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RESUMO

O aumento da consciéncia sobre o meio ambiente nos ultimos anos, levou os
pesquisadores a se concentrar na chamada quimica verde, que tem como obijetivo a
utilizacdo de produtos e processos quimicos que reduzem ou eliminam o uso e
geracdo de substancias nocivas. A integracdo desses principios a sintese de
nanoparticulas € uma das questbes chave das pesquisas na nanociéncia. Neste
contexto, devido a sua propriedade antimicrobiana as nanoparticulas de prata
(AgNPs) tem despertado grande interesse. Neste trabalho foram sintetizadas AgNPs
utilizando polvilho azedo como agente redutor e estabilizador. A avaliacdo da
formacao de AgNPs foi realizada pelo acompanhamento da banda de absorcdo no
UV-Vis ao redor de 420 nm. Para caracterizar as AgNPs obtidas em meio aquoso,
foi utilizada a técnica de DLS para estimar o tamanho das particulas em solucao

coloidal e o potencial zeta para avaliar a sua estabilidade.

Palavra-chave: nanoparticulas de prata, antimicrobiana, quimica verde, polvilho

azedo.
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Nanomateriais sdo materiais com tamanho na escala nanométrica (1
nandmetro = 10° metro), variando de 1 a 100 nm. O interesse em materiais em
nanoescala decorre do fato de que as suas propriedades (Optica, elétrica, mecéanica,
quimica, etc.) sdo uma funcdo do seu tamanho, composicdo e ordenacao
estrutural.). Neste contexto a nanotecnologia seria, entdo, “a aplicagdo destas
nanoestruturas em dispositivos utilizaveis”.

A nanotecnologia € um campo emergente, que tem despertado o interesse da
comunidade cientifica nos ultimos anos. Esta tendéncia tem levado a um aumento
dos investimentos e um maior nimero de publicaces e patentes nesta area.® Essa
procura crescente deve ser acompanhada preferencialmente por métodos de sintese
"verde". Nos esforcos globais para reduzir os residuos perigosos produzidos a
guimica "verde" esta cada vez mais integrada com o desenvolvimento de processos
quimicos na industria.®

As investigacbes para a produgdo de nanoparticulas coloidais tém sido
largamente impulsionadas pela aplicabilidade de tais coloides na ciéncia de
materiais modernos, e pela sua importancia tecnolégica: sédo utilizados nas areas de
revestimentos, produtos eletrénicos, catalise, separacdes e diagndsticos.®

Motivados pelo aumento da reatividade dos materiais em nanoescala e
baseados no conhecimento da prata como agente bactericida, muitos pesquisadores
tem desenvolvido nanoparticulas de prata (AgNPs) coloidais para aplicacdes
bactericidas.*>

Nanoparticulas em solucdo representam uma forma de solucdo coloidal,
existem varias rotas de sintese para a preparacdo de nanoparticulas coloidais com
diferentes composicdes quimicas, formas e tamanhos, suspensas nos mais variados
meios dispersantes. Entretanto, os métodos de sintese de coloides metalicos
geralmente envolvem uma reducdo de sais metalicos em um meio liquido, na
presenca de um agente redutor e de um estabilizante. Nessas sinteses ocorrem
etapas de nucleagéo e crescimento, que ainda ndo sdo completamente conhecidas,
devido as suas complexidades, mas o seu entendimento € indispensavel para
controlar o tamanho e a forma das nanoparticulas em uma sintese.®

O uso de estabilizantes na producédo de nanoparticulas metélicas é essencial
para evitar a aglomeragdo das particulas, seja durante o processo de formacéao ou
durante o armazenamento. A estabilizacdo pode ser atingida através de interacdes

eletrostaticas, ocorrendo por meio de cargas na superficie das nanoparticulas, bem
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como por impedimento estérico, pela presenca de grandes moléculas ligadas a
superficie das nanoparticulas. Motivados pela busca de processos e materiais mais
amigaveis ao meio ambiente, grande parte dos estudos nesta area utiliza a
estabilizacdo estérica, por meio do uso de biopolimeros e polimeros
biocompativeis.() Por esse motivo, neste trabalho optou-se pelo uso do polvilho
azedo para a inibi¢cao do efeito de aglomeragao.

O produto conhecido popularmente como polvilho azedo € um produto tipico
brasileiro e é obtido através da fermentacdo da fécula de mandioca (polvilho doce).
O polvilho é classificado em polvilho doce e azedo com base nos valores de acidez
titulavel, sendo esta maior para o polvilho azedo do que para a fécula.®

As raizes de mandioca podem ser processadas por inUmeros métodos, um
deles se da através da fermentacéo, tanto da raiz quanto da fécula, para obtencéo
de varios produtos, entre eles o polvilho azedo. O termo fermentacdo, atualmente,
pode ser aplicado para descrever processos aerébios e anaerdbios de quebra de
carboidratos.®

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é originaria da regido amazoénica
brasileira, sendo atualmente cultivada em diversos paises, devido a sua grande
capacidade de adaptacdo a varias condicbes agroecoldgicas, resisténcia a seca e

auséncia de condicdes especificas para o seu crescimento.®)

OBJETIVOS

Sintetizar nanoparticulas de prata utilizando polvilho azedo como agente

redutor e estabilizante e avaliar a estabilidade das nanoparticulas sintetizadas.
MATERIAIS E METODOS

Materiais

Nitrato de prata (AgNO3) - Synth, hidroxido de sédio (NaOH) - Nuclear, 4gua

destilada, polvilho azedo — Zaeli LOt062/16D08. Todos os reagentes foram utilizados

sem purificagédo adicional.
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Preparacio da solucdo de NaOH (1 mol L)

Foram pesados 7,99 g de NaOH e adicionados lentamente a 200 mL de agua
destilada sob agitacdo constante. A solucdo foi armazenada em frasco plastico a

temperatura ambiente até o uso.

Sintese das nanoparticulas de prata

Inicialmente, 1,00 mg de polvilho azedo foram adicionadas a 90 mL de agua
destilada, essa mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 70°C, durante 30
min., para a solubilizagao do polvilho azedo. Em seguida a soluc¢ao ficou em repouso
até a atingir a temperatura ambiente.

Subsequentemente, 169,80 mg de AgNOs foram adicionadas a 10 mL de agua
destilada.

O béquer contendo a solugdo de polvilho azedo foi colocado em banho maria,
com &gua a 50°C, e mantido sob agitacdo constante, em agitador magnético. E a
solucdo de AgNOs foi adicionada gota a gota. Em seguida a solugédo de NaOH 1 mol
L1, foi adicionada gota a gota a mistura, até que essa atingisse o pH del0,5.

Apés a adicdo de todos os reagentes, o tempo de reacao foi cronometrado e
foram retiradas aliquotas de 10 mL nos tempos de 1, 5, 30 e 60 min. e de 5 mL nos
tempos de 90 e 120 min. As aliquotas foram armazenadas em tubos de ensaio,

envolvidos em papel aluminio, a temperatura ambiente.

Caracterizacdo das AgNPs em suspenséao coloidal

A espectroscopia no UV-vis foi uma das técnicas utilizadas neste trabalho para
identificar a existéncia de AgNPs nas amostras sintetizadas. O equipamento
utilizado foi espectrofotometro UV-VIS Cary 50 Scan Varian, e as medidas de
absorcao foram realizadas na faixa de 250 nm a 800 nm.

Foram realizadas medidas do didmetro hidrodindmico das particulas pela
técnica de DLS, utilizando o equipamento Delsa™Nano C Particle Analyzer, angulos
de espalhamento: 15°, 165°.

Foram realizadas medidas de potencial Zeta das amostras, utilizando o

equipamento Delsa™Nano C Particle Analyzer, angulos de espalhamento: 15°, 30°.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As aliquotas retiradas apresentaram diferentes cores, que podem ser observadas na
Figura 1., que mostra uma foto tirada imediatamente apds a retirada de todas as
aliguotas. A mudanca de cor nas solu¢des de NPs se deve ao fenbmeno conhecido
como ressonancia plasménica de superficie, € muito intensificado nas NPs

metalicas, devido a sua razao superficie/volume.

1 min. ' 5 min. 30 min. 60 min. 90 min. - 120 min.

Figura 1. Foto das aliquotas retiradas nos tempos de 1, 5, 30, 60, 90 e 120 min.

Como ocorre a formacéo de precipitado durante a sintese, todas as amostras
foram centrifugadas com o objetivo de separar o precipitado e somente a fase
liquida foi utilizada nas analises.

A Figura 2 mostra os espectros obtidos em diferentes tempos de aquecimento
e agitacdo, para diferentes tempos de armazenamento, realizadas no dia da sintese,
uma e duas semanas apos a sintese. O objetivo de se analisar as mesmas amostras
ao longo de um certo periodo foi verificar se as solu¢cdes com AgNPs se mantiveram
estaveis ao longo do tempo.

Na Figura 2 (a), que mostra as medidas de absorcdo para as amostras
imediatamente apds cessar o aguecimento, pode-se observar, para as amostras que
permaneceram por 30 min. ou mais em aquecimento, o aparecimento de uma banda
de absorcdo em aproximadamente 420 nm, que é caracteristica da banda
plasmonica de AgNPs. A absorcdo maxima € observada para a amostra que foi
aquecida por 60 min., e para as amostras que foram aquecidas por mais tempo
observa-se uma diminuicdo na banda de absorcao.

Na Figura 2 (b), que mostra as medidas de absorcdo para as amostras apos 7
dias de estocagem, pode se observar uma banda de absor¢cdo em aproximadamente
420 nm para as amostras, o que indica que apos as primeiras medidas a reagao

prosseguiu, mesmo com a suspensao do aquecimento e ocorreu a formacgdo de
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AgNPs em todas as amostras. Com o aumento do tempo de aguecimento observou-
se um aumento na absor¢do, até 60min., sendo que a partir desse ponto, quanto
maior o tempo de aquecimento, menor a banda de absorcdo. Esse resultado pode
ser atribuido ao fato de que o prolongamento do tempo de aquecimento da reacao,
para as amostras preparadas, leva a um aumento na intensidade plasmonica
indicando que ions de prata sao reduzidos e formam agregados. No entanto, com o
tempo os valores de absorcdo decrescem, podendo isso estar relacionado com a
agregacédo das nanoparticulas preparadas.®

Na Figura 2 (c), que mostra as medidas de absorgéo para as amostras apos 14
dias de estocagem, observa-se que a banda de absorcdo diminui para todas as
amostras, indicando que as AgNPs formadas ndo sdo estaveis e sofreram

agregacéo durante a estocagem.
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Figura 2. Espectros de UV-Vis obtidos para as mesmas ainostras, durante o
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armazenamento (a) no dia da sintese, (b) uma semana apés a sintese e (c) duas

semanas apos a sintese.
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A Figura 3 mostra o diametro hidrodinamico (Dn) das amostras de AgNPs em
meio aquoso. Esta medida ndo mostra o tamanho apenas do ndcleo metalico das
nanoparticulas, sendo também influenciada por todas as moléculas e ions
adsorvidos na sua superficie, neste caso os constituintes do polvilho, e a espessura
da dupla camada elétrica (camada de solvatacdo), que se movem juntamente com a
particula.(®

Pode se observar que o tamanho das particulas diminui com o aumento do
tempo de aguecimento, até 30 min., e a partir desse ponto, o0 aumento do tempo de

aquecimento gera particulas com maiores tamanhos.
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Figura 3. Diametro hidrodindmico das AgNPs obtidas.

Também foram realizadas medidas de potencial Zeta para determinar a
estabilidade (em relacdo a agregacdo). A estabilidade de particulas em solucbes
ocorre quando o valor do potencial Zeta € de ¢ < -30 mV ou ¢ = 30 mV, caso
contrario, a aglomeracdo das particulas ird ocorrer, sendo a velocidade de
aglomeracao aumentada quanto mais proximo de zero for o potencial Zeta.

O resultado dessas medidas € mostrado na Tabela 1. A amostra que foi
aguecida por 30 min. apresentou um maior valor em modulo de potencial Zeta,
sendo desta forma, um sistema de particulas mais estaveis em relacdo as demais,
porém possui o valor em moédulo do potencial Zeta menor que 30 mV, o que mostra

a vulnerabilidade da mesma com relacéo a agregacao.
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Tabela 1. Medidas de potencial Zeta das amostras.

Tempo de Reagcdo Potencial Zeta (mV)

1min. -2.04
5 min. -1.20
30 min. -13.29
60 min. -6.75

CONCLUSOES

Nanoparticulas de prata foram sintetizadas com sucesso, utilizando polvilho
azedo como agente redutor e estabilizante.

A resposta para a variagdo do tempo de aquecimento da reacdo foram
mudancgas nas quantidades de AgNPs sintetizadas, no seu volume hidrodinamico e
na sua estabilidade.

As nanoparticulas sintetizadas ndo demostraram estabilidade durante o

armazenamento, o que € um fator limitante para suas aplicacdes.
PROXIMAS ETAPAS

Estudar, a partir de um planejamento fatorial, como as concentracdes de
polvilho azedo, NaOH e AgNOs, usados para obtencdo de nanoparticulas de prata,
interferem na reacdo afim de reduzir ou eliminar a formacédo de precipitado, e
também obter nanoparticulas de prata mais estaveis e com morfologia definida.
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GREEN SYNTHESIS OF SILVER NANOPARTICLES WITH SOUR CASSAVA
STARCH

ABSTRACT

The increased awareness about the environment in recent years, led the
researchers to focus on green chemistry designate, which has as objective the use of
chemical products and processes that reduce or eliminate the use and generation of
noxious substances. The integration of these principles in the synthesis of
nanoparticles is one of the key issues of research in nanoscience. In this context,
due to their antimicrobial properties the silver nanoparticles (AgNPs) has aroused
great interest. In this work, AgNPs were synthesized using sour cassava starch as
reducing and stabilizing agent. The evaluation of AQNPs formation was performed by
monitoring absorption band in the UV-Vis around 420 nm. DLS technique was used
to characterize the AgNPs obtained in aqueous solution estimating the size of the

particles in colloidal solution and the zeta potential to evaluate its stability.

Key-words: silver nanoparticles, antimicrobial, green chemistry, sour cassava

starch.
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