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RESUMO

Nanoparticulas de prata (AgNPs) vém ganhando grande importancia na prevencao
contra infecgBes, principalmente pela sua incorporacdo em dispositivos médicos,
tecidos entre outros produtos relacionados. Estudos prévios indicaram que particulas
de menores tamanhos tém acao biocida mais efetiva. Nesse contexto, a separacéo
granulométrica pode ser explorada para se obter particulas com as dimensdes
desejadas. A centrifugacado foi escolhida, entre outros métodos de separacdo
granulométrica, por sua possibilidade de ressuspensdo das AgNPs ap6s a
separacao, pela facilidade do aumento de escala e baixa complexidade. Um modelo
do perfil de concentracdo (em uma cela centrifuga) de AQNPs em funcdo do tempo e
intensidade de centrifugacdo foi proposto a partir da Equacdo de Lamm,
considerando a difusividade Browniana e o coeficiente de Svedberg calculado a
partir do balanco de forgas. A equacgao foi resolvida com a solugdo semi-analitica
proposta inicialmente por Fujita (1962) e melhorada pelos alemées Joachim Behlke
e Otto Ristau (2001). O desempenho da centrifugacdo de AgNPs sintetizadas pelo
Método Turkevich foi avaliado analisando-se as particulas sobrenadantes por DLS,
UV-Vis e microscopia eletrbnica e comparando com o modelo proposto. O modelo
previu razoavelmente a concentracdo total de particulas e a sua distribuicdo de
tamanhos em diferentes tempos de centrifugacdo para forcas de campo baixas
(forca centrifuga relativa até 1480). Para maiores forcas de campo, houve uma

sedimentacdo mais acelerada que a prevista pelo modelo.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata, AQNPs, centrifugacdo, Equacdo de Lamm,

Turkevich, separacdo granulométrica, nanotecnologia, DLS.



ABSTRACT

Silver nanoparticles (AgNPs) have gained great importance in preventing infections,
especially by their incorporation into medical devices, tissues and related products.
Previous studies indicated that particles of smaller sizes have more effective biocidal
action. In this context, granulometric separation may be explored to deliver
nanoparticles of desired size. Centrifugation was chosen, among other particle size
separation methods, for their ability to resuspend the AgNPs after separation, for the
ease of scale-up and low complexity. A profile concentration model (in the centrifuge
cell) of AgNPs as a function of time and intensity of centrifugation has been
proposed from the Lamm equation, considering the Svedberg and Brownian
diffusivity coefficients calculated from a force balance. The equation was solved with
the semi-analytical solution proposed initially by Fujita (1962) and improved by the
Germans Joachim Behlke and Otto Ristau (2001). The centrifugation performance of
AgNPs synthesized by the Turkevich method was evaluated by analyzing the
supernatant particles by DLS, UV-Vis and electron microscopy and comparing to the
proposed model. The model reasonably predicted the total concentration of particles
and their size distribution at different centrifugation times at low field strengths (1480
RCF). For higher field strengths, the sedimentation was faster than expected by the

model.

Keywords: Silver nanoparticles, AgNPs, centrifugation, Lamm equation, Turkevich,

particle size separation, nanotechnology, DLS.



LISTA DE FIGURAS
Figura 1 - Reacgéo de oxidacgdo do citrato a dicarboxilcetona.............cccceeeiinnnnnnnns 15
Figura 2 - Comparagédo do mecanismo de Nucleacdo (volume do cristal em funcdo

do tempo) com evolugcdo comparativa da conversdo em diferentes condicoes.
(RICHARDS et al., 2010 a esquerda e Oliveira, 2013 & direita) .........c.ccceeeecvvvvveennn. 16

Figura 3 - Distribuicdo de tamanhos por DLS (Dynamic Light Scattering) das
nanoparticulas de particulas sintetizadas a 90°C, pH 7 e 20 minutos de reacéo.
(OIVEIrA, 2012) ... 16

Figura 4 — Principio de separacao granulométrica de nanoparticulas pelo método de

"Field FIOW Fractionation”............coviiiiiiieiis et e e e e et e e e e e e e e e e e eeaes 18
Figura 5 - Aparelho centrifugador. ........ ... 19
Figura 6 - Principio de medicdo do DLS (MALVERN INSTRUMENTS). .......cccccvnn... 21

Figura 7 - Distribuicdo de uma mesma populacdo referente a namero, volume e

intensidade. (MALVERN INSTRUMENTS).....ccooiiiiiiiie 22
Figura 8 - Balanco de Forcas de uma particula sob a acdo de forca externa. .......... 26
Figura 9 - Reator em funCionamento. ...........uiiiiieeiiiiiiiie e 31
Figura 10 - Dimensfes em mm da cela centrifuga utilizada nos experimentos......... 32

Figura 11 - Distribuicdo da concentracao radial de nanoparticulas de prata com raio
de 5 nm sob rotacdo de 7000 RPM (4500 RCF) calculada pela Equacédo 8. A
simulacdo foi obtida para concentracdes iniciais Co = 0,998 ug/ml , T = 22° C,
difusividade browniana estimada D=9,27 E-11 m?/s e coeficiente de Svedberg =
I S PRSPPI 35

Figura 12 — Distribuicdo da concentracdo radial calculada pela Equacdo 8 para
nanoparticulas de prata de diferentes raios ((a) 5 e (b) 15 nm) sob rotacdo de 5000
RPM (2320 RCF) . Concentracdes iniciais Co = 0,998 pg/ml , T = 22° C, difusividade
browniana estimada (a) D=9,27 E-11 m?/s e (b) D=3,09 E-11 m?/s e coeficiente de
Svedberg (a) S=141,5S e (D) S=1273,7 S. .o 36


file:///E:/Mestrado%202015/DISSERTAÇAO_WalterSousa%20(2016).docx%23_Toc440925630
file:///E:/Mestrado%202015/DISSERTAÇAO_WalterSousa%20(2016).docx%23_Toc440925630
file:///E:/Mestrado%202015/DISSERTAÇAO_WalterSousa%20(2016).docx%23_Toc440925630
file:///E:/Mestrado%202015/DISSERTAÇAO_WalterSousa%20(2016).docx%23_Toc440925630
file:///E:/Mestrado%202015/DISSERTAÇAO_WalterSousa%20(2016).docx%23_Toc440925630

Figura 13 — Distribuicdo da concentracédo radial calculada pela Equacao 8 para
nanoparticulas de prata de raio 5 nm sob rotacbes de (a) 2000 RPM (370 RCF), (b)
4000 RPM (1480 RCF) e (c) 6000 RPM (3340 RCF). A simulacéo foi obtida para
concentragdes iniciais Co = 0,998 pg/ml , T = 22° C, difusividade browniana estimada
D=9,27 E-11 m?/s e coeficiente de Svedbergs =141,5S........coiiiiiiiiiiiiiiiiin. 38

Figura 14 - Concentracdo média do sobrenadante em funcdo do tamanho para
diferentes tempos de centrifugagédo a 4000 RPM (1480 RCF)......ccevvvvviiiiiiiieieeennnnne. 43

Figura 15 - DLS dos sobrenadantes em diferentes tempos de centrifugacgao. .......... 44

Figura 16 - Microscopia eletrbnica de transmissdo da solucéo inicial da sintese de

NANOPArtiCUIAS 08 Pratal.........cooiiiiiiiiee e 46

Figura 17 - Espectro de absorcdo UV-Vis ao longo do sobrenadante em diferentes
tempos de centrifugacdo a 5000 RPM (2320 RCF).....ccvviuiiiiiiiieeeeeeeeiiiie e e eeeeeaaenns 47

Figura 18 - Nanoparticulas de prata do sobrenadante apos centrifugacéo. .............. 48

Figura 19 - Espectroscopia do Uv/Vis dos sobrenadantes centrifugados a 4000 RPM
(LABORCE) ...ttt ettt e e e e e e ettt et e e e e e e e e bbbt et e e e e e e e e nrraneeeaeas 51

Figura 20 - Da esquerda para direita, as aliquotas dos sobrenadantes apos 0, 6, 12,

18, 24 e 30 minutos de centrifugacao, respectivamente. ..........cccccceeeeiveeeeeeeeeeiiinnnnnn. 52

Figura 21 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados da
Tabela 8 (tedrico) a 4000 RPM (1480 RCF)....uuuuiiiiiieiieeeeeiiie e e e 55

Figura 22 — Evolucdo dos resultados de DLS experimentais com intensidades
proporcionais a sua concentracdo medida por UV-Vis centrifugadas a 4000 RPM

(1480 RCF) em diferentes tempos de centrifugacao. ............cccevvevvviiiieeeeeeeeeiiinnn. 56

Figura 23 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados
teoricos a 4000 RPM (1480 RCF). ..uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e sirreen e e e e e e e e 59

Figura 24 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados
teoricos a 5000 RPM (2320 RCF). .uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee ettt n e e e e e e e 62

Figura 25 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados
telricos a 6000 RPM (3380 RCF). ...cuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseeeeeeeees 64


file:///E:/Mestrado%202015/DISSERTAÇAO_WalterSousa%20(2016).docx%23_Toc440925635
file:///E:/Mestrado%202015/DISSERTAÇAO_WalterSousa%20(2016).docx%23_Toc440925635

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Minima concentragéo inibitéria de nanoparticulas de prata. (MARTINEZ-
CASTANON €t @l., 2008)......c.ccuereueireeeeeeeeeeeeeteeeeeete e e eetese et e e e e reeeee e eaeneens 14

Tabela 2 - Comparacao dos Métodos de Separacao. ........cc.ueeeeeeeeeeriiiiiiviiiieeieaeeeennns 19
Tabela 3 - Resultado do niumero de Knudsen para nanoparticulas de prata a 20°C.26

Tabela 4 - Tamanhos das particulas nos sobrenadantes por DLS para tamanho
médio e desvio padrdo em diferentes tempos de centrifugacdo a 5000 RPM (2320
RECF) 8 220 C . s 39

Tabela 5 - Dados iniciais de uma simulagdo exemplo. ............eevvvieiiiiieiiieeeeeiiiiieneeee. 40

Tabela 6 - Concentracao inicial de cada faixa de tamanho. Para o exemplo, supde-

se que todas as faixas de tamanho tém a mesma concentragdo inicial. ................... 40

Tabela 7 - Concentracdo média do sobrenadante em cada faixa de tempo de

(o] 01 (10T = Tox= T 1A 41

Tabela 8 - Momentos m0, m3 e m6 de uma populacéo inicial de nanoparticulas de

prata obtidos experimentalmente. ............uuiiiiiii i 49

Tabela 9 — Simula¢des da distribuicdo granulométrica do sobrenadante em termos

de concentragdes (ug/ml) em diferentes tempos de centrifugacgao. ...........cccceeeee. 50

Tabela 10 - Comparativo do decaimento da concentracdo normalizada experimental
e tedrica do sobrenadante de aliquotas centrifugadas a 4000 RPM (1480 RCF). ....52

Tabela 11 — Simulacdes de m6 normalizados do sobrenadante para cada tempo de

(03T 01 (10T = Tox= To TR0 USSR 53

Tabela 12 - Tamanho granulométrico médio experimental e tedrico baseados nos
resultados de DLS centrifugados a 4000 RPM (1480 RCF). ...c.ccvvvviiiiieeeeieeeiiiinnn. 57

Tabela 13 - Comparativo do decaimento da concentracdo normalizada experimental
e tedrica do sobrenadante de aliquotas centrifugadas a 5000 RPM (2320 RCF). ....60

Tabela 14 - Tamanho granulométrico médio experimental e tedrico baseados nos
resultados de DLS centrifugados a 5000 RPM (2320 RCF). ...ccccvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees 62



Tabela 15- Comparativo do decaimento da concentracdo normalizada experimental
e tedrica do sobrenadante de aliquotas centrifugadas a 6000 RPM (3380 RCF). ....62

Tabela 16 - Tamanho granulométrico médio experimental e teérico baseados nos
resultados de DLS centrifugados a 6000 RPM (3380 RCF). ....ccoovvviiiiiiiiiiiii. 64



SUMARIO

(I N =101 5 100X @ OO 9
2 © 1 = 2N 1 i I 1V 11
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 12
3.1. Produtos no mercado com nanoparticulas de prata............ccocccuvvveeeieeeennnns 12
3.2. Propriedades das nanoparticulas de prata.............cccceeeeeeeeeniiiiiiiiiieeeeeeeeenns 13
3.3. A Sintese de nanoparticulas de Prata .........ccccceveeiciiiiiiiieeeee i 14
3.4. Revisdo dos métodos de separacdo granulométrica de nanoparticulas ...... 17
3.5. Revisédo da modelagem matematiCa .............uuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiies 20
3.6. Revisédo dos métodos de caracterizagdo de nanoparticulas ...............ccc..... 20

4. MODELO MATEMATICO PARA A SEDIMENTACAO DE NANOPARTICULAS

SOB ACAO DA FORCA CENTRIFUGA ........ceiieieece e 25
4.1. Modelo para populacfes MONOAISPEISAS.........cceuuuruiiieeeeeeeeriiiiiaeeeeeeaeeeennnns 25
4.2. Modelo matematico para populacdes polidiSpersas.........cccvvvvvveiieieeeeeeeeennnns 29

5. MATERIAIS E METODOS ......oioiiiieeceeeeeteeee ettt ete ettt eteste e ste e e 31
5.1. MateriaiS € €qUIPAMENTOS ......uuuiiiieeeiieiiiiiiiie e e e e e e e et e e e e e e e e e e eeeaees 31
5.2. Procedimento para sintese das nanoparticulas e centrifugacao.................. 32
5.3. Meétodos de CaraCteriZACa0. .......cceeeeeieeeeiiiiiii i e e e e e et et e e e e e e e e e e eaaes 32

6. RESULTADOS E DISCUSSAO .....cciciiiitiitiitiiteeeeeeeee et ste e ee sttt sae e anens 34
6.1. Estudos exploratérios do modelo tedrico e experimental. ..............cccceeeeee.. 34
6.2. Perfil de concentracéo do sobrenadante a partir do modelo tedrico. ........... 39
6.3. Resultados das caracterizacdes experimentais ..........cccceeeeeeeveeeeiviiiieeeeeeenn, 44
6.4. Comparacdo do modelo frente aos resultados experimentais...................... 48

7. CONCLUSOES ....ootiiiiiiiiiiiitit ittt 65

8. NOMENCLATURA . et e e e et e e e e e eaeees 66

9. REFERENCIAS. ..ottt ettt ae et enen 67



1. INTRODUCAO

Segundo um relatério recente do The Project on Emerging Nanotecnologies (PEN,
2013), o numero de produtos catalogados contendo nanotecnologia cresceu de 54
em 2005 para 1628 em 2013. Nanoparticulas de prata tém atraido muita atencao
neste contexto, pois elas estao presentes em 383 dos produtos mencionados.

Esta atencdo é devida a diversas propriedades peculiares das nanoparticulas de
prata. Dentre as mais importantes, podemos citar as propriedades como agente
catalisador e principalmente a acdo antimicrobiana. Neste Ultimo caso, as
nanoparticulas de prata sdo usadas atualmente em purificacdo de ar e agua,
produtos alimenticios, cosmeéticos, roupas, itens de higiene pessoal, produtos

infantis, dispositivos médico-hospitalares e implantes.

Estudos anteriores apontam que a agao antimicrobiana das nanoparticulas de prata
e fortemente influenciada pelas caracteristicas morfolégicas das nanoparticulas, tais
como seu tamanho e formato. Foi demonstrado que particulas de menores
tamanhos aumentam o poder antimicrobiano (MARTINEZ-CASTANON et al., 2008).
Quanto ao formato, particulas triangulares tém um maior efeito bactericida, seguido

das particulas esféricas e dos bastonetes (PAL et al., 2007).

A sintese das nanoparticulas deve preferencialmente ser realizada por métodos
baseados em principios da quimica verde, que empregam reagentes e produtos
benignos para a saude humana e o meio ambiente. Das sinteses verdes, o método
de Turkevich se mostrou vantajoso por sua rapidez, custo baixo e boa
reprodutibilidade (OLIVEIRA, 2012). No entanto, nas condicfes otimas de sintese,
as particulas resultantes sdo polidispersas em relacdo ao tamanho. Além disso,
menores particulas sdo obtidas em condi¢cdes de baixa conversdo da prata ibnica
para coloidal e de baixa concentracéo de particulas. Assim sendo, nanoparticulas de
prata ainda mais efetivas quanto a sua acéo antimicrobiana poderéo ser obtidas com
o desenvolvimento de processos pés-sintese que controlem melhor a concentracao
e tamanho das particulas. Além disso, a integracao da etapa de sintese a uma etapa
de separacdo e de um reciclo em principio possibilitar4 o total aproveitamento da

prata.
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Esta pesquisa esta centrada no desenvolvimento de uma alternativa para separacao
granulométrica e concentracdo de nanoparticulas de prata produzidas pelo método
de Turkevich.

Critérios como a possibilidade de aumento de escala do processo, a possibilidade de
ressuspender as nanoparticulas ap0s a separacdo e a complexidade do método
foram julgados importantes na selecao do método de separacdo visando ao objetivo
proposto. Assim sendo, neste trabalho foi selecionado o método da centrifugacgéo.

Nesse contexto, neste estudo propde-se analisar a centrifugacdo como um potencial
método para separar nanoparticulas de prata por tamanho, bem como para sua
concentracdo e subsequente troca de solvente, com o objetivo de obter populacdes
menores e mais monodispersas de nanoparticulas de prata, caracteristicas estas

otimas para acao antimicrobiana.

Pode-se observar que ha poucos trabalhos que envolvem a escala hanométrica nos
processos de separacdo de Engenharia Quimica. Dessa forma, nesta pesquisa
busca-se, também, estender o conhecimento sobre esse nano universo, trazendo
uma maior sensibilidade dos parametros que sdo importantes nessa escala, em prol

do seu grande potencial de uso na area médica.
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2. OBJETIVO

Nesse estudo, propde-se avaliar a centrifugacdo como método de separacao
granulométrica de nanoparticulas de prata. Busca-se compreender a cinética das
nanoparticulas sob acédo da forca centrifuga e movimento browniano, bem como
estabelecer parametros de separacdo a partir de modelos tedricos e analises

experimentais.



12

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Produtos no mercado com nanoparticulas de prata

Segundo um relatério do PEN (The Project on Emerging Nanotechnologies) lancado
em 2013, o numero de produtos contendo nanotecnologia cresceu de 54 em 2005
para 1628 em 2013. Em outubro de 2013, dos 1628 produtos catalogados, o material
mais utilizado foi a prata, em 383 produtos, seguido do titanio, em 179 produtos
(PEN, 2013). A maior parte dos produtos com prata busca utilizar os efeitos
bactericidas das nanoparticulas. Dentre os produtos catalogados encontramos:
placa para cortar alimentos, desodorantes, sprays antimicrobianos, desinfetantes,
secadores de cabelo, mordedores para bebés, esparadrapo, preservativos,
lubrificante intimo com espermicida, sabonetes, filtro de ar condicionado, “spray”
nasal, desinfetantes para limpeza doméstica, cosmeéticos, limpadores de dentaduras,
equipamentos de informatica e telefones celulares com revestimento de
nanoparticulas de prata, luvas para limpeza doméstica, palmilhas de calcados,
escova de dente, detergentes, tecidos para usos hospitalares, chupetas, diversos

tipos de roupas e dispositivos hospitalares.

Dentre os dispositivos médico-hospitalares mais utilizados, encontram-se 0s
cateteres venosos, que sdo empregados em pacientes para administrar fluidos,
hemoderivados e nutricdo parenteral. Sabe-se que o uso desses dispositivos esta
associado a maioria dos casos de infeccdo da corrente sanguinea. Segundo um
levantamento, somente nos Estados Unidos, dos 5 milhdes de pacientes
cateterizados anualmente, cerca de 400.000 (ou 8%) desenvolvem infeccao,
aumentando em média 6,5 dias de internacdo em unidades de terapia intensiva, a
um custo aproximado de US$29.000,00 por paciente (MERMEL et al., 2001). Dos
métodos para se evitar essas infeccfes, um muito promissor € o uso de cateteres

revestidos de nanoparticulas de prata.

Recentemente, em 2014, para eliminar bactérias e fungos que se acumulam em
escovas de dente, fios dentais e higienizadores de lingua, uma empresa brasileira
lancou uma linha de produtos, como suportes e estojos, com nanoestruturas de
prata incorporadas a matéria-prima. Segundo a empresa, a prata nanoestruturada

incorporada a uma ceramica e posteriormente adicionada ao plastico consegue
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reduzir até 99% das bactérias da superficie dos produtos (Revista Pesquisa Fapesp,
2014).

3.2. Propriedades das nanoparticulas de prata

A acdo antimicrobiana das nanoparticulas de prata vem ganhando particular
importancia por ser muito mais efetiva em termos de concentracdo minima inibitoria
do que seus homodlogos ibnicos (FURNO, 2004), de forma que sua incorporacdo em
dispositivos médicos, tecidos e outros produtos relacionados a salde tem
possibilitado um maior controle preventivo contra infecgbes. Acredita-se que 0s
microorganismos sao menos propensos a desenvolver resisténcia as nanoparticulas
de prata em comparagdo aos antibiéticos convencionais, iSSO ocorre porque metais
em escala nanométrica atuam em diversos estagios vitais de bactérias e virus (PAL
et al., 2007), requerendo diversas mutacfes consecutivas para o desenvolvimento

de resisténcia sobre eles.

A propriedade antimicrobiana da prata jA& € conhecida desde os tempos mais
primordios, apesar disso os mecanismos de acao correspondentes a esta atividade
ainda nao foram completamente esclarecidos. Marini et al. 2007 apoiam a ideia que
as espécies de prata liberam ions Ag* que interagem com grupos Tiol nas proteinas
das bactérias, afetando a replicacdo de seu DNA. Também ja foi reportado que ions
Ag® interagem com enzimas da cadeia respiratoria, como NADH desidrogenase,
atrapalhando a sintese de ATP (adenosina trifosfato). Marambio-Jones and Hoek,
2010 relatam que as nanoparticulas podem causar dano direto ou colapsar a forca
préton-motiva da membrana celular das bactérias. Ha ainda autores que
argumentam que a prata ioénica liberada da superficie das nanoparticulas de prata é

responsavel por sua propriedade bactericida.

Estudos importantes correlacionam a eficiéncia da atividade antimicrobiana das
nanoparticulas de prata com sua estrutura cristalografica, razdo superficie-volume,
tamanho de particula, formato da particula, presenca de estabilizadores e formas
ibnicas dos sais de prata (BAKER, 2005). Quanto ao tamanho, em testes de
concentracdo minima inibitéria (concentracées minimas nas quais as nanoparticulas
sdo capazes de inibir o crescimento de um microorganismo, ou Sseja, quanto
menores essas concentracdes, mais eficientes serdo essas particulas) revelam que

particulas menores sdo mais eficazes. Um exemplo € mostrado na Tabela 1, na qual
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nanoparticulas de menores tamanhos apresentaram melhores resultados
antibacterianos contra as bactérias das espécies E. Coli e S. Aureus. Estas duas
bactérias sdo comumente escolhidas por ser uma bactéria gram negativa e outra
gram positiva, respectivamente. Possivelmente, as menores particulas, com

dimensdes de 7 nm, poderiam mais facilmente atingir o nucleo da bactéria.

Tabela 1 - Minima concentracdo inibitoria de nanoparticulas de prata. (MARTINEZ-
CASTANON et al., 2008)

Amostra Minima concentracao inibitoria (ug/mL)
Bactéria
E. coli S. aureus
7-nm Nanoparticulas de Prata 6,25 7,5
29-nm Nanoparticulas de Prata 13,02 16,67
89-nm Nanoparticulas de Prata 11,79 33,71

3.3. A Sintese de nanoparticulas de prata

A sintese de nanoparticulas por reducdo quimica com citrato em meio aquoso foi
proposta inicialmente por Turkevich em 1951 (Turkevich et al.,, 1951) para
nanoparticulas de ouro. Em 1982, esse método foi adaptado por Lee e Meisel para a

sintese de nanoparticulas de prata (Lee e Meisel, 1982).

O método consiste em aquecer uma solucdo de nitrato de prata até a ebulicdo, e
adicionar uma solucéo contendo citrato de sédio (CsHsNazO7). O citrato de sodio se
oxida, formando dicarboxilcetona e liberando elétrons que reduzem os ions de prata.
A Figura 1 mostra a reacao de oxidacdo do acido citrico. Embora haja formacéo de
fons H*, o pH do meio reacional ndo muda muito, pois as concentragées sdo baixas.

A variacao de pH pode ser de, no maximo, 0,5 (Jiang et al., 2009).



15

+ CO, +2H" +2e
oxidacao

Figura 1 - Reagéo de oxidagéo do citrato a dicarboxilcetona

Esse método de sintese foi selecionado por diversas vantagens como sua rapidez,
custo baixo, reprodutibilidade boa, mas principalmente por se enquadrar nos
“principios da quimica verde”, que utilizam reagentes nao perigosos, nao toxicos ou
pouco toxicos para a saude humana e o meio ambiente, além de néo gerar produtos
de reagao perigosos ou toxicos (DAHL et al., 2007). Uma revisdo extensa sobre os

diferentes métodos de sintese de nanoparticulas foi realizada por Oliveira (2012).

Em pesquisas anteriores, Oliveira estudou como nanoparticulas de prata se
desenvolvem ao longo do tempo durante sua sintese por reducdo do nitrato de
prata, usando citrato de so6dio como agente redutor e estabilizante (Oliveira, 2012).
Foram analisadas as caracteristicas morfolégicas das nanoparticulas, como seu
tamanho, forma e grau de aglomeracdo. Também foi estudado o desenvolvimento
da reacdo, em termos da conversdo de prata idnica a metalica ao longo do tempo,
bem como a relacdo entre conversdo e a absorbancia no espectro ultra-violeta e
visivel. Estes estudos foram realizados em diferentes valores de pH e temperatura

de reacdo.

A partir dessas informacdes, foi possivel selecionar as condicdes de sintese
adequadas, em termos de temperatura, pH e tempo de reacdo, para se obter
nanoparticulas com tamanhos diferentes. Conforme ilustrado na Figura 2,
comparando-se 0 mecanismo de nucleacdo e crescimento com a evolucéo
comparativa da conversdo em diferentes condicBes de sintese, observa-se que as
menores particulas sdo formadas no comeco da converséo, quando ainda nem toda

a prata ibnica foi convertida para prata metalica.
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Figura 2 - Comparacao do mecanismo de Nucleacéo (volume do cristal em funcao
do tempo) com evolucdo comparativa da conversédo em diferentes condicdes.
(RICHARDS et al., 2010 a esquerda e Oliveira, 2013 a direita)

A distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas de prata obtidas na fase inicial de uma
sintese, onde sdo formadas as menores particulas, pode ser observada na Figura 3.
Pode-se constatar que a populagédo de nanoparticulas de prata formada nessa etapa
€ bastante polidispersa em relacdo ao tamanho (3 a 70 nm), justificando a
necessidade de uma etapa de processos poOs-sintese que controle melhor a

concentragdo e tamanho das particulas.

5 SDP Intensity Peak
> :
g :
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= ]
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Figura 3 - Distribuicdo de tamanhos por DLS (Dynamic Light Scattering) das
nanoparticulas de particulas sintetizadas a 90°C, pH 7 e 20 minutos de reacao.
(Oliveira, 2012)
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3.4. Revisdo dos métodos de separacdo granulométrica de nanoparticulas

Parte importante do escopo dessa pesquisa foi avaliar criticamente métodos
alternativos para separacao granulométrica de nanoparticulas de prata, bem como
para sua concentragdo, com o objetivo de se obter populagdes mais monodispersas
de nanoparticulas de prata, tendo em vista que estas caracteristicas s&o

consideradas 6timas para acao antimicrobiana.

Em revisdo na literatura, observou-se que muitos dos processos utilizados para
separacdo de nanoparticulas sdo essencialmente métodos analiticos ou foram
adaptados de outros processos da &rea biotecnolégica como, por exemplo,
separacao de proteinas ou macromoléculas. A seguir uma breve descricdo sobre os
principios dos processos de separacdo granulométricas revisados, bem como suas
vantagens e desvantagens para objetivo em questdo. Foram revisados quatro
métodos: Eletroforese, Métodos Cromatograficos, "Field Flow Fractionation" e

Centrifugacéo.

A eletroforese é uma técnica de separacdo de nanoparticulas baseada
principalmente no tamanho, forma e carga superficial da particula (KUMAR et. al.,
2010). Basicamente, o movimento de particulas dispersas num meio conveniente &
promovido pela aplicacdo de um campo elétrico uniforme. O meio pode ser um gel,
um capilar, entre outros. Particulas de tamanhos diferentes movem-se sobre o gel
com velocidade diferenciada, pois tém diferentes razbes de carga-tamanho. Esta
técnica possui vantagens como boa resolucdo na separacdo e prevencdo da
agregacao das particulas, possibilitando sua ressuspensdo ap0s a separacao. Por
outro lado, € uma técnica bastante laboriosa e essencialmente analitica, ou seja, é
limitada ao processamento de quantidades muito pequenas de dispersdo de

nanoparticulas.

Métodos cromatograficos também tém sido empregados na separacao
granulométrica de nanoparticulas, tais como cromatografia hidrodinamica,
cromatografia contra-corrente e cromatografia por exclusdo de tamanho. Elas
diferem principalmente quanto a fase estacionaria empregada (diferentes tipos de
recheio, por exemplo) e ao fluxo (McGOWAN et al.,, 1982). Apesar de ser uma

técnica de média complexidade, ela é essencialmente analitica e ndo permite a

ressuspensao das particulas apos a separacao.
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"Field Flow Fractionation" € uma técnica de separacdo onde um campo externo é
aplicado perpendicularmente a um fluxo de uma suspensao que escoa no interior de
um canal longo e estreito, causando separacdo das particulas presentes devido a
diferenca de mobilidade causada pela forca exercida pelo campo (Figura 4)
(WILLIAMS et al. 2011). Apesar do seu bom poder de resolugéo, e possibilidade de
ressuspensao das particulas, esta é uma técnica bastante laboriosa. Para chegar a
condicdes perfeitas e boa eficiéncia na separacédo, uma série de parametros devem

se otimizados, incluindo fluido de transporte, membranas, dimensdes dos canais e

Campo de
separagao

Perfil parabdlico de velocidades w
o4 J

» [

Q Difusdo

intensidade do campo externo.

.
4
) !

\kk

Figura 4 — Principio de separacéo granulométrica de nanoparticulas pelo método de
"Field Flow Fractionation”

Por altimo a centrifugacdo (Figura 5), um processo em que uma solucdo é
submetida a um campo gravitacional a fim de se promover a separacdo dos
componentes baseado nos seus coeficientes de sedimentacdo. Este coeficiente é
funcdo de propriedades como tamanho, formato e densidade das particulas. Desta
forma, as particulas se depositam sob a acdo da forca centrifuga com diferentes
velocidades promovendo a separacao das nanoparticulas. Esse método conta com a

vantagem de também separar por formato e possibilidade de aumento de escala.
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Figura 5 - Aparelho centrifugador

Critérios como a possibilidade de aumento de escala do processo, a possibilidade de
ressuspender as nanoparticulas apdés a separacdo e a baixa complexidade do
método (assinalados na Tabela 2 como + quando possiveis e - quando n&ao) foram
julgados importantes na selecdo do método visando o objetivo proposto. Assim

sendo, neste trabalho foi selecionado o0 método da centrifugacéo.

Tabela 2 - Comparacao dos Métodos de Separacéo.

Separacéao

Método de B Aumento de .
. por Ressuspenséao Complexidade
Separacao Escala
formato
Eletroforese + + - Alta
“Field Flow
- + + Alta

Fractionation”

Métodos o
. - - - Média
Cromatograficos

Centrifugacéao + + + Média
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3.5. Revisdo da modelagem matematica

A modelagem matemética teve como base diversas teorias aplicadas em
fundamentos de sistemas particulados e dinamica da particula em aerossois. Como
se tratam de nanoparticulas, o tipo de abordagem (tratar o sistema como continuo
ou discreto) deve ser definido a partir do adimensional de Knudsen (SEINFIELD,
2006). A partir dai, realiza-se um balango diferencial massico de um sistema
particulado sedimentando em um meio fluido considerando a difusividade browniana
e um campo externo (Equacdo de Lamm), no caso em questdo, esse campo € a
centrifuga (FRIEDLANDER, 2000).

Solugbes analiticas fechadas para a equacdo do transporte de Lamm ndo sao
disponiveis dentro das condicbes de contorno requeridas (BEHLKE, 1997). No
entanto, nos anos sessenta, Fujita (1962) desenvolveu uma solugdo semi-analitica
aproximada dentro das condi¢cdes de contorno requeridas e em 2001, os alemaes,
Joachim Behlke e Otto Ristau, propuseram uma modificacdo na solucéo
originalmente proposta por Fujita, a qual levou a coeficientes de sedimentacédo e
difusdo mais corretos quando comparados com o anterior. Todos 0s adimensionais e

equacdes citadas serdo apresentadas no item 4 adiante.
3.6. Revisdo dos métodos de caracterizacdo de nanoparticulas

3.6.1 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

O espalhamento dinamico de luz (DLS do inglés, “dynamic light scattering”) € uma
técnica para determinar a distribuicdo de tamanhos de particulas, a qual é baseada
no espalhamento dinamico de luz. O espalhamento de luz € uma consequéncia da
interacdo da luz com o campo elétrico de pequenas particulas ou moléculas, na qual
um foton incidente induz um dipolo oscilante na nuvem de elétrons das
nanoparticulas, que irradia energia em todas as direcbes. Pode-se resumir o

principio da técnica nos trés itens a seguir:

- Quando a luz atinge pequenas particulas, ela se dispersa em todas as
direcdes, sem perda ou ganho de energia. Com um laser como fonte de luz,
observa-se uma flutuacdo na intensidade do espalhamento que varia em fungao do

tempo.
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- Flutuagcbes ocorrem, pois as nanoparticulas apresentam movimento
aleatério (Movimento Browniano). A posicdo das particulas na suspensdo esta

constantemente mudando com o tempo.

- Essa luz difusa sofre interferéncia construtiva e destrutiva em torno das
particulas. Pela aplicacdo de algoritmos é possivel associar essa variacao de
intensidade de espalhamento de luz em funcédo do tempo ao tamanho das particulas
dispersas em suspenséao. A Figura 6 ilustra resumidamente o principio descrito.

Laser (\

2
2
%
Translational Motion O
Distribuicdo de Tamanho Funcdo da Correlagdo Flutuagdo da Intensidade

Figura 6 - Principio de medicédo do DLS (MALVERN INSTRUMENTS).

Sabe-se que o método DLS possui algumas desvantagens que sao inerentes aos
principios da técnica. O tamanho da particula € determinado a partir das oscilacdes
da intensidade do espalhamento de luz devido ao movimento browniano das
particulas. O fato do espalhamento de luz ser proporcional a sexta poténcia do
diametro da particula torna esta técnica muito sensivel a presenca de particulas
grandes. Esta pode ser uma vantagem se o objetivo for detectar pequenas
guantidades de particulas grandes, mas pode ser uma grande desvantagem para a
determinacao precisa da distribuicdo de tamanhos numa populacdo. Particulas de
poeira ou pequenas quantidades de agregados podem impedir a determinacdo do

tamanho se o componente principal apresentar um tamanho nitidamente menor.
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Nesse contexto, técnicas de caracterizacdo complementares devem ser realizadas

para uma mais precisa avaliacao.

Usualmente os resultados experimentais sdo apresentados na forma de intensidade
de espalhamento de luz, de forma que a transposicdo para tamanho deve levar em
conta esta sexta poténcia. Uma maneira simples de entender a relacdo entre
distribuicbes granulométricas baseadas em intensidade, volume e ndmero é
considerar uma amostra que contenha apenas duas popula¢cées com tamanhos
uniformes, por exemplo 5 e 50 nm, sendo que as duas populacdes sdo presentes
em igual numero de particulas. O primeiro grafico da Figura 7 (MALVERN
INSTRUMENTS) mostra a distribuicdo granulométrica em base numérica. Conforme
esperado, os dois picos possuem o mesmo tamanho (1:1), uma vez que ha o
mesmo numero de particulas. O segundo grafico mostra a distribuicdo volumeétrica. A
area do pico das particulas de 50 nm é 1000 vezes maior em relacdo ao pico das
particulas de 5 nm (razdo 1:1000). Isto se deve ao fato do volume de uma particula
de 50 nm ser 1000 vezes maior do que uma particula de 5nm. O terceiro grafico
mostra a distribuicdo de intensidade. A area do pico das particulas de 50 nm é agora

10° vezes maior do que o pico de 5 nm (razéo 1:10°).
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Figura 7 - Distribuicdo de uma mesma populacéo referente a nimero, volume e
intensidade. (MALVERN INSTRUMENTS).

3.6.2 Velocimetria de nanoparticula (NTA)

A velocimetria de nanoparticulas (do inglés, “nanoparticle tracking analysis” — NTA) é
um sistema para caracterizacao de tamanho de particulas de 30 a 1000 nm, com um

limite menor de deteccao dependendo do indice refrativo da nanoparticula. A técnica
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combina microscopia de espalhamento de luz a laser com uma céamera de
dispositivo de carga acoplada, que permite a visualizagdo e gravagcédo do movimento
das nanoparticulas em solucdo. O software do NTA entéo, por analise de imagem, é
capaz de identificar e rastrear individualmente as nanoparticulas ao se desolcarem
em movimento Browniano e relacionar o movimento ao tamanho da particula de
acordo com a férmula derivada da Equacédo 9 de Stokes-Einstein (FILIPE, V. et al.,
2010).

2kgT

(x,y)? = (9)

3rpmy

Onde Kg é a constante de Boltzmann e (x,y)? é a média quadratica da velocidade
uma particula a temperatura T, num meio de viscosidade (i e com raio hidrodinamico

I'h.

A NTA é uma técnica mais laboriosa e requer uma maior habilidade operacional no
ajuste de todos os parametros do software, mas certamente possui algumas
vantagens sobre o DLS. O NTA permite a visualizacdo da amostra, oferece uma
aproximacdo da concentracdo de particulas e obtém informacdo baseada no
movimento browniano de particulas individuais. NTA tem boa precisao para medir o
tamanho de amostras mono e polidispersas, diferente do DLS que ndo apresenta
boa resolucéo para populacdes polidispersas. Porém ha de se ressaltar a limitagéo
do tamanho minimo de particulas detectado pela técnica (por volta de 30 nm) e que

0 sistema em estudo possui particulas menores que esse limite.

3.6.3 Potencial zeta

O Pontencial Zeta € uma medida da magnitude da carga eletrostatica de
repulsdo/atracdo entre particulas dispersas em solucdo, e é um parametro
fundamental no estudo da estabilidade das dispersdes. Sua medicdo explica

disperséo, floculacdo ou agregacdo (ZHANG, Y. et al., 2008).
3.6.4 Espectroscopia no UV/Vis

A absorcéo de radiacdo eletromagnética da regido ultravioleta (UV) (100-400 nm) e
visivel (Vis) (400-800 nm) por parte das moléculas, &4tomos ou ions esta
normalmente associada a transicdes eletrbnicas. Estas ocorrem quando, por

interacdo da radiagdo eletromagnética com o meio absorvente, um elétron é
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promovido de um estado eletrbnico de baixa energia para outro de energia mais
elevada.

A quantidade de luz absorvida quando um feixe de radiacdo monocromatico
atravessa 0 meio absorvente depende da concentracdo, do coeficiente de absorgao
molar e do percurso Optico da radiacdo. O estudo de sua variagdo com a
concentracdo permite: determinacdo quantitativa de um grande numero de
substancias quimicas e biolégicas, estudo cinético de reacBes em solucdes,
determinacao de curvas de titulacao entre outras aplicacgoes.

Sabe-se também que comprimento de onda onde ocorre 0 maximo de absor¢ao no
espectro UV-VIS de solugbes coloidais fornece informacdes sobre o tamanho médio
das particulas, enquanto que a largura da banda de absorcdo na metade da altura
relaciona-se a dispersao dos tamanhos das particulas (LEOPOLD; LENDL, 2003).

Oliveira (2013) demonstrou que é possivel estabelecer uma relacdo direta entre os
parametros de absorbancia e de concentracdo de nanoparticulas de prata em

solucdo.
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4. MODELO MATEMATICO PARA A SEDIMENTACAO DE NANOPARTICULAS
SOB ACAO DA FORCA CENTRIFUGA

4.1. Modelo para populagcdes monodispersas

Escolhido o método da centrifugacdo, algumas questdes importantes sao
levantadas. Centrifugas comuns sdo capazes de sedimentar nanoparticulas?
Quanto a difusividade browniana e a aceleracdo centrifuga influenciam na
separacdo? Quanto tempo e intensidade de centrifugacdo serdo necessarios na
separacdo? Qual a taxa de sedimentacéo por faixa de tamanho? Para responder a
essas perguntas, primeiramente € estudado o comportamento dinadmico das

nanoparticulas sob a acéo da forca centrifuga.

A seguir, definido o tipo de abordagem e premissas, a sedimentacdo de
nanoparticulas de prata em solugcdo aquosa sob a acdo da forca centrifuga é
analisada teoricamente a partir da Equacédo de Lamm, considerando a difusividade
Browniana e o coeficiente de Svedberg calculado a partir do balanco de forcas na
particula. Com uma solucdo semi-analitica primeiramente proposta por Fujita (1962)
e posteriormente melhorada pelos alemaes Joachim Behlke e Otto Ristau (2001), foi
possivel estabelecer parametros do processo de separacdo como velocidade de

rotacdo e tempo de centrifugacao.

4.1.1. Abordagem e Premissas

Foi estimado o niumero Knudsen para um corpo (no caso em pauta a nanoparticula
de prata) num meio fluido, um adimensional definido como a razdoentre o
comprimento do caminho livre médio do corpo (HINDS, 1999) e uma escala de
comprimento fisicamente representativa para o corpo. Esta escala de comprimento
pode ser, por exemplo, o raio do corpo no fluido. Este adimensional guia o tipo de
abordagem dada ao problema: se podemos considerar o fluido a volta da particula
como meio continuo ou se sua dimenséo é tdo pequena que ele deve ser tratado de
forma discreta, em nivel (SEINFIELD, 2006). No primeiro caso, a analise do
fenbmeno é baseada na mecéanica dos meios continuos, equacbes de Navier-
Stokes, fung¢des continuas. JA no segundo caso, emprega-se mecanica estatistica,
teoria cinética dos gases e funcdes discretas. A Tabela 3 nos mostra esses

resultados estimados para nanoparticulas de prata de diferentes tamanhos em meio
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aquoso a temperatura ambiente (20°C):

Tabela 3 - Resultado do nimero de Knudsen para nanoparticulas de prata a 20°C.

Dp (nm) Kn

1 0,0113
10 0,004
100 0,0012
Onde: Kn - NUumero de Knudsen

p — Densidade do Fluido

W - Viscosidade do Fluido
Kn _ 21 1= Cc ,OkTDp T — Temperatura do Fluido

D 6 Y7 3 k — Constante de Boltzmann

Dp - Diametro da Particula

A - Livre Caminho Médio

Como o numero de Knudsen continua bastante pequeno (valores muito menores do
gue 1) mesmo para as menores particulas, o fluido pode ser tratado como meio
continuo. Sendo assim, propde-se um balanco de forcas (Figura 8) de uma particula
sob a acdo de campo externo com algumas premissas importantes: a particula é
considerada esférica e isolada (meio diluido). A figura mostra a seccdo de uma cela

centrifuga que gira no sentido z da orientacao apresentada.

Farrasto
Fcentrifuga X
Fempuxo
z
y

Figura 8 - Balanco de Forcas de uma particula sob a acao de forca externa.

O balanco de forcas pode ser descrito por:

Farrasto + I:empuxo + Fcentn’fuga = 0 (1)

= w I:empuxo = mOW2r

mw’r F

arrasto

Sendo: F

centrifuga =

(2)

C

Substituindo-se (2) em (1), chegamos ao seguinte valor da velocidade de
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sedimentacao:
Dp - Didmetro da Particula

m - massa particula

2 . v - velocidade relativa ao fluido
V= W r(m mo) m, - massa do liguido deslocado

- velocidad | 3
37Z-lLDpCC W - velocCidadae anguiar ( )

r - distancia ao centro da centrifuga
Cc — fator de escorregamento

O fator de escorregamento é um parametro que depende do numero de Knudsen e
tende a 1 quando este é muito pequeno. Desde forma, daqui em diante ele sera omitido.

4.1.2. Equagdo de Lamm

A partir das informacfOes prévias, nesta etapa é possivel modelar o perfil de
concentracdo de nanoparticulas em funcdo do tempo e do raio da centrifuga
partindo do seguinte balanco de forgcas diferencial (4). A nomenclatura é

apresentada no final do trabalho:

%+\7 3 gradC = div(DgrgldC) —diV(\7C) “

A equacao (5) mostra o significado fisico de cada temo do balanco. Considera-se

gue nao ha conveccéao do fluido na cela centrifuga, conforme explicitado pela seta.

%N\-g@dc ~ div(DgradC) L div(vC)|

oo~

0 (Fluido Parado)

(5)

Escrevendo-se a equacéao (5) para escoamento unidimensional na direcéo r, chega-
se a Equacdo de Lamm (6), na qual é introduzida a difusividade browniana e o

coeficiente de Svedberg:
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oC 1o oC
—=——|rD——-sw?rC
r or or (6)
D~ KTC, >V :(m—mo)
37D, war - 3mD,
Difusividade Browniana Coeficiente Svedberg

Com as seguintes condigdes iniciais (C.l.) e de contorno (C.C.):

C.lL: t=0 ; C=C, ;o r,<r<ir

Isto é, concentracao inicial Co uniforme em toda a extensao da cela centrifuga.

oC

C.C.no menisco: t>0 ; DE =rw’sC ; r=r,
Nenhum soluto entra no menisco ar-liquido.

oC 2
C.C.nofundo: t>0 ; DE:r\N sC ; r=r,

Nenhum soluto passa do fundo da cela centrifuga.

4.1.3. Solucbes semi-analiticas

Solucbes analiticas fechadas para a equacdo do transporte de Lamm ndo sao
disponiveis dentro das condicbes de contorno requeridas (BEHLKE, 1997). No
entanto, nos anos sessenta, Fujita (1962) desenvolveu uma solucao semi-analitica
aproximada dentro das condi¢cGes de contorno requeridas, descrita pela equacéao (7).
A nomenclatura € apresentada no final do trabalho.

2 — erfc( L j - 3exp(z—ajerfc( rat? j + Zexp(ef il ZJerfC( 2 j
2 aer e ae 2+aer e e 2\aer
C, _ 1-z+ar) a —a(l—z)j (1—Z—arJ
C="0¢{_erfc|] ———=— |- Zex ( erfc (7)
2 ( 2~aer j e P ae 2\Jaer

N Zexp(er -1+ Zjerfc(l_ Z- 7/2‘}
e e 2\Jaer
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Em 1997, uma dupla de aleméaes, Joachim Behlke e Otto Ristau, propuseram uma
modificacdo na solucao originalmente proposta por Fujita, a qual levou a coeficientes
de sedimentacdo e difusdo mais corretos quando comparados com o0 anterior
(BELHKE, 1997).

Em 2001, essa mesma dupla publicou um novo artigo com uma abordagem um
pouco diferente, que melhorava ainda mais a precisdo do modelo semi-analitico e
gue permitiam a especificacdo dos coeficientes de difusdo e sedimentacdo com
desvios menores que 1% aos valores esperados (BEHLKE, 2001). Essa solucéo
semi-analitica é explicitada na Equacdo (8) e foi a utilizada nas simulacdes

realizadas neste trabalho.

(e”z —0,5Ww—1+0,255(e "' — e”z)J
erfc
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4.2. Modelo matematico para populagdes polidispersas

O modelo apresentado anteriormente prevé a sedimentacdo de nanoparticulas de
prata sob a acdo da forca centrifuga e difusividade browniana, de populacées
inicialmente monodispersas. Ocorre que as particulas sintetizadas sdo bastante
polidispersas em relacdo ao tamanho, e objetiva-se promover a separacdo das
mesmas a partir dessa diferenca na velocidade de sedimentacdo das particulas com
diferentes tamanhos. Dessa forma, para populacdes polidispersas, utiliza-se da
mesma teoria utilizada no item anterior, com a diferengca que ela é aplicada para

cada faixa de tamanho de uma populacédo discretizada. Compondo todas as faixas €
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possivel prever o perfil de concentracdo, bem como prever o perfil populacional na
cela centrifuga em funcéo da rotacao e tempo de centrifugacao.

Para comparacdo com dados experimentais, foram consideradas populacdes de
particulas distribuidas em 24 faixas de tamanho discretas. Define-se o momento de
ordem zero (m0) como o numero de particulas contidas em cada faixa por unidade
de volume. A partir de mO, calcula-se a distribuicdo de tamanhos baseada nos
momentos de ordem trés (m3) e a distribuicio baseada nos momentos de ordem
seis (m6). O valor de m3 em cada faixa sera utilizado, com o auxilio da densidade
da prata e do fator de forma volumétrico das particulas (adotado 1/6 pois particulas
sdo aproximadamente esféricas) para o calculo da distribuicio massica de

tamanhos.

A distribuicdo de tamanhos em base numeérica € a forma primitiva usada no modelo.
A distribuicdo em base massica pode ser integrada sobre todos os tamanhos para
fornecer a concentracdo total de particulas. A distribuicio em base de tamanho
elevado a sexta poténcia, m6, é adequada para comparar com resultados
experimentais por DLS (como foi dito previamente, o espalhamento de luz é

proporcional a sexta poténcia do diametro da particula).

Assim sendo, para uma populacéo polidispersa inicial, 0 modelo computa m0 ao
longo da cela e ao longo do tempo a partir da Equacao (8). Estas distribuicbes de
tamanhos em base numérica sado convertidas em base m3 e m6 para comparacao

com dados de concentracao e DLS, respectivamente.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais e equipamentos

Nitrato de prata (AgNO3) e citrato de sodio tribasico (CeHsNaz07.2H,0), ambos da
marca Vetec Quimica Fina, foram utilizados sem tratamentos adicionais. Agua milli-

Q MILLIPORE foi usada em todas as preparacgoes.

Para realizar a sintese das nanoparticulas de prata, utilizou-se de um reator
encamisado de vidro, com agitacdo mecanica constante e vigorosa. O reator € um
recipiente cilindrico, vertical, de vidro, encamisado e provido de tampa. A Figura 9
mostra o reator em funcionamento. A parte interna do reator tem 10 cm de diametro
e 17 cm de altura, totalizando um volume util de 1335 mL. A agitacao foi feita através
de um impelidor de metal, com 4 pas inclinadas em 45° de 2,5 cm, gerando um

sentido de fluxo de baixo para cima.

Figura 9 - Reator em funcionamento.

Para a centrifugacao, as celas centrifugas séo utilizadas microtubos MCT-200-C da
marca Axygen de 1,5 mL e dimensfes ilustradas na Figura 10. O aparelho
centrifugador utilizado foi o0 modelo Eppendorf 5415 R, com rotor de angulo fixo F-
45-24-11.
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29.85

38.9

Figura 10 - Dimensdes em mm da cela centrifuga utilizada nos experimentos.

5.2. Procedimento para sintese das nanoparticulas e centrifugacéao

Para a sintese das nanoparticulas de prata, coloca-se 0,5 L de agua milli-Q em um
cristalizador encamisado, liga-se um agitador a 900 RPM e aquece-se a agua até
90°C. Nessa temperatura, coloca-se 90 mg de nitrato de prata e em seguida goteja-
se 10 ml de uma solucéo aquosa 1% massica de Citrato de S6dio com uma bomba
peristaltica a 30 mL/min. Apos 20 minutos de reacao, retira-se a solucao pelo fundo

do reator e deixa-se resfriar a temperatura ambiente.

Amostras dessa dispersdao sdo colocadas em um eppendorf de 1,5 ml e
centrifugadas em um aparelho centrifugador em variadas rotacdes a 22°C, retirando-
se aliquotas de 0,75 ml (metade superior) do sobrenadante em intervalos de tempos
iguais com uma micropipeta de precisdo para posterior caracterizacdo. O intervalo

entre a sintese e as analises € inferior a 12 horas.

5.3. Métodos de Caracterizacao

Aliquotas do sobrenadante em variados momentos da centrifugacdo sao
caracterizadas por DLS (Dinamic Light Scattering), espectro de absor¢cdo UV/Vis e
comparadas com a solucdo antes da centrifugacdo. Andlises de Zeta Potencial,
Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissdo também foram realizadas nesse

trabalho.

As andlises de uv-vis foram empregadas para determinar a concentracao de prata
particulada, da seguinte forma. Oliveira (2013) mostrou que o valor maximo da
absorbancia do espectro uv-vis é proporcional a concentragdo da solugdo de

nanoparticulas de prata para particulas obtidas numa mesm condicdo de sintese.
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Assim sendo, foram tomadas amostras de suspensdo em tempos sucessivos de
centrifugacdo. Sendo a concentragdo inicial de particulas conhecida, as
absorbancias maximas dos picos foram normalizadas entre 0 a 1 (sendo 1 a maxima
absorbancia do minuto 0), para determinar as concentra¢gdes ao longo do tempo de
centrifugagéo. A concentragao inicial em todos os experimentos foi de 25 ug/ml de
prata na forma de particulado.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Estudos exploratérios do modelo tedrico e experimental.

7

Nessa etapa, a solucdo tedrica semi-analitica é testada e avaliada com os
parametros referentes a nanoparticulas de prata para que se tenha maior
sensibilidade das variaveis de separacdo, como a rotacdo e o tempo de
centrifugacéo. Para avaliar os resultados, um experimento exploratorio foi realizado
centrifugando-se nanoparticulas de prata sintetizadas nas mesmas condi¢cées do

modelo tedrico.

Com a solucao semi-analitica proposta (Equacao 8), € possivel simular o perfil de
concentracdo de uma populacdo monomodal de nanoparticulas de prata em uma

cela centrifuga em funcéo do tempo e intensidade de centrifugacéao.

Os dados de entrada para obtencdo desse perfil sdo: tamanho da populacdo de
nanoparticulas, concentracéo inicial de nanoparticulas, taxa de rotacdo, temperatura
do fluido, densidade das nanoparticulas de prata, densidade do fluido, viscosidade
do fluido, posicao radial relativa ao centro do rotor do menisco e posicao radial

relativa ao centro do rotor do fundo da cela.

Para um melhor entendimento do graficos, a Figura 11 ilustra uma simulacao feita
em Microsoft Excel 2007 para uma populacdo de nanoparticulas de prata de raio 5
nm e taxa de rotacdo de 7000 RPM. Cada linha do gréafico representa o perfil de
concentracdo ao longo da cela apés um determinado tempo de centrifugacdo. Nota-
se que, em baixos tempos de centrifugacdo, a concentracdo é praticamente
uniforme ao longo da cela, enquanto para maiores tempos tem-se um diminuicéo
gradativa da concentracdo préxima ao menisco (interface liquido-ar) e acumulo no
fundo da cela, acompanhados de uma diminui¢cdo da concentracao na regido central

da cela.

O perfil de concentracfes préximo ao menisco revela que particulas iguais estdo se
difundindo com taxas diferentes. Este comportamento é explicado pela difusédo

associada ao movimento Browniano das particulas.

O decréscimo de concentracdo ao longo da cela com o tempo é consistente com o

acumulo de particulas no fundo da cela a medida que a sedimentacg&o progride.
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Figura 11 - Distribuicdo da concentracédo radial de nanoparticulas de prata com
raio de 5 nm sob rotacdo de 7000 RPM (4500 RCF) calculada pela Equacédo 8. A
simulacao foi obtida para concentrag@es iniciais Co = 0,998 ug/ml , T = 22° C,
difusividade browniana estimada D=9,27 E-11 m?/s e coeficiente de Svedberg =
1415 S.

O modelo matematico revela ainda que as particulas de maiores tamanhos
sedimentam mais rapido do que as menores, conforme Figura 12, para uma rotacao

de 5000 RPM. Particulas de maiores tamanhos sedimentam de forma mais rapida
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devido a maior massa e a uma menor influéncia da difusividade browniana, ao

contrario das menores nanoparticulas de prata onde o efeito da difusividade

browniana € importante.
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Figura 12 — Distribuicdo da concentracéo radial calculada pela Equacéo 8 para
nanoparticulas de prata de diferentes raios ((a) 5 e (b) 15 nm) sob rotacdo de 5000
RPM (2320 RCF) . Concentragdes iniciais Co = 0,998 ug/ml , T = 22° C, difusividade
browniana estimada (a) D=9,27 E-11 m?/s e (b) D=3,09 E-11 m?/s e coeficiente de

Svedberg (a) s =141,5S e (b) s=1273,7 S.
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O modelo também permite simular o comportamento da sedimentacdo em funcéo de
diferentes velocidades de rotacdo, conforme Figura 13. Para particulas de um
mesmo tamanho (no exemplo, de 5 nm) observa-se que a sedimentacdo € mais

rapida no mesmo sentido da taxa de rotacéo, conforme esperado.
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Figura 13 — Distribuicdo da concentracéo radial calculada pela Equacéo 8 para
nanoparticulas de prata de raio 5 nm sob rotacdes de (a) 2000 RPM (370 RCF), (b)
4000 RPM (1480 RCF) e (c) 6000 RPM (3340 RCF). A simulacéao foi obtida para
concentragdes iniciais Co = 0,998 pg/ml , T = 22° C, difusividade browniana estimada
D=9,27 E-11 m?/s e coeficiente de Svedberg s =141,5 S.

Os estudos exploratérios foram importantes para se ter maior sensibilidade das duas
principais variaveis de separacdo: o tempo de centrifugacdo e a rotacdo. Nota-se
gue centrifugas comuns sao capazes de sedimentar as nanoparticulas de prata na
faixa de tamanho desejados, uma vez que a densidade da prata € bastante superior
a do meio aquoso. Na Figura 12, observa-se que para um mesmo instante as
particulas de 15 nm sedimentaram com maior velocidade em relacdo as de 5 nm,

sendo em principio possivel promover a separacédo entre elas.

Para uma primeira avaliacdo experimental desse método de separacao,
nanoparticulas de prata foram sintetizadas e centrifugadas a 5000 RPM e
temperatura de 22°C (mesmas condicfes das simulacdes da Figura 12). A sintese e
a centrifugacdo foram realizadas no mesmo dia. Aliquotas de seu sobrenadante
foram analisadas a cada 15 minutos de centrifugacdo e caracterizadas por DLS.
Observa-se na Tabela 4 que os tamanhos médios das nanoparticulas de prata
diminuiram conforme aumentava o tempo de centrifugacao, indicando que menores
tamanhos podem ser obtidos com esse processo pés-sintese, baseado na diferenca

da velocidade de sedimentacéo dos diferentes tamanhos analisadas pelo modelo.
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Tabela 4 - Tamanhos das particulas nos sobrenadantes por DLS para tamanho
meédio e desvio padrao em diferentes tempos de centrifugacdo a 5000 RPM (2320

RCF) e 22°C.
Tempo de Centrifugacao Tamanho médio (nm) Desvio Padréo do
(minutos) tamanho (nm)
0 52,49 25,25
15 36,15 27,49
30 28,54 16,99
45 13,03 19,08
60 2,00 0,10

Nota-se que a difusdo molecular retarda o processo, mas devido a alta densidade da
prata, uma separacdo granulomeétrica eficiente é possivel com rotacdes moderadas.
Tais previsdes foram confirmadas experimentalmente pela possibilidade de separar

completamente nanoparticulas com tamanhos entre 2 e 50 nm.

O Zeta Potencial das amostras de nanoparticulas de prata indicaram estabilidade
moderada (resultado de -31,7 mV em testes realizados em aliquotas retiradas no
mesmo dia da sintese no ZetaSizer da Malvern), uma vez que ficaram entre 20 e 40

mV, em modulo.

Os resultados experimentais foram qualitativamente consistentes com as previsdes
do modelo, porém as simulacdes foram feitas para populacdes monodispersas,
longe da realidade das amostras sintetizadas. Dessa maneira, simulacdes mais
elaboradas foram realizadas a partir de desse mesmo modelo com uma diferente
abordagem e alguns passos extras. Esses estudos e resultados estardo detalhados

a seqguir.

6.2. Perfil de concentracdo do sobrenadante a partir do modelo tedrico.

Discretizou-se uma populacdo de nanoparticulas de prata em tamanhos de 5 a 235
nm e simulou-se o perfil de concentracdo em funcéo da posicao cela centrifuga para
cada um desses valores de tamanho. Compondo a taxa de decantacdo das
particulas em todas as faixas granulométricas, € possivel simular o perfil

populacional do sobrenadante em fungéao do tempo e da posicéo axial.
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O resultado da previséo realizada € uma composi¢cdo de dados gerados a partir dos

seguintes passos:

1 — Discretizacdo dos tamanhos de uma populacdo de nanoparticulas de prata de 5
a 235 nm.

2 — Para cada valor de tamanho discretizado, insere-se a concentracao inicial, obtido

na caracterizagao da solugéo inicial sem centrifugagéo.

3 — Dados os tamanhos e concentracdes, escolhe-se uma taxa de rotacgao,
temperatura, raio do menisco e de fundo (utilizadas dimensbes adequadas para

posterior comparacdo com os dados experimentais).

4 — Simula-se, a partir da Equacao 8, o perfil de concentracdo na cela centrifuga
para todos os tamanhos discretizados, em tempos de 1 segundo, 1 minuto, 15

minutos, 30 minutos, 45 minutos e 60 minutos de centrifugacao.

5 — Calcula-se uma média aritmética da concentracdo da metade superior (metade

da cela até o menisco) para cada faixa de tamanho e cada tempo de centrifugacéo.

6 — Plota-se em diagramas esses resultados da concentracdo meédia do
sobrenadante em funcdo dos tamanhos para diversos tempos de centrifugacao

citados.

No exemplo a seguir, considera-se uma populacdo e dados iniciais mostrados nas
Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 - Dados iniciais de uma simulacdo exemplo.

Dados Iniciais

m 0,057 m
Iy 0,084 m
T 21 °C
w 4000 RPM

ppam’cu|a 10490 kg/m3

Pmeio 1000 kg/m3
Umeio  9,31E-04 Kg/(m.s)

Tabela 6 - Concentracéo inicial de cada faixa de tamanho. Para o exemplo, supde-
se que todas as faixas de tamanho tém a mesma concentracéo inicial.
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Tamanho da Concentragdo Tamanhoda  Concentracao
particula(nm) inicial (ug/mL) particula(nm) inicial (ug/mL)

5 1,000 ; 85 1,000
15 1,000 i 95 1,000
25 1,000 i 105 1,000
35 1,000 g 115 1,000
45 1,000 125 1,000
55 1,000 ; 135 1,000
65 1,000 i 145 1,000
75 1,000 i 155 1,000

Seguindo os passos descritos, para essa populacdo inicial de nanoparticulas de
prata, centrifugadas a 4000 RPM, obtemos os seguintes resultados de concentracao
média no sobrenadante por faixa de tamanho da tabela 7. Dispondo os resultados
da Tabela 7 graficamente, € possivel uma visualizacado da informacao apresentada

na Figura 14.

Tabela 7 - Concentracdo média do sobrenadante em cada faixa de tempo de

centrifugacao.
T h Concentracdo média no sobrenadante nos seguintes
a(rrr:?nr; 0 tempos (pg/mL)

l1seg 1min 15min  30min 45 min 60 min
5 1,000 0,998 0,984 0,969 0,955 0,941

15 0,997 0985 0874 0,759 0651 0,548
o5 0,992 1,000 0,673 0,398 0,163 0
35 0,988 0,949 0,408 0 0
45 0987 0919 0,110
55 0987 0884 0
65 0,987 0,845
25 0,987 0,796
g5 0,986 0,744
95 0,986 0,687
105 0,985 0,621
115 0,985 0,557
125 0,985 0,483
135 0,984 0,415
145 0,984 0,336
155 0,983 0,260
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Figura 14 - Concentracdo média do sobrenadante em funcéo do tamanho para
diferentes tempos de centrifugacédo a 4000 RPM (1480 RCF).

Na Figura 14(a) observa-se a distribuicdo granulométrica de uma populacéo ficticia
de nanoparticulas no instante inicial, antes da centrifugacdo. Uma concentracao
uniforme de particulas em cada faixa de tamanho foi escolhida. Apos centrifugacao
por um periodo de 1 minuto, o sobrenadante contém uma menor concentragdo de
particulas, bem perceptivel para as maiores faixas de tamanho. Como ja visto na
secao anterior, a sedimentacdo promove um decréscimo da concentracdo de
nanoparticulas em praticamente toda a extensédo da célula, exceto nas proximidades
do fundo da célula, onde ela aumenta, bem como do menisco, onde ela decresce
abruptamente. Assim sendo, 0 que se observa apos 1 minuto € uma sedimentacao
mais acentuada das particulas maiores. Apds 15 minutos (Figura 14c), particulas
com dimensbes de 65 nm e superiores jA ndo estdo mais presentes no
sobrenadante. Caso a centrifugacdo fosse interrompida neste momento, teriamos
separado uma fragcdo com particulas menores que 65 nm no sobrenadante e uma
com particulas maiores que 65 nm no fundo da cela. Tempos de centrifugacdo ainda
maiores (Figuras 14 d,e,f) mostram que este processo de separacdo continua, mas
de forma néo linear com o tempo. Mesmo apds 60 minutos ainda ha particulas de

até 25 nm no sobrenadante nessa intensidade de rotacao.

Assim sendo, as nanoparticulas de maiores tamanhos sedimentam com maior
velocidade em relacdo as menores. Como resultado as concentracdes dos maiores
tamanhos diminuem ao longo do tempo no sobrenadante, acumulando-se com maior
velocidade no fundo da cela (ndo mostrado). Particulas de menores tamanhos
sedimentam de forma mais lenta devido a menor massa e a uma maior influéncia da
difusividade browniana, ao contrario das maiores nanoparticulas de prata onde o

efeito da forca centrifuga prevalece.
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Consequentemente, aumenta no sobrenadante a concentragdo das menores
particulas em relagdo as maiores, evidenciando a separacdo granulométrica entre as

populacdes no sobrenadante e no fundo.

Comparacbes entre o modelo tedrico e ensaios experimentais serdo estudadas em
detalhe nos préximos tépicos. Serdo importantes para avaliacio do modelo

matematico proposto e suas premissas adotadas.

6.3. Resultados das caracterizagdes experimentais

Conforme procedimento para sintese e centrifugacéo, foram analisadas aliquotas do
sobrenadante para diferentes tempos de centrifugacéo por DLS (COULTER N4 Plus
Submicron Particle Size Analysis). As nanopartiuclas foram centrifugadas a 5000
RPM e 22°C. Os resultados estdo apresentados na Figura 15. Nota-se uma
diminuicdo da intensidade dos picos relativos aos maiores tamanhos conforme o
tempo de centrifugacéo, indicando que as particulas maiores estdo sedimentando
mais rapidamente. Do outro lado, o0 aumento da intensidade das particulas entre 1 e
2 nandémetros indica que, proporcionalmente, as particulas menores estao ficando

em maior quantidade.
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Figura 15 - DLS dos sobrenadantes em diferentes tempos de centrifugacao.
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A Tabela 4 com os tamanhos médios da populagdo confirma a diminuicdo
granulométrica das nanoparticulas de prata no sobrenadante.

Analises por microscopia eletrdnica de transmissdo indicam a presenca de variados
tamanhos de nanoparticulas de prata na solucado inicial de nanoparticulas de prata
sintetizadas conforme metodologia descrita. Pode-se observar na Figura 16 a
presenca tanto de particulas com tamanhos préximos a 10 nm (Figura 16 (a)), como
outras com tamanhos proximos de 20nm e maiores que 50 nm (Figura 16 (b) e (c)),
comprovando a sua polidispersdo. O tempo entre a sintese e andlise da microscopia
foi de aproximadamente 24 horas.

A caracterizagdo por imagem evidenciou que ndo ha indicios de nanoparticulas de
tamanhos menores que 5 nm, logo o pico de intensidade do DLS numa faixa de
tamanho menor do que essa deve ser interpretada como um ruido e desprezada.
Se elas estivessem presentes, e na intensidade que aperecem no DLS, essas
nanoparticulas representariam, em numero e volume, praticamente a totalidade
populacional e ndo veriamos decréscimo aparente da concentragcdo em funcédo do
tempo do centrifugacdo, em clara contradicdo com os resultados de microscopia.
Dessa maneira, 0S picos menores que 5 nm aparentes no DLS seréao

negligenciados.



46

94

Figura 16 - Microscopia eletronica de transmissao da solucéo inicial da sintese de
nanoparticulas de prata.

A Figura 17 mostra a evolucéo do espectro de absor¢cdo UV-Vis para sobrenadantes
de diferentes tempos de centrifugacdo a 5000 RPM (2320 RCF). Pode-se observar
gue o pico de absorcdo decai com o tempo, indicando uma diminuicdo da
concentracdo de particulas dispersas, consistentes com sua deposi¢do no fundo da
cela. Nota-se também que as distancias entre os picos maximos de absorbancia vao
diminuindo em intervalos iguais de tempo de centrifugacgéo, evidenciando o aumento
da resisténcia das particulas menores a sedimentacdo, conforme previsto pelo
modelo e mostrado na Figura 14. Além disso, as absorbancias maximas situam-se
entre 430 e 460 nm, o que esta de acordo com a ressonancia plasmon de
nanoparticulas de prata.
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Figura 17 - Espectro de absorcéo UV-Vis ao longo do sobrenadante em diferentes
tempos de centrifugacdo a 5000 RPM (2320 RCF).

Avaliando tanto o espectro de absorcdo no UV-Vis (Figura 17), quanto o perfil de
contracao da Figura 14, notamos que a partir de 30 minutos de centrifugacao a taxa
de sedimentacdo das nanoparticulas na parte superior da cela € lenta e
praticamente fica inalterada nos minutos 45 e 60 minutos. Assim, para melhor
avaliacdo da regido da sedimentacao, as aliquotas serdo coletadas nos minutos 6,

12, 18, 24 e 30 nos proximos experimentos.

Andlises por microscopia eletrdnica de varredura mostram uma agregacdo de
particulas pequenas em particulas maiores, conforme observado na Figura 18. Essa
agregacao nao havia sido observada anteriormente em amostras ndo submetidas a
centrifugacéo (ndo mostrado). Ela, provavelmente, foi proveniente da sedimentacéo
particulas maior num meio no qual particulas menores estavam sedimentando em

mais baixa velocidade.
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Figura 18 - Nanoparticulas de prata do sobrenadante apds centrifugacao.

6.4. Comparacdo do modelo frente aos resultados experimentais.

A Tabela 8 apresenta as distribuicbes granulométricas em base de tamanho as
poténcias 0, 3 e 6 determinados experimentalmente para uma suspensao antes da
centrifugagdo. A concentragcdo de particulas foi estimada em 25 pg/ml de
nanoparticulas de prata, considerando uma conversdo aproximada de 20% da

reacdo de 180 mg/L de nitrato de prata adicionados inicialmente (OLIVEIRA, 2013).



prata obtidos experimentalmente.

mO
Diametro (numero de m3 m6
(nm) particulas/volume (MO0 x D3) (m0 x D)
de suspensao)
0,1 0 0 0
0,5 0 0 0
1 0 0 0
10 0 0 0
18,2 3,25E+10 1,95E+14 1,17E+18
21,0 591E+10 5,50E+14 5,12E+18
24,3 5,53E+10 8,00E+14 1,16E+19
28,2 3,80E+10 8,53E+14 1,92E+19
32,7 2,14E+10 7,46E+14 2,60E+19
37,8 1,05E+10 5,69E+14 3,08E+19
43,8 4,56E+09 3,84E+14 3,23E+19
50,7 1,77E+09 2,31E+14 3,02E+19
58,8 6,16E+08 1,25E+14 2,54E+19
68,0 1,88E+08 5,93E+13 1,87E+19
78,8 4,84E+07 2,37E+13 1,16E+19
91,3 9,85E+06 7,49E+12 5,70E+18
105,7 1,41E+06 1,67E+12 1,97E+18
122,4 2,81E+05 5,16E+11 9,46E+17
175 0 0 0
200 0 0 0
225 0 0 0
300 0 0 0
500 0 0 0
600 0 0 0
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Tabela 8 - Momentos m0, m3 e m6 de uma populacao inicial de nanoparticulas de

Com a distribuicdo de tamanhos de particula inicial ajustada aos dados
experimentais, simulam-se 0s momentos em cada faixa de tamanhos no
sobrenadante em diferentes tempos de centrifugacdo. A simulacdo foi realizada a
4000 RPM (1480 RCF), raios de menisco e fundo 0,046 e 0,084 metros,
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respectivamente, e temperatura 20°C. A Tabela 9 apresenta as concentragbes de
particulas calculadas a partir do terceiro momento da distribuicdo. A soma das
concentracbes em cada faixa granulométrica € mostrada ao final da tabela, elas
representam a concentracao de prata particulada no reator apds intervalos de tempo
determinados. A tabela 11 apresenta as distribui¢cdes granulométricas expressas em
termos da poténcia 6 do tamanho.

Tabela 9 — Simulacdes da distribuicdo granulométrica do sobrenadante em termos
de concentragdes (ug/ml) em diferentes tempos de centrifugacao.

Concentracao do sobrenadante em diferentes tempos de

Diametro CO centrifugacso (ug/ml)
(nm) (bg/ml) 6 min 12 min 18 min 24 min 30 min
0,1 0 0 0 0 0 0
0,5 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0
18,2 1,071 1,027 0,986 0,947 0,908 0,870
21,0 3,016 2,856 2,703 2,557 2,416 2,280
24,3 4,379 4,074 3,783 3,507 3,245 2,996
28,2 4,669 4,241 3,835 3,456 3,103 2,774
32,7 4,079 3,585 3,126 2,707 2,327 1,981
37,8 3,107 2,609 2,162 1,767 1,420 1,116
43,8 2,095 1,652 1,272 0,951 0,682 0,458
50,7 1,260 0,914 0,632 0,409 0,233 0,097
58,8 0,682 0,437 0,256 0,124 0,030 0
68,0 1,071 1,027 0,986 0 0 0
78,8 0,130 0,0331 0,0121 0 0 0
91,3 0,041 0,0117 0 0 0 0
105,7 0,009 0,0013 0 0 0 0
122.,4 0,003 2,2E-05 0 0 0 0
175 0 0 0 0 0 0
200 0 0 0 0 0 0
225 0 0 0 0 0 0
300 0 0 0 0 0 0
500 0 0 0 0 0 0
600 0 0 0 0 0 0
Total 25 24,864 21,581 18,779 16,432 14,367

Para determinacdo experimental dos valores de concentragdo de particulas, as
aliguotas do sobrenadante foram submetidas ao teste de espectroscopia no UV/Vis,

conforme mostrado na Figura 19. A absorbancia diminui com o tempo, indicando a
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diminuicAo da concentragdo do sobrenadante. A Figura 20 mostra como o
sobrenadante fica cada vez mais claro conforme o tempo de centrifugacéo,
reforcando este aspecto do processo. Tomando as absorbancias maximas dos picos
da Figura 19 e normalizando-as de 0 a 1 (sendo 1 a maxima absorbancia do minuto
0) determinamos as concentragOes de prata particulada ao longo do tempo. Os
valores experimentais assim obtidos s&o apresentados na Tabela 10.

0,6 -
—— (0 minutos
0,5 - —6 minutos
8 0.4 - =12 minutos
S “ ——18 minutos
2
2 0,3 =24 minutos
O
< 30 minutos
0,2 -
0,1 -
0 T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650
Wavelenght (nm)

Figura 19 - Espectroscopia do Uv/Vis dos sobrenadantes centrifugados a 4000 RPM
(1480RCF).
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Figura 20 - Da esquerda para direita, as aliquotas dos sobrenadantes apés 0, 6, 12,
18, 24 e 30 minutos de centrifugacao, respectivamente.

Tabela 10 - Comparativo do decaimento da concentracéo normalizada experimental
e teorica do sobrenadante de aliquotas centrifugadas a 4000 RPM (1480 RCF).

Concentracao normalizada do sobrenadante de aliquotas
centrifugadas a 4000 RPM (1480 RCF).

0 min 6 min 12 min 18 min 24 min 30 min

Experimental 1 0,828 0,728 0,645 0,590 0,512
Tedrico 1 0,863 0,751 0,657 0,574 0,503
Diferenca (%) +3,99 +3,08 +1,77 -2,82 -1,78

A Tabela 10 também apresenta os valores tedricos da concentracdo de
nanoparticulas. O comparativo revela boa aderéncia do modelo aos resultados
experimentais em termos da concentracdo de nanoparticulas de prata, revelando

gue a taxa de sedimentacao prevista ficou proxima a medida experimentalmente.

A distribuicdo granulométrica simulada expressa em termos do 6° momento da
distribuicdo normalizado € mostrada na Tabela 11. A Figura 21, a seguir, mostra o
comparativo desta distribuicdo com a distribuicdo da intensidade percentual dos
sobrenadantes por DLS. Tanto o experimento, quanto a modelagem seguem
exatamente 0os mesmos parametros de separacdo conforme descrito (4000 RPM
(1480 RCF), raios de menisco e fundo 0,046 e 0,084 metros, respectivamente, e

temperatura 20°C). As aliquotas do sobrenadante foram analisas de 6 em 6 minutos.
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Tabela 11 — Simula¢des de m6 normalizados do sobrenadante para cada tempo de

centrifugacao.
Diametro Omin 6min 12min 18 min 24 min
(hm)
0,1 0 0 0 0 0
0,5 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0
18,2 0,0053 0,007 0,009 0,011 0,014
21,0 0,0232 0,031 0,039 0,047 0,057
24,3 0,0526 0,068 0,084 0,100 0,118
28,2 0,0870 0,110 0,133 0,153 0,176
32,7 0,1178 0,144 0,168 0,186 0,205
37,8 0,1396 0,163 0,181 0,189 0,194
43,8 0,1463 0,160 0,165 0,158 0,145
50,7 0,1368 0,137 0,127 0,106 0,077
58,8 0,1151 0,102 0,080 0,050 0,015
68,0 0,0847 0,048 0,005 0 0
78,8 0,0526 0,019 0,009 0 0
91,3 0,0258 0,010 0 0 0
105,7 0,0089 0,002 0 0 0
122,4 0,0043 0,000 0 0 0
175 0 0 0 0 0
200 0 0 0 0 0
225 0 0 0 0 0
300 0 0 0 0 0
500 0 0 0 0 0
600 0 0 0 0 0
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Figura 21 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados da

Tabela 8 (tedrico) a 4000 RPM (1480 RCF).
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As curvas experimentais e tedricas do minuto 0 sempre se sobrepfem, pois as
simulagcbes tedricas sdo baseadas na populacdo inicial dessa medicdo. O
comparativo mostra um estreitamento da curva de intensidade tedrica conforme o
tempo de centrifugacdo devido a maior taxa de sedimentacdo das particulas de
maiores tamanhos frente as menores. No experimental, esse estreitamento ndo é
observado, uma vez que o DLS realiza medidas indiretas e suas correlagbes sempre
convertem o sinal obtido em uma distribuicdo gaussiana, ndo tendo assim a mesma
precisdo do modelo tedrico. Nota-se na Figura 22 que apesar da distribuicdo
experimental ndo apresentar visivel mudanca no comparativo acima, ainda sim esta
ocorrendo discreta separacao granulométrica das nanoparticulas, com médias
diminuindo de 43 nm no minuto 0 para 39 nm no minuto 30 (Tabela 12), porém
superiores as previstas pelo modelo teorico (32,5 nm no minuto 30).

0,16 -

0,14 -

0,12 - =0 minutos
% 0,1 1 — 6 minutos
@0,08 | =12 minutos
g 0.06 =18 minutos
- —— 24 minutos

0,04 - ——30 minutos

0,02 -

0 4 —
5 20 30 4050
Diametro da particula (nm)

Figura 22 — Evolucao dos resultados de DLS experimentais com intensidades
proporcionais a sua concentracdo medida por UV-Vis centrifugadas a 4000 RPM
(1480 RCF) em diferentes tempos de centrifugacao.
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Tabela 12 - Tamanho granulométrico médio experimental e tedrico baseados nos
resultados de DLS centrifugados a 4000 RPM (1480 RCF).

Tamanho granulométrico médio (nm)

0 min 6 min 12 min 18 min 24 min 30 min
Experimental 43 41 40 38 38 39
Tedrico 43 40 37,5 35,5 33,5 32,5
Diferenca (%) - 2,4% 6,3% 6,6% 11,8% 16,7%

Para deixar a separacdo mais evidente, uma sintese de nanoparticulas de prata foi
realizada com a mesma metodologia (item 5.2), apenas deixando que a reacao
transcorresse por mais tempo (35 minutos ao invés de 20), a fim de se obter
populacdes de tamanhos mais dispersos. A Figura 23 seguir mostra que inicialmente
temos duas populacdes: uma na faixa de 40 nm e outra na faixa de 250 nm. Depois
de 6 minutos de centrifugacdo, observa-se que todas as particulas da maior faixa ja
sedimentaram e ndo estdo mais presentes no sobrenadante. A partir dai, nos
demais tempos, a faixa menor fica mais evidente e ndo apresenta mudancas

significativas na forma, conforme as analises das simulacdes teoricas.
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Figura 23 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados
tedricos a 4000 RPM (1480 RCF).

O modelo tedrico também foi testado para diferentes rotacées que seguiram a
mesma metodologia descrita para 4000 RPM (1480). Sendo assim, as tabelas
intermediarias do procedimento serdo omitidas e apresentados apenas o0s
comparativos finais para rotacbes de 5000 e 6000 RPM (2320 e 3000 RCF,

respectivamente), conforme mostram as Tabelas 13 a 16 e Figuras 24 e 25.
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Tabela 13 - Comparativo do decaimento da concentracdo normalizada experimental
e tedrica do sobrenadante de aliquotas centrifugadas a 5000 RPM (2320 RCF).

Concentragao normalizada do sobrenadante de
aliquotas centrifugadas a 5000 RPM (2320 RCF).

Omin 6 min 12 min 18 min 24 min 30 min
Experimental 1 0,753 0,630 0,536 0,469 0,401
Tedrico 1 0,810 0,668 0,552 0,457 0,380
Diferenca (%) - +7,04 +5,69 +2,90 -2,63 -5,53
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Figura 24 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados
tedricos a 5000 RPM (2320 RCF).

Tabela 14 - Tamanho granulométrico médio experimental e tedrico baseados nos
resultados de DLS centrifugados a 5000 RPM (2320 RCF).

Tamanho granulométrico médio (nm)

0 min 6 min 12 min 18 min 24 min 30 min
Experimental 43 42 41 41 41 41
Teorico 43 38 35 32,5 30,5 29
Diferenca (%) - 9,5% 14,6% 20,7% 25,6% 29,3%

Tabela 15- Comparativo do decaimento da concentracdo normalizada experimental

e tedrica do sobrenadante de aliquotas centrifugadas a 6000 RPM (3380 RCF).

Concentracdo normalizada do sobrenadante de aliquotas
centrifugadas a 6000 RPM (3380 RCF).

0 min 6 min 12 min 18 min 24 min 30 min
Experimental 1 0,587 0,420 0,308 0,218 0,185
Tedrico 1 0,696 0,499 0,360 0,261 0,189

Diferenca (%) - +15,6 +15,8 +14,4 +16,4  +2,12
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Figura 25 - Comparativo dos resultados de DLS (experimental) com os resultados
teodricos a 6000 RPM (3380 RCF).

Tabela 16 - Tamanho granulométrico médio experimental e tedrico baseados nos
resultados de DLS centrifugados a 6000 RPM (3380 RCF).

Tamanho granulométrico médio (nm)

0 min 6 min 18 min 30 min
Experimental 47 42 38,5 36
Tedrico 47 38,5 31,5 28
Diferenca (%) - 8,3% 18,2% 22,2%

Observam-se maiores desvios entre modelo e experimento a medida que a rotacéo
aumenta, em trés aspectos. Primeiramente, a concentracdo de sélidos no
sobrenadante cai mais suavemente que o previsto pelo modelo (Tabelas 13 e 15),
sendo que na maior rotacdo a taxa de sedimentacdo experimental é maior que a
prevista. Em segundo lugar, a distribuicdo de tamanhos do sobrenadante € mais
larga que a prevista. Finalmente, os tamanhos médios de particula do sobrenadante
sdo maiores que os previstos (Tabelas 14 e 16). Em conjunto estes resultados
mostram que a centrifugacdo tem uma eficiéncia de separacdo granulométrica
inferior a prevista pelo modelo. Tais desvios podem ser atribuidos tanto a
interferéncias relativas a parte experimental, tais como vibragbes na centrifuga,
manipulacdo da cela centrifuga e de pipetas, como também a deficiéncias do
modelo matemético, tais como alguma relacdo do arraste, premissa de particula

isolada ou interacao eletrostatica.



65

7. CONCLUSOES

A centrifugacdo de nanoparticulas de prata em meio aquoso foi estudada
teoricamente. Um modelo matemético foi aplicado o qual permite avaliar a taxa e os
mecanismos dominantes da sedimentacdo das nanoparticulas em meio diluido, isto
€, quando ndo ha interacdo entre as particulas. Os efeitos de variaveis importantes
de separacdo foram considerados, tais como a densidade da particula, o tempo de

centrifugacéo e a taxa de rotacao.

Uma separacdo moderada de nanoparticulas de prata na faixa de tamanhos entre
30 e 100 nm pode ser alcancada com forcas de campo facilmente impostas em
equipamentos convencionais de centrifugacao (a partir de 1400 RCF). Particulas
acima de 100 nm podem ser facilmente separadas de particulas menores. A
difusividade browniana retarda o processo, mas devido a alta densidade da prata, 0

efeito de campo & mais importante.

As previsbes do modelo tedrico foram confirmadas experimentalmente pela
possibilidade de separar as particulas de maiores tamanhos, devido a sua diferenca
de velocidade de sedimentacdo. O modelo previu razoavelmente a concentracao
total de particulas e a sua distribuicdo de tamanhos em diferentes tempos de
centrifugacédo para forcas de campo baixas (1480 RCF). Para maiores forcas de

campo, houve uma sedimentacdo mais acelerada que a prevista.

Conclui-se que a centrifugacdo € um método eficiente, simples e rapido para
separacdo granulométrica de nanoparticulas densas com alta disperisividade
(particulas entre 30 e 150 nm). Contudo, recomenda-se ndo trabalhar em altas
rotacdes (superiores a 3380 RCF) para evitar diminuicdo na eficiéncia da separacéo
granulométrica. Rotacdes moderadas (entre 4000 e 5000 RPM (1480 e 2320 RCF))
sdo suficientes para uma separacao efetiva, uma vez que a prata possui densidade

bem superior a da agua.

Os resultados tedricos desse trabalho ndo se restringem a nanoparticulas de prata,
mas estendem-se para a centrifugacdo de outros tipos de nanoparticulas metalicas,
gue também apresentam densidades muito superiores a da agua e usualmente tém

dimensdes nanométricas similares as aqui estudadas.
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8. NOMENCLATURA

C - Concentracao de nanoparticulas (g/mL)

C, - Concentragéo inicial de nanoparticulas (g/mL)
r - Posicdo da sec¢éo da cela centrifuga (m)

r., - Posicdo do menisco (m)

r,- Posicéo do fundo da cela (m)

s- Coeficiente de Sedimentacédo Svedberg (S)

D - Coeficiente de Difusividade Browniana

t - Tempo de centrifugacéo

2 2
1+X
r=oawt s x=| | x =] eo P i L] e f a= :
b 2.2
r r Swr; r, x, —1 2(x, —1)

d=1-2; gb:Z—D'W=2 L p=1-%
2 SWEr,) 2

Kn - Knudsen

RCF - Relative Centrifugal Force
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