirrolidona) 0,3% 50%
T2 (3) ANP 1100 rpm Poli (Vinil alcool) 4% 50%

A sintese conforme o descrito no procedimento 1 padrdo (amostras T2) mostrou
uma menor agregacao das particulas, enquanto no procedimento 2 (amostras
T1) mostrou-se claramente uma maior agregacdo como € observador nas figuras
24 e 25, onde o tom amarelo acinzentado e opaco do resultado da sintese pelo
procedimento 2 (figura 29) pode ser contrastado com o tom amarelo dourado e
limpido da sintese efetuada pelo procedimento 1 padréo (figura 30)

Figuras 29 (Esq) e 30 (Dir). Aspectos de coldides de prata nanométrica pelo procedimento 2 (esq)
indicando agregacao e procedimento 1 padrao (dir) com irriséria agregacao das particulas

As amostras T1 e T2 puderam ser observadas apés cerca de 15 dias estocadas
a temperatura média de 5°C e sao apresentadas nas figuras 31 e 32
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Figuras 31 (Esq) e 32 (Dir). Coloracao das amostras T1 (Esq) e T2 (Dir) apos 3 h de estocagem a
temperatura de 5°C. A leve diferenca de tonalidade nas mesmas amostras deve-se a adicao de
estabilizadores poliméricos

Assim, é possivel determinar um padrao fotografico para o procedimento padrao A
tonalidade da coloragdo para a retirada da solucdo do aquecimento segue o
padrao fotografico das figuras 33 e 34, concluindo que o método de melhor
resultado foi o estabelecido no procedimento 1 (padrdo) com a retirada do
aquecimento ap0s o aparecimento da coloracdo amarelada e mantendo-se a
agitagao a frio até alcancar a temperatura ambiente. (cerca de 24 °C)

Figuras 33 (Esq) e 34 (Dir). Padrao de coloracao de indicagcao de formagao de nanoparticulas e ponto
de retirada da solucao do aquecimento.

A analise por espectrometria UV-Vis mostrou os resultados ilustrados na tabela 10
e nas figuras 35 a 40 a sequir:

Tabela 10. Comprimentos de onda e absorbancia UV-Vis das amostras T1 e T2

Amostra Comprimento de onda (nm) Absorbancia
T1-1 425,060 0,712
T1-2 430,788 0,424
T1-3 433,651 0,500
T2-1 425,060 0,833
T2-2 425,060 0,515
T2-3 425,060 0,591
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Figura 39. Amostra T2-2
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Figura 40. Amostra T2-3

A analise da espectroscopia UV-Vis mostrou picos no comprimento de onda entre
425 e 430 nm, caracterizando particulas entre 35 e 50 nm de tamanho médio
confirmando a sintese de coldides de nanopatrticulas de prata e a faixa de tamanho
obtida pela redugcédo com citrato de s6dio. Como era esperado, as amostras T1 que
mostravam uma tonalidade de amarelo mais escura indicaram leve agregacao de
particulas embora ainda na faixa de 35-50 nm. As amostras T2 (amarelo mais

palido) mostraram baixa agregacédo em relagéo as amostras T1.

Outro fato observado foi a leve diferenga de comprimento de onda entre as
amostras puras e estabilizadas, mostrando que a agregacdo € um fen6meno
acelerado, ou seja, quanto maior a agregacao inicial maior a velocidade e a
amplitude de agregacdo posterior. As amostras T1 mostraram o0 mesmo
comprimento de onda tanto para as amostras estabilizadas quanto a pura. Da
mesma forma observou-se que picos mais estreitos mostram menor agregacao

enquanto picos mais largos indicam a agregacao das particulas.

A estabilidade dos colb6ides estabilizados com polimeros foi testada com a adigéo
de um eletrélito (NaxCO3; 2M) para observar o comportamento na presenca deste.

O citrato de so6dio mostrou-se um bom estabilizador, mesmo com baixas
concentracdes de polimeros estabilizadores em médio prazo (90 dias). Nao foram
observadas mudancas de coloracdo depois da adi¢cdo de 2 e 4 gotas de eletrélito
como mostra a figura 41. O teste foi realizado utilizando-se as amostras T1(2) e
T2(2) ambas estabilizadas com adicao de 50% em volume de Poli (Vinil alcool) a
0,3%.
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Figura 41. Teste de estabilizagcdo com eletrolito (Na2CO3) em amostras de nanoparticulas de prata
reduzidas pelo método do citrato de sédio e estabilizadas com PVP a 0,3%%. Testes P9 — T1 (2) e P10-
T2(2)

A estabilidade em longo prazo das amostras puras, no entanto, € relativamente
baixa. Apds cerca de 90 dias da sintese as amostras puras (tanto T1(1) e T2(1))
mostraram agregacao pela observacdao da coloragdo mais avermelhada. As
amostras estabilizadas com polimeros (T1(2), T1(3), T2(1) e T2(2)) mostraram-se

inalteradas. A diferenca de coloragédo pode ser observada na figura 42.

Figura 42. Aspecto das amostras puras e estabilizadas com polimeros apds 90 dias da sintese com
citrato de sodio. Amostras T1 (esq.) e T2 ( dir.)
(as amostras T1 (1) e T2 (1), puras, mostram agregacao em longo prazo)

Conclui-se que o citrato de sédio € um estabilizante potente mesmo na presenca
de eletrélitos. Em longo prazo, no entanto, as particulas sintetizadas por este
método sdo levemente instaveis quando em estado puro, enquanto na presenca de
polimeros estabilizadores sdo estaveis por longo periodo (muitos meses).
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A analise de espectroscopia UV-Vis confirmou a agregacao pelo deslocamento do
pico de 425 para 432 nm de comprimento de onda. Foi analisada a amostra T2(1)

comparando-se os dados. As figuras 43 e 44 abaixo mostram essa comparagao.
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Figura 43 Espectroscopia UV-Vis amostra T2(1) apds 36 h sintese cérﬁ -citrato de sédio.
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Figura 44 Espectroscopia UV-Vis amostra T2(1) apds 90 dias da sintese com citrato de sodio.

A tabela 11, por sua vez, ilustra os resultados da espectroscopia

Tabela 11. Comparacéao dos dados da espectroscopia UV-Vis da amostra T1(1) nos periodos pos-
sintese de 36 h e 90 dias.

Amostra Periodo Coloragéao Wavelenght Absorbancia (nm)
(hm)
T2(1) 36 h 425,060 0,712

T2(1) 90 dias - 432,220 0,788

4.2) Método do Borohidreto de sédio (' 2 39
Procedimento padrdo ©®: 30 ml de solugdo 2 mM de Borohidreto de sédio (NaBH,)

foram colocados em um erlenmeyer de 250 ml e colocados em um recipiente com
gelo sobre um agitador magnético. A barra magnética foi inserida e a agitacao
ajustada para 1100 rpm. A temperatura foi mantida em 2,5 a 3°C . A solucdo de
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AgNO3; 1 mM foi colocada numa bureta e gotejada na velocidade de cerca de 1
gota por segundo. O esquema pode ser observado na figura 45 abaixo:

Figura 45. Esquema de gotejamento, agitacao e resfriamento da sintese de nanoparticulas de prata por
reducao por borohidreto de sddio.

Ap6s cerca de 2 ml gotejados a solucdo tornou-se amarelada continuando o
gotejamento até o total de 10 ml . A sintese foi interrompida e a solugéo retirada da
agitacdo e de resfriamento. O tempo total de sintese situou-se ao redor de 7
minutos. O aspecto final da solugdo pode ser visto na figura 46.

Figura 46. Aspecto da coloracdo do coloide de nanoparticulas de prata obtido pela reducao por
borohidreto de sédio

Duas sinteses foram efetuadas variando-se apenas a velocidade de gotejamento.
A primeira sintese (amostra T3) foi gotejada com velocidade de 1 gota/s . Na
segunda sintese (amostra T4), foi acelerado o gotejamento para cerca de 1 gota/
0,7 s aproximadamente . A sintese foi executada em 14/08/2010.
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A figura 47 ilustra a diferenca de coloracao dos colbides obtidos e o consequente

nivel de agregacao das particulas.

Figura 47. Aspecto da coloracéo dos coloides de nanoparticulas de prata obtido pela reducéo por
borohidreto de sodio. A esquerda obtidos por gotejamento de 1 gota/s (T3). A direita, obtidos com
gotejamento acelerado. (T4)

As amostras sintetizadas foram acondicionadas em frascos incolores de
borossilicato conforme tabela 12.

Tabela 12. Dados dos procedimentos , amostras e analise da agregacao na sintese por borohidreto de

sodio
Veloc.
Procedimento Tipo de Tag Temp Gotejamento Coloragao sob Analise do
Agitacao amostra oc Temp. ambiente resultado
4 1100 rpm T3 3 1 gota/s Amarelo claro Pequena
continua agregacéo
1100 rpm 1gota/0,7 s Alaranjado claro Média
5 continua T4 3 agregacéo

Como é sabido, as nanoparticulas de prata obtidas na sintese por NaBH; sdo
menos estaveis do que as obtidas pelo método do citrato. Assim, estabilizantes

devem ser adicionados aos coldides buscando a estabilidade.

Da mesma forma que no método do citrato foram colocadas amostras em tubos de
ensaio onde foram agregadas gotas de eletrélitos (Na,CO3; 2 M).

Para os testes foram utilizados como estabilizadores o Poli (Vinil &lcool) - PVA , a
Poli (Vinilpirrolidona)- PVP e a Carboximetilcelulose s6dica — CMC.
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Para efeito de controle, usaram-se as amostras menos agregadas (T3), divididas
em varias amostras. Assim, as amostras (P1) pura, e a estabilizada com 50% de
PVP a 0,3% (P2) foram testadas com eletrélitos, com 2 gotas de Na,CO3; 2M .
Ambos os testes apresentaram forte agregacdo como pode ser observado na
coloragao violacea. A figura 48 mostra a comparagao dos dois testes.

Figura 48. Aspecto de coloracao de amostras de nanoparticulas de prata com 2 gotas de Na2CO3 . a
esquerda amostra pura (P1) e a direita amostra estabilizada com 50% em volume de PVP a 0,3% (P2). A
coloracao violacea indica forte agregacao das particulas

O teste P3 foi feito em meio estabilizante de 50% de PVP a 1% e ainda mostrou
forte agregacao apés a adicao do eletrélito . Para efeitos de comparacao, o teste
P4 mostra a amostra pura com a mesma adicao de eletrdlito. A figura 49 ilustra os

resultados.

Figura 49. Testes apds adicao de eletrolito em am(c:;t)ra estabilizada com PVP a 1% (P3) e amostra pura
O teste P5 constituiu-se da adicdo de 50% de PVA a 2% . No teste P6 foi usado
PVA a 4% numa proporcao de 50% em volume em relacdo a amostra pura. Assim
mesmo houve pequena agregacao indicada por uma cor levemente résea , porém
menos intensa em relacdo a amostra (P5) , como observado na figura 50.
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Figura 50. Testes apds adigcao de eletrolito em amostra pura (P5) e estabilizada com 50% em volume de
PVA a 4% (P6)

Nos testes P(7) e P(8) foi usado como estabilizante a CMC sddica a 2% (P7) e
1,5% (P8), ambas a 50% em volume. Conseguiu-se uma excelente estabilidade
das particulas, testadas mesmo com grandes quantidades de eletrdlito. A

coloragdo amarela persistente mostrada na figura 51 ilustra esta estabilidade.

T
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Figura 51. Testes em meio de CMC a 2% (P7) e 1,5 % (P8) indicam estabilidade neste meio .

A tabela 13 enumera a composi¢do das amostras e as caracteristicas dos testes
de estabilidade, onde os sinais (+) ilustram a maior ou menor agregagao.

Tabela 13. Amostras e testes de estabilizacao por polimeros de coléides de nanoparticulas de prata
sintetizados por borohidreto de sddio. (os indicadores + mostram o nivel de agregacao visual)

Amostra Tag Estabilizante Resultado
P1 (T3) Pura Agregacao +++
2 (T3) PVP 0,3% Agregacéo +++
P3(T3) PVP 1% Agregacao ++
4 (T3) Pura Agregacao +++
P5 (T3) PVA 1% Agregacéo ++
6 (T3) PVA 4% Agregacéo +
7 (T3) CMC 2% Estavel
P8 (T3) CMC 1,5% Estavel
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Conclui-se que a CMC sédica mostrou-se o melhor meio de estabilidade das
nanoparticulas de prata sintetizadas por borohidreto de s6dio. Cabe salientar que a
CMC produz solucbes de grande viscosidade mesmo em baixas concentracées, o
que prova que o aumento da viscosidade do meio desacelera o movimento de

agregacao das particulas.

A andlise por espectroscopia UV-Vis mostrou os seguintes resultados indicados na
tabela 14 e nas figuras 52 e 53 a seguir, para as amostras puras sintetizadas com

Borohidreto de sédio.

Tabela 14. Analise de UV-Vis das amostras T3 e T4 sintetizadas por borohidreto de sodio

Amostra Comprimento de onda (nm) Absorbancia
T3 398,807 0,667
T4 397,350 0,636
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Figura 52 . Espectroscopia UV-Vis da amostra T3
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Figura 53. Espectroscopia UV-Vis da amostra T4

A andlise dos dados mostra que as particulas sintetizadas por Borohidreto de sodio
sdo menores que as derivadas do método do citrato de sédio, situando-se na faixa

de 10 a 14 nm de diametro médio.
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Sao bastante estaveis sob condigdes controladas mas agregam-se facilmente na
presenca de eletrdlitos ou contaminantes necessitando de agentes estabilizadores
poliméricos de alta viscosidade para manterem suas propriedades.

E de se observar que a diferenca de coloracdo das amostras T3 e T4 indicando
leve agregagcdo da amostra T4 ndo foi confirmada pelo intervalo dos picos da
espectroscopia. A diferenca principal esta na largura dos picos , onde a amostra T4
tem seu pico levemente mais largo que na amostra T3. Isso significa que a analise
deve ser feita levando-se em consideragdo também a largura dos picos,
principalmente se a coloracéo for critica para a utilizagcao (téxteis).
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Capitulo 5 — Conclusoes

5.1) Analise dos dados e resultados

A analise visual corroborada pela espectroscopia UV-Vis mostra os seguintes
resultados apos testes de estabilizacdo e acondicionamento:

a) A sintese com citrato de sodio é relativamente mais trabalhosa e necessita um
controle mais rigido das condicées de sintese no tocante a retirada do
aquecimento dos reagentes. Qualquer prolongamento no tempo de aquecimento
invariavelmente produz a agregacao.

b) Os coldides de prata sintetizados por citrato de sdédio sdo extremamente
estaveis em meios poliméricos mesmo em baixas concentragcoes e viscosidade
indicando que o ion citrato impede a agregagcdo, mesmo na presenga de eletrolitos.

c) Coldides sintetizados por citrato de sodio em meio aquoso sem a presencga de
estabilizantes tendem a agregar-se num prazo de 60-90 dias .

d) As nanoparticulas de prata sintetizadas por este método tém um tamanho médio
entre 35-50 nm.

e) A sintese com borohidreto de sddio é mais facil de ser controlada e de
procedimento mais simples.

f) Os coldides de prata sintetizados por borohidreto de sddio sdo estaveis em meio
aquoso permanecendo estaveis por mais de 90 dias, porém agregam-se facilmente
na presencga de eletrdlitos e/ou impurezas.

g) Na presenca de estabilizantes poliméricos as particulas sintetizadas por
borohidrefo de sddio s6 sdo estaveis sob a acdo de eletrdlitos em altas
viscosidades, concluindo que apenas polimeros que em baixa concentracdo
possuem alta viscosidade sdo viaveis como meios estabilizadores, como por
exemplo a CMC sddica.

h) As nanopatrticulas de prata sintetizadas por este método tém um tamanho médio
entre 10— 15 nm.

i) Ha um hiato na literatura quando a padronizagdo dos procedimentos de sintese
tanto no método de Turkevitch®® como no método de Lee and Meisel®®. Na
sintese com citrato de sodio (Turkevitch), o tempo de ebulicdo mostrou ser um
fator decisivo para a estabilidade das nanoparticulas sendo que tempos maiores
que 5 min sob ebulicdo levaram invariavelmente a uma grande agregacdo das
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nanoparticulas. Na sintese por Borohidreto (Lee and Meisel) os estabilizadores
poliméricos citados na literatura “>*° ndo foram eficazes por formarem veiculos de
baixa viscosidade em baixas concentracées.

J) Para fins de padronizagdo e reprodutibilidade, este trabalho pode concluir que as
sequintes condicbes de sintese (tabelas 15 e 16) garantem a formacdo e
estabilizacdo de nano particulas de prata, permitindo seu uso em téxteis e outros
substratos

Método do Citrato de sodio

Tabela 15. Padronizacao das condicoes de sintese e resultados
da reducao por citrato de sodio ( Revisao do método de Turkevitch)

Concentragao de Nitrato de prata

0,001 M

Volume de solugao de nitrato de prata

125 ml

Concentracgao de Citrato de sédio

0,03M (1%)

Volume de solucao de citrato de sodio

5 ml gotejados

Temperatura de reacao requerida

100 ° C ( ebulicédo a 1 atm )

Velocidade de gotejamento 1gota/s
Agitacao Continua a 1100 rpm
Tempo para retirada da ebulicao Imediato

Condicoes de estabilizacido de temperatura

Temperatura ambiente

Estabilidade das nanoparticulas em meio

Instavel. Agregacao em cerca de 60

aquoso dias sob condicbes ambientes
Estabilidade em meio polimérico de baixa PVA a 4% - Estavel
viscosidade PVP a 0,3 % - Estavel

Estabilidade na presenca de eletrdlitos

Estavel em meios poliméricos

Tamanho médio das particulas

35a50 nm

Absorbéancia por UV-Vis

425 2 435 nm
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Método do Borohidreto de sodio

Tabela 16. Padronizacao das condigcoes de sintese e resultados
da reducao por Borohidreto de sddio ( Revisao do método de Lee and Meisel)

Concentracao de Nitrato de prata 0,001 M
Volume de solucao de nitrato de prata 10 ml gotejados
Concentragao de Borohidreto de sédio 0,002 M
Volume de solucao de Borohidreto de sédio 30 ml
Temperatura de reagao requerida 2,5a 3°C (banho de gelo)
Velocidade de gotejamento 1gota/s
Agitacao Continua a 1100 rpm
Tempo para retirada do aquecimento apos Imediato
gotejamento com nitrato de prata
Condicoes de estabilizacao de temperatura Temperatura ambiente
Estabilidade das nanoparticulas em meio Estaveis no estado puro
aquoso
Estabilidade em meio polimérico de baixa Estaveis
viscosidade
Estabilidade na presenca de eletrdlitos Estavel somente em meios
poliméricos de alta viscosidade (CMC
a 1,5%)
Tamanho médio das particulas 10a 15 nm
Absorbancia por UV-Vis 380 a 400 nm

5.2) Conclusoes finais

Foi possivel comparar os procedimentos e resultados das sinteses com os
métodos descritos na literatura de forma mais abrangente, padronizando as
variaveis como temperatura, tempos de agitacédo, resfriamento e total de sintese
bem como a concentracdo dos reagentes. Igualmente conseguiu-se padronizar 0os
tipos de meios de estabilizacdo dos colbides de prata para sua aplicacao pratica no
tocante ao seu efeito bioldgico.

A pesquisa mostrou que € viavel a estabilizagdo de nanoparticulas de prata em
meios poliméricos para seu uso na aplicacado de materiais téxteis bioativos tais
como palmilhas de calgcados, vestimentas esportivas, curativos e ataduras
antibiéticas. Os colbides sédo estaveis por meses aplicados em tecidos hidrofilicos
mantendo sua coloracao levemente amarelada.

Tanto a sintese com citrato de s6dio como a com borohidreto de sédio produzem
particulas menores que 100 nm sendo que o citrato de s6dio mostrou-se mais
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estavel embora com tamanho maior de particulas. As particulas sintetizadas por
borohidreto de sddio, embora menores, sdo apenas estaveis em meios poliméricos
de alta viscosidade, porém por longo tempo (cerca de 10 meses).

Nao foi testado o efeito bactericida das nanoparticulas sintetizadas bem como a
distribuicdo de tamanhos daquelas, sendo necessaria uma analise por
microscopica eletrdnica de transmissao (MET) e agao contra culturas de bactérias,
testes estes que fardo parte de uma segunda fase deste trabalho.

Economicamente, a pequena massa de prata comparada a sua superficie mais
ativa em escala nanométrica proporcionaria uma grande redugdo de custos
comparado aos compostos de prata na ordem de microns. O reduzido tamanho e
aumentada acdo das nanoparticulas de prata proporcionariam a sintese de
solucdes aquosas puras de cerca de 625 litros para 100 g de nitrato de prata
independentemente do método de sintese utilizado, cabendo analisar ainda o
efeito bactericida destas solucdes.

5.3) Estudos posteriores recomendados

Muito embora este estudo tenha focado no uso da prata coloidal na forma de
nanoparticulas para o uso em téxteis, o uso daquele metal disperso em meios
poliméricos de alta viscosidade in6cuos, pode estender-se a cremes antibidticos de
uso tépico e dentifricios terapéuticos com acéo direta a afecgdes da gengiva como
a periodontite, que necessita de agentes locais de combate a infecgdo e mais
perenes em seu efeito.

Ademais, sdo recomendados 0s seguintes estudos para o complemento deste
trabalho :

- Acdo dos coldides de prata puros e estabilizados contra microorganismos

- Analise por microscopia eletrénica de transmissdo para determinagdo de
tamanhos de nanopatrticulas.

- Meios de aplicacbes em téxteis perenes e de transporte para substratos
biolégicos.

- Toxicologia dos produtos de sintese com Borohidreto de sédio
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