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Resumo. Materiais a base de oxido de prata e vanddio tém despertado o interesse de muitos
pesquisadores por causa de suas aplicacdes tecnologicas em dreas como sensores, dispositivos
médicos e fotocatalisadores. Portanto, o objetivo deste estudo foi a sintese do -AgVO; utilizando
0 método hidrotérmico convencional a 120 °C por 1,4 e 8 horas. A estrutura, composicdo de fases
e morfologia foram investigadas por difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura com campo de emissdo (MEV-FEG), microscopia eletronica de transmissdo (MET),
espectroscopias com energia dispersiva (EDS) e Raman. Os resultados revelaram uma estrutura
monoclinica, o crescimento das particulas de prata na superficie durante a irradiacdo do feixe de
elétrons. Além de demonstrar que as nanoestruturas de -AgVOs podem ser utilizadas como um
material inibidor de micro-organismos.
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1. Introducao

Nanomateriais a base de 6xidos de prata e vanidio, como AgVO;, Ag,V,O,;, Ag;VO, e
Ag,V,0; tém atraido a atencao por suas propriedades e aplicacdes potenciais como sensores
(MALI, XU, et al., 2010), eletrodos para baterias de ion-litio (CHEN, GAO, et al., 2008),
fotocatalisadores (XU, Hui, LI, et al., 2009).

Nanofios de B-AgVO; que t€ém sido usados como fotocatalisadores para a degradacdo da
rodamina B sob radiacdo de luz visivel (XU, Jing, HU, et al., 2012). Zhang e colaboradores
(ZHANG, LI, et al., 2006) sintetizaram nanofios B-AgVO; com comprimentos de vdrias
dezenas de micrOmetros, que exibiram capacidade de carga muito maior do que os
microcones [-AgVO;, nanofios Ag, V.0, e o AgV.O, comercial. As atividades
fotocataliticas desses materiais também foram melhoradas quando os buracos fotogerados e
os elétrons puderam ser eficientemente separados (ZHANG, LI, et al., 2006).
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De acordo com Zhao e colaboradores (ZHAO, GUO, et al., 2015) as modificacdes de
superficie aumentam a taxa de separacdo desses buracos e os elétrons, devido as
nanoparticulas de Ag, tém excelente condutividade e forte capacidade de captura de elétrons.

Viarios métodos t€m sido usados para a preparacdo de nanoestruturas de AgVO; (SONG,
LIN, et al.,2009), (VALI, SARKER, et al., 2019), (SIVAKUMAR, SURESH, et al., 2015).
Entre eles, o método hidrotérmico € um dos métodos mais usados para a preparacdo de
nanomateriais com diferentes morfologias e formatos.

Neste trabalho, relatamos a sintese e caracterizacdo de nanomateriais 3-AgVO; preparados
pelo método hidrotérmico, assim como verificamos a sua atividade fungicida contra Candida
albicans e bactericida contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

2. Metodologia
2.1 Sintese do B-AgVO,

Nanoestruturas de B-AgVO; foram sintetizados pelo método hidrotérmico convencional a
120 °C por 1,4 e 8 horas, utilizando d4gua como solvente. Primeiro, 1 mmol de metavanadato
de amo6nio (NH,VO;.5H,0; pureza de 99,5%, Sigma-Aldrich) foi dissolvido em 50 ml de
agua (solucdo 1). Separadamente, 1 mmol de nitrato de prata (AgNO;; pureza de 99,8%,
Sigma-Aldrich) foi dissolvido em 50 mL de dgua (solucdo 2). A solucdo 2 foi adicionada
gota a gota a solucdo 1 sob agitacdo magnética vigorosa a temperatura ambiente durante 10
minutos. A solugdo resultante foi transferida para um vaso de Teflon e colocada em um
sistema hidrotérmico convencional a 120 °C por 1, 4 e 8 horas, respectivamente. Os
precipitados foram coletados por centrifugacdo, lavados varias vezes com agua deionizada
e etanol e secos a 60 °C por 8 horas.

2.2 Caracterizagoes

As amostras de P-AgVO; foram estruturalmente caracterizadas por XRD usando um
difratdmetro de DRX / Ultima IV (Rigaku) com radia¢do Cu-Ka (A = 1,5406 A) na faixa 20
de 10 - 70° e passo angular de 0,02°, e por um espectrometro Raman (Horiba-LabRam HR
Evolution), com excitacdo a laser Ar a 514 nm e poténcia < 300 mW. A morfologia,
microandlise e tamanho das estruturas da nanoestrutura 3-AgVO; foram determinados por
MEV (Mira3-Tescan), operando em tensdes de 10 kV e TEM operado a 200 kV com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (modelo Tecnai G2TF20, FEI). As amostras
usadas para obter as imagens TEM foram preparadas por meio da secagem de goticulas das
amostras conforme preparadas de uma dispers@o de acetona sonicada por 10 minutos e, em
seguida, depositada nas grades de Cu.

Para avaliar o efeito antifungico dos microcristais sintetizados, a concentragdo inibitdria
minima (MIC) para células planctonicas foi determinada usando um ensaio de microdilui¢ao
em caldo conforme descrito pelo Clinical and Laboratory Standards Institute - CLSI (CLSI,
2008). As MICs foram determinadas como as concentracdes de solugdo de B-AgVO; nas
quais ndo havia crescimento visivel. Uma cepa padrao da bactéria Gram-negativa
Escherichia coli (ATCC 8739), a bactéria Gram-positiva Staphylococcus aureus (ATCC
6538P) e o fungo Candida albicans (ATCC 10231) do Nicleo de Colecdo de Micro do
Instituto Adolfo Lutz foram usados. Para preparar o indculo, E. coli e S. aureus foram
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semeadas em Plate Count Agar (PCA, Himedia) incubado a 36 °C por 24 h. C. albicans foi
semeada em Sabouraud Dextrose Agar (SDA, Himedia, Mumbai, In) e incubada a 30 °C por
48 h. Uma alca cheia de cada cultura foi transferida para 10 ml de Caldo Nutriente até que a
turvagdo correspondeu a 0,5 em relagdo a solucido de McFarland (1,5 x 10 UFC / mL).

A MIC foi determinada utilizando 0,035g de p-AgVO; diluido em 100 mL de peptona a 1%
(350 ppm), que permaneceu em agitacdo por 1 hora. As demais concentracdes (175, 87 e 44
ppm) foram calculadas e completadas com agua peptonada 1% até 20 mL. Nao havendo o
crescimento microbiano, observou-se uma menor concentragdo de B-AgVO; (0,0022g da
amostra) e, diluindo-se em 100 mL de 4gua peptonada a 1% (22 ppm). O mesmo
procedimento descrito foi realizado para as concentracdes de 12,05 e 02 ppm.

Ainda sob agitacdo, foram pipetados 5 mL da solugdo correspondente de cada concentragao
no tubo de ensaio e 50 uL da suspensdo de células 10°. Os tubos bacterianos foram
introduzidos no agitador a 36 °C, enquanto os tubos fingicos a 30 °C por 24h com rotagao
de 180 rpm. E. coli e S. aureus foram semeados em PCA e C. albicans em SDA. Os

microrganismos foram incubados de acordo com a boa temperatura de crescimento por 24 a
48 horas.

3. Resultados e Discussao

Os difratogramas de XRD de 3-AgVO; sintetizados pelo método hidrotérmico sao ilustrados
na Figura 1. Todos os picos de XRD foram indexados como -AgVO; monoclinico (a =
18,106 A,b=3579 A,c=8,043 A, e B = 104,44 °) o qual estd consistente com os valores
fornecidos pela ficha JCPDS n° 86-1154. Nenhum pico de outras fases foi detectado. A
Figura 1 mostra a evolucdo dos picos tornando-se mais estreitos a medida que o tempo de
tratamento aumenta, o que indica que uma boa cristalinidade do 3-AgVO;.
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Figura 1. Difratogramas do B-AgVOs sintetizado pelo método hidrotérmico
convencional a 120 °C por 1, 4 e 8 horas.
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As imagens MEV do -AgVO; sdo mostradas na Figura 2a-d. Podemos observar que o
vanadato de prata é composto por um grande nimero de nanofios 1D com diametros
uniformes. A Figura 2a apresenta a imagem do MEV dos nanofios de B-AgVO; sintetizado
por 1 hora, e é possivel observar que o crescimento das nanoparticulas de Ag nado €
significativo e os didametros dos nanofios sdo maiores que as demais amostras. As Figuras
2b-d mostram os nanofios de [3-AgVO; sintetizados em tempos diferentes como 4 h (Figura
2b), 8 h (Figura 2c) e 16 horas (Figura 2d). Nestes casos, 0s nanofios tendem a diminuir seu
tamanho e o crescimento das nanoparticulas de Ag tende a aumentar.

500 nm

Figura 2. Micrografias de MEV dos nanofios de B-AgVO; a 120 °C por (a) 1 h; (b) 4
h; (c)8he(d) 16 h.

De acordo com a Longo e colaboradores (LONGO, Valéria M., DE FOGGI, et al.,2014), 0
crescimento dessas nanoparticulas de Ag leva a formacgado de defeitos como vacancias de
prata e oxigénio nos nanofios de B-AgVO;. O material apresenta um semicondutor do tipo
n, o qual assim que a irradiacdo do elétron penetra no interior do material, os elétrons sdao
absorvidos pela matriz que induz a formacao de vacancias de Ag e transforma uma regido
especifica em um semicondutor do tipo p. As nanoparticulas crescem conforme a
concentragdo de vacancias de Ag aumenta (conforme os elétrons da irradiacdo de elétrons
sdo absorvidos). Quanto maior a concentracdo de vacancias de Ag, maiores serao as
nanoparticulas de Ag na superficie do material.

A Figura 3 ilustra as imagens de MET realizadas para os nanofios de B-AgVO; sintetizados
a 120 °C por 8 h. A Figura 3b corresponde a regido vermelha marcada na Figura 3a ampliada.
A composicao das regides destacadas na Figura 3b sdo mostradas na Figura 4a-c. A Figura
4a exibe a composi¢do da regido 1, localizada na ponta de uma nanoparticula que nucleada
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na superficie do material (ver Figura 3b). Esta nanoparticula apresenta 100% de composicao
de Ag, o que indica que corresponde a uma nanoparticula de prata. O fendmeno de nucleacao
e crescimento das nanoparticulas de prata na superficie do material ocorre de forma
semelhante ao demonstrado por diversos materiais como o Ag,WO, (LONGO, E.,
CAVALCANTE, et al., 2013), Ag,MoO, (ANDRES, FERRER, e al., 2015) e Ag:PO,
(BOTELHO, SCZANCOSKI, et al., 2015). A Figura 4b indica a andlise realizada na
interface entre a nanoparticula e o nanofio localizado na regido 2 (ver Figura 3b) e mostra a
presenca de Ag, V e O. A Figura 4c corresponde a regido 3 (ver Figura 3b) realizado no
centro do nanofio onde foi possivel notar a presenca de Ag, V e O.
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Figura 4. Analises de EDS dos nanofios de p-AgVOs (a) regiao 1; (b) regiao 2; (c)
regiao 3.
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O espectro Raman dos nanofios de B-AgVO; sdo mostrados na Figura 5. Todas as bandas
vibracionais Raman estdo de acordo com as relatadas para AgVO; por outros métodos
(HOLTZ,R.D., SOUZA FILHO, et al., 2010), (HOLTZ, Raphael D, LIMA, et al., 2012) e
(LIANG, ZHOU, et al., 2012). Esses dados corroboram com os dados apresentados pelo
DRX para a fase monoclinica do vanadato de prata. A banda intensa em 886 cm™! origina-se
da interacdo V-O-Ag ou de vibragdes O-V-O e o 934 cm'! € atribuido ao estiramento
simétrico de VO, (BAO, BAO, et al., 2007). As bandas em 844,807,731 ¢ 518 cm™ podem
ser atribuidas as vibragdes de estiramento dos grupos VO3 no ion (V,0,)*, interacdes Ag-O-
Ag e ligagdes V-O-V, correspondendo aos estiramentos assimétricos e simétricos,
respectivamente (SIVAKUMAR, SURESH, et al., 2015). As bandas em 632,477 e 444 cm
!'s3o atribuidas ao estiramento da vibragao do oxigénio compartilhado por dois vanadios (V-
0O-V). Uma vibragdo do VO,* foi observada pela presenga da banda Raman em 338 cm™!. Os
modos vibracionais em 702, 391, 282, 246, 171 e 132 cm! pertencem ao grupo VO,*
(HARDCASTLE, WACHS, 1991).
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Figura 5. Espectro Raman do B-AgVO; nanoestruturado a 120 °C por 8 h.

A atividade bacteriana e fungicida dos nanofios B-AgVO; foi testada contra as cepas de
bactérias Gram-negativas e Gram-positivas E. coli e S. aureus, e a cepa fungica C. albicans.
Os valores de MIC sido apresentados na Tabela 1. Os resultados mostram que os nanofios f3-
AgVO; testados apresentaram valores de MIC promissores. Acreditamos que essa eficiéncia
esteja relacionada a maior concentracao de nanoparticulas de Ag na superficie do material
que resultam em um bom desempenho na atividade bactericida e fungicida.

Os resultados sobre E. coli e S. aureus podem ser atribuidos a um mecanismo proposto que
afirma que nanoparticulas de prata em contato com a membrana celular bacteriana podem
ser oxidadas, levando a formacdo de fons de prata, que inibem a agdo das enzimas
responsaveis por metabolismo celular (LIAU, READ, et al., 1997, MORONES,
ELECHIGUERRA, et al., 2005). A presenca de ions Ag gera espécies reativas de oxigénio
que danificam a célula. A prata tem uma forte tendéncia a reagir com enxofre ou fésforo,
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constituintes da membrana celular e os 4cidos nucléicos do DNA, que sdao os locais
preferidos para a ligacdo das nanoparticulas de prata (MORONES, ELECHIGUERRA, et
al.,2005,PAL, TAK, et al.,2007). Mudangas causadas pela interacdo das nanoparticulas de
prata nas membranas bacterianas e nos limites do DNA afetardo os processos metabdlicos
bacterianos, em particular a divisdo celular, acabando por causar a morte celular
(MORONES, ELECHIGUERRA, et al., 2005).

Para a cepa fingica C. albicans, os resultados demonstraram um mecanismo bacteriano
semelhante. Kim e colaboradores (KIM, SUNG, et al., 2009) relataram um potente efeito
antifungico das nanoparticulas de prata contra C. albicans. Ele relatou o mecanismo de agado
antifungica por andlise de citometria, liberacdo de glicose e trealose, anisotropia de
fluorescéncia de membrana plasmadtica e caracterizacdes de MET. Os resultados demonstram
que as nanoparticulas de prata destroem a integridade da membrana do fungo e inibem o
processo normal de brotamento.

Assim, a presenga de nanoparticulas de prata induz a morte bacteriana e fiingica, o que pode
explicar os resultados apresentados na Tabela 1 para as amostras que apresentam maior
concentragdo de nanoparticulas de prata (120°C / 8 h).

Tabela 1. Valores do MIC para o -AgVO; nanoestruturado a 120 °C por 8 h diante
de bactérias Gram-positivas, Gram-negativas e fungus.

Cepas MIC (ng/mL)
E. coli (ATCC 8739) 11
S. aureus (ATCC 6538P) 22
C. albicans (ATCC 10231) 11

4. Conclusao

Neste trabalho relatamos os resultados experimentais da sintese do material 3-AgVOj; obtido
pelo método hidrotérmico convencional. Todos os padrdes de XRD ndo apresentaram fases
deletérias, demonstrando uma estrutura ordenada de longo alcance. A morfologia e o
crescimento das nanoparticulas de Ag nas superficies do B-AgVO; durante a irradiagdo com
feixe de elétrons foram medidos usando as técnicas de MEV e MET com recursos de EDS.
As imagens mostraram que conforme o tempo aumenta, o didmetro dos nanofios diminui e
o nuimero e o tamanho das nanoparticulas de Ag aumentam. De acordo com o Raman as
nanoestruturas mostram um nivel de ordem estrutural em curto alcance de acordo com as
informagdes que o DRX demonstrou. Além disso, os resultados das atividades bactericida e
fungicida mostraram que as amostras com maior concentracao de nanoparticulas de prata
apresentam resultados satisfatorios que indicam que este material pode ser um candidato
para aplicacdo em tintas.
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