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RESUMO

Nanoparticulas de prata (NPAg) tém atraido bastante interesse no ambito da
pesquisa durante os Ultimos anos devido as inUmeras aplicagfes, tais como
agente bactericida, sensores e catalisadores. Neste trabalho o uso de
galactomanana da fava danta (GFD) na obtencdo das NPAg por método
ultrassoénico foi estudado com base nos principios da quimica verde sem a
utilizacdo de redutores quimicos convencionais. Este estudo teve como objetivo,
avaliar o emprego do ultrassom na sintese de NPAg em solu¢des de GFD. As
NPAg foram obtidas com auxilio de uma sonda ultrass6nica, utilizando solugéo
aguosa de AgNOs3 nas concentracdes 10, 40 e 100 mmol/L. A galactomanana em
solugédo aquosa (0,032%, 0,32% e 0,0032% m/v) foi utilizada como estabilizante
das NPAg. As sinteses ocorreram com variacdo de pH (10, 11 e 12) e de
temperatura (15, 25 e 35 °C). As caracterizacGes foram realizadas através de
técnicas como Cromatografia de permeacdo em gel (GPC), Ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H), Espectrofotometria UV-Vis,
Espalhamento de luz dindmico (DLS) e Microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). As andlises de UV-Vis para os coloides formados durante as sinteses nas
trés concentracbes mostraram o surgimento da banda de plasmon (em torno de
400 nm) evidenciando a formacdo das NPAg. Observou-se perfil cinético mais
rapido para os sistemas de concentracdo 10 mmol/L de AgNO3. Os valores de pH
11 e 12 proporcionaram as melhores condicdes de sintese das NPAg. As
diferentes concentragbes de GFD apresentaram resultados de sintese
satisfatorios, porém o coloide formado em concentracdo 0,0032% m/v néo
apresentou estabilidade. Dois dos coloides sintetizados foram selecionados,
FDAg 10/12/25 e FDAg 100/12/25, a se submeterem a estudo para estimativa de
tamanho durante todo o tempo de formacdo das NPAg, assim como também
foram objetos de analise por Microscopia eletronica de varredura. Por DLS foi
evidenciado que os dois coloides tiveram diminuicdo de tamanho das NPAg no
decorrer do tempo de sintese, atingindo tamanhos médios préximos de 10 e 4 nm
para FDAg 10/12/25 e FDAg 100/12/25 respectivamente. Foi realizado o
acompanhamento da degradacéo do polissacarideo através de andlise por GPC,
tendo sido observado a diminuicdo da distribuicdo das massas molares do mesmo
de 6,65 x 10° para 3,11 x 10* g/mol durante o processo de degradacéo. A razdo
manose/galactose foi verificada para a GFD, passando de 1:1,23 para a GFD nao
modificada para 1:2,14 para a GFD degradada em 420 minutos. Sendo assim,
este estudo mostrou que a via ultrassdnica em conjunto com a utilizacdo da
galactomanana da fava danta em solu¢cdo aquosa proporciona uma rota sintética
bastante versatil para as NPAg com boa estabilizag&o.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata; galactomanana; ultrassom.



ABSTRACT

Silver nanoparticles (NPAg) have attracted considerable interest in the context of
research in recent years due to numerous applications, such as a bactericide,
sensors and catalysts. In this paper the use of galactomannan of fava danta (GFD)
in obtaining NPAg by ultrasonic method was studied based on the principles of
green chemistry without the use of conventional chemical reducing agent. This
study aimed to evaluate the ultrasound employment in NPAg synthesis GFD
solutions. The NPAg were obtained with the aid of an ultrasonic probe using
AgNO3 aqueous solution in concentrations of 10, 40 and 100 mmol / L. The
galactomannan in aqueous solution (0,032%, 0,32% and 0,0032% w/ v) was used
as stabilizer of NPAg. The synthesis occurred at varying pH (10, 11, 12) and
temperature (15, 25 and 35 °C). The characterizations were performed using
techniques such as gel permeation chromatography (GPC), nuclear magnetic
resonance of hydrogen (NMR'H), spectrophotometry UV-Vis, dynamic light
scattering (DLS) and scanning electron microscopy (SEM). UV-Vis analysis for
colloids formed during the synthesis at the three concentrations showed the
emergence of the plasmon band (around 400 nm) suggesting the formation of
NPAg. It was observed faster kinetic profile for concentration systems 10 mmol/ L
AgNOs. The pH 11 and 12 provided the best conditions for synthesis of NPAg. The
different concentrations of synthetic GFD showed satisfactory results, but the
formed colloid concentration 0,0032% w/ v showed no stability. Two of the
synthesized colloids were selected FDAg 10/12/25 and FDAg 100/12/25, to submit
the study to estimate size during the time of formation of NPAg as were also
objects of analysis by electron microscopy scan. DLS was evidenced by the two
colloids have decreased the size NPAg during the synthesis time, reaching
average sizes near 10 to 4 nm for FDAg 10/12/25 and FDAg 100/12/25
respectively. Monitoring the polysaccharide degradation by GPC analysis was
conducted and it was observed the decrease in distribution of the molar masses of
the same of 6,65 x 10° to 3,11 x 10* g/ mol during the degradation process. The
mannose/ galactose ratio was observed for the GFD, from 1:1,23 to GFD
unmodified to 1:2,14 for the GFD degraded in 420 minutes. Thus, this study
showed that the ultrasonic path in conjunction with the use of the galactomannan
of fava danta in aqueous solution provides a versatile synthetic route for NPAg
with good stability.

Keywords: Silver nanoparticles; galactomannan; ultrasound.



Figura 1 -

Figura 2 -
Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

LISTA DE FIGURAS

Estrutura bésica de uma galactomanana com razdo
Manose/galactose de 2:1........cooooiiiiiiiiiiiiiie e
Planta (a); sementes (b) de fava danta.............ccccoovvvvvviciiiineennenn.
Processo de colapso das microbolhas durante a o fenémeno da
(012 Y1 2=V o2= (o J TP PP O PP PPPPPPPPPPP
Banho ultrasso6nico (a); sonda ultrassonica (b)........cccceevveiveeerennn.e.
Cromatograma de distribuicdo de massa molar por GPC da
galactomanana da fava danta...............ccevvvviiiiiiiiiiiiie e
Espectro de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para
a galactomanana da fava danta isolada..............ccccceeeevviviiiiieiinnnnns
Comparativo da banda de plasmon em 180 minutos de reacéo
para os coloides sintetizados com solucdo de AgNO; de
concentragdo 10 mmol/L (A) e 100 mmol/L (B) e pH 12 sob
temperaturas de 15,25 €@ 35 °C..uuiiiiiiiiii i
Comparativo da(s) banda(s) de plasmon em 420 minutos de
reacao para os coloides sintetizados com solucdo de AgNO; de

concentracdo 10 mmol/L sob temperatura de 25 °C em pH 10, 11

Comparativo da banda de plasmon ao fim da sintese para os
coloides sintetizados com solucdo de AgNO3 de concentracgéo 10,
40 e 100 mmol/L, sob temperatura de 25 °Cem pH 11..................
Comparativo da banda de plasmon ao fim da sintese para os
coloides sintetizados com solu¢cédo de AgNO3; de concentracdo 10
mmol/L, sob temperatura de 25 °C, pH 12 em diferentes
concentragies de GFD...........uuiiiiii
Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para os coloide
NPAg 10/12/25 e NPAg 100/12/25 sem galactomanana.................
Dispersbes em tempos diferentes (entre 0 e 420 minutos) de
sintese para os sistemas sem galactomanana (A) NPAg 10/12/25
€ (B) NPAG 100/12/25......ccveveieieeeeeeeeeeeeeeee e e
Espectros de absorcédo na regido do UV-Vis para os coloides
FDAg 10/12/15 (A), FDAg 10/12/25 (B) e FDAg 10/12/35 (C)

16
18

22
23

38

39

40

42

43

44

46

47



Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

sintetizados sob pH 12 com solucdo de AgNO3; 10 mmol/L em
diferentes temMpPeraturas. ...........cooociiiiiiiiiiiie e
Evolucdo da banda de plasmon no comprimento de onda de 410
nm para os coloides sintetizados em pH 12 sob temperaturas de
15 °C, 25 °C e 35 °C com solugéo de AgNO3 de concentracao 10
0] 0 0T
Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para os coloides
FDAg 100/12/15 (A), FDAg 100/12/25 (B) e FDAg 100/12/35 (C)
sintetizados sob pH 12 com solucdo de AgNO3; 100 mmol/L em
diferentes temperaturas........... «ooooviiiiiiiiiiiieee e
Evolucdo da banda de plasmon no comprimento de onda de 410
nm para os coloides sintetizados em pH 12 sob temperaturas de
15 °C, 25 °C e 35 °C com solucdo de AgNO3; de concentragéo
(00 1 0 T S
Espectro de absorcdo na regido do UV-Vis (A) e evolucdo da
banda de plasmon no comprimento de onda de 410 nm (B) para
o coloide FDAg 10/11/25 sintetizado sob temperatura de 25 °C e
pH 11 com solugdo de AgNO3 10 MMOI/L...........ccoeeeiiiiiiiiiiiiinnnee,
Espectro de absorgdo na regidao do UV-Vis (A) e evolugcdo da
banda de plasmon no comprimento de onda de 410 nm (B) para
o coloide FDAg 40/11/25 sintetizado sob temperatura de 25 °C e
pH 11 com solugdo de AgNO3 40 MMOI/L..........cccoeeeiiiiiiiiiiiiiinnee,
Coloides em tempos diferentes de sintese (entre 0 e 420
minutos) para o sistema FDAg 40/11/25 e a solucdo de
galactomanana utilizada na SinteSe..............vvveeviiiiiiiiiieeee e
Espectros de absorcao na regidao do UV-Vis para o coloide FDAg
100/11/25 sintetizado sob temperatura de 25 °C e pH 11 com
solugéo de AgGNO3 100 MMOI/L.......covvuiiiiimiiiiiieeee e
Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dindmico
de luz para a cinética de formacao das nanoparticulas de FDAg
10/12/25 por: (A) Intensidade e (B) NUMErO......ccccevvevveeeeeeeenieennee,
Histograma da distribuicdo de tamanho em numero por DLS para
o FDAg 10/12/25 no inicio (A) e final (B) da sintese.......................

a7

49

50

52

53

54

55

55

56



Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -
Figura 32 -

Figura 33 -

Figura 34 -

Figura 35 -

Figura 36 -

Figura 37 -

Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dindmico
de luz para a cinética de formacgdo das nanoparticulas de FDAg
100/12/25 por: (A) Intensidade e (B) NUMErO...........ccceevevvvvvevinnnnnns
Histograma da distribuicdo de tamanho em namero por DLS para
o FDAg 100/12/25 no inicio (A) e final (B) da sintese

Grafico da variacdo de tamanho médio das NPAg com o tempo
de sintese para os coloides (A) 10/12/25 e (B) 100/12/25
Estabilidade com o tempo para os coloides FD0,0032Ag 10/12/25
(A), FDAg 10/12/25 (B) e FD0,32Ag 10/12/25 (C).....oeveveveveeeeeerernn.
Fotos do coloide FD0,0032Ag 10/12/25: (A) dia da sintese e (B)
30 dias apPOS @ SINLESE......cvveiiiiiicii e e
Estabilidade com o tempo para os coloides FDAg 10/12/15 (A),
FDAg 10/12/25 (B) € FDAQG 10/12/35 (C).....veveveveeeerrrerieeeseneeenes
Estabilidade com o tempo para o coloides FDAg 100/12/15 (A),
FDAQ 100/12/25 € 100/12/35.....ccciiiiiiiiiiiiee e
Fotos do coloide FDAg 100/12/35: (A) dia da sintese e (B) 330
dias APOS @ SINLESE.....cciiieiiiiiiiee e
Estabilidade com o tempo para o coloide FDAg 40/11/25...............
Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para a de FDAg
10/12/25 com variaGao de PH...........ovuviiiiiiiiiiiiiie e
Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para a de FDAg
100/12/25 com variaGao de PH.........ccevviiiiiiiiiiiiieeeeee e
Coloides submetidos a teste de varredura de pH para os
sistemas FDAg 10/12/25 (A) e FDAg 10/12/25 (B) em pHs 11, 10,
9, 7,4, B 8 2
Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dinamico
de luz para FDAg 10/12/25 em diferentes pHs por: (A)
Intensidade € (B) NUMEIO.........uuuiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeee e
Histograma da distribuicdo de tamanho em numero por DLS para
0 FDAgQ 10/12/25sob (A) pH 11 e (B) pH 3.
Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dinamico
de luz para FDAg 100/12/25 em diferentes pHs por: (A)

Intensidade € (B) NUMEIO.........uuuiiiiiiii e

58

59

61

62

63

64

66

67
68

69

70

70

71

72



Figura 38 -

Figura 39 -

Figura 40 -

Figura 41 -

Figura 42 -

Figura 43 -

Figura 44 -

Figura 45 -

Figura 46 -

Figura 47 -

Histograma da distribuicdo de tamanho em numero por DLS para
0 FDAg 100/12/25 sob (A) pH 11 e (B) pH 3..cccoiiiiiieeeee,
Grafico de tamanho meédio das NPAg com a variacédo
decrescente dos valores de pH (11, 10, 9, 7, 4, 3 e 2) para 0s
coloides (A) 10/12/25 e (B) 100/12/25.......ceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiiiiiies
(A) Difratograma das nanoparticulas de FDAg 100/12/25
(calcinado) (B) Padrao em DRX para prata.

Micrografia de MEV para (A) FDAg 10/12/25 e (B) FDAg
LOO/L2/25..c.cc et
Espectros EDX para (A) FDAg 10/12/25 (B) de FDAg 100/12/25...
Mapa de distribuicdo por elemento através de EDX das amostras
(A) FDAgQ 10/12/25 e (B) de FDAQ 100/12/25.........cccovieeeeeiiiiiennnnn.
(A) GPC da galactomanana da fava danta durante o processo de
degradacdo; (B) Grafico da Mpk da GFD com o tempo de
570 ] 107 Lo Lo J PSPPSR
Espectro de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para
a galactomanana da fava danta degradada no tempo de 30
011 11 (0 1
Espectro de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para
a galactomanana da fava danta degradada no tempo de 180
01T U 0 PP
Espectro de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para
a galactomanana da fava danta degradada no tempo de 420

ITNULOS . . e e e

74

75

76

1

78

79

80

82

83



Tabela 1 -

Tabela 2 -
Tabela 3 -

LISTA DE TABELAS

CondicOes de sintese ja empregados na literatura para sintese de
NPAQ POF UITASSOM. ...ttt 25
Condicdes de sintese utilizadas para obtencdo das NPAg.............. 33
Variacdo das massas molares de pico com o tempo de

(0 [=To] r=To F=Tox- Lo 1A 81



11
1.2
1.3
1.4
15

2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.4
3.4.1
3.4.2
3.5
3.5.1

3.5.2
3.5.3
3.54
3.5.5
3.6

3.6.1
3.6.2

SUMARIO

INTRODUGAO. ... .ottt en e 16
(CT: 1= Tod (o] 0 =T a = 1o - VU 16
Nanoparticulas de prata (NPAQ).......ouuuuueiiiiiieeieee e 18
Yo Yo Yo [ V1] o1 o= VSO 20
Sintese de nanoparticulas por ultraSSOM........c.oooviiiiiiiiiiiiiiieee e, 23
Degradacdo de polimeros por ultraSSOm........ccuvveeeeeiiiiiiiieee e 26
OBUJETIVOS. ... ettt e e e e e s ee e e e e s reeeeas 29
ODJELIVO GeIal.. it 29
ODbjetivos eSPECITICOS. ..o 29
METODOLOGIA . ... e e e e eeaa e ees 30
Y =TT =T PPEPPRPPUPTPRT 30
Obtencéao da galactomanana da fava danta.............cccccceeeeeeeiiiniiniinnnnnn, 30
Caracterizacao da galactomanana.............eeeevuvvvunniiiiiieeneeeeeeeeeeeiinens 30
Cromatografia de permeacgdo em gel (GPC)......ovvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 30
Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H).........cccceevevvveveeeenn. 31
Sintese das nanoparticulas de prata por ultrassom...............ccceeeeee 31
Procedimento DASICO da SINTESE........uuuuiiiiiiiiiieieeeeeee e 31
Avaliacéo dos fatores que influenciam a sintese das NPAg...................... 32
Caracterizacdo das nanoparticulas de prata........ccccceeeeeeeeeeeiiiiiiicicccnnns 34

Espectrofotometria de absorcao na regido do ultravioleta-visivel (UV-

RV /1S TSR PERRTPUPRSPP 34
Cinética de formaga8o das NAPG........coiiuiiiiieiie e 34
Estabilidade temporal............oooiiiiiii 35
Avaliacdo da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH........ 35
Espalhamento de luz dinamico (DLS) — Tamanho de patrticula................. 36
Caracterizagao microestrutural dos coloides de prata........................ 36
Difrag@o de raioS-X (DRX)....ccooiiiiiiiiiiiii e 36
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria de energia

dispersiva de raios (EDX)........oiiiiiiiiiiiii e 36
Degradacédo da galactomanana da fava danta..........cccccceevvvviicennennnnnn. 37

RESULTADOS E DISCUSSAOD. ... oot e, 38



4.1
4.1.1
4.1.2
4.2

421
4211
42.1.2
4.2.1.3
4214
4215
4.2.2
422.1
42211

42212

4.2.2.2
4.3

4.4
441

4.4.2

4.5

45.1
452

Caracterizacao das galactomananas..............uuuveuiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeiiinnns 38
Cromatografia de permeacao em gel (GPC)......ueuveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiie 38
Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H)......ccccveeeeeeveeeennnne. 39

Sintese das nanoparticulas de prata por ultrassom utilizando

(o= 1F=Tod (o] o 1 =T o F= U g = VRSP 40
Avaliacdo dos fatores que influenciam a sintese das NPAg...................... 40
Avaliacdo da temperatura na sintese das NPAQ........ccccceeeeiiiiiiieeeeeeeeeeee, 40
Avaliacdo do pH na sintese das NPAQ...........cuvuiiiiiiiiiiie e 41
Avaliacédo da concentracdo de AgNO; na sintese da NPAQ...........cceveee.... 43
Avaliacdo da concentracdo de galactomanana na sintese das NPAg....... 44
Avaliacdo da auséncia de galactomanana na sintese das NPAg.............. 45
Cinética de formacao das NPAQ...........uuuiiiiiiiiieee e 46
Cinética de formacéo das NPAQ: Analise UV-ViS.........ccociieiieiiiiiiinneeenne 46

Cinética de formacédo das NPAg: Analise UV-Vis — Avaliacéo da
0] 0] 0 1<) = LU | = VU 46

Cinética de formacao das NPAg: Analise UV-Vis — Avaliacdo da

CONCENLIAGEO0 U8 AGNO ... uuiiiiiiiiiiiiiiii e e e e e 53
Cinética de formac&o das NPAgQ: DLS (tamanho de particula).................. 56
Estabilidade temporal dos COlOIdeS.......cccoeieieiiiiiiieec e 61

Avaliacdo da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH 68

Avaliacdo da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH:

ANALISE UV-VIS. ..ttt e e e e e e e e e e e e e e e e 68
Avaliagéo da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH:

DLS (tamanho de particula)..........ccccooeeiiieeiee i 71
Caracterizacao microestrutural dos coloides de prata........................ 75
Difrag@o de raioS-X (DRX)....ccooiiiiiiiiiiiiiie e 75
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectrometria de energia
dispersiva de raioS-X (EDX)......coiiiiiiiiiiiiiiceeis e 77
Degradacédo da galactomanana da fava danta..........cccceeevviviicinnennnnnnn. 79
CONCLUSOES ..ottt 86

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ....ooo i oo, 87



16

1 INTRODUCAO

1.1 Galactomanana

A galactomanana é um polissacarideo que atua como reserva de
energia no endosperma das sementes de plantas leguminosas, sendo composta
de uma cadeia principal formada por unidade D-manopiranose (M), unidas por
ligacdes glicosidicas do tipo B (1—4), substituidas em o 1—6, por unidades
simples de D-galactopiranose (G) (DEA e MORRISON, 1975).

A distribuicdo da galactose tem um papel importante nas propriedades
funcionais do polimero em dispersées aquosas (LUNDIN e HERMANSSON,1995;
GANTER et al. 1995). A solubilidade em agua e a viscosidade intrinseca do
polissacarideo sao afetadas em decorréncia do grau de substituicdo das
galactomananas, o que determina a capacidade das moléculas interagirem entre
si e com outros polissacarideos. A razdo manose:galactose (M/G) proporciona
variagcbes de massa molar e estrutura entre as galactomananas. Essa relacdo
depende tanto da fonte vegetal, quanto do método de extracdo utilizado
(SECOUARD, GRISEL, MALHIAC, 2006).

As galactomananas utilizadas comercialmente sao: guar (Cyamopsis
tetragonolobus L. Taub, M:G de 2:1), a goma de alfarroba (Ceratonia siliquia) e a
goma tara (Caesalpinea spinosa, M:G de 3:1) (MAIER et al., 1993; MANDALA et
al. 2004). A estrutura de uma galactomanana com razdo M/G de 2:1 é mostrada
na FIGURA 1.

Figura 1 - Estrutura basica de uma galactomanana com razdo manose/galactose de 2:1

OH
2'on
HO™ \
HO 1
I-
aiDH (M)
HO- ~O— o |,
4
M) 1 CI'HOH

Fonte: Adaptada de Kono et al. (2014)

As galactomananas procedentes de fontes originadas na America
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Latina s&o pouco utilizadas industrialmente, apesar da biodiversidade da flora
local e do clima favoravel para sua producdo ou para o desenvolvimento das
espécies nativas (AZERO, ANDRADE, 2002). No Brasil a importacdo de
galactomananas supera a exportacdo (CUNHA, PAULA e FEITOSA, 2009).

A semente de guar é a principal fonte comercial de galactomanana. A
planta é originaria da India e do Paquistdo, e também ¢é cultivada nos Estados
Unidos. Esses trés paises sdo o0s principais fornecedores mundiais de
galactomanana da goma guar (DEA et al., 1975).

A goma guar € comumente utilizada nos alimentos como emulsificante,
estabilizante e espessante (YOON et al., 2008; MUDGIL et al., 2014). Vérios
trabalhos demonstram a aplicacdo de goma guar para o desenvolvimento de
hidrogeis (KONO, OTAKI e OZAKI, 2014; MURALI, VILDHYA e THANIKAIVELAN,
2014; YANG et al, 2013; ABDEL-HALIM, EL-RALFIE e AL-DEYAB, 2011).

A planta da fava danta (Dimorphandra gardneriana T. e Dimorphandra
mollis Benth) € uma espécie nativa usada pelas industrias farmacéuticas, para
extracdo de rutina, um flavondide essencial para producdo de medicamentos
contra doencas circulatérias (ALMEIDA et al., 1998). Outra substancia extraida
dessa planta é a quercetina, que apresenta poder antioxidante e auxilia no
combate aos radicais livres (FILHO et al., 2001).

A fava danta ocorre no Cerrado e no semiarido do Centro-Oeste,
Nordeste e Norte do Estado de Minas Gerais (CUNHA et al., 2009). A
Dimorphandra gardneriana Tul (FIGURA 2) representa uma importante espécie no
contexto socioecondmico da regido do Cariri (Chapada do Araripe), j& que tem
sido grande fonte de renda para muitas familias que vivem do seu extrativismo
(LANDIM e COSTA, 2012).

De acordo com Cunha et al. (2009), a galactomanana da Dimorphandra
gardneriana apresenta razdao M/G muito proxima a da goma guar, € um
rendimento de 31% no processo da sua extracdo. Cunha et al. (2009) observaram
guantidade mais baixa de impurezas e de maior viscosidade para D. Gardneriana

guando comparada a goma guatr.
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Figura 2 - Planta (a); sementes (b) de fava danta

(@) (b)
Fonte: (a) TROPICAL THE FERNS (2015), (b) TIMBLIDIM WORDPRESS (2015).

A galactomanana da fava danta (GFD) possui propriedades reolégicas
em solugbes tamponadas, de forma que suas formulacdes foram propostas para
aplicacdo como dispositivo viscocirurgico oftdlmico (OVDs) utilizado em cirurgias
de catarata (PIRES et al., 2010). Monteiro (2009) também avaliou as propriedades
do polissacarideo para a producao de hidrogéis fluidos. No trabalho de Neto et al.
(2014) sobre sulfatacdo de galactomanana da Dimorphandra gardneriana, ndo foi

evidenciada citotoxicidade significativa.

1.2 Nanoparticulas de prata

As nanoparticulas sdo constituidas de componentes estruturais com
pelo menos uma dimensdo menor que 100 nandmetros. Estes nanomateriais
podem ser amorfos ou cristalinos, e apresentam grande area de superficie, se
comparados as estuturas macromoleculares. A grande area de superficie e o
elevado numero de particulas por massa conferem as nanoparticulas
propriedades distintas. As diferentes propriedades (quimicas, fisicas e elétricas)
destes materiais sdo exploradas pela nanotecnologia, que se destina a dar
aplicacdo aos mesmos, e possibilita a projecdo de produtos inovadores em
nanoescala (BUZEA, BLANDINO e ROBBIE, 2007; MODY et al., 2010).

Dentre os nanomateriais, as nanoparticulas de prata (NPAg) se
destacam por apresentarem diversas aplicacdes, tais como: agente bactericida
(SUN et al., 2014), sensores (HE et al. 2014), catalisadores (VIDHU e PHILIP,
2014) e condutores (LAYANI e MAGDASSI, 2011). Diferentes metodologias para a
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sintese de NPAg foram desenvolvidas, sendo que grande parte delas se baseiam
nos seguintes passos: reducdo quimica, nucleacdo, crescimento dos nucleos e
estabilizacdo das particulas finais, que pode ser conseguida pela adicdo de
agentes estabilizantes (ELAISSARI, 2008).

A aplicagdo mais comum das nanoparticulas de prata é direcionada a
sua acao bactericida. Essa propriedade é evidenciada através de diversos
trabalhos (CASTANON et al., 2008; JEEVA et al., 2014; AUDDY et al., 2013; SUN
et al, 2014). Recentemente, alguns trabalhos reportaram os coloides de prata
como modificadores no desenvolvimento de sensores para pesticidas (LI et al.,
2014; ROHIT, SOLANSKI e KAILASA, 2014; HE et al., 2014). Li et al (2014) e
Rohit et al., (2014) desenvolveram sensores colorimétricos para deteccdo dos
praguicidas, e monitoraram o procedimento por espectrofotometria de UV-Vis.

Nos métodos comuns para obtencdo de NPAg, € utilizado nitrato de
prata (AgNO3) em meio aquoso como fonte do metal, podendo produzir particulas
com ampla distribuicdo de tamanhos (SUN et al, 2014; AUDDY et al, 2013). Os
agentes redutores sdo geralmente compostos quimicos que fornecem elétrons,
diretamente por meio de uma reacdo quimica ou sob efeito de um agente externo
como luz, temperatura ou radiacdo. Os mais utilizados sdo o boroidreto de sddio
(NaHBH,) e o citrato de sodio (WANI et al, 2011; GOHARSHADI, 2013). Tais
procedimentos de sintese podem ser empregados para sintetizar nanoparticulas
de outros metais, como Pt, Pd, Cu, Ni, entre outros, entretanto o protocolo
especifico depende do potencial de reducdo de cada fonte do ion (SCOTT et al,
2003)

Na perspectiva de sintese verde, pela qual se busca alternativas a
utilizacdo de redutores quimicos convencionais, a formacdo de NPAg pode
ocorrer por meio de extratos de planta redutores tendo como fontes: as folhas de
Hibiscus rosa, popularmente conhecida como mimo de vénus (PHILIP, 2010), e de
Malva parviflora (ZAYED, EISA e SHABAKA, 2012), além de sementes de
girassol (Helianthus annus) (SILVA, 2014).

Os polimeros podem exercer papel importante na sintese das
nanoparticulas de prata, tendo em vista que as mesmas tendem a se agregarem,
devido a instabilidade do meio reacional. Assim, as NPAg sdo mais bem

protegidas quando sintetizadas na presenca de agentes estabilizantes. Os
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polimeros funcionam como estabilizantes, podendo auxiliar também no processo
de reducéo do precursor da prata.

Os polissacarideos sao muito utilizados, tanto como agentes de
estabilizacdo, quanto como redutores. A goma guar tem sido aplicada com essa
finalidade (ABDEL-HALIM, EL-RALFIE e AL-DEYAB, 2011; PANDEY, GOWAMI e
NANDA, 2012; AUDDY et al.,, 2013). Outros polimeros podem ser citados:
carboximetilcelulose (CMC) (GARZA-NAVARRO et al., 2013); amido (KUMAR et
al., 2014); polivinilpirrolidona (PVP) (BYEON e KIM, 2012); heparina (HUANG e
YANG, 2004); e polissacarideos isolados de algas marinhas (VENKATPURWAR e
POKHARKAR, 2011; EL-RAFIE et al. 2013)

1.3 Sonoquimica

O som audivel tem uma frequéncia entre 10 e 18 kHz, e apresenta uma
energia muito pequena para influenciar uma reagdo quimica. No entanto, o
ultrassom, cujas ondas tem frequéncia de 20 kHz a 2 mHz exerce um efeito
marcante em muitas reacfes quimicas, e pode ser classificado de acordo com a
frequéncia das suas ondas sonoras: a) alta intensidade (entre 20 e 40 kHz); b)
baixa intensidade (acima de 40 kHz). A sonoquimica é um ramo da Quimica que
estuda a influéncia das ondas ultrassonoras sobre os sistemas quimicos
(SUSLICK, 1994).

Muitas sdo as aplicacbes destinadas a utilizacdo da irradiacao
ultrassoénica. Dentre as abordagens mais conhecidas podem-se mencionar 0s
procedimentos clinicos: de diagndstico e terapéutico, como em exames de
imagem (ultrassonografia), e tratamentos para pessoas com dor e lesbes
diversas. As aplicacdes terapéuticas do ultrassom parecem basear-se em uma
gama de efeitos biol6gicos, que podem variar de acordo com o0s niveis de
exposicao utilizados. Em niveis baixos, os efeitos produzidos nas células podem
ser reversiveis e benéficos, no entanto a utilizacdo do ultrassom em altas
intensidades pode ocasionar morte dos tecidos celulares (BAKER et al., 2001,
TER HAAR, 2007).

No campo da tecnologia de alimentos, o ultrassom se destaca

exercendo papel importante em suas aplicacdes nas areas de analises de
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alimentos, processamento e controle de qualidade. O ultrassom em baixos niveis
de energia pode ser empregado para estimar a composicdo dos alimentos,
monitorar as propriedades fisico-quimicas e estruturais, além de detectar
contaminagcdo por metais e outros materiais. Por sua vez, o ultrassom de alta
poténcia, modifica as propriedades do alimento através de alteracdes mecanicas,
fisicas e quimicas/bioguimicas, reduzindo o tempo de reacdo e aumentando o
rendimento da mesma (AWAD et al., 2012; PINGRET et al, 2013).

O desenvolvimento de pesquisas acerca da sintese e modificacdo de
materiais também se utiliza do método sonoquimico como ferramenta alternativa
as metodologias convencionais, tendo em vista que estas apresentam certas
limitacbes. A quimica dos materiais associada a utilizacdo da irradiacdo
ultrassénica se constitui, portanto, como um grande campo de estudos. Nessa
perspectiva, a sintese de materiais nanoestruturados de metais nobres e
biomateriais; e a modificacdo de polimeros como aplicacBes destinadas ao uso do
ultrassom tem sido bastante difundida (PLETSCH et al., 2014; YAN et al., 2015).

A irradiacdo ultrassonica difere das fontes de energia convencionais
(tais como: radiacao de calor, luz, ou ionizacéo). A mesma se baseia no fendbmeno
da cavitacdo. Quando o liquido € irradiado com ultrassom, a alternancia entre
expansdo (afastamento das moléculas) e compressdo (aproximacao das
moléculas) das ondas acusticas proporciona a criacdo de bolhas (cavidades) e faz
com gue estas oscilem. As bolhas em oscilacdo podem acumular energia
ultrassonica de forma eficaz, enquanto cresce a um tamanho de algumas dezenas
de micrbmetros. Sob condi¢fes ideais, uma bolha pode crescer até um tamanho
critico (teoria do hot spot) e posteriormente, entrar em colapso, liberando a
energia armazenada e concentrada na bolha em um tempo de alguns
microssegundos. Essa implosdo cavitacional muito localizada e transitoria
ocasiona aumento da temperatura no liquido em torno de 5000°C e acréscimo da
pressdo em 2000 atm (BANG e SUSLICK, 2010; LORIMER, 1987). Na FIGURA 3

pode-se observar um esquema que representa o fendmeno da cavitacao.
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Figura 3 - Processo de colapso das microbolhas durante o fenbmeno da cavitagao.

(WAWAWAWAW
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5000°C
. ® . . 2000 Atm

Formagdo Bolhas crescem €M mmmmfp Bolhas atingem  wmmmmep Sofrem violento
das bolhas ciclos sucessivos tamanho instavel colapso

Fonte: PIXSHARK (adaptado) (2015)

De acordo com Bang e Suslick (2010), as condicbes excepcionais
promovidas pela irradiacdo ultrassbnica ndo sao derivadas diretamente do
ultrassom em si, pois os comprimentos de onda acustica sdo muito maiores do
gue as dimensbes moleculares. Assim, nenhuma interacdo a nivel molecular
ocorre entre o ultrassom e as espécies quimicas. Em vez disso, € a cavitacao
acustica causada pelo ultrassom de alta intensidade, que contribui para os efeitos
quimicos do ultrassom. Sao as condicbes de temperatura e presséo
extremamente altas, geradas durante o colapso das microbolhas, que permitem

acesso a uma série de reacdes quimicas normalmente nao acessiveis.

A cavitacao ocorre ao longo de uma gama muito ampla de frequéncia,
a partir de dezenas de Hz a dezenas de MHz. As mais altas intensidades das
sondas ultrassénicas funcionam a 20 ou 40 KHz. Uma variedade de aparelhos
sonoquimicos estd comercialmente disponivel: banhos de limpeza ultrassénica
(FIGURA 4 A) e sondas ultrassonicas (FIGURA 4 B) de imersdo direta sdo os
exemplos mais comuns. Banhos tem intensidade insuficiente para a maioria das
aplicacfes. Para uso laboratorial, o equipamento é constituido por uma sonda de
titdnio acionada por um transdutor piezoelétrico que € diretamente introduzido em

um reator de vidro com termostato.
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Figura 4 — Banho ultrassénico (a); sonda ultrassonica (b)

() (b)

Fonte: Préprio autor

Em geral, os efeitos fisicos do ultrassom (emulsificacdo e danos na
superficie) sdo mais dominantes em frequéncias mais baixas, enquanto que o
aguecimento cavitacional das bolhas em colapso ocorre em toda a faixa de
frequéncia (CONTAMINE et al.,, 1994). Os efeitos quimicos do ultrassom se
baseiam na formacdo de radicais livres sob sistemas aquosos. A irradiacdo
ultrassénica em agua produz radicais livres, gerando H e OH'. Estes radicais
podem se recombinar para retornar a sua forma original ou se combinarem para
produzir H, e H,O,. Eles também podem produzir o radical HO, por combinacao
com O,. Estes fortes oxidantes e redutores sdo utilizados para varias reacdes
sonoquimicas em solu¢des aquosas (MAKINO et al.,, 1983; LORIMER, 1987,
SUSLICK, 1989).

Neste trabalho foi dada énfase ao estudo da acdo do ultrassom no

processo de sintese de nanoparticulas de prata e na degradacgéo de polimeros.

1.4 Sintese de nanoparticulas de prata por ultrassom

As reacdes sonoquimicas produzem, muitas vezes, 0s produtos
nanométricos. Eles podem ser amorfos em casos de solutos volateis, ou
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cristalinos quando na presenca de solutos ndo-volateis (GEDANKEN, 2004). Os
primeiros nanoprodutos originados da irradiagdo ultrassdnica eram de forma
esférica ou apresentavam estrutura parecida com a esférica (MIZUKOSHI et al.,
1997). Ao longo dos anos, os nanoprodutos foram obtidos com formas originais,
tais como: nanotubos (MIAO et al., 2005), nanobastées (POL et al., 2002),
fulerenos (MASTAI et al., 1999), esferas ocas (ZHENG et al., 2002), e muitos
outros.

A obtencdo de NPAg por ultrassom tem atraido interesse de varios
pesquisadores na década atual. A mudanca, ou até mesmo a auséncia, de
redutores, estabilizantes ou agentes externos no processo de obtengao das NPAg
aponta para diferentes proposicdes de mecanismos de sintese. Azizi-Toupkanloo
et al. (2014), Saha et al. (2014), Goharshadi e Azizi-Toupkanloo (2013) e Wani et
al. (2011) utilizaram redutores quimicos convencionais tais como: boroidreto de
sodio e citrato de sodio. Kumar et al. (2014) e He et al. (2014) estudaram a
influéncia do meio alcalino sobre a sintese das NPAg. Outros autores
empregaram como agente redutor, bem como estabilizante, a gelatina e a
polivinilpirrolidona (DARROUDI, 2012; BYEON e KIM, 2012).

A utilizagdo de ultrassom de alta intensidade oferece um método facil e
versatil para sintese de nanoparticulas de prata. A reducao sonoquimica dos sais
de metais nobres em geral tem vantagens sobre os métodos tradicionais: O uso
de agentes redutores nem sempre é necessario; a reacao € rapida; e particulas
metdlicas muito pequenas sao produzidas. Outro fator que pode contribuir de
forma muito eficiente para a redug¢do sonoquimica desses sais € a ocorréncia da
sondlise (decomposicdo por ultrassom) da &gua, mais especificamente, a
presenca dos radicais H gerados sonoquimicamente que funcionam como
redutores (BANG e SUSLICK, 2010; XU et al.,2013; HE et al., 2014).

A importancia da escolha de uma rota de sintese apropriada para o
“‘design” de NPAg tem sido um direcionamento para o desenvolvimento de
métodos versateis e adaptaveis para a preparagdo de nanoparticulas de prata. A
Tabela 1 mostra estudos recentes que relatam a sintese de NPAg por ultrassom.
Aspectos relevantes como a natureza dos agentes redutor e/ou agente

estabilizante; temperatura; e pH estéo listados na tabela 1.
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Conforme a Tabela 1 torna-se evidente que as metodologias baseadas
em irradiacdo ultrassénica para a formacédo de nanoparticulas de prata podem ser
conduzidas sob muitas condi¢fes, principalmente quanto a natureza dos agentes
redutores e estabilizantes. A utilidade da sonoquimica como uma ferramenta
sintética reside na sua versatilidade. Com modificacfes simples nas condi¢des de
reacdo, as rotas de sintese para 0os materiais nanoestruturados de prata podem

ser aprimoradas.

1.5 Degradacéo de polimeros por ultrassom

As modificacdes fisicas, quimicas e enzimaticas dos polimeros se
tornaram procedimentos fundamentais na busca de novas propriedades, ou
mesmo no aperfeicoamento de suas funcionalidades. Dentre as diversas
modificacdes possiveis para esses compostos, a degradacao se estabelece como
uma das principais, beneficiando varias areas da quimica dos polimeros, A
degradacdo destas moléculas resulta em fragmentos menores, com reducgdo do
comprimento da cadeia polimérica provocada por clivagem (ndo necessariamente,
por qualquer alteracdo quimica) (SUSLICK e PRICE, 1999; PASSOS e PARK,
2003).

Os métodos mais comuns de degradacdo polimérica envolvem
mudancas drasticas de pH e temperatura, uso de microondas ou irradiacédo
ultrassonica. Mudgil, Barak e Khatkar (2012) estudaram o efeito da degradacao
enzimatica por hidrdlise 4cida de goma guar.

A quebra controlada de cadeias de polimeros em solucdes irradiadas
com ultrassom tem sido examinada em detalhes (PRAJAPAT e GOGATE, 2015;
HOSSEINI, 2013; ZOU et al., 2012; KODA, TAGUSHI e FUTAMURA, 2011). A
irradiacdo ultrassoénica e o uso de microondas em pH 1,5 provocaram a hidrélise
da xilana extraida de sementes de tamarindo, resultando em xilo-oligossacarideos
(VODENICAROVA et al., 2006). O tratamento por ultrassom/microondas também
foi relatado por Prajapat (2015) na degradacdo de goma guar, utilizando como
iniciador da degradacao, o persulfato de potassio.

Magalhdes e Feitosa (1999) estudaram a degradacédo ultrassénica da
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borracha natural de seringueira em solugcédo. Magalhaes (1999), Koda et al. (2011)
e Zou et al. (2012) acompanharam a degradacdo de polimeros naturais através
da cromatografia de permeacdo em gel e observaram um perfil cinético de
degradacdo, onde as massas molares de pico sdo reduzidas drasticamente
durante os primeiros minutos do processo. Posteriormente esta diminuigédo fica
menos acelerada, até atingir um valor limite.

Os efeitos do ultrassom nos polimeros em solucédo, sdo baseados nos
mesmos principios que regem as diversas aplicacdes da irradiacdo ultrassonica.
De acordo com Akytz et al. (2008) e Peters (1996), a cisdo das cadeias
poliméricas ocorre em consequéncia dos varios efeitos depois da implosao de
bolhas de cavitacdo, tais como: temperaturas e pressdes extremas, ondas de
choque e turbuléncia causadas pela interacdo das ondas de choque.

As propriedades de um material polimérico dependem
substancialmente da sua massa molar e da estrutura da cadeia. A sonoquimica,
por tanto pode desempenhar papel primordial nesse aspecto. A degradacao por
ultrassom depende da massa molar, isso significa que as cadeias mais longas séao
preferencialmente removidas e a polidispersdo do polimero muitas vezes é
alterada. Assim, a degradacdo desses polimeros pode ser utilizada como um
parametro para controle da distribuicdo da massa molar (SUSLICK e PRICE,
1999).

Além da elevada massa molar do polimero, muitos outros fatores
podem contribuir para a maior eficacia da degradacédo ultrassénica: temperaturas
mais baixas (VIJAYALAKSHMI e MADRAS, 2004); solucbes mais diluidas;
solventes com baixa volatilidade (MADRAS e CHATTOPADHYAY, 2001); elevadas
intensidades do ultrassom; e conformacdo adequada do polimero em solucao
(SUSLICK e PRICE, 1999). Este modelo ideal segue os mesmos parametros para
o fenbmeno da cavitagéo.

A degradacdo de polimeros através de ultrassom, produz cadeias
menores com massas molares relativamente uniformes, com a quebra ocorrendo
primeiramente no centro da cadeia polimérica. Varios mecanismos tém sido
propostos para esta quebra, que geralmente é descrita como uma quebra
mecanica da cadeia induzida pelas ondas de choque sonoras ou pelo fluxo rapido

de solventes criado pela cavitacdo, durante a irradiagdo de ultrassom dos liquidos
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(PRICE e WEST, 1996).

Zhang et al. (2005) obtiveram misturas oligossacaridicas, mantendo a
estrutura quimica e a conformacéo nativa da esquizofilana, uma B-(1—3; 1—6)-
glucana produzida pelo fungo Schizophyllum commune, através da degradacéo
por irradiacéo ultrassoénica de alta energia.

Ainda que o principio béasico regente para a quebra das cadeias
poliméricas seja 0 processo mecanico, deve-se ressaltar que o fenbmeno quimico
pode influenciar também na degradacdo desses materiais. Tendo em vista que a
energia produzida pelas ondas ultrassonicas gera radicais livres em meio aquoso,
0 que aumenta a probabilidade de ocorréncia de reacdes em pontos especificos
das cadeias (KODA, 2011).

A versatilidade promovida pela adocdo do método ultrassbnico na
sintese de NPAg, e a possibilidade de controle da degradacdo da GFD utilizada
no processo de estabilizacdo das nanoparticulas, se mostram um estudo bastante
interessante no campo da quimica de polimeros. Este trabalho prop6e uma
sintese verde e a0 mesmo tempo versatil para as nanoparticulas de prata. Haja
vista que a metodologia aplicada neste trabalho se baseia na utilizagcdo de um
recurso natural, a galactomanana, e em uma fonte de irradiagdo de energia com

inmeras aplicagBes, o ulltrassom.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Estudar o emprego do ultrassom na sintese de nanoparticulas de prata

(NPAgQ) em solucfes da galactomanana da fava d'anta (D. gardneriana)

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito da galactomanana da fava d'anta em solucdo, na sintese
de NPAg;

e Avaliar as condicbes necessarias para a sintese de NPAg utilizando o
ultrassom;

e Caracterizar as nanoparticulas de prata sintetizadas;

e Estudar a degradacéo da galactomanana através do ultrassom.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

A galactomanana da fava danta foi extraida de sementes de fava danta
(D. gardneariana) colhidas na Chapada do Araripe na regido do Cariri-CE em
agosto de 2012.

Reagentes, solventes e insumos em geral: nitrato de prata (AgNOs3),
alcool etilico PA, acetona, acido nitrico e hidroxido de sédio foram obtidos da
VETEC.

3.2 Obtencao da galactomanana da fava danta

A galactomanana da fava danta foi obtida das sementes de fava danta
por extracdo aquosa a 75°C, centrifugacdo e precipitacdo do sobrenadante em

etanol utilizando o método descrito por Cunha et al. (2009).
3.3 Caracterizacao das galactomanana
3.3.1 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

A distribuicdo da massa molar das galactomananas foi estimada
através de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) utilizando um
cromatografo da Shimadzu modelo LC20-AD, acoplado a um detector de indice
de refragdo modelo RID-10A. Foi empregada uma coluna linear PolySep (300mm
x 7,8 mm). O volume da amostra injetada foi de 20 pL, com concentracéo de 0,1%
(m/v), & temperatura ambiente. A fase movel empregada foi uma solucédo de
NaNO3; 0,1 mol/L, com o fluxo de 1 mL/min. Uma curva de calibracdo foi
construida utilizando padrdes de pululana (Shodex P-82, da Shawa Denko), com
as seguintes massas molares médias: 1,18 x 10% 2,28 x 10% 4,73 x 10* 1,12
x10°; 2,12 x 10°; 4,04 x 10°; 7,88 x 10° g/mol.
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3.3.2 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H)

A razdo manose/galactose da galactomanana isolada foi determinada
por RMN *H. A amostra foi dissolvida em D,O a 3% (m/v), sob agitacdo magnética
por 24 horas e analisada em espectrometro com transformada de Fourier Bruker
Avance DRX 500 MHz a 70 °C. Foi utilizada uma sonda de gradiente inverso
multinuclear equipada com espiras de blindagem-z. Foi utilizado 2,2-

dimetilsilopentano-5-sulfonato (DSS) como padrdo interno (0,00 ppm para *H).

3.4 Sintese das NPAg com ultrassom

3.4.1 Procedimento basico da sintese

Para a sintese das nanoparticulas de prata foi utilizado um reator
ultrassbnico de marca VCX 750 ultrasonic, de frequéncia 20 kHz com tip
(ponteira) de diametro 13 mm, operando com amplitude de 40% e atingindo
poténcia média de 34 Watts. A galactomanana de fava danta em solu¢cdo aquosa
foi utilizada como agente estabilizante para as nanoparticulas de prata.

A galactomanana foi dissolvida em 100 mL de &gua deionizada, em um
béquer sob agitacdo magnética a temperatura ambiente, por 24 h, em diferentes
concentracfes (m/v): 0,0032%; 0,032% e 0,32%. ApOs a completa dissolucéo da
galactomanana, a solucéo teve seu pH ajustado com NaOH (1 mol/L). As reagdes
foram conduzidas em sistemas, a diferentes valores de pH: 10, 11 e 12. Em
seguida, 80 mL da solucao foram transferidos para uma cuba de parede dupla
refrigerada com agua por banho termostatizado, a fim de manter a temperatura do
sistema. As reacgdes foram realizadas em diferentes temperaturas: 15, 25 e 35 °C.
Depois de verificada a temperatura através do termopar do aparelho ultrassénico,
adicionou-se 2 mL de solucdo aquosa de nitrato de prata (AgNO3). As sinteses
foram realizadas utilizando solu¢ao de AgNOs3, nas concentragdes de 10, 40 e 100
mmol/L. O sistema com concentracdo de 10 mmol/L de AgNO3 foi deixado sob
sonicacdo de forma continua por 3 horas, enquanto que nos sistemas com
concentracéo de 40 e 100 mmol/L de AgNOs3, a sonicagéo ocorreu por 7 horas.

Foram realizadas analises de espectrofotometria de absorgéo na regido do UV-Vis
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em determinados intervalos de tempo: 0, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360 e 420
minutos. Para as andlises de UV-Vis foram retiradas aliquotas de 3 mL. A
metodologia de sintese relatada tem como base os procedimentos empregados
nos trabalhos de Silva (2014) e Pires (2013).

Através das analises de UV-Vis, foi possivel acompanhar as cinéticas
de formacgdo das nanoparticulas durante o processo de sintese para os coloides

produzidos.

3.4.2 Avaliacdo dos fatores que influenciam a sintese das NPAg

Vérias condi¢Bes de reacdo foram utilizadas, a fim de melhor avaliar
quais as ideais condicfes reacionais para a sintese das nanoparticulas. As
condi¢cOes reacionais estdo reunidas na Tabela 2. Os principais fatores avaliados
foram:

1) Concentracéo de nitrato de prata (AgNO3);
2) pH do sistema;

3) Temperatura do sistema; e

4) Concentracao de galactomanana.
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Considerando as reagdes com AgNOs; 10 mmol/L, a razdo OH/AgQ"
variou de acordo com o pH, sendo de 0,4:1 para pH 10; 4:1 para pH 11; e de 40:1
para pH 12. Para as rea¢cdes com AgNO3; 100 mmol/L, essa razdo também variou
com o pH (10, 11 e 12), passando a ser respectivamente de 0,004; 0,4; e 4. Na
sintese com concentracdo de AgNO3z 40 mmol/L e pH 11, a razdo OH/Ag" foi
mantida em 1:1.

Com relacédo as amostras sintetizadas com GFD 0,032%, a razdo molar
entre a unidade monossacaridica de galactomanana e o numero de mol de nitrato
de prata (GFD/AQ) foi de 10:1 e 1:1, para as sinteses realizadas com AgNO3; 10
mmol/L e 100 mmol/L respectivamente. Os sistemas com GFD 0,0032% e 0,32%

tiveram a razdo GFD/Ag alteradas para 1:1 e 100:1 respectivamente.

3.5 Caracterizacdo das nanoparticulas de prata

3.5.1 Espectrofotometria de absor¢céo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As andlises de UV-Vis foram realizadas em espectrofotdmetro de UV-
1800 da Shimadzu, em cubeta de quartzo com caminho O6ptico de 1 cm e
varredura de 200 a 800 nm com incremento de 0,5 nm para acompanhamento da
banda de plasmon (400 nm) que indica a formacdo das NPAg. As aliquotas
retiradas dos coloides sintetizados com concentracdo de 100 e 40 mmol/L de

AgNO; foram diluidas na razdo 1:10 e 1:4, respectivamente.

3.5.2 Cinética de formacédo das NPAg

A cinética de formacao das nanoparticulas de prata foi avaliada para os
coloides: FDAg 10/12/15, FDAg 10/12/25, FDAg 10/12/35, FDAg 100/12/15, FDAg
100/12/25, FDAg 100/12/35 e FDAg 40/11/25.

Para o acompanhamento da cinética de formacdo das nanoparticulas
de prata por analise de UV-Vis, foi avaliada a influéncia dos parametros: ()
temperatura e (Il) concentracdo de prata.

Para (1), diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C) foram consideradas e
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avaliadas separadamente nas concentracdes de 10 mmol/L e 100 mmol/L de
AgNO3; com mesmo pH no valor de 12. Para (Il), a cinética de estudo para a
concentracdo de prata foi avaliada em 10, 40 e 100 mmol/L sob pH 11 e
temperatura de 25 °C. Aliquotas de 3 mL foram retiradas em diferentes intervalos
de tempo durante todo o processo de sintese das NPAg para serem analisadas
por espectrofotometria de absorcao na regido do UV-Vis.

Os coloides FDAg 10/12/25 e FDAg 100/12/25 foram escolhidos para a
realizacdo de analise por espalhamento de luz dinamico a fim de estimar o
tamanho médio das nanoparticulas durante o processo de sintese. Os detalhes
desta técnica serdo descritos posteriormente.

3.5.3 Estabilidade temporal

A estabilidade dos coloides foi avaliada mediante o acompanhamento
da banda de plasmon por espectrofotometria UV-Vis no decorrer de alguns meses
apos a sintese. Os coloides submetidos a avaliacdo de estabilidade temporal

foram armazenadas sob temperatura ambiente e protegidos da luz.

3.5.4 Avaliagéo da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH

Foi realizada a avaliacédo da estabilidade dos coloides FDAg 10/12/25 e
FDAg 100/12/25 em diferentes valores de pH. ApGs o0 processo de sintese, 0s
coloides tiveram seu pH ajustado para 11, 10, 9, 7, 4, 3 e 2, utilizando HNO3; 1
mol/L. Para o acompanhamento da estabilidade dos coloides em funcdo da
diminuicdo do pH, foi realizada a analise de UV-Vis, a fim de acompanhar a
preservacdo da banda plasménica. Com o objetivo de buscar dados
complementares acerca da estabilidade das NPAg, os coloides também foram
analisados por espalhamento de luz dindmico para estimativa do tamanho de

particula. Os detalhes desta técnica serédo descritos no item a seguir.
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3.5.5 Espalhamento de luz dindmico (DLS) — Tamanho de particula

As medidas de distribuicdo de tamanho de particula foram realizadas,
em equipamento ZetaSizer Nano ZS Malvern, com laser de A = 633 nm. Foi
utilizado angulo de espalhamento de 173° para as medidas de tamanho a 25° C.
Os valores de diametro de particula foram reportados em intensidade e namero.
Para a realizacdo das analises, as amostras foram filtradas em membrana
hidrofilica de nitrocelulose (0,22 um) e analisadas em triplicata com 1 mL da

disperséo.

3.6 Caracterizacao microestrutural dos coloides de prata

3.6.1 Difragao de raios-x (DRX)

Para identificar as fases presentes nas nanoparticulas de prata e
determinar sua cristalinidade foi realizado um ensaio de difracdo de raio-x com o
difratdmetro XPert Pro MPD da Panalytical. A analise foi feita na regidao de 206
entre 44° e 94° por radiacao através de tubo de cobalto.

O coloide selecionado para andlise de DRX foi o FDAg 100/12/25. A
amostra foi dialisada e em seguida liofilizada. Depois de obtido o material seco, o
mesmo foi submetido a queima em forno tipo mufla a 600 °C, sob uma rampa de
aguecimento de 1 °C/minuto com patamar de 2 horas na temperatura final de
aguecimento. Tal procedimento foi realizado com a finalidade de eliminar a

presenca da galactomanana, possivel interferente na analise de DRX.

3.6.2 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectrometria de energia

dispersiva de raios-x (EDX)

A morfologia da superficie das amostras foi examinada em um
microscopio eletrébnico de varredura Quanta-FEG FEI equipado com um
dispositivo de energia dispersiva de raios-x (EDX). O MEV foi operado em 20 kV,
enquanto o espectro de EDX foi gravado a partir das amostras, concentrando o

feixe de elétrons em regides especificas do material analisado a fim de determinar
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a sua composicao elementar.

Os coloides selecionados para analise foram FDAg 10/12/25 e FDAg
100/12/25. As amostras foram dialisadas e em seguida liofilizadas. As amostras
foram preparadas em fita de carbono de dupla face sobre suportes de aluminio,
sendo metalizadas com ouro em atmosfera de argdnio sob baixa presséo, em

equipamento Quorum, modelo Q15DT ES

3.7 Degradacao da galactomanana da fava danta

Para o acompanhamento do processo de degradacdo do
polissacarideo que ocorre durante a sintese de NPAg, a degradacdo da
galactomanana em solucdo aquosa foi realizada através da irradiacdo
ultrassdnica. Um volume de 80 mL de solugéo de galactomanana (0,032% m/v)
teve seu pH ajustado para 12 e a temperatura controlada a 25 °C. A solucao
preparada foi submetida a sonicacdo, nas mesmas condicbes das sinteses de
NPAg durante o tempo de 7 horas. Foram retiradas aliquotas durante o tempo de
degradacéo.

A distribuicdo das massas molares de galactomanana, antes e durante
0 processo de degradacéo, foi estimada por cromatografia de permeacao em gel
(GPC). As aliquotas retiradas durante o processo de sonicacdo foram injetadas
em um cromatoégrafo Shimadzu LC-20AD como descrito no item 3.3.1.

A razdo manose/galactose da galactomanana degradada nos tempos
de 30, 180 e 420 minutos foi determinada por RMN *H. As amostras obtidas da
degradacdo foram dialisadas e em seguida liofilizadas para posterior analise de

RMN *H. O procedimento de analise foi descrito no item 3.3.2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo da galactomanana

A galactomanana da fava danta foi analisada por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN
1
H).

4.1.1 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

A FIGURA 5 mostra o GPC da galactomanana da fava danta. A curva
cromatografica apresenta distribuicdo de massa molar unimodal. O volume eluido
correspondente ao pico, para a amostra em questéo, foi de 7,3 mL.

A Equacgéo 1, que foi obtida pela curva de calibracdo através dos
padrdes de pululana, relaciona o volume de eluicdo (Ve) com a massa molar de

pico (Mpk) do polimero.
LogMpk =14,876 — 0,99994Ve(R = 0,9961) M

Figura 5 - Cromatograma de distribuicdo de massa molar por GPC da galactomanana da fava
danta

GFD
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T T T T
6 7 8 9 10
Volume de eluigdo/mL

Aplicando a Equacdo 1 ao volume de eluicdo obtido pelo GPC,
encontrou-se uma massa molar de pico para a galactomanana da fava danta de
5,7 x 10° g /mol.
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Nos trabalhos de Pires (2013) e Silva (2014), a utilizacdo da
galactomanana na sintese de NPAg teve como justificativa a sua elevada massa

molar, conferindo possivel acao estabilizante ao polissacarideo.

4.1.2 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H)

Através da andlise de RMN de 'H, é possivel obter a razdo
manose/galactose, a partir da integracdo dos sinais na regido anomeérica dos
espectros (CUNHA et al., 2009). Analisando o espectro de RMN de hidrogénio
(FIGURA 6), observaram-se dois sinais com deslocamentos bem definidos, um
em & 5,02 ppm e outro em & 4,73 ppm, referentes aos hidrogénios ligados aos
carbonos anoméricos das unidades monossacaridicas de galactose e manose,
respectivamente. Pelos valores de integracao obtidos pelo RMN do hidrogénio da
galactomanana da fava danta, a razdo manose/galactose (M:G) é de 1,23. A
razdo M/G da Dimorphandra gardneriana T. foi reportada por Cunha (2009),
sendo de 1,82 e recentemente por Silva (2014), com valores de 1,33,
respectivamente.

A diferenga significativa entre as razdes M:G de Cunha (2009) e a
relatada neste trabalho, pode estar associada aos periodos distintos de colheita
das sementes de fava danta. Para o trabalho de Cunha, as sementes da fava
danta foram colhidas em meados de agosto e setembro de 2006, enquanto que
as sementes utilizadas para este trabalho e o de Silva (2014) tiveram sua colheita
realizada em agosto de 2012. Ressalta-se que todas as sementes tiveram origem

da mesma fonte de colheita, na chapada do Araripe.

Figura 6 - Espectro de Ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio para a galactomanana da
fava danta isolada
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4.2 Sintese das nanoparticulas de prata por ultrassom utilizando

galactomanana

As nanoparticulas de prata tém como caracteristica marcante a
presenca de coloracdo muito intensa de seus coloides. A sua origem é atribuida a
oscilacdo coletiva dos elétrons livres induzidos por interagdo com o campo
eletromagnético. Essas ressonancias sao conhecidas como plasmons de
superficie, que proporcionam o surgimento de uma banda no espectro na regiao
do visivel (LINK e WANG, 1999). A banda plasmdnica na regido de 400 nm
visualizada através da analise de UV-Vis é uma das evidéncias observadas neste

trabalho para a formacao das nanoparticulas.

4.2.1 Avaliagéo dos fatores que influenciam a sintese das nanoparticulas

A seguir serdo avaliadas as condicbes da sintese das NPAg:

temperatura; pH; concentracdo de AgNOg; concentracdo de galactomanana

4.2.1.1 Avaliacédo da temperatura na sintese das NPAg

As diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C) foram avaliadas como
fatores de influéncia no processo de formacao dos coloides de prata em pH 12.

As FIGURAS 7 A e 7 B mostram as bandas de plasmon ao final do
processo de sintese para os coloides produzidos em pH 12, utilizando AgNO3 10

e 100 mmol/L, respectivamente, em diferentes temperaturas.

Figura 7 - Comparativo da banda de plasmon ao fim da reacédo para os coloides sintetizados com
solucao de AgNO; de concentragdo 10 mmol/L (A) e 100 mmol/L (B) e pH 12 sob temperaturas
de 15, 25 e 35 °C. Em (B) o coloides foram diluidos na razéo de 1:10.
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De acordo com a FIGURA 7 A, € possivel observar que nos sistemas
de 15 e 35 °C, as bandas de plasmon apresentam perfis semelhantes, indicando
a formacdo das NPAg. Para o coloide formado a 25 °C, a respectiva banda
apresenta absorbancia abaixo da observada nos outros dois sistemas. No
entanto, os trés sistemas demonstram Anax €m 411 nm ao fim da sintese.

Percebe-se na FIGURA 7 B que para temperaturas diferentes de
sintese, 0 espectro de UV-Vis apresenta diferentes valores de Ansax em 7 horas de
reacdo, sendo de 413, 400 e 407 para 15 °C, 25 °C e 35 °C, respectivamente. E
importante perceber também que na sintese que ocorre a 15 °C, a banda de
plasmon se mostra bastante polidispersa, evidenciando a presenca de agregados
de nanoparticulas e/ou nanoparticulas de tamanhos maiores. A diluicdo na razéo
de 1:10 dos coloides com concentracdo de AgNO3; 100 mmol /L foi necessaria,
pois estes apresentaram coloragcdo muito intensa, impossibilitando a deteccao
pelo equipamento.

Saha et al. (2014) e Gautam et al. (2013) adotaram temperaturas de 60
e 35 °C em suas sinteses com ultrassom e obtiveram espectros com maximos de
absorcdo em 419 e 415 nm, respectivamente.

Abdel-Halim et al. (2011); Pires (2013); Silva (2014); e Cheviron,
Gouanvé e Espuche (2014) adotaram temperaturas maiores, entre 70 e 90 °C,
sem a utilizacdo do ultrassom e evidenciaram a formacdo de NPAg em seus
trabalhos. Com excecdo de Cheviron et al. (2014), todos o0s outros autores
mencionados utilizaram galactomanana no processo da sintese.

Nao foi possivel comparar com a literatura os resultados obtidos sob
temperatura de 15 °C, haja vista que nenhum trabalho foi encontrado em
condicbes semelhantes de sintese. Entretanto, sabe-se que a irradiacao
ultrassbnica ocasionalmente pode ser mais eficiente em temperaturas mais
baixas, pois favorece o fenbmeno da cavitacdo, inibindo a vaporizacdo das
microbolhas (SUSLICK, 1994). O espectro de UV-Vis obtido da sintese do coloide

FDAg 10/12/15 demonstra este efeito favoravel.

4.2.1.2 Avaliagédo do pH na sintese das NPAg

Os diferentes pHs (10, 11 e 12) foram avaliados como fatores de
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influéncia no processo de formacéo dos coloides de prata sob temperatura de
25°C. Diferentes pHs proporcionam razées OH/Ag" distintas, o que pode ser um
fator importante quando se quer avaliar a acdo estabilizante e/ou redutor dos ions
hidroxido (OH") sobre as NPAg.

A FIGURA 8 mostra a comparacdo entre os espectros de UV-Vis para
os coloides de sistema 10 mmol/L (FIGURA 8 A) e 100 mmol/L (FIGURA 8 B),

formados sob pHs diferentes.

Figura 8 - Comparativo da(s) banda(s) de plasmon ao fim da reagéo para os coloides sintetizados
com solugéo de AgNO; de concentragdo 10 mmol/L (A) e 100 mmol/L (B) sob temperatura de 25
°C em pH 10, 11 e 12. Em (B) os coloides foram diluidos na razdo de 1:10.
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De acordo com a FIGURA 8 A é possivel observar que apenas em pH
10 n&o houve formacéo da banda de plasmon. Em pH 11 observou-se a banda
com perfil polidisperso, o alargamento da banda pode estar associado a presenca
de agregados ou nanoparticulas de tamanhos diferentes. No sistema de pH 12, a
banda de plasmon é mais estreita e simétrica, indicando NPAg com baixa
polidispersividade.

Percebeu-se na FIGURA 8 B que para os pHs 10 e 11 ndo houve
absorcdo aparente na regido proxima a 400 nm, o que evidencia a auséncia da
formacdo de NPAg. Entretanto, em pH 12 ocorreu o surgimento da banda de
plasmon na regido de 410 nm, sendo esta bem definida e com perfil homogéneo.

Nos trabalhos de Kumar et al. (2014) e He et al. (2014) € evidenciada a
importancia do pH para a realizacdo da sintese de NPAg através do uso de

ultrassom. Eles obtiveram melhores resultados com valores de pH elevados,
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confirmado através da indicacdo de maior absorbancia na regiao proximo de 400
nm nos espectros de UV-Vis.

Para os sistemas que apresentaram razio OH/Ag" menor que 1 (FDAg
10/10/25, FDAg 100/10/25 e 100/11/25), néo foi possivel evidenciar a formacao
das NPAg. A razdo OH/Ag" menor que 1 parece ser uma condicdo desfavoravel
de forma geral para a sintese de NPAg, indicando a importancia do papel de
redutor, dos ions OH" no processo de formacao das nanoparticulas. Os coloides
de prata sintetizados sob maiores valores de pH proporcionaram maiores razdes
OH/Ag", e demonstraram os melhores resultados para a formacdo de NPAg,
ratificando a importancia do efeito dos ions OH".

4.2.1.3 Avaliacao da concentracdo de AgNO; na sintese das NPAg

As diferentes concentracdes (10, 40 e 100 mmol/L) foram avaliadas
como fatores de influéncia no processo de formacdo dos coloides de prata sob
temperatura de 25 °C e pH 11. Assim como no estudo comparativo entre
diferentes pHs apresentado no item 4.2.2, a variagdo da concentracdo de AgNO3
também proporciona razdes OH/Ag" distintas. A finalidade desses dois estudos é
tentar investigar com maiores detalhes a contribuicdo dos ions hidréxido (OHY) no
meio reacional.

A FIGURA 9 mostra a comparacédo entre os espectros de UV-Vis para
os coloides de sistema pH 11 sob temperatura de 25 °C, formados em diferentes

concentracdes de AgNO3 ao fim de cada sintese.

Figura 9 - Comparativo da banda de plasmon ao fim da sintese para os coloides sintetizados com
solucdo de AgNO; de concentracdo 10, 40 e 100 mmol/L, sob temperatura de 25 °C em pH 11.
Nas concentra¢Bes de 40 e 100 mmol/ L foram realizadas diluicdes nas razdes de 1:4 e 1:10,
respectivamente.
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E possivel observar que apenas em 100 mmol/L ndo houve formacéo
da banda de plasmon. Entre os outros dois coloides que apresentaram absorgao
na faixa de 410 nm, o de concentracdo intermediaria (40 mmol/L) demonstrou
banda plasmonica mais estreita e de maior intensidade.

A razdo OH/Ag" de 1:1 favoreceu a sintese de NPAg de forma
significativa para o sistema reacional FDAg 40/11/25, quando comparada ao
sistema avaliado nas mesmas condi¢cdes de pH e temperatura (FDAg 100/11/25),
cuja a razdo OH/Ag" é de 0,4:1. A mesma razdo que é de 4:1 para o sistema
FDAg 10/11/25 também se mostrou favoravel para o processo de formacao das
NPAg.

4.2.1.4 Avaliacao da concentracdo de galactomanana na sintese das NPAg

A influéncia da concentracdo de galactomanana na sintese de NPAg
também foi avaliada, visto que mudancas deste parametro ocasionam variacdes
na razdo galactomanana/Ag nos sistemas de reacdo. As concentracdes (m/v)
avaliadas foram: 0,0032; 0,032; e 0,32%.

A FIGURA 10 mostra a comparagéo entre os espectros de UV-Vis para
os coloides de sistema pH 12 sob temperatura de 25°C, sintetizados em AgNO3
10 mmol/L com diferentes concentraces de GFD.

Figura 10 - Comparativo da banda de plasmon ao fim da sintese para os coloides sintetizados com

solucdo de AgNO; de concentracdo 10 mmol/L, sob temperatura de 25 °C, pH 12 em diferentes
concentracdes de GFD.
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Para as diferentes concentracdes de galactomanana, 0os espectros de
UV-Vis apresentaram bastante similaridade. Tendo em vista os referidos
espectros, a mudanca na concentracdo da GFD n&o influenciou de forma
significativa o processo de sintese das NPAg para concentracdo 10 mmol/L de
AgNOs.

4.2.1.5 Avaliacdo da auséncia de galactomanana na sintese das NPAg

A auséncia da galactomanana foi avaliada. Foram escolhidas duas
condi¢cBes na auséncia de GFD para realizacdo das sinteses. Ambas em pH 12 e
temperatura de 25 °C, com concentragcdes de AgNO3z 10 mmol/L (NPAg 10/12/25)
e 100 mmol/L (NPAg 100/12/25).

O espectro de UV-Vis para o sistema reacional NPAg 10/12/25
(FIGURA 11) demonstrou discreta absorbancia na regido proxima de 400 nm ao
fim da sintese. No entanto, a absorbancia referida ndo é suficiente para indicar a
formacao das NPAg.

Figura 11 - Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para os coloide NPAg 10/12/25 e NPAg
1910(;.12/25 sem galactomanana. O coloide NPAg 100/12/25 foi submetido & diluicdo na razdo de
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Observando o espectro de NPAg 100/12/25 (FIGURA 11), pode-se
concluir que ndo houve qualquer absorbancia aparente por toda a faixa de
comprimento de onda em estudo.

De acordo com os resultados, evidencia-se que a auséncia da

galactomanana influencia diretamente no processo de formacdo das
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nanoparticulas, indicando o polissacarideo como componente fundamental no
processo de formagao das NPAg.

As FIGURAS 12 A e 12 B mostram as dispersdes obtidas para os
sistemas de sintese sem galactomanana, NPAg 10/12/25 e NPAg 100/12/25
respectivamente. A coloragdo amarelada, caracteristica da formagédo de NPAg,

ndo aparece em nenhum dos tempos de sintese.

Figura 12 — Fotografia das dispersdes em tempos diferentes (entre 0 e 420 minutos) de sintese
para os sistemas sem galactomanana (A) NPAg 10/12/25 e (B) NPAg 100/12/25.
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4.2.2 Cinética de formacado das NPAg

4.2.2.1 Cinética de formacdo das NPAg: Acompanhamento por espectrofotometria

de absorcéo na regido do UV-Vis
4.2.2.1.1 Cinética de formacao das NPAQ: avaliacdo da temperatura

Inicialmente, serdo apresentadas as cinéticas de formacdo para as
diferentes temperaturas em sistema de concentracdo 10 mmol/L.

Os espectros de UV-Vis dos coloides FDAg 10/12/15, FDAg 10/12/25 e
FDAg 10/12/35 sdo apresentados nas FIGURAS 13 A, 13 B e 13 C,
respectivamente.
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Figura 13 - Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para os coloides FDAg 10/12/15 (A), FDAg
10/12/25 (B) e FDAg 10/12/35 (C) sintetizados sob pH 12 com solucdo de AgNO3; 10 mmol/L em
diferentes temperaturas.
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Para o sistema FDAg 10/12/15 (FIGURA 13 A), em 15 minutos de
reacdo observou-se o surgimento de uma absorbéancia na regido proxima de 400
nm que evoluiu de forma discreta até 30 minutos de reacdo. No entanto, somente
em 60 minutos, surge uma banda evidente com comprimento de onda de
absorgdo maxima (Amax) €m 410 nm, regido caracteristica da banda de plasmon. A
banda plasmonica atingiu o maximo de absorbancia no tempo de 120 minutos
com perfil de banda estreita e simétrica, ndo havendo mudancas significativas
para o tempo de 180 minutos.

Para o sistema FDAg 10/12/25 (FIGURA 13 B), observou-se perfil
cinético semelhante ao sistema de menor temperatura para os 30 minutos iniciais
de sintese, porém com maiores valores de absorbancia. Em 60 minutos a banda
de plasmon se torna mais bem definida e atinge o maximo do valor de
absorbancia. Esta permanece evidente nos tempos posteriores da sintese, sem
aumento da absorbancia ou qualquer alteracdo aparente até o fim do tempo de
reacao.

Para FDAg 10/12/35 (FIGURA 13 C), observa-se o perfil cinético mais
rapido dentre os trés coloides sintetizados em temperaturas diferentes, porém nas
mesmas condi¢cdes de pH, concentracdo de AgNO3; e de GFD. Ap6s 30 minutos
de reacdo, a banda plasmoénica surge com bastante intensidade, alcancando
absorbancia maxima para esse sistema reacional em 60 minutos de reacdo. Nao
se percebeu qualquer alteracdo da banda com o passar do tempo até o final da
sintese, apresentando-se como uma banda bastante uniforme e estreita.

A FIGURA 14 mostra como a banda de plasmon evoluiu com o tempo
na regido de 410 nm para diferentes temperaturas nos sistemas de reacdo com

concentracdo de 10 mmol/L.
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Figura 14 - Evolucéo da banda de plasmon no comprimento de onda de 410 nm para os coloides
sintetizados em pH 12 sob temperaturas de 15 °C, 25 °C e 35 °C com solu¢do de AgNO; de
concentracao 10 mmol/L
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Percebeu-se na FIGURA 14, que as curvas nas varias temperaturas
apresentaram trés momentos distintos durante o periodo de sintese. Nos
primeiros minutos de reacao, houve aumento gradual da absorbancia, pois nesse
momento da sintese ocorre o processo de nucleacdo e inicio da formacao das
NPAg. Posteriormente, houve aumento rapido da absorbancia, o que indica o
crescimento e 0 aumento da concentracdo de NPAg. Na etapa final, a
absorbéancia tendeu a saturacédo, ndo sofrendo muitas variacdes, evidenciando o
fim do processo de formacao das nanoparticulas (DARROUDI et al., 2012; SAHA
et al., 2014).

Observando a evolucdo da banda de plasmon para o sistema de 35 °C,
torna-se mais evidente que o aumento da absorbancia ocorre com maior
velocidade, se comparado aos outros dois sistemas. Isso indica que 0 aumento de
temperatura tende a favorecer a formacdo das NPAg, evidenciando perfil cinético
de reacdo mais rapido.

A seguir serdo apresentadas as cinéticas de formagédo das NPAg para
os sistemas de maior concentracédo (100 mmol/L) em diferentes temperaturas.

Os espectros de UV-Vis dos coloides FDAg 100/12/15, FDAg 100/12/25
e FDAg 100/12/35 sédo apresentados nas FIGURAS 15 A, 15 B e 15C,

respectivamente.
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Figura 15 - Espectros de absor¢édo na regido do UV-Vis para os coloides FDAg 100/12/15 (A),
FDAg 100/12/25 (B) e FDAg 100/12/35 (C) sintetizados sob pH 12 com solucdo de AgNO; 100
mmol/L em diferentes temperaturas. Os coloides foram submetidos a diluicdo na razédo de 1:10.
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No espectro do sistema FDAg 100/12/15 (FIGURA 15 A) foi possivel
observar que o inicio da formacao da banda de plasmon ocorreu apenas em 180
minutos de reagdo devido ao surgimento de uma banda discreta com Anax
proximo de 410 nm. Essa evoluiu gradativamente com o tempo até o final da
sintese em 420 minutos, dando origem a uma banda menos simétrica, se
comparada ao sistema de menor concentragdo de nitrato de prata. Outra banda
apareceu de forma evidente na regido de 260 nm durante todo o processo de
sintese, 0 que provavelmente se deve a presenca de nanoclusters (KUMAR et al.,
2014), que sao aglomerados constituidos por uma pequena quantidade de
atomos, gerados durante o processo de nucleagdo, mas que ainda néao
apresentaram propriedades metalicas (LINNERT e MULVANEY, 1990). De acordo
com Linnert e Mulvaney (1990), os nanoclusters mais comuns no processo de
nucleacdo sdo as espécies Agzte Agit, que ndo sdo originadas da ressonancia
de plasmon de superficie entre os elétrons e as particulas metélicas.

Para FDAg 100/12/25 (FIGURA 15 B), no tempo de 120 minutos
percebeu-se uma discreta banda em 120 minutos com Anz em 410 nm. Esta
evoluiu gradativamente com o tempo até o final da sintese. P6de-se notar leve
absorbancia na regido préxima de 260 nm em 30, 60 e 120 minutos,
possivelmente indicando a presenca de clusters no sistema reacional, como
também ocorre no sistema FDAg 100/12/15.

Para FDAg 100/12/35 (FIGURA 15 C), no tempo de 60 minutos notou-
se uma discreta absorcao na regido préxima de 400 nm, o que evolui para uma
banda bastante simétrica em 120 minutos com Amax €m 410 nm. Essa aumenta
gradativamente de intensidade até 360 minutos de reacédo, tempo no qual a banda
pareceu atingir a maxima absorbancia. Durante a Ultima hora de reacéo, a banda
continuou bem definida e sem qualquer alteragéo visivel.

A FIGURA 16 mostra como a banda de plasmon evoluiu com o tempo
na regido de 410 nm para diferentes temperaturas nos sistemas de reacdo com

concentracdo 100 mmol/L.
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Figura 16 - Evolucédo da banda de plasmon no comprimento de onda de 410 nm para os coloides
sintetizados em pH 12 sob temperaturas de 15 °C, 25 °C e 35 °C com solu¢do de AgNO; de
concentracao 100 mmol/L
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Na FIGURA 16, as curvas de evolucdo da banda de plasmon para os
trés sistemas permitem observar o processo de nucleacdo das nanoparticulas,
sendo mais evidente nos sistemas de temperatura 15 e 25 °C. De acordo com
Ratke e Voorhees (2002), a pequena variacdo de absorbancia nos minutos iniciais
de reacao determina essa etapa como sendo de nuclecao, a iniciadora da sintese
no mecanismo de formacgao das NPAg.

A etapa de crescimento das nanoparticulas se deu de maneira
diferente para os trés sistemas, sendo o sistema de temperatura a 35 °C mais
rapido do que a 25 °C. Para o sistema a 15 °C, a etapa de crescimento das NPAg
ocorre acompanhada da etapa de nucleagéo, tornando-se o sistema com perfil
cinético mais lento dos trés. Apenas para a sintese que ocorre a 35 °C foi possivel
observar a etapa de saturacéo para a banda em 410 nm. A velocidade mais lenta
no mecanismo de formacdo das NPAg e menor intensidade das bandas de
plasmon nas temperaturas de 15 °C e 25 °C podem estar associadas a maior
concentracdo de AgNOs3 utilizada na sintese por ultrassom (GAUTAM et al., 2013).

Madras e McCoy (2004) investigaram a influéncia da temperatura
durante a transicdo entre as etapas de formacdo de particulas através do
equilibrio de solubilidade para diferentes tamanhos de particula. De acordo com
Madras e McCoy (2004), temperaturas mais baixas desfavorecem a nucleacéo

homogénea das particulas, sobretudo em sistemas com menor numero de
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espécies redutoras. A desnucleag¢do também é retardada, conduzindo a um maior
periodo de transicdo entre a nucleagéo e o crescimento das nanoparticulas.

O sistema FDAg 100/12/15 apresentou perfil de sintese com
caracteristicas semelhantes das relatadas pelos estudos de Madras e McCoy
(2004), principalmente com relacdo a etapa de crescimento das NPAg, sendo o
mais lento quando comparada aos outros dois sistemas observados na FIGURA
16.

4.2.2.1.2 Cinética de formacao das NPAg: avaliacdo da concentracao de AgNO3

As cinéticas de formacdo das NPAg para as diferentes concentracées
de AgNO3 dos sistemas de pH 11 e temperatura de 25 °C (FDAg 10/11/25, FDAg
40/11/25 e FDAg 100/11/25) foram obtidas.

A FIGURA 17 apresenta os espectros de UV-Vis para a sintese

realizada em pH 11 e 10 mmol/L de AgNO3.

Figura 17 - Espectro de absorcdo na regido do UV-Vis (A) e evolucdo da banda de plasmon no
comprimento de onda de 410 nm (B) para o coloide FDAg 10/11/25 sintetizado sob temperatura de
25 °C e pH 11 com soluc¢édo de AQNO3 10 mmol/L
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Para o coloide FDAg 10/11/25, percebeu-se o surgimento de pequena
absorbancia em 20 minutos de reacéo, evoluindo discretamente até o tempo de
30 minutos. A banda de plasmon se tornou evidente no tempo de 60 minutos de

reacdo, essa cresceu até o tempo de 120 minutos, tornou-se uma banda bem
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definida e atingiu a absorbancia maxima nesta condigdo reacional. A mesma
permaneceu inalterada com Ansx de 410 nm no tempo final da sintese. A FIGURA
17 B mostra com mais detalhes como ocorreu a evolucdo da banda plasmoénica
em 410 nm de acordo com o tempo de sintese. Nos primeiros 10 minutos foi
imperceptivel qualquer absorcéo neste comprimento de onda. No entanto entre 10
e 30 minutos, houve absorbéancia de forma discreta e gradual, condizente com a
etapa de nucleacdo das NPAg. A partir de 30 minutos, a evolucdo da banda
aconteceu de forma mais intensa, atingindo estabilidade entre 120 e 180 minutos.

Foi realizada uma sintese em raz6es equimolares de ions hidroxido e
ions prata, a fim de avaliar a sintese sem qualquer interferéncia de ions em
excesso na reacdo. A razdo OH/Ag" 1:1 foi obtida utilizando pH 11 e concentracéo
40 mmol/L de Ag".

Na FIGURA 18 A, que apresenta o espectro para FDAg 40/11/25, foi
possivel perceber o inicio da formacgéo da banda de plasmon desde os primeiros
30 minutos de reacdo. Em 60 minutos de sintese, o espectro demonstra uma
banda com Ansx evidente em 419 nm. Esta evolui para uma banda mais bem
definida com Anax €m 414 nm e ao fim da reacéo se estabelece com aumento da
absorbancia na faixa de 410 nm. Através da FIGURA 18 B, que apresenta a
evolucdo da banda de plasmon em 410 nm, é possivel observar de forma mais
detalhada o aumento da absorbancia bastante evidente durante os primeiros 180

minutos de reacdo e posteriormente sua saturacao.

Figura 18 - Espectro de absorcédo na regido do UV-Vis (A) e evolucdo da banda de plasmon no
comprimento de onda de 410 nm (B) para o coloide FDAg 40/11/25 sintetizado sob temperatura de
25 °C e pH 11 com soluc¢do de ANO3; 40 mmol/L.
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Os coloides apresentaram coloragéo diferente durante os 30 minutos
iniciais de sintese com variacdo de intensidade da cor amarela até 120 minutos
(FIGURA 19). No entanto, ap6s duas horas de reacdo a coloracdo amarelada

predomina com a mesma intensidade até o final da sintese.

Figura 19 — Fotografia dos coloides em tempos diferentes de sintese (entre 0 e 420 minutos) para
o sistema FDAg 40/11/25 e a solugéo de galactomanana utilizada na sintese.

Para o sistema de maior concentracdo (FIGURA 20), decorridos 420
minutos de reagdo, ndo houve aparecimento da banda de plasmon. Entretanto, na
regido de 260 nm surge uma banda caracteristica de nanoclusters que se
estabelece por quase todo o tempo da sintese. Uma das possiveis causas da nao

formacdo das NPAg € a razdo OH/Ag" igual a 0,4. O estudo da evolucédo da

7

banda para esse sistema ndo foi realizado, haja vista que é necessaria a

presenca da banda de plasmon.

Figura 20 - Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis para o coloide FDAg 100/11/25 sintetizado
sob temperatura de 25 °C e pH 11 com soluc&o de AgNO3; 100 mmol/L.
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4.2.2.2 Cinética de formacdo das NPAg: Acompanhamento por espalhamento de
luz dindmico (DLS)

Em complemento ao estudo da cinética das NPAg, a distribuicdo do
tamanho de particula foi estimada por espalhamento de luz dindmico durante todo
0 processo de sintese de acordo com os parametros de intensidade e nimero.

A distribuicdo de tamanho por intensidade foi reportada com a
finalidade de estimar de forma mais ampla a variedade de particulas que
proporcionam o espalhamento de luz em solucdo. Ja a distribuicdo de tamanho
reportada em numero teve a finalidade de se obter o tamanho médio das
particulas mais representativas em termos de quantidade dentre toda a populacéo
de particulas em solucéo.

A distribuicdo do tamanho de particula para a cinética de formacao das
NPAg para o coloide FDAg 10/12/25 é apresentada na FIGURA 21.

Figura 21 — Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dinamico de luz para a cinética
de formacéo das nanoparticulas de FDAg 10/12/25 por: (A) Intensidade e (B) Namero
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Tendo em vista o parametro de intensidade, a distribuicdo do tamanho
das nanoparticulas difere na forma como estas sdo dispostas no gréafico com
relacdo aos resultados reportados em numero. Isto ocorre devido ao fato de que
as particulas maiores espalham a luz incidente sobre o coloide com mais
intensidade, gerando assim maior distribuicdo de tamanho para maiores
didmetros, como € observado na FIGURA 21 A. Ainda que haja a presenca de
particulas com tamanhos acima de 100 nm, estas ndo sdo mostradas na FIGURA
21 B, pois estdo em gquantidade insignificante perante as nanoparticulas de
tamanho reduzido em solugédo. De acordo com a FIGURA 21 B, observou-se que
durante os primeiros 20 minutos de sintese, nanoparticulas com tamanho médio
de 50 nm estéo presentes em maior nimero. A partir de 30 minutos, a distribuicdo
das nanoparticulas passam a ter média de 14,5 nm de didmetro. Ao fim de 180
minutos de sintese, o tamanho médio das NPAg chega a valores préximo de 10
nm.

Como forma de melhor ilustrar a variagdo de tamanho das particulas
em solucdo entre o inicio e o fim da sintese, um histograma de distribuicdo das

particulas € apresentado na FIGURA 22.

Figura 22 — Histograma da distribuicdo de tamanho em nimero por DLS para o FDAg 10/12/25 no
inicio (A) e final (B) da sintese
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De acordo com a FIGURA 22, torna-se evidente a mudanca nos
valores da distribuicdo de tamanho para FDAg 10/12/25 entre o inicio e o fim da
da sintese em 180 minutos. O didmetro médio das particulas que era de
aproximadamente 50 nm passa para valores proximos de 10 nm ao fim da
sintese.

Analisando as técnicas de espalhamento de luz e espectrofotometria
de absorcdo no UV-Vis, percebeu-se que as duas se complementam de forma a
fornecer dados consonantes quanto a formacdo das NPAg para FDAg 10/12/25.
Através da analise de UV-Vis foi possivel evidenciar a banda plasménica em
destaque logo aos 30 minutos de reagdo, ao mesmo tempo em que foi observada
a presenca de nanoparticulas com diametro médio de 14 nm por espalhamento
de luz.

A distribuicdo do tamanho de particula para a cinética de formacéo das
NPAg para o coloide FDAg 100/12/25 é apresentada na FIGURA 23.

Figura 23 — Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz para a cinética
de formacéo das nanoparticulas de FDAg 100/12/25 por: (A) Intensidade e (B) Nimero

(A) Size Distribution by Intensity
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Para a distribuicdo de tamanho estimada por intensidade (FIGURA 23
A) observou-se mudancas significativas no perfii do tamanho médio das
nanoparticulas durante quase todo o tempo da sintese. Tais mudancas podem
estar associadas a cinética de reacdo mais lenta do coloide FDAg 100/12/25.
Observou-se na FIGURA 23 B que durante os primeiros 60 minutos de sintese, as
nanoparticulas com didmetro médio de 160 nm prevalecem em maior numero.
Apos 120 minutos, a distribuicdo das nanoparticulas passa a ter média de 27,5
nm de diametro, alcancando 15,7 nm em 180 minutos de sintese. A partir de 300
minutos, o tamanho médio das NPAg chega a valores muitos reduzidos, com
didmetro proximo de 4 nm ao fim da sintese.

A FIGURA 24 exibe o histograma de distribuicAo do tamanho de
particulas como forma de melhor ilustrar a variacdo do diametro médio das

particulas em solucao entre o inicio e o fim da sintese.

Figura 24 — Histograma da distribuicao de tamanho em ndmero por DLS para o FDAg 100/12/25
no inicio (A) e final (B) da sintese
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A variacdo do tamanho das particulas entre inicio e fim da sintese
ilustrada na FIGURA 24 ¢é ainda mais evidente do que a observada para o sistema

de menor concentracdo de prata (FIGURA 22). Valores médios entre 160 nm e
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170 nm s&o encontrados no inicio da sintese para FDAg 100/12/25. O maior valor
das particulas nesta etapa comparando-se ao coloide FDAg 10/12/25
provavelmente se deve a diferenca de concentracdo de prata entre os dois
sistemas. Gautam et al. (2013) e Garza-Navarro et al. (2013) reportaram
resultados semelhantes, indicando tamanhos maiores das NPAg quando
utilizaram maiores concentracdes de AgNOs.

Outro detalhe interessante observado nesse histograma foi o tamanho
médio muito reduzido das nanoparticulas ao fim da sintese (WANI et al., 2011;
DARROUDI et al., 2012). Enquanto o coloide FDAg 10/12/25 apresentou diametro
médio das suas nanoparticulas em torno de 10 nm, o sistema FDAg 100/12/25
demonstrou valores de aproximadamente 4 nm. Tal fato pode estar relacionado ao
maior tempo de sintese do sistema de maior concentracdo de prata. O tempo de 4
horas adicionais de irradiacao ultrassénica a que foi submetido o coloide pode ter
ocasionado mudancas significativas no processo de formacéo das NPAg.

O espectro na regidao do UV-Vis obtido da cinética do coloide FDAg
100/12/25 apresentou alguma similaridade com a distribuicdo de tamanho
estimado por espalhamento de luz. Tendo em vista que no tempo de 120 minutos
da cinética de reacdo, percebeu-se pela anélise de UV-Vis que nesta etapa houve
o inicio do surgimento da banda de plasmon. Neste mesmo tempo ocorreu o
deslocamento da distribuicdo média do tamanho das nanoparticulas por DLS de
valores proximos de 170 nm para diametros de 16 nm aproximadamente.

As duas técnicas empregadas para o acompanhamento da cinética de
formacdo das NPAg apontam diversas evidéncias que coincidem com o
surgimento das nanoparticulas de prata em solucao.

A FIGURA 25 apresenta os graficos de tempo de sintese com a
variacdo do diametro medio das nanoparticulas de prata para os sistemas FDAg
10/12/25 e FDAg 100/12/25.
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Figura 25 — Gréfico da variagdo de tamanho médio das NPAg com o tempo de sintese para os
coloides (A) 10/12/25 e (B) 100/12/25
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Os graficos representados nas FIGURAS 25 A e 25 B demonstram de
forma detalhada a mudanca no perfil do tamanho das NPAg com o tempo de
sintese. O coloide de menor concentracdo de prata (FIGURA 25 A) apresentou
discreto aumento do tamanho das nanoparticulas entre os primeiros dez minutos
de reacao para em seguida ocorrer diminuicdo de tamanho, sendo mais evidente
no tempo de 30 minutos. J& na FIGURA 25 B, foi possivel perceber a queda do
diametro das NPAg desde o inicio até o fim de sua sintese, com diminuicdo mais
significativa em 120 minutos de reagao.

4.3 Estabilidade temporal dos coloides

Para a avaliagdo da estabilidade temporal, foram escolhidos os
seguintes coloides: FD0,0032Ag 10/12/25; FDO0,32Ag 10/12/25; FDAg 10/12/15;
FDAg 10/12/25; FDAg 10/12/35; FDAg 100/12/15; FDAg 100/12/25; FDAg
100/12/35; FDAg 40/11/25.

Na FIGURA 26 (A, B e C) sdo mostrados os espectros de UV-Vis para
os coloides FDO0,0032Ag 10/12/25, FDAg 10/12/25 e FDO0,32Ag 10/12/25,
decorridos 150 dias apds a sintese como resultado da avaliacdo da estabilidade
temporal.
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Figura 26 - Estabilidade com o tempo para os coloides FD0,0032Ag 10/12/25 (A), FDAg 10/12/25
(B) e FD0,32Ag 10/12/25 (C)
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Na comparacgédo entre as diferentes concentragdes de galactomanana,
pOde-se observar que o sistema de menor concentracdo de GFD (FIGURA 26 A)
nao apresentou estabilidade, pois o espectro apresentado ao longo do tempo
diverge do perfil esperado logo apos 30 dias de sintese. Entretanto, nos sistemas
FDAg 10/12/25 e FD0,32Ag 10/12/25 com concentracdes de 0,032% e 0,32% de
galactomanana respectivamente, observou-se manutencao da banda plasmonica,
ainda que com algumas alteracdes no espectro UV-Vis. Tal observacéao reforca a
importancia da galactomanana no papel de estabilizante das NPAg. A
concentracdo diminuta (0,0032%) de GFD utilizada na sintese de FD0,0032Ag
10/12/25 nao foi suficiente para promover a estabilidade apds 150 dias de sua
sintese.

A FIGURA 27 exibe imagens do coloide em diferentes estagios apos a

sintese.

Figura 27 — Fotos do coloide FD0,0032Ag 10/12/25: (A) dia da sintese e (B) 30 dias apds a sintese

Na FIGURA 27 A é possivel perceber a coloracdo amarela
caracteristica da presenca de NPAg no coloide. Entretanto, na FIGURA 27 B (30
dias apés a sintese) nota-se coloracdo bem diferente da apresentada no dia da
sintese. O coloide apresenta cor alaranjada, caracteristica de sistemas com
nanoparticulas em agregacédo (MELO JR et al. 2012). Tal ocorréncia € decorrente
da menor concentracdo de GFD utilizada neste sistema, ocasionando a
desestabilizacdo do coloide, demonstrada também pelo espectro de UV-Vis
(FIGURA 26 A). Portanto, torna-se evidente a importancia da quantidade do
polissacarideo utilizado na sintese das NPAg.

A FIGURA 28 (A, B e C) mostra a estabilidade temporal através de
espectros de UV-Vis para os coloides FDAg 10/12/15, FDAg 10/12/25 e FDAg

10/12/35 respectivamente no tempo de 150 dias apoés a sintese.
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Figura 28 - Estabilidade com o tempo para os coloides FDAg 10/12/15 (A), FDAg 10/12/25 (B) e
FDAg 10/12/35 (C)
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Nos trés sistemas apresentados acima se observou deslocamento
acentuado do Anax, passando de 411 nm no dia da sintese, para 426 nm, apos
150 dias da sintese. Além disso, houve diminuicdo da altura da banda nos trés
espectros avaliados com discreto alargamento da mesma. O deslocamento para
comprimentos de onda maior, a diminuicdo da altura e o alargamento das bandas
de plasmon podem evidenciar a aglomeracdo e diminuicdo da concentracao de
nanoparticulas. Ainda que tenham sido observadas algumas alteracbes nos
espectros de FDAg 10/12/15 e FDAg 10/12/25 e FDAg 10/12/35, é possivel
considerar que os trés coloides sédo estaveis.

A FIGURA 29 (A, B e C) mostra a estabilidade temporal através de
espectros de UV-Vis para os coloides FDAg 100/12/15, FDAg 100/12/25 e FDAg

100/12/35, respectivamente, no tempo de 330 dias apds a sintese.
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Figura 29 - Estabilidade com o tempo para o coloides FDAg 100/12/15 (A), FDAg 100/12/25 e

100/12/35
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Considerando os sistemas de maior concentracdo de AgNOs3;, apenas
FDAg 100/12/25 (FIGURA 29 B) demonstrou estabilidade decorridos 330 dias da
sintese. Nao foi observado mudancas no perfil da banda de plasmon durante o
periodo de estocagem do coloide. Nao houve deslocamento do Amax
permanecendo em 410 nm, assim como também ndo se percebeu mudanca
significativa no valor do maximo de absorbancia. Em contrapartida, os espectros
dos sistemas FDAg 100/12/15 e FDAg 100/12/35 indicaram a formacdo de
nanoparticulas de tamanhos maiores, pois foi observada absorbancia significativa
na regido de 550 nm.

A FIGURA 30 exibe imagens do coloide em diferentes estagios apos a

sintese.

Figura 30 — Fotos do coloide FDAg 100/12/35: (A) dia da sintese e (B) 330 dias ap0s a sintese

Na FIGURA 30 A, a coloracdo amarela evidencia a presenca de NPAg
no coloide. Porém, na FIGURA 30 B (330 dias ap0s a sintese) nota-se coloracdo
violeta. De acordo com Melo Jr (2012), coloides de prata de cor violeta tendem a
apresentar nanoparticulas com anisotropia de forma e de tamanhos maiores,
como resultado do processo de agregagao.

A FIGURA 31 mostra a estabilidade temporal através do espectro de
UV-Vis para o coloide FDAg 40/11/25 no tempo de 210 dias apos a sintese.
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Figura 31 - Estabilidade com o tempo para o coloide FDAg 40/11/25
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Assim como foi detalhado na avaliacdo de estabilidade temporal do
coloide FDAg 100/12/25, na FIGURA 31 pode ser observado que o perfil da banda
plasmoénica obtida no dia da sintese nao sofreu qualquer alteracdo significativa
mesmo apos 210 dias de estocagem do coloide FDAg 40/11/25.

De acordo com os resultados de estabilidade temporal obtidos, é
possivel afirmar que o efeito das diferentes concentracfes de galactomanana e
de AgNO;, além da temperatura, exerceram influencia significativa durante o

processo de agregacao das NPAg com o tempo.

4.4 Avaliacao da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH

Os coloides FDAg 10/12/25 e FDAg 100/12/25 foram submetidos a
avaliacdo de estabilidade sob diferentes valores de pH (11, 10. 9, 7, 4, 3 e 2).

4.4.1 Avaliacdo da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH:

Espectrofotometria na regido do UV-Vis

Como detalhada no item 3.5.4, a analise de UV-Vis foi realizada para
observar o comportamento da banda plasmonica com a diminuicdo do pH para os
dois sistemas sintetizados.

Na FIGURA 32 sao apresentados os espectros de UV-Vis do estudo
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de varredura de pH do coloide FDAg 10/12/25.

Figura 32 — Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para o coloide FDAg 10/12/25 com
variacdo de pH
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Na FIGURA 32, correspondente ao coloide de menor concentracéo de
AgNOgs, foi observada a manutencdo da banda de plasmon sem qualquer
alteracdo aparente nos pHs 11, 10 e 9. Em pH 7 houve pequena diminui¢cdo na
absorbancia maxima. No entanto, ha progressivo alargamento da banda de
plasmon e diminuig&o significativa nos valores de absorbancia para os pHs 4 e 3.
E interessante perceber que ha a formacédo de uma banda na faixa de 300 nm
para estes pHs, sendo mais evidente em pH 3. Nao houve absorbancia em pH 2
na regido caracteristica da banda de plasmon para NPAg, entretanto o espectro
apresentou uma banda com Ans de 300 nm. Saha et al. (2014) obtiveram
espectro com absor¢do semelhante em 300 nm apds 100 minutos de sonicacao
de AgNO3; em 4gua a 60 °C.

Para FDAg 100/12/25 (FIGURA 33), observa-se boa estabilidade da
banda de plasmon com a reducdo do pH. Houve alargamento da banda de
plasmon apenas em pH 3 com o surgimento de um ombro na regido proxima de
500 nm. Assim como ocorre no sistema anterior, uma Unica banda surge no

espectro em 300 nm para pH 2.
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Figura 33 — Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para o coloide FDAg 100/12/25 com
variacdo de pH
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Os coloides submetidos a variagdo de pH sdo mostrados nas

FIGURAS 34 A (FDAg 10/12/25) e 34 B ( FDAg 100/12/25).

Figura 34 — Fotografia dos coloides submetidos a teste de varredura de pH para os sistemas FDAg
10/12/25 (A) e FDAg 10/12/25 (B) em pHs 11, 10,9,7,4,3 e 2

(B) FDAg 100/12/25

Nota-se a permanéncia da cor amarela entre os pHs 11 e 4 para a
variacdo de pH nos dois sistemas. Apenas em pH 3, os coloides mudam
efetivamente sua aparéncia. Para o coloide FDAg 10/12/25, a coloracéo
amarelada ainda esta presente neste pH, porém de forma muito discreta. Por fim,
em pH 2, o coloide ndo mais apresenta coloracdo aparente, indicando a auséncia
das nanoparticulas. Para o coloide FDAg 100/12/25, surgem coloracdes

diferentes nos pHs 3 e 2, indicando desestabilizacdo e consequente
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desaparecimento das nanoparticulas, como evidenciado no espectro de UV-Vis (
FIGURA 33).

4.4.2 Avaliacdo da estabilidade dos coloides em diferentes valores de pH:

Tamanho de particula por espalhamento de luz dindmico

Em complemento a avaliacdo de estabilidade, a distribuicdo do
tamanho de particula para a faixa de pH entre 3 e 11 foi estimada por
espalhamento de luz dindmico de acordo com o0s parametros de intensidade e
namero.

A FIGURA 35 (A e B) apresenta a analise da distribuicdo de tamanho
de particula por espalhamento dinamico de luz para o coloide FDAg 10/12/25
submetido a variacéo de pH.

Figura 35— Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz para FDAg
10/12/25 em diferentes pHs por: (A) Intensidade e (B) Numero
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A distribuicdo do tamanho de particula para FDAg 10/12/25
apresentada na FIGURA 35 B, parece estabelecer uma tendéncia na qual o
diametro médio das particulas aumenta com a diminuicdo do pH. O diametro
meédio varia de aproximadamente 9 nm até 17 nm entre os pHs 11 e 7. Maiores
tamanhos sdo encontrados para os valores de pH abaixo de 7, chegando a
aproximadamente 29 nm para pH 4 e 35 nm para pH 3. Foi observado também
aumento gradual da polidispersividade na distribuicdo de tamanho das NPAg
entre os pHs 11 e 4.

A FIGURA 36 exibe o histograma de distribuicdo do tamanho de
particulas como forma de melhor ilustrar a variagdo do didmetro médio das

particulas em solucéo entre os valores de pH 11 e 3 para FDAg 10/12/25.

Figura 36 — Histograma da distribuicdo de tamanho em numero por DLS para o FDAg 10/12/25
sob (A)pH 11 e (B) pH 3
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A diferenca na distribuicdo de tamanho das particulas ilustrada na
FIGURA 36 demonstra a modificagcdo do sistema FDAg 10/12/25 diante da
reducéo de pH 11 para 3. Em pH 11 o valor do didametro médio das nanoparticulas
€ de aproximadamente 9 nm, aumentando para 35 nm em pH 3. Rohit et al.
(2014) estimaram o tamanho médio de particula por DLS durante processo de
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agregacao das NPAg e realizam estudo comparativo com a analise de UV-Vis,
demonstrando resultados semelhantes. A andlise por DLS demonstrou tamanho
médio de 10 nm para NPAg em dispersédo, e de 700 nm apOs processo de
agregacdo. Enquanto o espectro de UV-Vis para as NPAg em dispersdo
apresentou banda uniforme em 400 nm, o espectro para a forma agregada
apresentou banda com perfil polidisperso e deslocada para comprimentos de
onda maiores.

A distribuicdo do tamanho de particula para o coloide FDAg 100/12/25
submetido a variacao de pH é apresentada na FIGURA 37.

Figura 37 — Distribuicdo do tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz para FDAg
100/12/25 em diferentes pHs por: (A) Intensidade e (B) Numero
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Record 529: FDAg 1001225 pH11 Record 530: FDAg 1001225 pH10
Record 531: FDAg 1001225 pH9 Record 532: FDAg 1001225 pH7
Record 533: FDAg 1001225 pH 4 Record 534: FDAg 1001225 pH3

Para a distribuicdo do tamanho de particula do coloide FDAg 100/12/25
sob variacdo de pH, foi observada tendéncia semelhante a estabelecida no

sistema de menor concentragdo de AgNOs3. No entanto, o0 aumento significativo do
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tamanho médio das NPAg foi percebido apenas em pH 3. Entre os pHs 11 e 7 a
distribuicdo de tamanho € bastante semelhante, com valores préximo de 2 nm.
Maiores tamanhos sdo encontrados para pH 3, atingindo a média de 5 nm de
diametro.

A FIGURA 38 exibe o histograma de distribuicdo do tamanho de
particulas como forma de melhor ilustrar a variagdo do didmetro médio das
particulas em solucéo entre os valores de pH 11 e 3 para FDAg 100/12/25.

Figura 38 — Histograma da distribuicdo de tamanho em nimero por DLS para o FDAg 100/12/25
sob (A)pH 11 e (B) pH 3
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Para o sistema FDAg 100/12/25, os histogramas de distribuicdo de
tamanho de particula sob reducdo de pH demonstraram grandes semelhancas
guando comparados aos observados para FDAg 10/12/25. O aumento do
tamanho meédio das particulas com a reducdo do pH é bastante evidente,
passando de 2 para 5 nm de diametro.

A FIGURA 39 apresenta os graficos de tamanho médio das NPAg com
a variacdo de pH para os sistemas FDAg 10/12/25 e FDAg 100/12/25
sintetizados.
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Figura 39 — Gréfico de tamanho médio das NPAg com a variacdo decrescente dos valores de pH
(112, 10, 9, 7, 4, 3) para os coloides (A) FDAg 10/12/25 e (B) FDAg 100/12/25
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Os gréficos representados nas FIGURAS 39 A e 39 B demonstram em
detalhes a mudanca no perfil do tamanho médio das NPAg com a diminuicao dos
valores de pH. O coloide de menor concentracdo de prata (39 A) apresentou
tamanhos relativamente proximos entre os pHs 11 e 7, compreendendo valores
entre 9,2 nm e 16,6 nm. O aumento do tamanho das nanoparticulas foi
substancial nos pHs 4 e 3, atingindo tamanho médio de 35 nm. Ja na FIGURA 39
B, foi possivel perceber a manutencdo do diametro das NPAg para FDAg
100/12/25 até o pH 4 com média de 2 nm aproximadamente. E em pH 3 a média
observada foi de 5,2 nm.

4.5 Caracterizacdo microestutural das nanoparticulas de prata

4.5.1 Difracao de Raios-x (DRX)

A FIGURA 40 apresenta o difratograma das nanoparticulas de FDAg
100/12/25 (calcinado).
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Figura 40 — (A) Difratograma das nanoparticulas de FDAg 100/12/25 (calcinado) (B) Padrao em
DRX para prata
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A andlise de DRX acima (FIGURA 40) exibiu picos em 44°, 52°, 76° e
93°, valores correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311) da prata
respectivamente. A correlacdo dos picos obtidos na analise com os padrdes em
DRX confirmam a natureza cristalina das nanoparticulas em estrutura cubica de
face centrada. Outra evidéncia da presenca de nanoparticulas € atribuida aos
picos alargados observados no difratograma. Goharshadi e Azizi-Toupkanloo
(2013), Pandey et al. (2012) e He et al. (2014) obtiveram resultados semelhantes
quando avaliaram a natureza cristalina de nanoparticulas de prata sintetizadas
por ultrassom.

E relevante destacar que mesmo com o coloide sendo submetido a um
processo de calcinagdo sob temperatura elevada, a forma nanocristalina da prata
foi confirmada pelo difratograma de raios x. Shih e Chien (2013) sintetizaram
nanoparticulas de prata por calcinacdo do sal acetato de prata sob temperaturas
de 400 °C, 600 °C e 800 °C e realizaram analise de DRX, tendo obtido prata pura
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em estrutura nanocristalina para as temperaturas de 600 °C e 800 °C.

4.5.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectrometria de energia

dispersiva de raios x (EDX)

As micrografias de MEV para os coloides FDAg 10/12/25 (FIGURA 41
A) e FDAg 100/12/25 (FIGURA 41 B) exibiram morfologia com significativas
alteragbes. Enquanto em FDAg 10/12/25, a estrutura de superficie do
polissacarideo tem aparéncia lisa em sua maior parte, em FDAg 100/12/25, a
microestrutura apresenta superficie escamosa com aparente modificacdo por todo
o material analisado. E possivel visualizar também através da FIGURA 41 B, a
presenca de particulas esféricas de tamanho nanométrico sob a superficie do

material analisado.

As alteracfes nas propriedades morfologicas entre as amostras podem

estar relacionadas ao processo de degradagdo do polimero (FU et al., 2010;
ZHANG et al., 2013; SUBHEDAR e GOGATE, 2014). Enquanto FDAg 10/12/25 foi
sintetizado no tempo de 3 horas, o coloide de maior concentracdo de AgNO3 foi
sintetizado por 7 horas, ambos sob irradiacdo ultrassénica. A maior degradacao
do polissacarideo no tempo de 7 horas foi evidenciada pela analise de GPC,
como ja visto anteriormente. Outro fator que pode justificar a mudanca na
morfologia das amostras se deve a maior concentracdo de AQNO3; encontrada em
FDAg 100/12/25.

Subhedar e Gogate (2014) relataram diferengas significativas na
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estrutura de superficie de amostras de lignina tratadas por ultrassom em meio
alcalino através de analise de MEV.
A FIGURA 42 apresenta os espectros de EDX para as amostras

analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Figura 42 — Espectros EDX para (A) FDAg 10/12/25 (B) de FDAg 100/12/25

M Map Sum Spectrum
c

Ainda que a analise microscoépica obtida ndo tenha permitido visualizar
as nanoparticulas de prata, a presenca de prata foi confirmada pelo espectro de
EDX (FIGURAS 42 A e 42B). Os coloides de prata apresentaram espectro de
absorcao no intervalo entre 2.5 e 4 keV. Beyon e Kim (2012) obtiveram picos de
energia de ligagéo de 2.98, 3.14 e 3.4 keV para o EDX de nanoparticulas de prata
sintetizadas por ultrassom na presenca de poliol.

Para FDAg 10/12/25, o espectro de EDX demonstrou presenca de dois
picos bem discretos de titanio em 4,5 kV e 5 kV. A presenca deste metal pode ter
sido originada da sonda ultrassdnica, cuja composicdo € majoritariamente de
tithnio. O elemento ouro estd presente no espectro devido ao recobrimento da
amostra realizado por este metal, ndo fazendo parte da amostra. J4 o elemento
sédio foi observado no espectro provavelmente devido a adicdo de NaOH ao
coloide durante o procedimento de ajuste de pH.

Na FIGURA 43 sdo exibidos os mapas de distribuicdo por elemento
(Ag, C e O) nas amostras obtidos do EDX.
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Figura 43 — Mapa de distribuicédo por elemento através de EDX das amostras (A) FDAg 10/12/25 e
(B) de FDAg 100/12/25
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De acordo com a distribuicdo por elemento nas amostras FDAg
10/12/25 e FDAg 100/12/25 foi possivel estimar com maiores detalhes a
composicdo mais representativa das amostras. Comparando o mapa de
distribuicdo das duas amostras, percebe-se que a prata é mais evidente na
FIGURA 43 B, enquanto o carbono é mais aparente na FIGURA 43 A. Estas
observacdes corroboram com a composicdo dos coloides, visto que a razao
galactomana/prata (GFD/Ag) € de 1:1 para FDAg 100/12/25 e de 10:1 para FDAg
10/12/25. O oxigénio parece nao apresentar diferenca significativa entre os dois

sistemas.

4.6 Degradacao da galactomanana da fava danta

Nas FIGURAS 44 A e 44 B sao mostrados respectivamente, o
cromatograma da distribuicdo da massa molar e o gréfico da variagdo das massas
molares de pico (calculadas pela equacédo 1), com o tempo de sonicacao da GFD

sob pH 12 e temperatura de 25 °C.
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Figura 44 — (A) GPC da galactomanana da fava danta durante o processo de degradacéo; (B)
Gréfico da Mpk da GFD com o tempo de sonicagéo

— 0 MiN
(A) e 30 Min
- 60 min
m— 120 Min
420 min

(B)

1000000 -

Mpk (g/ mol)

Resposta do detector

100000 o

T T T T T T T T T T T T T T T
6 8 10 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
Volume de eluig&o (mL) Tempo (min) de sonicag&o

Nota-se deslocamento acentuado do volume de eluicdo durante os
minutos iniciais de sonicagao, passando a ser gradual nos tempos posteriores. O
alargamento do cromatograma em 30 minutos de sonicacao indica aumento da
polidispersividade na distribuicdo da massa molar de GFD durante o inicio da
degradacédo (KODA et al., 2011).

A FIGURA 44 B apresenta o grafico da variacdo das massas molares
de pico, calculadas pela Equacdo 1, com o tempo de sonicacdo da GFD.
Observa-se 0 decréscimo da massa molar de pico com o tempo de irradiacao
ultrassénica. E evidente que a diminuicdo mais significativa da Mpk ocorre
durante os primeiros trinta minutos de degradacao, passando a ser gradativa nos
tempos posteriores. A partir de 240 minutos ndo se percebe reducéo significativa
das massas molares de pico. Zou et al. (2012), Koda et al. (2011) e Magalhaes
(1999) observaram a mesma tendéncia para degradacgao por ultrassom de outros
polimeros naturais.

A Tabela 3 apresenta os valores das massas molares de pico, com o
tempo de degradacgdo. O polissacarideo tem massa inicial de 6,65 x 10° (g/mol),
apés 7 horas de sonicacdo a massa molar foi de 3,11 x 10* (g/mol). Esse valor é

aproximadamente 200 vezes menor que a massa molar de pico inicial.
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Tabela 3 — Variacdo das massas molares de pico com o tempo de degradacdo da galactomnana

Tempo de degradacao Massa molar de pico (g/mol)
(minutos)

0 6,65 x 10°
10 4,43 x 10°
20 2,52 x 10°
30 1,78 x 10°
60 1,14 x 10°
120 8,32 x 10*
180 6,50 x 10*
240 4,50 x 10*
300 4,50 x 10*
360 3,26 x 10*
420 3,11 x 10*

A Ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma ferramenta bastante
utilizada em diversos estudos de andlise estrutural de polissacarideos, incluindo
estudos de degradacao destes polimeros (BURITI et al., 2014; KONO et al., 2014;
NETO et al., 2014). Assim como ja foi relatado no item 4.1.2, a distribuicdo das
unidades da galactose é obtida através da integracdo dos sinais na regiao
anomeérica dos espectros de hidrogénio, fornecendo informacgdes sobre o grau de
substituicdo (M/G) da galactomanana. Assim os dados obtidos dos espectros de
RMN 'H da GFD em tempos diferentes de sonicacdo podem auxiliar na

elucidacao do processo de degradacdo da GFD.

Nas FIGURAS 45, 46 e 47 s&do mostrados os espectros de RMN *H
para as galactomananas de fava danta degradadas nos tempos de 30, 180 e 420

minutos.

A FIGURA 45 mostra o espectro de RMN de hidrogénio para a
galactomanana degradada no tempo de 30 minutos. Os sinais foram observados
em 6 5,02 ppm e 8 4,74 ppm, valores muito proOximos aos encontrados no espectro
de RMN 'H para a galactomanana isolada. Os valores obtidos da integracdo das
areas do sinal foram de 1,85 e 1,00. Portanto a razdo manose/galactose € de
1,85, diferenciando-se significativamente da razdo encontrada para a GFD nao
degradada que foi de 1,23. Por andlise de GPC, a galactomanana apresentou

reducdo de sua massa molar de pico em torno de 37 vezes para um tempo de 30
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minutos de irradiagdo ultrassonica. A alteragdo substancial da razéo
manose/galactose evidenciada através dos espectros de RMN 'H pode estar
relacionada diretamente a diminuicdo da massa molar da GFD. Buriti et al. (2014)
e Neto et al. (2014) relataram o processo de degradacdo em diferentes espécies
de galactomanana através de estudo comparativo entre GPC e RMN de
hidrogénio. No trabalho de Buriti et al. (2014) foram apresentadas massas
molares médias de 8,03 x 10° e 2,47 x 10°, além das razdes M/G de 1:3,6 e 1:3,2
para galactomanana de Caesalpinia pulcherrima ndo modificada e para a mesma

galactomanana parcialmente hidrolisada, respectivamente.

Figura 45 - Espectro de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para a galactomanana da
fava danta degradada no tempo de 30 minutos
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A FIGURA 46 mostra o espectro de hidrogénio para a galactomanana
degradada no tempo de 180 minutos. Observou-se a presenca de dois sinais com
deslocamentos mais evidentes em 6 5,01 ppm e & 4,73 ppm. Os valores obtidos
das areas integradas correspondentes as unidades monossacaridicas foram de
2,14 e 1,00, conferindo razdo manose/galactose de 2,14 ao polissacarideo
degradado. A tendéncia de diminuicdo na relacdo manose/galactose continua
para um tempo maior de sonicacdo. De acordo com a andalise de GPC, a
galactomanana teve reducdo de sua massa molar de pico em torno de 98 vezes
para um tempo de 180 minutos de irradiacdo ultrassodnica. A alteracdo na relacao
manose/galactose orienta mudancas na distribuicdo das cadeias de galactose no

polissacarideo. A quebra preferencial dos residuos de galactose em
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galactomanana foi observado no trabalho de Neto et al. (2014). A razdo M/G
passou de 1,93 para 2,85 depois de processo de sulfatacdo da Dimorphadra

gardneriana.

Figura 46 - Espectro de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para a galactomanana da
fava danta degradada no tempo de 180 minutos
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Na FIGURA 47 é mostrado o espectro de hidrogénio para a GFD
degradada por um tempo de 420 minutos. Os picos com maiores deslocamentos
observados no espectro acima surgem em 6 5,02 e 6 4,74, valores préximos aos
apresentados nos espectros analisados anteriormente. O espectro em questao
demonstra bastante semelhanca com o que foi apresentado na FIGURA 46
Ambos os espectros, tiveram os valores obtidos das areas integradas de 2,14 e
1,00, conferindo razdo manose/galactose de 2,14 tanto ao polissacarideo
degradado no tempo de 180 minutos como no tempo de 420 minutos. De acordo
com a andlise de GPC, a galactomanana teve reducdo de sua massa molar de
pico em torno de 210 vezes para um tempo de 420 minutos de irradiacdo
ultrassénica. Mesmo com a continuidade do processo degradativo, a razao
manose/galactose da GFD parece nédo ser mais influenciada depois de certo
tempo, visto que apos 180 minutos de degradacdo os espectros de hidrogénio

nao apresentam indicios que esta razéo tenha sido alterada.
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Figura 47 - Espectro de Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para a galactomanana da
fava danta degradada no tempo de 420 minutos
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Através das anélises de GPC e RMN *H, foi possivel observar relacdo
diretamente proporcional entre a diminuicdo da massa molar do polissacarideo e
0 aumento da razdo manose/galactose do mesmo. Diferente do que foi observado
no trabalho de Buriti et al. (2014), mas em consonancia com o relatado por Neto
et al. (2014), sdo as unidades de galactose que parecem sofrer quebra
preferencialmente, sobretudo durante os primeiros 180 minutos de irradiacédo
ultrassdnica. E possivel prever que a quebra da cadeia polissacaridica ocorra de
forma aleatdria, com cisdes acontecendo também na cadeia linear constituida de
unidades de manose desde os primeiros minutos de degradag&o.

De acordo com Price e West (1996), a degradacdo por ultrassom
promove primeiramente a quebra no centro da cadeia, porém sdo inUmeros 0s
fatores que podem alterar a ordem dessa quebra. A conformacdo da cadeia em
solucdo e a massa molar (SUSLICK e PRICE, 1999), além do efeito quimico do
ultrassom que produz radicais livres (KODA et al., 2011) sdo alguns destes
fatores. A formacgéo de radicais livres quando em meio aquoso pode ser o
principal responsavel pela mudancga no perfil comum da quebra dos polimeros sob
irradiacao ultrassonica.

A proposigao para o mecanismo de degradacdo da GFD nas condi¢gbes
em questdo € de que ocorra em duas etapas diferentes: (I) A primeira etapa
consiste das 3 horas iniciais de irradiagdo ultrassénica, durante a qual ocorre
cisdo tanto nos residuos de galactose, como no centro da cadeia polimérica; (Il) A

segunda etapa compreende as 4 horas finais da degradacéo, tempo em que a
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quebra é preferencialmente no centro da cadeia. Tal proposi¢cao se baseia no fato
de que a presenca de radicais livres provoca cisdo aleatéria, desencadeando

reacdes quimicas especificas em diferentes pontos da cadeia (MARK et al., 1998;
KODA et al., 2011).
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho a irradiacdo ultrassénica proporcionou um método
eficaz para a sintese de nanoparticulas de prata, tendo a galactomanana como
componente essencial neste processo. A formacao das NPAg foi confirmada por
espectrofotometria UV-Vis e por espalhamento dinamico de luz. Os coloides de
prata, em sua maioria, formados na sintese apresentaram sinais de estabilidade
temporal.

Sobre a analise microestrutural, foi possivel evidenciar a estrutura
nanocristalina da prata no coloide calcinado através da difracdo de raios-x.
Enquanto a morfologia de superficie dos coloides foi analisada por MEV, sendo
apresentadas diferencas significativas.

Com relacdo ao processo de degradacgao, foi verificada acentuada
queda de massa molar da galactomanana ao longo do tempo de irradiacao
ultrassoénica por cromatografia de permeacdo em gel. A razdo manose/galactose
da galactomanana determinada por ressonancia magnética nuclear apresentou
variacdo de acordo com o tempo de degradacgéo, corroborando com os dados
obtidos da cromatografia de permeagédo em gel.

O uso do ultrassom para a formacéo de coloides de prata estabelece
uma via de sintese verde com vantagens. Avaliando o aspecto ecoldgico, torna-se
evidente que o método ultrassénico dispensa a necessidade do uso de fortes

redutores quimicos que sao comuns no processo de sintese das NPAg.
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