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ESTUDO DA MORFOLOGIA E INTERACAO DE B’IANOPARTiCULAS
DE PRATA COM O POLIMERO POLIVINIL ALCOOL (PVA)
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'Instituto de Fisica de Sao Carlos - USP, 13566-590, Sio Carlos/SP *eliasberni@gmail.com
*Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia para o Agronegocio, Embrapa Instrumentagdo Agropecudria,
13560-970, Sao Carlos/SP

Projeto Componente: PC4

Plano de Acdo: 01..05.1.01.04.04

Resumo

Neste presente trabalho, unimos o conhecimento da prata como agente bactericida com a
nanotecnologia para o desenvolvimento futuro de embalagens bactericidas. Os nanocompositos
sdo constituidos polivinil dlcool (PVA) como estabilizante e as nanoparticulas de prata, reduzidas
pela redugdo quimica, usando boro hidreto de sédio (NaBH,). Foram realizadas anélises de UV
—vis, FT IR, DLS e Potencial Zeta. Concluimos que por meio de uma rota simples de sintese foi
possivel a estabilizagdo das nanoparticulas de prata, possibilitando assim o seu futuro uso e

embalagens.

Palavras-chave: Nanotecnologia, prata coloidal e sintese.

Introducio

Motivada pelas exigéncias atuais do mercado
nacional / internacional a agroindustria brasileira
esta sempre buscando melhorias na produtividade,
qualidade e competitividade de seus produtos.
Muitas vezes as mesmas ultrapassam as
caracteristicas do produto em si, englobando o
processo de produgdo, no qual o impacto ambiental
ganha cada vez mais importdncia.
Concomitantemente, ha grande preocupacdo quanto
ao descarte das inimeras embalagens existentes,
referentes ao seu tempo de degradagio e possivel
contaminagdo bioldgica, preocupagdo fundamental
da industria polimérica (PADULA et al., 2004).
Paralelamente, também ¢ de interesse o aumento do
tempo de prateleira dos alimentos. Felizmente a
nanotecnologia possibilita tais desenvolvimentos,
por meio do uso de materiais biodegradaveis
conjuntamente com materiais bactericidas,
formando nanocompésitos dando novas
caracteristicas aos materiais.

Com esse intuito serd realizada a modificagdo
do polimero polivinil alcool (PVA) pela insergio de

nanoparticulas de prata (AgNps). Dentre as areas
que as AgNps tém gerado grande interesse estdo a
catalise, nanoeletronica e médica. Grande parte dos
estudos referentes as AgNps ou também conhecidas
como prata coloidal, estdo relacionados ao seu efeito
contra microorganismos patogénicos.

Nos microorganismos, as AgNps de 1 a 100
nm, podem ser encontradas tanto no interior como
nas membranas, porém a interagdo com aglomerados
de prata ndo ¢ observada (MORONES et al., 2005).
Grupos que possuem enxofre ou fosforo apresentam
grande afinidade com AgNps, sendo encontrados
tanto nas membranas como no interior das bactérias.
Na membrana celular ela causa danos no processo de
respiragdo celular e, no seu interior interage com o
DNA impedindo a divisdo celular (MORONES et
al., 2005). Os ions de prata possuem agdo diferentes
das AgNps, caracterizado pelo desenvolvimento de
uma regido de baixo peso molecular no centro da
bactéria, a qual se acredita que seja formada por
proteinas produzidas pela bactéria a fim de
complexar os ions de prata (GUGGENBICHLER, et
al., 1999).

Na literatura existem diversos modos de
sintese de AgNps, podendo citar Bottom Up (BU)
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como Top Down (TD), tais como ablagdo a laser
(TD), método de annealing (BU) e pela redugdo dos
ions de prata (BU). O método de redugdo escolhido
como rota neste trabalho, ocorre por meio de agentes
redutores moderados como o 4cido citrico (C,H;0,)
ou fortes como o boro hidreto de sodio (NaBH4),
nesse caso, estabilizantes moleculares ou
surfactantes tem o objetivo de estabilizar as
nanoparticulas em suspensdo (KAMAT etal., 2002).

Materiais e métodos

A rota de sintese deste trabalho contém o
polimero polivinil dlcool (PVA) como estabilizante
polimérico. Sua sintese ¢ obtida pela mistura de
solugdes de nitrato de prata (AgNO;), PVA, e por fim
a adigdo de boro hidreto de sodio (NaBH,), com
todos os reagentes sobre forte agitacdo, em
temperatura ambiente. As concentragdes do sal de
prata e do agente redutor foram mantidas em 0,5 mM
¢ 2,0 mM respectivamente, variando se apenas as
concentragdes do PVA, 10 mM e 20 mM. A equagdo
que descreve a redugdo dos ions de prata por meio do
agente redutor é:

2AgNO,+2NaBH,—2Ag"+2NaNO,+H,T (1)

A caracterizagdo foi feita por meio de
espectroscopia no UV — Visivel (equipamento
Shimadzu UV-Vis) e no Infra Vermelho
(equipamento FTIR Nicolet), espalhamento
dindmico da luz e medida do potencial Zeta das
nanoparticulas em suspensdo (equipamento
ZetaSizer Nano). A medida de espectroscopia no UV
— Vis se baseia no fendmeno de ressonéncia da banda
plasmonica, observado em nanoparticulas metalicas.

Resultados e discussao

Os espectros UV — vis de ambas as solugdes
sdo apresentados (ndo mostrado) apresentam o pico
centrado por volta de 400 nm, caracteristico de
nanoparticulas de prata com formato esférico.

O estudo da interagdo das AgNps com o PVA
foi realizado por meio da Espectroscopia no Infra
Vermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
cujos espectros sdo mostrados na Figura 1. O PVA
puro apresenta bandas bem definidas na faixa de
3440 cm, referente ao estiramento do grupo OH, e
bandas na faixa de 2900 cm™ (alongamento anti —
simétrico, ¢ CH, em 2870 cm’, alongamento
simétrico do CH,. A regido entre 550 cm™ ¢ 750 cm
sdo correspondentes a assinatura de vibragao fora do
plano do grupo OH enquanto o pico em 837 cm™ é
referente ao mesmo tipo de vibragdo, mas do grupo
CH (MBHELE et al., 2003). O pico em 1375 cm™ é
referente ao acoplamento entre os grupos OH ¢ a
banda em 1420 cm corresponde a vibragdo do CH.
O deslocamento da banda de 3440 cm' para valores
de onda maiores, bem como o desaparecimento das

bandas na faixa de 2900 cm-1, CH2, e entre 1500 cm-
1 e 750 cm-1 sugere a interagdo das particulas de
prata com o grupo OH (MBHELE et al., 2003;
KHANNA et al., 2005). O desaparecimento das
assinaturas das vibragdes referentes ao grupo CH ¢
devido ainteragdo OH/Ag, que inibe as mesmas.
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Fig. 1. Espectro de infra vermelho do PVA puro, e
do nanocomposito com concentracdes de 10 mM e
20 mM de PVA. O desaparecimento das bandas na
regido de 550 cm™” e 750 cm™ e o deslocamento
demonstram a interagdo das nanopariculas de prata
com o grupo OH do PVA.

A técnica de espalhamento de luz (DLS) foi
utilizada para o estudo do tamanho das
nanoparticulas, Figura 2. O sistema com a maior
concentragdo de PVA, 20 mM, apresentou particulas
com didmetro em torno de 0,62 nm. J4 o sistema de
menor concentracdo de PVA, 10 mM, apresentou
particulas com tamanho de 1,5 nm de didametro. Tal
diferenga entre os tamanhos das particulas se deve a
concentragdo do PVA. Com baixa concentragdo do
estabilizante, as nanoparticulas de prata estdo mais
livres para interagirem umas com as outras,
possibilitando assim a formacdo de aglomerados.
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Fig. 2. Tamanho das particulas obtido pela técnica
de espalhamento dindmico da luz, para as
diferentes concentragdes de PVA.
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O potencial Zeta, Figura 3, mostrou que o
ponto isoelétrico do nanocompésito ndo varia em
relagdo a concentragdo do surfactante, PVA, presente
nas amostras. Levando em consideragdo a
estabilidade das amostras com relagdo ao potencial
Zeta maior que 30 mV (em modulo), observa-se que
os pHs mais adequados quanto a estabilidade sdo
aqueles maiores que 10. Todavia, solugdes com o pH
levemente acido, 6,0 a 6,8 apresentam também boa
estabilidade, sendo que esta ¢ a faixa de pH ideal para
amaioria dos sistemas biolégicos.
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Fig. 3. Dependéncia do potencial Zeta em fungéo
do pH das duas amostras com a concentragio de
PVA de 10 mM e 20 mM.

Conclusoes

Por meio de uma rota simples de sintese foram
obtidas nanoparticulas de prata, nas quais o polivinil
alcool (PVA) funcionou como estabilizante. A
sintese das nanoparticulas de prata foi confirmada
por espectroscopia UV-vis., ¢ analises de FTIR
mostraram a interagdo das nanoparticulas com os
grupos OH do PVA. Os nanocompositos mostraram-
se estaveis para a faixa de pHs proximos de 7.
Verificamos ainda que a estabilidade independe da
concentragdo de PVA. Nanoparticulas com
tamanhos inferiores 4 5 nm foram observadas nas
duas concentragdes de PVA utilizadas, entretanto,
tamanhos maiores foram também observados para
ambas as concentragdes. O sistema com
concentragdo de 20 mM de PVA apresentou uma
distribui¢do do tamanhos menores de particulas.

Agradecimentos

CNPQ, FINEP/MCT, EMBRAPA.

Referéncias

GUGGENBICHLER, J. P; BOSWALD, M,
LUGAUER, S.; KRALL, T. A New Technology of
Microdispersed Silver in Polyurethane Induces
Antimicrobial Activity in Central Venous Catheters.
Infection, Munchen, v. 27, supl. 1, p. S16-23, 1999.
KAMAT, P. V. Photophysical, Photochemical and
Photocatalytic Aspects of Metal Nanoparticles. J.
Phys. Chem. B, Washington, v. 106, p. 7729-7744,
2002.

KHANNA, P. K.; SINGH, N.; CHARAN, S,;
SUBBARAO, V. V. V. S.; GOKHALE, R.; MULIK,
U. P. Synthesis and characterization of Ag/PVA
nanocomposite by chemical reduction method.
Materials Chemistry and Physics, Lausanne, v. 93,
p. 117-121,2005.

MBHELE, Z. H.; SALEMANE, M. G,; SITTERT, C.
G. van; NEDELJKOVI, J. M.; DJOKOVI, V.,
LUYT, A. S. Fabrication and Characterization of
Silver-Polyvinyl Alcohol Nanocomposites. Chem.
Mater.,, Washington, v. 15, n. 26, p. 5019-5024,
2003.

MORONES, J.; ELECHIGUERRA, J.;
CAMACHO, A.; HOLT,K.; KOURILJ.; RAMIREZ,
J.; YACAMAN, M. The bactericidal effect of silver
nanoparticles. Nanotechnology, Bristol, v. 16, p.
2346-2353,2005.

PADULA, M.; CUERVO, M. Legislagdo de
embalagem para contato com alimentos:
MERCOSUL e outros paises Latinoamericanos.
Polimeros, Sdo Carlos, v. 14,n. 1, 2004,

Embrapa Instrumentagdo Agropecudria, Sdo Carlos, 17 e 18 de setembro de 2009

132



