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As exigéncias de mercado atuais fazem com que a
agroindustria brasileira esteja sempre na busca incessante
da melhoria dos processos com vistas ao aumento da
produtividade, qualidade e competitividade. No mercado
internacional de agroprodutos, as exigéncias por qualidade
sdo ainda maiores, muitas vezes ultrapassando as
caracteristicas do produto em si e englobando o processo
de producéao, no qual o impacto ambiental das atividades
ganha cada vez mais importancia. Paralelamente, o foco em
procedimentos industriais de sanidade e reducéo de
contaminacao bioldgica, principalmente em processos na
indUstria alimenticia, vem freqlientemente ganhando
destaque, tanto na midia quanto em trabalhos de pesquisa.
Na industria de polimeros esta é uma preocupacéo legitima,
tanto pelo alto uso destes materiais como embalagens de
alimentos como também pelo fato de serem
significativamente estaveis, gerando residuos de dificil
degradacao, agindo como potenciais vetores de proliferacao
de microorganismos quando contaminados (seja em
processo ou pelo uso) e descartados (PADULA e CUERVO,
2004).

Uma das propostas é a modificacdo dos polimeros
por meio da formacédo de compésitos (KOJIMA et al.,
1993), que sado considerados todos aqueles nos quais duas
ou mais fases de origens distintas coexistem em escala
pelo menos micrométrica, com interfaces bem definidas
quando essas fases coexistem em escala nanométrica,
costuma-se nomear esses produtos como nanocompdésitos.
Espera-se assim que cada fase contribua com uma
propriedade do produto final, isoladamente ou
sinergicamente a matriz. Portanto, pode-se vislumbrar a
formacado de um nanocompdésito de matriz polimérica com
propriedades sanitizantes, desde que neste caso uma das
fases incorporadas tenha propriedades bactericidas ou
bacteriostaticas. Assim, uma etapa inicial da busca desse
produto é definir uma classe de nanoparticulas com
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Propriedades de interesse, e que possa ser incorporada
regularmente a uma matriz desejada.

Uma classe de grande interesse neste tdpico sao
as nanoparticulas de metais nobres, sintetizadas por via
aquosa (CRESPILHO et al., 2006; KAMAT, 2002;
FURLONG et al., 1984; TURKEVICH e KIM, 1970;
TURKEVICH et al., 1951). Tais nanoparticulas tém atraido
grande atencdo em areas como catalise, nanoeletrénica e
paralelamente no estudo de suas potencialidades na area
médica. A grande maioria dos estudos esté relacionados a
nanoparticulas de prata, também referidas como prata
coloidal. Poucos microorganismos apresentam resisténcia
contra a mesma recentemente demonstrou-se atividade
citoprotetiva em células infectadas com o HIV-1 (WAI-YIN
et al., 2005) resisténcia essa, possivelmente oriunda da
producdo de proteinas que agiriam como quelatos,
complexando a prata, diminuindo assim sua toxicidade
(GUGGENBICHLER et al., 1999).

A prata coloidal apresenta acdo contra uma ampla
faixa de microorganismos como bactérias (Gram-positivas
/ negativas), fungos e virus. Seu efeito bactericida foi
quantificado pela primeira vez por Von Naegelis contra
algas, na forma de ions de prata. O uso de coldides de
prata, ou seja, particulas nanométricas em solucédo
tamanho variando de 10° m & 10° m (KEY e MASS,
2001) é relatado em documentos cientificos do fim do
século 18, sendo seu uso intensificado entre 1910 e 1920
(GIBBS, 1999). Além da prata, muitos outros metais
foram estudados, resultando na seguinte escala de
toxicidade contra microorganismos: Ag > Hg > Cu > Cd
>Pb >Co > Au>2Zn > Fe > Mn > Mo > Sn >.
Adicionalmente, a prata é o metal que apresenta a menor
toxicidade para as células animais (coléides de mercurio se
mostraram extremamente toxicos aos seres humanos).

Como efeitos colaterais que a ingestao de prata
em altas concentracdes pode ocasionar, estdo problemas
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Neurolégicos, nos rins, indigestdo, dores de cabeca e a
Argyria, patologia que causa o azulamento da pele. Os
coléides de prata eram geralmente utilizados no
tratamento de queimaduras e também como agentes
quimioterapico contra patologias provocadas por
bactérias, como Staphylococcos Aureus, Enterococcus
Fuecim, Tuberculosis e Streptococcus Pneumoniae.
Durante a idade média uma solucdo de AgNO,; (Lunar
Caustic) era ministrada a pacientes com disturbios
nervosos, epilepsia e sifilis. A principal forma de consumo
era conhecida como Colloidal Silver Protein (CSP).
Existiam dois tipos, basicamente: o CSP mais brando, com
uma concentracdo de 19 23 % de prata e baixa
ionizacdo, e o outro tipo mais agressivo com uma
concentracdo de 7,5 8,5 % de prata e alta ionizacdo. O
coldide brando causava minima irritacao e boa acao
bactericida, ja o coldide agressivo causava uma maior
irritacdo e acao antimicrobiana duvidosa (FOXNEWS.COM,
2007, FUNG e BOWEN, 1996). Segundo o Enviromental
Protection Agency-USA (EPA, 1987), doses de 5 ng / Kg /
dia de prata sao aceitdveis com improvaveis riscos para a
saude, sendo a dose limite de 14 ug / Kg / dia. Uma
pessoa com um peso de 70 Kg em uma dieta regular pode
consumir até 90 ng / dia de prata.

Estudos da atividade antimicrobiana nas seguintes
bactérias P. aeruginosa, V. cholera, E. coli e S. typhus
mostraram que concentracdes de 75 ng / ml séo
suficientes para inibir o crescimento das mesmas
(MORONES et al., 2005). Porém, apesar do efeito
bactericida / antimocribiano dos compostos de prata ser
bem conhecido, seu mecanismo de acdo permanece ainda
parcialmente obscuro. Ja se sabe que sua acdo nas trés
diferentes formas da prata, bu/k, nanoparticulas e ions é
diferente (MORONES et al., 2005). A reatividade das
nanoparticulas de prata estéa relacionada principalmente ao
seu tamanho, demonstrando acédo contra as bactérias
Gram - negativas aquelas com o tamanho por volta de 5
nm. Nelas ocorre o fenémeno de troca da estrutura
eletrénica na superficie, deixando as mesmas mais
reativas. Outro fator importante é a estrutura cristalina
que as nanoparticulas apresentam. Estudos mostram que
quanto maior o nimero de facetas nas particulas, por
exemplo, com a estrutura cristalina de {111}, maior sera
sua reatividade (MORONES et al., 2005).

Nanoparticulas de prata de 1 a 100 nm em
contato com bactérias podem ser encontradas tanto no
interior das bactérias como em suas membranas, porém a
interacdo com aglomerados de prata ndo é observada
(MORONES et al., 2005). As nanoparticulas de prata tém
grande afinidade com grupos que possuem os elementos
enxofre e fésforo, que sdo encontrados tanto nas
membranas como no interior das bactérias. Sua interacao
ocorre com a membrana celular causando danos no
processo de respiracdo celular e, no interior das mesmas,
interagem com o DNA impedindo a divisao celular
(MORONES et al., 2005). A acao das nanoparticulas de
prata se difere da agcao de seus ions, que se caracteriza
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).

Com o descobrimento dos antibiéticos, e sua
introducado no uso medicinal os coléides metalicos foram
descartados. Todavia, 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 nao acompanham a
velocidade de imunogecidade dos virus e bactérias
(GIBBS, 1999). Na busca por novos medicamentos
antimicrobianos, os coldéides de prata voltam a despertar o
interesse na comunidade cientifica, e nesta linha inimeros
trabalhos sobre o nanocompésitos contendo prata tem
sido publicados, sendo o estudo focado em bactérias
como a Escherichia coli. e Staphylococcos Aureus, entre
outras (SANPUI et al., 2008).

Os processos de sintese de nanoparticulas de
prata apresentados na literatura sdo extremamente
variados, tanto Bottom Up (BU) como Top Down (TD),
tais como ablacao a laser (TD) (BAE et al., 2002), método
de annealing (BU) (TWU et al., 2008) e pela reducao dos
fons de prata (BU) (CRESPILHO et al., 2006; KAMAT,
2002). A reducao ocorre por meio de agentes redutores

moderados como o acido citrico (C,H;0,) ou o boro
hidreto de sédio (NaBH,), nesse caso, estabilizantes
moleculares ou surfactantes tem o objetivo de estabilizar
as nanoparticulas em suspensao (KAMAT, 2002). A
sintese em meio aquoso é particularmente interessante,
pois permite uma via facil de compatibilizar as
nanoparticulas com estabilizantes moleculares com
afinidade com diferentes polimeros, permitindo assim,
numa etapa posterior, a formacao de nanocompdsitos
polimero / prata coloidal.

Neste trabalho foram sintetizadas solucdes
contendo o polimero polivinil alcool (PVA) como
estabilizante polimérico. Sua sintese é obtida pela mistura
de solucdes de nitrato de prata (AgNO,), PVA, e por fim a
adicao de boro hidreto de s6dio (NaBH,), com todos os
reagentes sobre forte agitacdo, em temperatura ambiente.
As concentracdes do sal de prata e do agente redutor
foram mantidas em 0,5 mM e 2,0 mM respectivamente,
variando se apenas as concentracées do PVA, 10 mM e
20 mM. A equacao que descreve a reducao dos ions de
prata por meio do agente redutor é:

2AgNO, + 2NaBH,—>2Ag{ + 2NaNO, + H,T (4)

A caracterizacao 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 suspensao (equipamento ZetaSizer
Nano). A medida de espectroscopia no UV Vis se baseia
no fendmeno ressonancia da banda plasmoénica,
observado em nanoparticulas metéalicas. Neste caso, uma
onda eletromagnética (EM) incide sobre uma
nanoparticula metdlica (particulas 1-100 nm e EM na
regiao do visivel) ocasionando a oscilagdo em ressonancia
da nuvem eletrénica da nanoparticula, transformando a
energia das ondas EM em energia térmica (NOGUEZ,
2007; ZHANG e NOGUEZ, 2008). Fatores importantes
das nanoparticulas no efeito de ressonancia plasmonica
de superficie sao: a densidade eletronica do material,
massa efetiva, formato e tamanho bem como sua funcao
dielétrica (NOGUEZ, 2007). As diferentes estruturas
existentes propiciam diferentes modos de vibracao,
resultando assim em diferentes espectros de absorcao
(emissao de diferentes cores pelas nanoparticulas). Para
particulas com o tamanho de 1 - 30 nm, os modos de
absorcao da energia eletromagnética sao devidos a (i)
excitacao coletiva dos elétrons livres, (ii) transicdo de
interbanda, (iii) dispersao da superficie ou espalhamento
dos elétrons livres, que ocorre quando o caminho livre
médio dos elétrons é comparavel as dimensodes das
particulas (NOGUEZ, 2007; ZHANG e NOGUEZ, 2008).

Os espectros UV vis das duas solucdes sado
apresentados na Figura 1, ambos mostram o pico
centrado por volta de 400 nm, caracteristico de
nanoparticulas de prata com formato esférico. Entretanto,
0 espectro da solugdo com a menor concentracdao de PVA
comeca a apresentar absorcao sobre todo o espectro
visivel, evidenciando assim a formacao de agloremados
de nanoparticulas de prata com novos formatos.
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Fig. 1 - Espectros de absorcao no UV vis das
nanoparticulas de prata, para as diferentes concentracdes
de PVA 10 mM e 20 mM.
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Para compreender melhor as interacdes entre as
nanoparticulas de prata e o polimero PVA foi utilizada
Espectroscopia no Infra Vermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), cujos espectros sao mostrados na Figura 2.
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, e CH, em 2870 cm1 alongamento simétrico do
CH,. A regiao entre 550 cm” e 750 cm”' sdo
correspondentes a assinatura de vibracao fora do plano do
grupo OH enquanto o pico em 837 cm’ é referente ao
mesmo tipo de vibracao, mas do grupo CH (MBHELE et

, 2003). O pico em 1375 cm™' é referente ao
acoplamento entre os grupos OH e a banda em 1420 cm’
corresponde a vibracdo 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’, CH,,
e entre 15600 cm™” e 750 cm’' sugere a interacdo das
particulas de prata com o grupo OH (MBHELE et al.,

2003; KHANNA et al., 2005). O desaparecimento das
assinaturas das vibracoes referentes ao grupo CH é devido
a interacao OH/Ag, que inibe as mesmas.
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Fig. 2 - Espectro de infra vermelho do PVA puro, e do
nanocompdésito com concentragdes de 10 mM e 20 mM
de PVA 0} desaparemmento das bandas na regigo de 550
cm' e 750 cm’ e o deslocamento demonstram a interacéo
das nanopariculas de prata com o grupo OH do PVA.

Para o estudo da distribuicdo do tamanho das
particulas foi utilizada a técnica de espalhamento dinamico
da luz (Fig. 3). O sistema com a maior concentracdo de
PVA, 20 mM, apresentou particulas com didmetro em
torno de 0,62 nm. Ja o sistema de menor concentracao
de PVA, 10 mM, apresentou particulas com tamanho de
1,5 nm de diametro. Tal diferenca entre os tamanhos das
particulas se deve a concentracao do PVA. Com baixa
concentracao do estabilizante, as nanoparticulas de prata
estao mais livres para interagirem umas com as outras,
possibilitando assim a formacao de aglomerados.
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Fig. 3 - Tamanho das particulas obtido pela técnica de
espalhamento dindmico da luz, para as diferentes
concentracoes de PVA

O potencial Zeta, Figura 4, mostrou que o ponto
isoelétrico do nanocompdsito ndo varia em relacéo a
concentracao do surfactante, PVA, presente nas
amostras. Levando em consideracao a estabilidade das
amostras com relacdo ao potencial Zeta maior que 30 mV
(em moddulo), observa-se que os pHs mais adequados
quanto a estabilidade sdo aqueles maiores que 10.
Todavia, solucées com o pH levemente acido, 6,0 a 6,8
apresentam também boa estabilidade, sendo que esta é a
faixa de pH ideal para a maioria dos sistemas bioldgicos.
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Fig. 4 - Dependéncia do potencial Zeta em
funcdo do pH das duas amostras com a concentracao de
PVA de 10 mM e 20 mM.

Consideracées Finais

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., e andlises de FTIR mostraram a interacao das
nanoparticulas com os grupos OH do PVA. Os
nanocompdsitos mostraram-se estaveis para a faixa de
pHs préximos de 7. Verificamos ainda que a estabilidade
independe da concentracdo de PVA. Nanoparticulas com
tamanhos inferiores a 5 nm foram observadas nas duas
concentracoes de PVA utilizadas, entretanto, tamanhos
maiores foram também observados para ambas as
concentracdes. O sistema com concentracdo de 20 mM
de PVA apresentou uma distribuicao do tamanhos
menores de particulas.

Esse trabalho subsidiara etapas posteriores, na
qual o sistema PVA/Ag serd adicionado a diferentes
matrizes poliméricas hidrofilicas de interesse para a
fabricacdo de embalagens, de forma que o PVA agira
como compatibilizante, e a prata coloidal conferirad as
desejadas propriedades sanitizantes.
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