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EFFECT OF Hg* AND OF THE IONS Cu?*, Fe*, Ni**, Sn**, AND Zn>* ON THE STABILITY OF SILVER NANOPARTICLES:
AN INTERDISCIPLINARY PRACTICE OF EXPERIMENTAL NANOTECHNOLOGY. The growing predominance of nanoscience
and nanotechnology makes it increasingly important that these topics become an integral part of all scientific education. For this

reason, in the present work, an interdisciplinary experiment of nanotechnology is introduced. As silver nanoparticles (AgNPs) are
the most applied nanomaterial in consumer products, the current understanding of their stability is needed. Silver nanoparticles were
synthesized using chitosan as a capping agent and a size distribution of 9.7 nm was determined by transmission electron microscopy.
After preparation, the AgNPs colloid was divided into two parts. One part was stored in dark at 4.0 = 1.0 °C and it was removed out
from the fridge only to be analyzed by UV-vis. The second part was used to study the colloid stability in the presence of Hg?*, and

also in the combination of mercury with the ions Cu?, Fe**, Ni*, Sn*, and Zn*". The UV-vis analysis indicated that the AgNPs were

oxidized in the presence of these ions, but in different intensities, which can be explained by using the electrochemistry approach.
This work may be relevant for graduate-level or upper-level undergraduate experimental course preparation as the procedure is simple

and easily reproducible in a typical chemistry laboratory.
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INTRODUCAO

A nanociéncia e nanotecnologia € um campo multidisciplinar
de pesquisa e desenvolvimento apontado como uma das maiores
prioridades estratégicas entre os paises desenvolvidos.! Alguns
autores consideram o desenvolvimento da nanotecnologia como
parte fundamental para a chamada “Quarta Revolu¢do Industrial”,
também denominada de Inddstria 4.0.%% A estimativa atual é que
o mercado global em nanotecnologia movimente cerca de U$ 125
bilhdes entre 2018-2024. Os principais setores da economia global
que lideram os investimentos em nanotecnologia sdo as dreas de
eletronica, energia, biomédica, cosméticos, defesa, automotiva
e agricultura.* A explicag¢do para o grande interesse na drea estd
relacionada a melhor performance apresentada pelos produtos
manufaturados com nanomateriais quando comparados com 0s
mesmos produtos sem nanotecnologia. Com a engenharia de
nanomateriais € possivel modular as propriedades dpticas, elétricas
e a reatividade das nanoestruturas em fungéo do seu tamanho,
geometria e composi¢do quimica, permitindo assim projetar
tecnologias mais eficientes.™® Como consumidores finais dessas
tecnologias, o tema passa a ser de grande importancia social, pois
tera um impacto direto nas vidas das pessoas nos proximos anos,
inclusive na empregabilidade dos novos graduandos.” Entretanto,
apesar do rdpido desenvolvimento da nanociéncia e nanotecnologia
nos ultimos 20 anos, este tema ainda € pouco abordado na drea da
educacdo.

Nesse sentido, torna-se cada vez mais relevante e fundamental a
abordagem da nanociéncia e nanotecnologia no sistema educacional,
principalmente como parte integrante de toda formac@o em ciéncia,
tecnologia, engenharia e matemética (STEM education).® Além disso,
¢ importante que o tema também seja amplamente divulgado para a

*e-mail: santos.barros @unifesp.br
*e-mail alternativo: fostier @igm.unicamp.br

sociedade, tendo os estudantes atuais em STEM um papel fundamental
neste processo de divulgacdo cientifica. Vale ressaltar aqui algumas
iniciativas importantes de disseminac¢do do tema nanotecnologia
para a sociedade, como por exemplo, o National Nanotechnlogy
Day nos Estados Unidos (no dia 9 de outubro em analogia ao 10°
nanometros da unidade), livro de ficcdo cientifica, sites na internet,
cartilhas e HQs.”"'* De acordo com Jackman e colaboradores, como
a nanotecnologia apresenta um aspecto multidisciplinar € preciso
discutir nos sistemas de educag@o de cada pais como introduzir o
tema na formagio dos estudantes de graduagio.'” De acordo com os
autores, € preciso levar em consideracio a possibilidade de criagao de
cursos especificos em nanotecnologia, como ja existem em algumas
universidades nos Estados Unidos e na Europa, ou incluir como
disciplina em cursos ja existentes, como por exemplo, quimica, fisica,
biologia, engenharias e cursos tecnoldgicos.

No sistema educacional brasileiro, o assunto nanotecnologia
tem sido mais abordado em cursos de pds-graduacio, geralmente
na forma de disciplinas integrais sobre o tema e/ou como parte da
ementa de algum curso afim.'® Nos cursos de gradua¢do em STEM sio
encontrados alguns exemplos de abordagem do tema nanotecnologia,
geralmente como parte da ementa de uma determinada disciplina
tedrica ou experimental.'!® Existem poucos exemplos de disciplina
integral em nanotecnologia ou de um curso especifico na drea. Melo
e colaboradores relataram um experimento de nanoparticulas de
prata e ouro como uma estratégia de introducgao do tema nanociéncia
em laboratério de ensino, sendo parte integrante da ementa de uma
disciplina de quimica inorgénica experimental.!” Klobes ¢ Koch
propuseram um experimento simples de sintese de nanoparticulas de
carbono usando lactose e bicarbonato de sdio, que pode ser realizado
até em aulas de laboratério para estudantes do ensino médio.”
No ano de 2016, foi publicado no Brasil o livro “Nanotecnologia
Experimental” por Toma e colaboradores, com vdrios exemplos de
experimentos que podem ser implementados em aulas de graduacio
e pés-graduacdo.?!
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Diante do exposto, € possivel notar que existem algumas
iniciativas e propostas que tem contribuido para disseminacio e
implementacdo do tema nanociéncia e nanotecnologia no sistema
de educagdo. Entretanto, € um tema multidisciplinar, podendo ser
abordado em diversas dreas do conhecimento, sendo um campo
aberto para novas propostas. Neste contexto, o objetivo do presente
trabalho € propor um experimento de sintese de nanoparticulas
de prata coloidal que possa ser facilmente implementado em uma
disciplina experimental com foco em nanociéncia e/ou de interagio
com a quimica. Esse experimento pode ser realizado em disciplinas
de graduacdo ou de pés-graduagido em Quimica, Engenharia e Ciéncia
de Materiais e cursos de cardter interdisciplinar. Por exemplo, na
Universidade Federal de Sdo Paulo (UNIFESP), unidade de Sao José
dos Campos, tem sido ofertada anualmente a disciplina “Introducio
a Nanotecnologia”, que inclui uma carga hordria experimental de
6 h, possibilitando implementar o experimento. Com essa prética
é possivel fazer uma abordagem interdisciplinar sobre o uso dos
nanomateriais e seu descarte no meio ambiente, além dos assuntos
cientificos tais como: sintese quimica, quimica coloidal, reatividade
das nanoparticulas, técnicas de caracterizagdo, eletroquimica, entre
outros. A préitica consiste na sintese de um coloide de prata usando
borohidreto de s6dio como agente redutor e quitosana como agente
apassivador. Em seguida, sdo realizados testes de estabilidade das
AgNPs na presenca de Hg? e também do Hg?* combinado com
outros fons metdlicos. A escolha do {on merctrio se deu devido a sua
presenca no meio ambiente como poluente, o que possibilitard trazer
uma discussao de cardter interdisciplinar com os estudantes. Para as
andlises do coloide de AgNPs e das misturas das nanoparticulas com
os fons, pode ser usada a técnica de espectroscopia de absor¢do na
regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis). Essa técnica permite uma
andlise rapida, de simples operagdo e com equipamento comumente
disponivel em laboratérios de graduacio.

PARTE EXPERIMENTAL

O procedimento experimental serd dividido em trés etapas como
uma sugestao de roteiro com duragdo de 2 h por aula, que poderd ser
adotado pelo docente em uma disciplina pratica. Entretanto, o docente
poderd fazer adaptacdes de acordo com a realidade da sua instituicao
e o tipo de abordagem que serd enfatizada ao realizar o experimento.

Reagentes usados no experimento

Os reagentes nitrato de prata, de cobre, de niquel, de ferro,
de estanho e de zinco, borohidreto de sodio, 4cido acético, acido
sulftirico, peréxido de hidrogénio 35%, quitosana em pé de baixo peso
molecular (78% desacetilada) e citrato de mercirio foram adquiridos
da Sigma-Aldrich e usados como recebidos.

Primeira aula: Sintese e caracterizacio das nanoparticulas de
prata

O coloide de nanoparticulas de prata foi sintetizado de acordo
com um método ja reportado na literatura cientifica, porém, com
uma quitosana diferente e algumas adaptacdes.? Foi preparada uma
mistura de 250 mL de nitrato de prata 2,1 x 10 mol L' e 200 mL
de quitosana 1,0 g L', dissolvida em acido acético (pH = 2,3).
Em seguida, lentamente foi adicionado 50 mL de uma solugdo de
borohidreto de sédio 1,0 x 102 mol L, causando uma mudancga de
cor imediata do incolor, para o marrom e, em seguida, amarelo. A
mistura foi mantida sob agitacdo magnética a temperatura de 20 °C
por 1 h. Apds a sintese, o coloide de AgNPs apresentou pH 4,5. Toda a
vidraria usada na sintese foi limpa antes com solu¢@o piranha (mistura
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de 4cido sulftrico e peréxido de hidrogénio 4:1 v/v), e em seguida
lavadas com dgua destilada.

Os espectros de absor¢do no UV-vis foram coletados usando
um espectrofotometro JASCO, modelo V-730-iRM. As solugdes
analisadas foram transferidas para uma cubeta de quartzo de
caminho 6ptico igual a 1 cm. O coloide de AgNPs foi analisado
por UV-vis durante 18 meses para investigar a sua estabilidade. As
imagens de microscopia eletronica de transmissido (TEM) foram
obtidas usando o microscépio da JEOL, modelo JEM-2100 (200 kV
de poténcia e 0.25 nm de resolu¢@o pontual). As amostras para TEM
foram preparadas por deposicdo de gotas do coloide de AgNPs
sobre grades de cobre, recobertas com filme fino de carbono. Apés
aevaporacdo da dgua, as amostras foram analisadas. A contagem de
tamanho de particulas foi realizada a partir da andlise de imagens
de TEM usando o software Imagel. Os valores foram transferidos
para o software Origin 8.0 Pro, sendo construido os histogramas
de distribuicao de tamanho.

Segunda aula: Preparo das solucoes para uso na terceira aula

Foi preparada uma solugdo estoque de citrato de merctrio
1,0 x 102 mol L', usando dgua deionizada, sendo em seguida diluida
nas concentracdes 1,0 x 103, 1,0x 104, 1,0x 10° e 1,0 x 10°mol L.

Foram preparadas solugdes dos fons Cu?*, Fe**, Ni*, Sn** e Zn**
na concentragdo 1,0 x 10 mol L', usando dgua deionizada. Foram
feitas misturas da solug¢do de mercirio 1,0 x 10 mol L'! com cada
fon metdlico individual na mesma propor¢do, bem como uma mistura
de Hg?* com todos os cinco fons metélicos.

Terceira aula: Testes de estabilidade das AgNPs na presenca de
ions metalicos

Para o primeiro teste, foram adicionados volumes incrementais
de 25 uL da solugdo de Hg?* 1,0 x 10 mol L, até o maximo de
250 pL, em tubos tipo eppendorf contendo 500 uL. do coloide de
AgNPs. Apds cada adigdo, o volume da mistura foi completado para
2,0 mL, capacidade do tubo, com dgua deionizada. Em seguida, as
solucdes foram analisadas por espectroscopia de absorcéo na regiao
do Ultravioleta-visivel.

Para o segundo teste, foram adicionados volumes incrementais
(de 200 a 1100 uL) das solugdes de Hg* 1,0 x 10%, 1,0 x 10° e
1,0 x 10® mol L' em tubos tipo eppendorf contendo 500 uL do coloide
de AgNPs. Ap6s cada adig¢@o, o volume da mistura foi completado
para 2,0 mL com 4gua deionizada, sendo em seguida analisadas por
UV-vis.

Para o terceiro teste, o procedimento foi o mesmo para todas
as combinacoes de Hg** com os fons metélicos. Foram adicionados
250 uL da mistura em tubos tipo eppendorf contendo 500 uL do
coloide de AgNPs. Apds completar os volumes com dgua deionizada
para 2,0 mL, as misturas foram analisadas por UV-vis. Todos os testes
foram realizados em duplicata.

Manejo dos residuos gerados

O tratamento das solug¢des contendo mercurio foi baseado
na baixa solubilidade que esse metal apresenta em dgua, que ¢
6 x 10° g por 100 mL a 25 °C e a 1 atm de pressdo.?* Ap6s finalizar
a pratica experimental, o mercurio estava na forma elementar Hg®,
devido a reducéo dos fons Hg?* pela oxidacéo das AgNPs. Com isso,
as solugdes dos tubos foram transferidas para um dnico recipiente de
vidro, permitindo a formacio de uma mintscula esfera de mercirio
imersa em dgua. O recipiente foi lacrado, identificado e armazenado
no abrigo de residuos do laboratério.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As nanoparticulas de prata encapadas com quitosana preparadas
no presente trabalho apresentam uma forte banda de absor¢io em
395 nm (Figura 1), atribuida a ressonancia de plasmon de superficie
(SPR) caracteristica de AgNPs.> Analisando o coloide de AgNPs
por UV-vis durante 18 meses, foi observado que a banda SPR se
mantém intensa e 0s espectros apresentam-se quase totalmente
sobrepostos (Figura 1). Apds os 18 meses de monitoramento foi
detectado apenas um decréscimo da intensidade SPR de 0,25 de
absorbancia, indicando que o coloide se manteve estavel durante esse
tempo. Esse resultado sugere que o coloide de AgNPs sintetizado
apresenta estabilidade de pelo menos 18 meses, preservando a sua
propriedade plasmonica. Durante esse tempo ndo foi observado
nenhum deslocamento na posicdo da banda SPR, indicando que
ndo houve agregagdo ou dissolucdo das nanoparticulas, sendo outra
evidéncia da boa estabilidade do coloide. Esse tempo de estabilidade
¢ bastante significativo, uma vez que a maioria dos coloides de prata
apresentam estabilidade inferior a um ano, com dependéncia direta
do método de sintese, tipo de apassivador e de armazenamento.?>*’
Além disso, pode-se destacar também o papel importante da quitosana
como agente apassivador das AgNPs, prevenindo a oxida¢do da
prata e contribuindo para a grande estabilidade do coloide. Como
ja relatado na literatura, nanoparticulas coloidais apassivadas por
polimeros geralmente apresentam maior estabilidade do que quando
apassivadas por moléculas menores, tanto neutras quanto carregadas
negativamente ou positivamente.?®? Vale ressaltar que, em uma
prética experimental, esse monitoramento longo da estabilidade
das nanoparticulas € invidvel devido ao tempo restrito da disciplina.
Entretanto, a realizacdo de um experimento igual ao do presente
trabalho garantird que os alunos estardo sintetizando um coloide
estavel de AgNPs, sendo um aspecto importante para as etapas
seguintes e uma correta interpretagdo dos dados.
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Figura 1. Espectros UV-vis do coloide de AgNPs pos-sintese (inicial) e apos
6, 12 ¢ 18 meses

A forma simétrica da banda SPR sugere que as nanoparticulas
de prata devem apresentar uma distribuicao de morfologia uniforme,
o que foi confirmado por andlises de TEM, como mostrado na
Figura 2. Como pode ser observado na Figura 2(a), as nanoparticulas
de prata exibem morfologia esferoidal. E possivel também observar
nanoparticulas com morfologia irregular, entretanto, isto parece
ocorrer em menor frequéncia. Contando e medindo o didmetro das
nanoparticulas em diferentes imagens TEM, foi possivel obter a
distribui¢do de tamanho (Figura 2b), a qual se ajusta bem a uma
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funcdo de distribuicdo log-normal e 0 mdximo da curva foi usado
como indicador do tamanho médio (9,7 nm). Analisando o mesmo
coloide de AgNPs apds 18 meses da sintese, foi observado o mesmo
tipo de morfologia das nanoparticulas e um pequeno aumento do
tamanho médio para 11,8 nm (Figura 2c e d). Essa pequena variacdo
de tamanho pode ter origem na coalescéncia de algumas particulas
via mecanismo de Ostwald Ripening, levando a formagao de AgNPs
maiores em funcdo do tempo.*® Outra possibilidade € a ocorréncia
de uma pequena taxa de oxidagdo das AgNPs em fungéo do tempo.’!
Entretanto, esses efeitos parecem pouco significantes uma vez que
as andlises por UV-vis e TEM mostraram que as nanoparticulas
mantiveram sua propriedade plasmonica e integridade fisica até pelo
menos 18 meses. Além disso, na contagem de tamanho de particulas
é impossivel repetir exatamente a mesma populacdo, sendo pequenas
variagdes de distribuicdo algo normal de ser observado. Em uma
pratica experimental realizada em uma institui¢do sem acesso a um
microscopio eletrdnico de transmissdo, a estimativa do tamanho das
nanoparticulas de prata pode ser feita comparando a posicdo da banda
SPR obtida com outros trabalhos j4 publicados. Essa aproximagao ¢
vélida desde que a sintese tenha sido realizada nas mesmas condicdes,
uma vez que a posi¢do da banda SPR sofre influéncia do tamanho, do
estado de agregacdo, da geometria e do meio no qual as nanoparticulas
estejam suspensas.*>¥

Os resultados das medidas de UV-vis do primeiro teste de
interagdo entre as AgNPs e o fon Hg?* estdo mostrados na Figura 3.
Como pode ser observado, a adi¢do das aliquotas da solucdo de
Hg> 1,0 x 10 mol L provocou uma diminuigéo de intensidade
da banda SPR com extingdo do sinal apds adigdo total de 125 uL
(Figura 3b). Além disso, também sdo registrados deslocamentos do
maximo de absorcdo da banda plasmon para valores menores que
395 nm, resultando em uma variacdo maxima de 18,6 nm (Figura 3a).
Considerando a diluigdo, a concentracdo final de Hg**, apds adigdo de
125 uL da solug@o 1,0 x 10° mol L', foi igual a 1,5 x 10*mol L. As
alteragdes observadas na banda SPR indicam que as nanoparticulas
de prata foram oxidadas, levando a uma reducio progressiva dos
seus respectivos tamanhos até o completo desaparecimento do
meio. O comportamento redox do sistema estd de acordo com o
previsto teoricamente. O potencial padrdo de reducio do merctrio
(E°=0,85 V) € maior do que o da prata (E°=- 0,80 V), indicando que
para esse sistema a prata sofrerd oxidac¢@o na presenca de fons Hg?*,
o qual serd reduzido.** Esse par redox ird produzir uma variagéo de
potencial positivo (0,05 V), indicando espontaneidade do processo
e reacdo global 2Ag’ + Hg** — 2Ag* + Hg". A diminuicdo de
intensidade da banda SPR em fun¢@o do aumento da concentragio de
Hg?, aprensenta-se como um decaimento exponencial, sugerindo uma
saturac@o do meio apds a adi¢ao de 125 uL da solu¢do de merciirio,
levando a um desaparecimento total do sinal apds a adi¢do de 200 uL
(Figura 3b).

Outra forte evidéncia do processo redox foi a mudanga de cor que
ocorreu com o coloide de AgNPs em funcdo da quantidade de Hg**
adicionada (Figura 4). A mudanga de cor do amarelo para o incolor
indica reducio do tamanho das nanoparticulas que ocorreu devido a
sua oxidagdo provocada pela presenca de Hg?, liberando fons Ag*
no meio. Dessa maneira, conclui-se que tanto as modificagdes da
banda SPR (diminui¢ao de intensidade e deslocamento para menores
valores de comprimento de onda) quanto a mudanga de cor do coloide
AgNPs sdo indicadores da intera¢@o das nanoparticulas de prata com
os fons Hg?". Esse resultado mostra que, apesar da alta estabilidade
do coloide de AgNPs, a integridade das nanoparticulas € afetada na
presenca do fon Hg?*. Nessa etapa, o docente também poderd gerar
uma discussdao com os alunos sobre o efeito colorimétrico no coloide,
como resultado da oxidagdo e consequente diminui¢do do tamanho
das AgNPs. Além disso, € importante considerar a contribui¢do do
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Figura 2. Imagens TEM e suas correspondentes distribui¢oes de diametros de AGNPs apds a sintese (a)-(b) e apos 18 meses da sintese (c)-(d)

efeito de diluicdo do meio, a medida que as aliquotas da solugdo de
Hg** sdo adicionadas.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados da andlise por
UV-Vis das solucdes obtidas no segundo teste, no qual foram
adicionadas aliquotas incrementais das solu¢des de Hg?*" nas
concentragdes 1,0 x 10%, 1,0 x 10° e 1,0 x 10° mol L. Observa-
se comportamento similar ao registrado no primeiro teste, porém,
com queda de intensidade e deslocamentos da banda SPR menos
acentuados atribuido ao maior efeito de dilui¢io das solucdes. E
possivel notar que a medida que as solugdes sdo mais diluidas,
mesmo adicionando uma aliquota de maior volume, a banda SPR
ainda se apresenta muita intensa, indicando que a quantidade de
Hg?* adicionada ndo € suficiente para oxidar todas as AgNPs. Para
a solugdo de Hg>* 1,0 x 10 mol L', o deslocamento mdximo foi de
1,1 nm apds adigio de 1100 uL, sendo um valor limite de indicagdo
de alguma mudanca, uma vez que, a resolugdo espectral € de 1,0 nm.
Esse resultado mostra que, nas condi¢des experimentais do teste, o
limite de detecc@o confidvel € até a solugdo de Hg** 1,0 x 10° mol L.
Entretanto, esse resultado também pode ser interpretado de outra
forma. Por exemplo, uma solugio de concentragao 1,0 x 10* mol L™!
ndo é muito diluida, ela contém uma concentragdo razoavel de fons
Hg?*. Ao adicionar 500 uL dessa solucdo (Figura 5a) a um mesmo
volume de AgNPs no tubo, foi observado um deslocamento SPR
muito significativo, de 15,6 nm. Esse resultado indica que o coloide
de prata é muito concentrado, necessitando da adi¢do de maiores
volumes e/ou adi¢do de uma solug¢@o mais concentrada de merctrio
para oxidar completamente as AgNPs. Com esse teste, o docente
podera trabalhar com os alunos varios tpicos, como por exemplo,
efeito de concentragio na estabilidade das AgNPs, limite de detec¢ao,
resolu¢do da técnica de andlise, entre outros.

Uma vez conhecido o comportamento do sistema, seguiu-se com o
terceiro teste objetivando avaliar a influéncia de outros fons metalicos
que podem coexistir no meio com Hg?*, inclusive em um efluente
industrial ou meio ambiente.*> Como pode ser observado na Figura 6,
a banda SPR em 395 nm praticamente desapareceu apds adi¢ao de
solu¢do contendo a mistura de todos os {ons metdlicos. Esse resultado
indica que hd interac@o entre as AgNPs e o Hg?*, mesmo na presenga
de outros fons metalicos. Entretanto, € importante avaliar se os outros
fons também ndo atuam como agentes oxidante das AgNPs, como
serd discutido mais adiante. E importante ressaltar que, como hé um
aumento na absor¢ao na regiao proxima de 400 nm, que continua até a
regido do Ultravioleta, pode ser que ainda haja alguma informagao da
banda SPR, que estd sobreposta. Entretanto, o perfil espectral mostra
pouca evidéncia disso. Para esse teste também houve mudancga de cor
do meio similar ao observado na Figura 4, do amarelo caracteristico
do coloide de AgNPs para o incolor, evidenciando a oxidagdo das
nanoparticulas de prata.

Para entender melhor o resultado da Figura 6, foram avaliadas
a interferéncia conjunta e as interferéncias individuais dos fons
testados sobre a interagdo entre as AgNPs e Hg?, os resultados sdo
apresentados na forma de grafico de barras em valores de porcentagem
na Figura 7. As porcentagens foram calculadas atribuindo 100%
para a intensidade da banda SPR do coléide de AgNPs, usado como
referéncia. Pode-se observar que os fons Cu* e Ni** praticamente
ndo interferem na reagéo entre AgNPs e Hg?*, uma vez que a queda
de intensidade da banda SPR € bem pronunciada e equivalente a
intensidade da banda obtida na presenca de ions Hg*, resultando
apenas em 4% em relacdo a intensidade da banda obtida para o
coloide AgNPs. Esse resultado estd de acordo com os potenciais
padrdo de redugdo dos fons cobre e niquel, que sdo menores do que
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Figura 3. (a) Espectros UV-vis de AgNPs antes e apos adi¢des de aliquotas
da solugdo de Hg?* 1,0 x 107 mol L. Foram realizadas adigdes de 25 uL
da solugdo de Hg**, mas os espectros UV-vis sdo mostrados apenas a cada
50 uL para evitar sobrecarga de informagdo na figura. (b) Intensidades
SPR do coloide de AgNPs e sua dependéncia da concentracdo de Hg** apds
diferentes adi¢oes da solugdo 1,0 x 10° mol L

AgNPs 50 100 150 200 250

Figura 4. Mudanga de cor do coloide de AgNPs apds adigdo de diferentes
aliquotas (uL) da solug¢do de Hg** 1,0 x 107 mol L. Como ilustragdo di-

ddtica, na parte superior da figura sdo mostradas esferas (fora de escala),
representativas das nanoparticulas de prata cujo tamanho diminui a medida
que reagem com o Hg**

os potenciais da prata, portanto, esses fons se mantém oxidados no
meio (Tabela 1).%¢

As maiores interferéncias individuais foram registradas para
os fons Fe** e Sn*, para os quais a intensidade da banda SPR em
relagdo a referéncia foi de 16,7 e 23,0%, respectivamente. Na
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Figura 5. Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis do coloide de AgNPs
e espectros do coloide apds a adi¢do de diferentes volumes (uL) de Hg** em
diferentes concentragoes (a) 10, (b) 107 e (c) 10 mol L

série eletroquimica, esses fons apresentam potenciais de reducio
inferiores aos da prata e do ion Hg?*.33¢ Entretanto, em meio aquoso
o fon Fe?* pode ser oxidado a Fe** (E°,, = 0,77 V), enquanto o Sn**
pode ser oxidado a Sn** (E°, = 0,15 V),¥ liberando elétrons para o
meio, junto com a oxidacdo das nanoparticulas de prata, levando a
redugdo do Hg*". Ou seja, os fons Fe** e Sn** também atuam como
fonte de elétrons para o meio, fazendo com que as AgNPs sofram
menor oxidagdo na presenca de Hg?*, sendo registrado assim um
menor decréscimo no sinal da banda SPR. No caso do fon Zn** foi
registrada uma certa interferéncia (intensidade SPR igual a 13,6%),
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Figura 6. Espectros UV-vis de AgNPs, apds adi¢do de 250 ulL de Hg**

1,0 x 107 mol L' e apés a adi¢do de mesmo volume da mistura dos ions Cu**,

Ni?*, Fe**, Sn’* e Zn**, contendo Hg**

apesar do seu potencial de redugdo ser muito negativo (Tabela 1).%
Esse resultado sugere que pode haver mais algum tipo de efeito
relacionado a dinamica do sistema em estudo, que necessitaria de
uma investigag¢do mais detalhada.

Para a mistura de todos os fons foi registrada uma intensidade de
banda de 39,1% (Figura 7), mostrando uma interferéncia conjunto
do meio idnico reduzindo a taxa de oxidagdo das AgNPs. Com a
inclusdo de mais cdtions juntos com o par redox AgNPs/Hg?, o meio
passa a ficar muito complexo, uma vez que pode ocorrer a formacao
de outros pares redox. Quanto maior a interferéncia do cation, mais
ele participa da redug¢do do Hg**, consequentemente, reduzindo
a taxa de oxidacdo das AgNPs, preservando a sua estabilidade.
Esse resultado mostra que, apesar da alta estabilidade do coloide,
a presenca de Hg** em meio aquoso pode afetar significativamente
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Figura 7. Resultado do teste de estabilidade mostrando a intensidade da banda
SPR para cada combinagao de Hg** e demais ions metdlicos em comparag¢do
com a intensidade SPR do coloide de AgNPs. Na figura a nomenclatura
estd simplificada para AgNP e os ions representados pelos simbolos dos
respectivos metais

a integridade das nanoparticulas de prata. Entretanto, a presenca
de mais fons metdlicos no meio reduziu a taxa de oxidagdo das
AgNPs, sendo favordvel a sua estabilidade. Vale ressaltar que ao
longo do experimento ndo foi observada evidéncia de agregacdo
e/ou sedimentacdo das AgNPs, apesar do forte meio idnico. Com
esse ultimo teste, o docente poderd promover uma discussdo com 0s
alunos sobre eletroquimica e a nanoquimica do sistema, explorando
o aspecto interdisciplinar do experimento. O docente poderd solicitar
aos alunos o preenchimento da Tabela 1, justificando os resultados

Tabela 1. Resultados dos testes de estabilidade das AgNPs nos diferentes tubos e interpretagdo com base nos pardmetros eletroquimicas dos pares redox

Tubo Semi-reacdes e reagdo global E° (V) Observacao
+ - 0
Agite — Ac 0,80 AE =005V
! Hg™ + 2¢ — Hg" 0,85 Pr ntan
2Ag’ + Hg** — 2Ag* + Hg’ > 0cesso espontineo
Agt+e — Ag°
He™ +2¢ — H" 0,80 AE =0,05V
2 Cu* + 26 — O 0,85 Processo esponténeo, sem interferéncia significativa
2+
2Ag° + Hg* — 2Ag* + Hg" 0,34 doCu
Agt+e - Ag’ 0.80
3 Hg>* + 2e — Hg’ 078 5 Processo espontaneo, mas ha interferéncia do fon
Fe + 2e” — Fe’ ) 0’ a4 Fe?* ao oxidar a Fe**
2Ag" + Hg* — 2Ag* + Hg’ ’
Agr+e — Ag’
He' + 2¢ — Hg 0,80 AE=0,05V
4 N2t 4 26 — Ni® 0,85 Processo esponténeo, sem interferéncia significativa
- 12+
2Ag’ + Hg? — 2Ag* + Hg 0,24 do Ni
Agt+e > Ag’ 0.80
5 Hg>* + 2e” — Hg° 0’8 5 Processo espontaneo, mas ha interferéncia do fon
Sn?** + 2" — Sn° _0’ 14 Sn?* ao oxidar a Sn*.
2Ag° + Hg* — 2Ag* + Hg" ’
Agt+e > Ag’ 0.80
6 Hg* + 2e” — Hg" 0’8 5 Processo espontaneo, mas ha interferéncia do ion
Zn* +2e — Zn° ) 0’ 76 Zn*, apesar do E° ., negativo.
2Ag’ + Hg* — 2Ag* + Hg’ ’
7 Ag’ + Hg*" + Cu* + Fe* + Ni** + Sn** + Zn** — ) Processo menos espontineo, 39,1% de interferéncia

2Ag* + Hg + Cu** + Fe** + Ni** + Sn** + Zn**

do meio i6nico.
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obtidos pela teoria eletroquimica, incluindo informacdes sobre a
espontaneidade da reacao.

Apesar do presente estudo ter sido conduzido com merctrio,
ele foi usado em concentracdes relativamente baixas e em
pequenas quantidades. Entretanto, devido a toxicidade do merctrio,
recomendamos que o docente considere realizar o experimento com
outras espécies quimicas oxidantes, que sejam menos téxicas ou
atéxicas. Essa escolha pode ser realizada considerando os potenciais
eletroquimicos da prata e dos agentes oxidantes, além de considerar
0s objetivos propostos para a aula experimental.

CONCLUSOES

Em resumo, o experimento de sintese de nanoparticulas de
prata usando borohidredo de s6dio como agente redutor e quitosana
como agente apassivador, seguido dos testes de estabilidade das
nanoparticulas na presenga de fons metdlicos, foi facilmente
conduzido. O coloide de AgNPs preparado apresentou-se estavel
por pelo menos 18 meses, o que contribuiu para a confiabilidade nos
dados de UV-Vis obtidos nos testes de estabilidade. Verificou-se que
as AgNPs foram completamente oxidadas pelo fon Hg*, mesmo na
presenca dos fons Cu** e Ni**, que praticamente ndo apresentaram
interferéncia. Entretanto, quando o teste foi realizado na presenca dos
fons metilicos Fe?*, Sn** e Zn**, além da mistura de todos os cinco
fons, verificou-se um certo grau de reducio na taxa de oxidagdo das
AgNPs. A interferéncia na oxidagdo das nanoparticulas pode ser
interpretada como um efeito positivo do meio i6nico, uma vez que
nem toda AgNPs foi consumida, preservando ainda a integridade
do coloide. Considerando-se a importancia do tema nanociéncia e
nanotecnologia na pesquisa e ensino, o presente trabalho pode ser
usado como aula demonstrativa ou como experimento de rotina para
estudantes de graduagdo e pds-graduacdo. Além de conhecimentos
fundamentais de sintese quimica, preparo de solugdes e eletroquimica,
os alunos poderdo ser iniciados em tépicos de nanociéncia como, por
exemplo, tamanho de nanoparticulas, quimica coloidal, propriedade
e cor plasmonica de nanoestruturas metélicas.
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