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DANNA, Caroline Silva. Filmes de borracha natural com nanoparticulas de prata e
pontos.quanticos. 2016. Tese (Ciéncias e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade
de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente, 2016.

RESUMO

Filmes de borracha natural (BN), fabricadas a partir do latex da seringueira Hevea
braziliensis, foram utilizadas neste trabalho como substratos ativos para a obtencdo de
nanoparticulas de prata (AgNPs) e como substrato inativo para nanoparticulas semi-
condutoras fluorescentes, 0s pontos quanticos ou quantum dots (QDs). O filme de BN agiu
como um reator para a sintese das AgNPs, sendo ele o agende redutor, estabilizador e
substratos destas. A sintese pode ter ocorrido devido a interacdo de amidas, provenientes das
proteinas presentes no latex, com os ions prata, provenientes da dissociacdo do nitrato de
prata (AgNO3) em &agua, dando origem a um processo de sintese verde de nanoparticulas
(NP). O processo de sintese foi realizado por imersdo dos filmes de BN na solucdo de
AgNO; por diferentes tempos, sendo os filmes obtidos ap6s este processo denominados
filmes de BN/Ag com distintas concentra¢fes de AgNPs, sendo estas com formato esférico e
tamanho variando entre 25 nm a 60 nm. Estudos de citotoxicidade e genotoxicidade in vitro,
foram realizados utilizando as linhagens celulares CCD 1059 sk (fibroblasto humano normal)
e CHO K1 (fibroblasto de ovéario de hamster) e a avaliacdo dos resultados destes ensaios
demonstram que os filmes, tanto de BN e de BN/Ag, ndo geram danos ao metabolismo
celular para as linhagens estudadas e também ndo se observou dano ao DNA de tais células.
Ainda neste trabalho foi obtido filmes flexiveis fluorescentes devido a mistura liquido-
liquido do latex de borracha natrual com a solucdo de QDs de Telureto de Cadmio; apds o
processo de secagem obteve-se um filme flexivel fluorescente com emissdo em diferentes
comprimentos de onda do espectro visivel sendo que as amostras em estado sélido

apresentam emissdo de igual comprimento de onda das solugfes de QDs, demostrando assim



a boa miscibilidade entre os dois materiais, podendo entdo a BN ser aplicada como substrato
inerte para tais nanoparticulas a fim de se obter um filme flexivel fluorescente.
Palavras-chave: borracha natural, nanoparticulas de prata, sintese verde de nanoparticulas,

citotoxicidade, pontos quéanticos, quantum dots Cd/Te, filme flexivel fluorescente.



ABSTRACT

Natural rubber films (NR), made from latex of Hevea brasiliensis, were used in this study as
active substrates to obtain silver nanoparticles (AgNPs) and as inactive substrate for
fluorescent semi-conductor nanoparticles, quantum dots (QDs). The NR film plays as a
reactor, reduce agent, stabilizer and substrate for AgNPs synthesis. The synthesis may be due
to interaction amides derived from proteins present in latex, with the silver ions from the
dissociation of silver nitrate (AgNQO3) in water giving rise to a process of green synthesis of
nanoparticles (NP). The synthesis process was carried out by immersing the BN film on
AgNO; solution for different times, and the films obtained after this process called BN
films/Ag with different concentrations of AgNPS, which are spherical shape and size
between 25 nm 60 nm. Cytotoxicity and genotoxicity studies in vitro were performed using
the cell line CCD 1059 sk (normal human fibroblast) and CHO-K1 (hamster ovary fibroblast)
the results of these assays demonstrate that films, BN and BN/Ag, do not generate damage to
cell linage metabolism and also there was no damage to the DNA of these cells. Still, in this
work, was obtained flexible fluorescent films from liquid-liquid mixture between the natrual
rubber latex and QDs solution; after the drying process there was obtained a fluorescent
flexible film and those emissions can be observed for different wavelengths in the visible
spectrum while the samples in the solid state, exhibit same the emission of QDs solutions,
thus demonstrating the good miscibility between the two materials, then the BN may be
applied as inert substrate for this nanoparticles in order to obtain a flexible fluorescent film.

Key-words: natural rubber, silver nanoparticles, green synthesis of nanoparticles,

cytotoxicity studies, Cd/Te quantum dots, flexible fluorescent films.



Capitulo 1 — Introducéo

1.1 Introducédo

A nanotecnologia utiliza de materiais e/ou dispositivos onde pelo menos um dos
manteriais estd em escala nanométrica, ou seja, de materiais que variam de 0,1 até 100
nandmetros de tamanho; é uma ciéncia multidisciplinar que envolve diferentes ramos de
pesquisa, como a Fisica, Quimica, Biologia, Medicina e Engenharia [1,2]. Na Figura 1 é
possivel observar a ilustracdo de uma escala comparativa entre tamanhos de algumas
estruturas que apresentam dimensfes de 0,1 nm como os &tomos de silicio e uma espécie de

formiga que apresenta dimens@es na escala de centimetros.

Atomos de Si Molécula de DNA Glébulos Vermelhos  Cinza Fio de Cabelo  Formiga
0,1 nm (distancia) (didmetro) 2-12 nm 4 um 15 pm 0,1 mm 5 mm
I L1 Illllll § B lllllll L1 lllllll Ll Illllll 40 llIlIll Ll lllllll L1 Illllll B8 | lllllll
dA 1 nm 1I0nm 100nm  1Tpm 10pm 100 pym 1 mm 1 cm
O B
Do 3
$%
°3
Moleculas 3 § %
Pequenas Bactéria Célula Animal (;elula
Vegetal
0,5-5 um
~1nm 10-300 nm K 20 pm 35 um

Figura 1 - Imagem ilustrativa para comparativo de escala de tamanho. [2]

O conceito de Nanotecnologia tem sua origem no século XX, com Richard Feynman,
que tratava da importancia de materiais em escala atdbmica, e este conceito pode ter sido o
precursor para estudos de desenvolvimento de equipamentos com precisdo atdbmica para que
0s materiais manomeétricos pudessem ser mais bem conhecidos [3]. Assim, com o0
desenvolvimento e dominio das técnicas de producéo e caracterizacdo de nanomateriais cada
vez mais se pode controlar, de forma precisa, a morfologia das nanoestruturas dando assim

melhor direcionamento para aplicacbes em variados campos da ciéncia; a possibilidade de
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ver” as estruturas nanométricas possibilita que essas sejam mescladas com estruturas
macromeétricas para gerar novos materiais, que sdo chamados nanocompasitos.

Um material denominado compdsito é uma classe de materiais que apresentam ao
menos duas fases, sendo uma das fases continuas, a matriz, e a outra dispersa. As
propriedades das fases conjuntas se diferem das propriedades de cada fase individual, e esse
fato faz do compdsito um material singular, assim quando uma das fases do composito esta
em escala nanométrica, este compdsito é denominado nanocomposito e apresenta forte
crescimento no cenario industrial, principalmente, devido as propriedades mecénicas & ele
associados, tais como leveza e resisténcia a aplicacdo de altas cargas. Como exemplo,
podemos citar a utilizacdo de um nanocompdsito, tendo plastico como matriz polimérica e
fibras de carbono como agente reforcador, utilizado na fabricacdo da parte exterior da BMW
13[4].

A producédo de nanocompdsitos poliméricos nos dias de hoje ultrapassa a producéo de
aluminio, cobre e todos os compdsitos ndo-ferrosos [5] sendo que em 2105 a producédo
chegou préximo a seiscentos milhdes de toneladas e estima-se que a receita gerada seja
superior a 3 bilhGes de dblares americanos[5], essas informacdes e a estimativa de producao

e receita gerada até o ano de 2018 esta apresentada na Figura 2.

Mercado de Nanocompésitos 2012 - 2018
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Figura 2 - Dados do Mercado Internacional de Nanocompdsitos entre os anos de 2012 a 2018. Adaptado de [5].
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Nanocompositos com uma das fases sendo nanoparticulas, em especial as metélicas e
a outra fase polimérica, recebem atencdo diferenciada devido a gama de possiveis aplica¢des
como, sensores de varios tipos [6, 7] a aplica¢bes bioldgicas [8, 9] como por exemplo a
utlizacdo de nanoparticulas de ouro e prata para fabricacdo de um biossensor ultrasensivel
para identificagdo de DNA em solucdes de baixa concentracgdo [10].

Os materiais poliméricos também empregados em pesquisas nas areas que englobam
a nanotecnologia como matriz para as nanoestruturas [11, 12] como por exemplo a utilizagdo
da borracha natural como agente redutor para nanoparticulas de ouro [11] ou matriz para
sistema controlado de liberacdo da nanoparticulas de prata (AgNPs) [13] e também a
utilizacdo do latex para a obtencdo de coloides de prata [14] ndo sendo necesséario a
utilizacdo de outros agentes redutores, isso faz da borracha natural um material promissor
para essa area de aplicacéo.

A borracha natural é um polimero obtido da seiva da arvore da espécie Hevea
braziliensis, mais conhecida como seringueira e os produtos fabricados usando este polimero
como matéria-prima atingem um mercado amplamente diversificado que vdo desde artefatos
de uso hospitalar (luvas cirdrgicas, cateteres, garrotes, proteses entre outros); de uso na
inddstria da moda (tecidos impermeaveis, elésticos para diversos usos, etc.) [15, 16];
indUstria automobilistica (piso antiestatico [17], pneus, coxins, camara de ar, etc.). Algumas
das caracteristicas que fazem deste polimero indispensavel no cenario industrial atual sdo: a
alta elasticidade, flexibilidade, resisténcia a abrasao e corrosdo, impermeabilidade, e tambem
pode ser considerado um material de baixo custo e de facil aquisi¢do. Visto as inumeras
possibilidades de aplicacdo de tal polimero, este foi utilizado na obtencdo dos filmes obtidos
e estudados neste trabalho dando origem ha dois diferentes nanocompositos poliméricos, um
com nanoparticulas metélicas de prata que foi utilizado para estudos biologicos e outro com

nanoparticulas semicondutoras fluorescentes para obtencdo de um filme flexivel fluorescente.



Capitulo 7 — Concluséo

Para o trabalho apresentado foi realizado um estudo bibliografico englobando os
temas nele abordado, tais como latex, borracha natural e suas aplicacGes diversas, avaliacdes
e citotoxicidade e biomateriais, filmes fluorescentes flexiveis, quantum dots e aplicaces.

O filme de borracha natural age como substrato ativo no processo de sintese de
nanoparticulas de prata podendo ser considerada um reator para a reacdo quimica de
formacdo destas.

A presenca das nanoparticulas metalicas de prata no filme de BN é confirmada por
espectroscopia de Ultravioleta Visivel, devido o aparecimento de uma banda simétrica,
referente ao plasmon de superficie dessas particulas, essa banda, centrada em 430 nm é um
indicatico caracteristico deste metal em especifico. E possivel observar também que o valor
maximo da absorbancia para as bandas de cada filme se desloca para maiores comprimentos
de onda, indicando crescimento de particula, entdo todo o processo de nucleacdo,
crescimento e estabilizacdo da nanoparticula ocorre na estrutura do filme, ficando este
“impregnado” com as nanoparticulas metalicas, assim podemos concluir que as AgNPs se
formam no filme de BN e todo o processo de crescimento acontece nele.

Com o auxilio da Espectroscopia de Infravermelho foi possivel observar algumas
mudancas estruturais no filme, o que nos leva a propor um mecanismo de como as AgNPs
estdo se formando na matriz polimérica. Algumas bandas, (1654 cm™, 1445 cm™, 1374 cm™,
1307 cm™ e 1240 cm™), relacionadas ao grupamento funcional amida (R-CO-NRy) , ligada as
proteinas presente na borracha natural, sofrem diminuicdo de intensidade, sendo este um
indicativo do desaparecimento de tais grupos com o transcorrer do tempo de sintese e
portanto de formac&o de nanoparticulas.

Por outro lado, é possivel notar o apareciemtno de uma banda em 1515 cm™ que

aumenta de intensidade a medida que o tempo de redugdo aumenta, essa banda é
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caracteristica do grupamento amina (R,-NH) e seu aparecimento é diretamente ligada ao
aparecimento deste grupo funcional, que seria um dos possiveis produtos de reacdo entre o
grupo amida e fons de prata (Ag’); portanto sobre o ponto de vista quimico, podemos
associar estes grupos como responsaveis pelo processo de reducido do fon prata (Ag*) em
prata metélita (Ag®) no filme de borracha natural.

Analisando as imagens obtidas com o microscépio eletrdnico de varredura (MEV) foi
possivel demonstrar a presenca das AgNPs na estrutura do filme de BN, e estimar o tamanho
das mesmas, que ficam em torno de 25 nm a 60 nm e a analise elementar por EDS confirma a
identidade dessas NPs como sendo de prata.

A presenca dessas nanopaticulas na estrutura do filme gera modificacbes em sua
superficie, diminuindo a rugosidade da mesma, comprovada nas imagens obtidas por
microscopia de forca atbmica (AFM), e com isso podemos propor que as AgNPs se formam
na estutura do filme ocupando suas irregularidades superficiais.

A anélise térmica, realizada por DSC, mostra que o processo de sintese, que é
realizado em solucéo de nitrato de prata a temperatura de 80°C ndo gera danos a estrutura da
borracha natural, uma vez que o valor para a transi¢do vitrea se mantém inalterado mesmo
ap6s 0 maior tempo de sintese que é de duas horas.

Para a avaliacdo da citotoxicidade e genotoxicidade foram obtidos extratos liquidos
para os diferentes filmes obtidos com AgNPs, ou seja, os filmes foram colocadas em meio
liquido para se conhercer se essas eram capazes de liberar prata para tal liquido; a analise
desses extrato foi realizada com o auxilio da técnica de Espectroscopia de Emissdo Optica
acoplado a Plasma Induzido (ICP-OES), onde de pode identificar que apenas os filmes de
BN/Ag30’ e BN/Ag60’ sdao capazes de liberar prata em solugdo, no entanto essas quantidades
sdo baixas, em torno de 0.17 ug/mL e 0.08 ug/mL respectivamente; os filmes que foram

obtidas com maiores tempos de redugdo, BN/Ag90’ e BN/Agl20’ ndo liberaram e/ou a
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liberacdo de prata ficou abaixo do limite de deteccdo do equipamento que é de 0.029 pg/mL.

Em relacdo aos testes de citotoxicidade foi possivel verificar que os extratos liquidos,
utilizando o meio de cultura como veiculo extrator, e a membrana de BN pura como material
solido, sdo citotdxicos para as linhagem celular estudada, resultado este que condiz com o
apresentado na literatura. Assim, o veiculo extrator utilizado foi a agua, uma vez que este nao
gera danos metabdlicos as células utilizadas; os resultados utilizando agua como veiculo
extrator, e as membranas de BN pura e BN/Ag nos diferentes tempos de reducdo, nédo
apresentam citotoxicidade, para a linhagem celular estudada. Assim pode-se concluir que as
membranas de BN pura e com diferentes concentragdes de prata, BN/Ag30’, BN/Ag60’,
BN/Ag90’ ¢ BN/Agl120’, ndo sdo citotoxicas, apresentando viabilidade celular acima dos
70%.

A avaliacdo da citotoxicidade por MTT foi complementada com as andlises de
contato direto e adesdo celular que ao se observar os resultados se confirma a néo
citotoxicidade dos filmes de BN e BN/Ag.

Os testes de danos ao DNA, mostrou que as membranas contento AgNPs também néo
sdo passivas de causar danos ao cddigo genético das linhagens celulares estudadas, podendo-
se entdo concluir que esse material também ndo é genotoxico.

Ja em relacdo as membranas flexiveis fluorescentes, os resultados apresentados
referem-se a um estudo inicial sobre a possibilidade de aplicacdo de latex de borracha natural
para a formacdo de um substrato flexivel para os QDs, uma vez que ao se agregar uma
solucdo de QDs ao latex suas propriedades fluorecéntes sdo mantidas. Assim, levando em
consideracdo os resultados apresentados, pdde-se concluir que a incorpora¢do dos quantum
dots na matriz polimérica flexivel de borracha natural, foi possivel e que a morfologia do

filme ndo é afetada, gerando entdo um filme flexivel fluorescente.
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