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NANOPARTICULAS: GRANDES SOLUGOES!

Imagine os mais diferentes produtos alimenticios in natura e industrializados, como carnes,
ovos, peixes, frutas, verduras, legumes, pao etc. com um tempo de prateleira, ou seja, com um
prazo de validade de anos, isso mesmo, de anos! Impossivel? Algo da ficcdo-cientifica? Fake
news? Nao! Pelo contrario, € exatamente isso que as pesquisas realizadas no instituto de Quimica
da USP, pelos professores Henrique Toma e Delmarcio Gomes da Silva demonstraram aqui e
agora, e ndo para um futuro distante, uma das mais promissoras aplicagbes da nanociéncia. '

Nanociéncia é a ciéncia que estuda os fenbmenos na escala atbmica e molecular e a
manipulag¢do de materiais e de estruturas com dimensoées na escala nanométrica, que devido ao seu
tamanho reduzido passam a exibir propriedades distintas e especiais (na verdade, propriedades
essas que poderiamos classificar como impressionantes, extraordindrias e intrigantes) daquelas
apresentadas pelo material massivo (massa/tamanho), isto é, em grandes quantidades (propriedades
macroscopicas). %*

E o que ocorre, por exemplo, com as nanoparticulas de prata que ao serem adicionadas
em recipientes ou filmes plasticos de polietileno para acondicionamento de produtos, tiveram seu
efeito bactericida e fungicida intensificado e assim impedindo a deterioracdo de alimentos por um
longo periodo de tempo. Neste caso especifico, um pao de forma industrializado (figura 1a) e de
macas in natura (figura 1c). Para termos ideia desse tempo de validade, amostras do pao de
fébrma mantiveram suas propriedades organolépticas, fisicas e quimicas, tais como, cor, sabor,
textura etc. inalteradas por mais de 15 anos, isso mesmo, 15 anos! '
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Figura 1. (a) Pao de forma guardado a mais de 15 anos em um recipiente plastico composto por nanoparticulas
de prata sem apresentar qualquer sinal de deterioragao e putrefagio (aspecto perfeito). (b) Maga guardada em
um saco plastico sem nanoparticulas de prata durante 60 dias. Observe o inicio do processo de deterioragao
pela mudanca de cor (escurecimento da casca e pelo aspecto envelhecido e enrugado). (c) Mag¢a guardada em
um saco plastico constituido por nanoparticulas de prata durante 60 dias. Observe que a maga apresenta suas
propriedades inalteradas (de 6timo aspecto), o que foi comprovada em seguida por sua ingestao pelo
apresentador. '

Mas afinal, como isso é possivel? Qual é a magica?

De magica, na verdade, ndo temos nada! O que temos aqui € conhecimento cientifico
sobre nanoparticulas. Nanoparticulas sdo definidas como particulas de tamanho reduzido, isto é,
particulas de tamanho bem pequeno (bem pequeno mesmo! 1 nanémetro corresponde a bilionésima
parte do metro, ou seja, 1m dividido por 1.000.000.000!), que ndo podemos enxergar ao olho nu nem
com os melhores microscopios opticos (aqueles que utilizam a luz para a visualizagao dos
objetos), e que apresentam propriedades fisicas e quimicas bem diferentes ou intensificadas
daquelas observadas pelo mesmo material no mundo macroscépico. Por exemplo, a prata como
sabemos, possui efeito bactericida e fungicida no mundo macroscépico, no entanto, na
nanoescala tem essas propriedades intensificadas, ao ponto de conservar os alimentos por um
expressivo periodo de tempo. Outra intrigante caracteristica das nanoparticulas de prata é a sua
cor. Qualquer objeto de prata que podemos enxergar no mundo macroscépico, por exemplo,
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talheres de mesa, pesando alguns gramas, apresentam a cor prateada. Ja as nanoparticulas de
prata cujo tamanho é da ordem de nanémetros, apresentam geralmente a cor amarela! 2

Mas se as nanoparticulas sao tao pequenas, como conseguimos trabalhar com as mesmas
e visualiza-las para estudo?

Para visualizar, detectar e trabalhar com nanoparticulas os cientistas tem a sua disposicao
0s microscopios eletronicos. 34 Tais microscopios utilizam em seu funcionamento um feixe de
elétrons o qual nos permite ndo s6 visualizar o mundo atémico e molecular bem como a
manipulagdo dos mesmos (de atomos e de moléculas) individualmente. ** No entanto, ha uma
forma muito mais simples para visualizar a presenga de nanoparticulas em um determinado
material.

Basta aplicarmos um feixe de luz, por
exemplo, um laser a um liquido contendo
nanoparticulas que este deixara um rastro
através do mesmo (Figura 2a). Tal efeito,
caracteristico dos sistemas coloidais, isto é,
dos sistemas formados por particulas cujo
tamanho é maior do que 1nm e menor do
que 1.000nm, é denominado de efeito

Tyndall. O rastro observado é Fi 2. (a) Efeito Tyndall ist ; d

A . ~ igura 2. (a) Efeito Tyndall em um sistema formado por
con§equen0|a da dAISp_ersa_O da luz pelas nanoparticulas de ouro as quais apresentam coloragiao
particulas da substancia dispersa presente yermelha na escala nanométrica (entre 20 e 30 nm).

no sistema. Observa-se também que em Observe o rastro (esverdeado do laser) caracteristico

sistemas classificados como solugdes dos sistemas coloidais. (b) Ja nas solugdes verdadeiras

(misturas homogéneas) tais como agua e a luz passa através da mesma sem deixar qualquer
. , . - rastro.?

acucar dissolvido, ndo apresentam tal rastro,

(b)

pois o tamanho das particulas do disperso (agucar) € muito pequeno (menor do que 1nm) e por
isso, ndo dispersando a luz (Figura 2b). '

As propriedades germicidas da prata e de seus compostos inorganicos como o nitrato de
prata sdo conhecidas desde a antiguidade. %7 Tanto é que os egipcios ja utilizavam recipientes
de prata para preservar a agua e o vinho. Os romanos e gregos também tinham o conhecimento
de tais propriedades e também utilizavam esse elemento para curar feridas. Antes do
descobrimento dos antibiéticos por Alexander Fleming, em 1928, era comum a utilizacdo de
compostos de prata para a prevencdo de infeccdo de feridas e na eliminacdo de infecgbes
causadas por bactérias. Ainda hoje, utiliza-se a sulfadiazina de prata (tratamento padrao) para
evitar a contaminagao por bactérias em pacientes com graves queimaduras. 58

Mas como a prata consegue matar um microrganismo?

Na realidade, o efeito bactericida e fungicida da prata se deve ao seu ion Ag'.
Basicamente, ha trés modos diferentes de acédo desse ion para levar a morte um microrganismo.
O primeiro deles envolve a sua entrada através da membrana celular e em seguida a sua ligacao
com grupos sulfatos (SOs2) presentes na mesma (por ligagdo ibnica). Tais grupos sao
fundamentais na catalise enzimatica, pois é o local de ligagdo de muitas enzimas. Dessa forma,
devido ao bloqueio causado pelos ions de prata, muitas enzimas como as responsaveis pela
geragao de energia e transporte de eletrdlitos deixam de funcionar e, assim, provocando a morte
da bactéria. Outra forma de atuacao dos ions de prata envolve a sua entrada ao interior da célula
(citosol) e a sua ligagdo com o DNA bacteriano. Tal ligagao acaba provocando o deslocamento
das ligagbes (pontes de hidrogénio) entre os atomos de nitrogénio das bases purina e pirimidina,
que por sua vez podem desestabilizar a hélice do DNA e impedir a sua replicagdo e divisdo.
Finalmente, os ions de prata também podem levar a eliminagdo de bactérias por meio de sua
ligacdo com as moléculas de peptidoglicano (de carga negativa) presentes na sua membrana. A
ligagdo formada acaba por enfraquecer essa camada de protegdo e provocando, assim, a sua
ruptura. 58

Recentemente, com a descoberta de que a prata na escala nanométrica (antigamente
denominada de prata coloidal) tem seu poder germicida fortemente ampliado quando comparado
com a prata macroscopica, pesquisadores de todo o mundo voltaram a sua atencdo para
aplicagdo da mesma no desenvolvimento de mais diferentes produtos tais como: recipientes e



filmes plasticos para o acondicionamento de alimentos, dispositivos médicos, filtros para
desinfecgdo de agua, produtos de higiene pessoal, entre outros. ©

Mas como isso é possivel? Por que a prata em escala nanométrica se mostra mais eficiente?

Segundo pesquisas recentes a intensificacdo dessa propriedade se deve a grande area
superficial e a reatividade das nanoparticulas de prata quando comparada com as mesmas em
escala micrométrica. Além disso, pequenas particulas conseguem adentrar ao interior da célula
enquanto que um grande aglomerado delas nao! 6

E, como conseguimos obter um sistema coloidal formado por particulas de prata? Como
conseguimos impedir a aglutinacdo dessas particulas? Como é possivel estabilizar uma unica
particula ou um aglomerado constituido por poucas particulas de prata ja que as mesmas se
atraem fortemente por ligacdo metalica?

Uma das formas de se preparar um coldide formado por nanoparticulas de prata envolve
reacao de nitrato de prata (AgNO3) com boro-hidreto de sédio (NaBH.) de acordo com o artigo 8
da bibliografia e os videos 9 e 10. A reagado global e as semi-reagdes envolvidas sao as
seguintes:

Reagdo global: AgNO3; + NaBH; —— Ag° + 2H2 + 2BzHs + NaNO;
Semi-reagao de redugao: Ag*t + 1e- —» A¢g°

Semi-reagio de oxidagdo: BHs' —»  '%H, (g) + 'BxHs + 1e-

Por meio desta reacdo ions de prata
(Ag*") sado reduzidos a prata metalica (Ag°)

pelo anion boro-hidreto (BH4 '), cujos atomos BH; BH, BH; BH: BH, BH,
de hidrogénio sdo oxidados a hidrogénio
molecular (Hz). O boro-hidreto além de BH, gHy  BHe BH
desempenhar o papel de agente redutor é o - .

4 4

agente fundamental na estabilizacdo das

: BH; BH BH BH,
nanoparticulas de prata (NPAg) formadas na Y * sur
reacdo. Na realidade, a reacdo de oxido-
reducdo se processa com a transferéncia
direta de elétrons entre o anion boro-hidreto e Figura 3. Sistema formado por nanoparticulas de
o cation Ag'. Dessa forma, prata (NPAg) com anions boroidretos adsorvidos.
imediatamente apds a formacdo dos atomos Note a presenca de cargas negativas que

asseguram a estabilidade do coldide formado

neutros de prata na reagdo surge uma devido a repulsao eletranica.?

pergunta: porque eles ndo se aglutinam?

Isso ndo ocorre devido a utilizagdo do boro-hidreto de sédio em excesso na reacdo. Nessas
condicbes, com os anions boro-hidreto em excesso, ocorre a formagdo ao redor das
nanoparticulas de prata (NPAg) de uma camada com carga negativa, a qual consegue estabilizar
o sistema coloidal devido a repulsao elétrica causada pelas cargas de mesmo sinal (figura 3). %10

Mas como podemos ter certeza de que houve a formacdo de um sistema constituido por
nanoparticulas de prata? Qual o tamanho e o formato dessas particulas?

A formacdo de um sistema constituido por nanoparticulas de prata pode ser facilmente
constatado visualmente pelo efeito Tyndall ou por sua cor (figura 4). Além desses, o tamanho bem
como a forma dessas particulas pode ser estimada por seus espectros de absorcao de radiagao
eletromagnética no ultravioleta e visivel (UV-vis) ou pela microscopia eletrénica de transmissao
(TEM), ou ainda, pela técnica de difracdo de raios-X. Por exemplo, sistemas formados por
nanoparticulas de prata apresentam geralmente cor amarelo claro caracteristica (Figura 4a).
Nesse experimento, apds a formagao do sistema coloidal de prata em nanoescala, separou-se 3
trés aliquotas do mesmo (identificadas B, C e D) e adicionou-se em cada uma delas de forma
lenta e gradual (gota a gota) uma solugdo de nitrato de prata. A medida que os ions de prata
foram sendo adicionados em cada sistema ocorreu um aumento do tamanho das particulas devido
a agregagcao das mesmas, o qual pode ser constatado pela mudancga de cor (laranja, violeta e
cinza) das solugdes e por seu espectro de absor¢cao apresentado abaixo.
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Figura 4. Diferentes sistemas formados por nanoparticulas de prata (NPAg) cujas cores amarela (a), laranja (b),
violeta (c) e prateada-cinza (d), dependem do tamanho e da forma das mesmas. Espectro de absorcido de
radiagao no visivel e no ultra-violeta desses mesmos sistemas. Observe que o aumento do tamanho das
particulas provoca o achatamento do grafico bem como o seu alargamento, isto &€, novos comprimento de onda
passam a ser absorvidos provocando a mudanga da cor. Na verdade, a cor que enxergamos chamada de “cor
nano” tem sua origem diferente da cor pigmentada. A cor nano é o resultado a interagao coletiva dos elétrons
da camada de valéncia de alguns metais como a prata e o campo elétrico oscilante da luz incidente. Isso forma
pulsos ou ondas (ondas plasmédnicas) que se propagam e sdo o resultado dos fendmenos simultineos de
absorcgao e espalhamento da luz por esses elétrons . Esses picos que vemos no grafico trata-se dos picos das
ondas plasménicas que dependem dentre varios fatores, do tamanho da nanoparticula formada. "

Além do espectro de absorcdo, outra forma utilizada nesse trabalho para se determinar o
tamanho das nanoparticulas formadas nas diferentes condi¢cdes foi a microscopia eletrénica de
transmissédo (TEM). Os resultados obtidos de ambos os métodos estdo apresentados na tabela
abaixo.

Cor da Diametro estimado pela Comprimento de  Diametro estimado
solugao largura a meia altura (nm) onda maximo
Espectro UV-vis
Amarela 62+5 3965 205
Laranja 71+8 4014 30+13

Tabela 1. Comparagao dos tamanhos das particulas de prata estimados pelo método de absorgao de radiagdao
eletromagnética no UV-vis e pela microscopia eletrénica de transmissiao (TEM). &

De acordo com a tabela acima podemos notar que o tamanho estimado das particulas pela
microscopia eletronica de transmissdo é muito mais preciso do que aqueles obtidos por meio da
absorcdo no UV-vis, pois estdo em concordancia com outras publicagdes na literatura. Por
exemplo, de acordo com os autores da referéncia 8, o didametro médio das nanoparticulas de prata
quando ha a formagao de um coléide de cor amarelo claro é da ordem de 12 nm. Considerando o
erro experimental de + 5 nandmetros, podemos verificar que o sistema obtido apresentou
nanoparticulas com tamanho entre 15 e 25 nm, os quais estdo bem préximos das demais
publicacdes. Ja o seu espectro de absor¢gdo no UV-vis apresentou valor proximo de 396 nm. Para
o sistema de cor levemente alaranjado a TEM constatou a formagao de particulas um pouco
maiores e com um tamanho médio de 30 nm. Ja o seu grafico de absor¢ao no UV-vis sofreu uma
deformacao, isto €, se tornou mais largo e achatado, indicando assim que comprimentos de onda
maiores também passam a ser absorvidos. Além do tamanho, a forma das particulas também se
alterou de esférica para alongada (nanobastdes e elipsdides). As amostras de cor violeta e cinza
nado tiveram seu tamanho determinado pela TEM. 8910

Com este trabalho adentramos no mundo nanométrico, invisivel para os olhos, mas com
um potencial enorme de aplicagdes que ja se faz visivel em muitos produtos do nosso cotidiano. '?
Por exemplo, curativos a base prata (band-aid), filtros para desinfec¢do de agua, sao apenas dois
dos varios produtos disponiveis no mercado que se utilizam da tecnologia das nanoparticulas de
prata e que em breve também estara presente nos supermercados de todo o mundo
acondicionando os mais variados alimentos com um tempo de prateleira, pelo jeito, de muitos
anos!
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