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RESUMO

A nanotecnologia tem diversas aplicagdes por conta das propriedades diferenciadas dos
materiais quando em escala nanométrica. Com o avango cientifico, a utilizagdo das
nanoparticulas foi crescendo, se destacando nos setores industriais, comerciais ¢ medicinais
demonstrando uma enorme eficiéncia e custos vidveis. Algumas sinteses de nanoparticulas
apresentam riscos ao meio ambiente pela formacao de residuos toxicos, além do uso de
solventes e agentes estabilizantes nocivos. Com o intuito de minimizar os impactos gerados
ao ecossistema, métodos verdes tém sido desenvolvidos empregando reagentes com baixa ou
nenhuma toxicidade, além de gerar pouco ou nenhum residuo nocivo. A sintese verde de
nanoparticulas de prata foi realizada testando trés extratos, sendo eles: Piper arboreum, casca
de banana e casca de maracuja. Os extratos das folhas da planta Piper arboreum obtidos em
diferentes solventes nao levou a reducdo do nitrato de prata de modo a formar nanoparticulas.
Além do extrato da Piper Arboreum, o extrato da casca de banana nao levou a formagao de
nanoparticulas, o que foi atribuido a efeitos da regido de plantio e a sazonalidade. Em
contrapartida, o extrato obtido da casca de maracuja, fruta amplamente produzida na regido de
Araquari/SC, levou a redu¢ao do nitrato de prata ¢ a formagao de nanoparticulas, o que foi

observado pela coloragdo das solucdes por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis.

Palavras- chaves: Nanotecnologia, nanoparticulas de prata, extrato vegetal, biorreducao,

sintese verde.



ABSTRACT

Nanomaterials have been widely studied as a result of their interesting physical and chemical
properties, which offer a large number of possibilities for applications. In order to synthesize
materials at the nanoscale, many methods have been developed. However, most of time
nanoparticles synthesis uses toxic or harmful reactants, and produce waste that present risk to
environment and to human health. To overcome the drawbacks of traditional chemistry, green
chemistry was created, which consist of twelve principles that guides scientific research to
environment- and human health-friendly methods. Green synthesis of nanoparticles involves
the use of bacteria, fungi or plants as a means of reducing the metal by combinations of
biomolecules such as proteins, enzymes, polysaccharides, among others. A nanomaterial that
has been widely studied is silver, because it presents antibacterial activity when in reduced
form. To reduce silver nitrate was employed three kinds of plant extract, from Piper
Arboreum leaves, banana peel or passion fruit peel. The extract of Piper Arboreum leaves was
not able to reduce silver nitrate and, as a consequence, did not produced silver nanoparticles.
Besides banana peels have been reported as a source of reducing agents for nanoparticles
synthesis, their extract did not enable to synthesize nanoparticles. Only passion fruit peel

showed potential to reduce silver nitrate and enabled to synthesize silver nanoparticles.

Keywords: Nanotechnology, silver nanoparticles, plant extract, bioreduction, green synthesis.
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1. TEMA

Sintese verde e caracterizacdo das nanoparticulas de prata.

1.1 DELIMITACAO DO TEMA

Sintese verde das nanoparticulas de prata usando o extrato da folha da planta Piper

arboreum, casca de banana e casca de maracuja da regido norte do estado de Santa Catarina.



2. OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar a nanoparticulas de prata através do sal nitrato de prata seguindo alguns

principios da quimica verde e empregando extrato de plantas como agente redutor.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

b)

d)

Produzir extrato de folhas da planta Piper arboreum em solucdo aquosa € em
etanol 70%;

Produzir extrato de cascas de bananas e de cascas de maracuja;

Sintetizar nanoparticulas de prata empregando os extratos produzidos;
Caracterizar as amostras sintetizadas quanto as suas propriedades fisicas e
quimicas;

Estudar os efeitos da concentragao do precursor de prata e do extrato sobre a

sintese de nanoparticulas.



3. INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo, respectivamente, o estudo e a aplicagdo de
materiais que tenham ao menos uma de suas dimensdes entre 1,0 ¢ 100 nm (1,0 nm = 10° m).
Este campo da ciéncia e tecnologia esta relacionado apenas ao tamanho, sem fazer distingao
entre quimica, fisica e biologia, sendo essencialmente interdisciplinar. Os materiais em escala
nanométrica apresentam propriedades distintas de outras escalas de tamanho, como a elevada
razdo entre a area superficial e o volume, além dos efeitos quanticos de tamanho. Por conta da
possibilidade de manipulacdo das nanoparticulas originar materiais com propriedades tnicas,
nanomateriais podem ser utilizados na medicina, em catalise e, na producdo de dispositivos
tecnologicos, e dentre outros campos da ciéncia e tecnologia. Entretanto, os materiais em
dimensdes nanométricas podem ser encontrados na natureza como nas proteinas, DNA,
enzimas ou na atmosfera através das erupcdes vulcanicas. (ASSIS, 2012)

O primeiro indicio da utilizagdo dos materiais em escala nanométrica, foi na
fabricacdo da taca de licurgo que dependendo da luz incidente mudava a cor do objeto, entre a
cor esverdeada e avermelhada. Esse efeito era causado pela combinacdo das nanoparticulas de
ouro e prata, sendo conhecidas por sua facilidade de preparacao e da modificacdo quimica.
(CASANOVA, 2010)

Quanto a sua produgdo, o método mais utilizado na sintese das nanoparticulas ¢ o da
reducdo quimica que envolve redutores como o hidrogénio elementar, ascorbato, e entre
outros. Alguns outros métodos da sintese das nanoparticulas apresentam uma certa toxicidade
ao meio ambiente, levando a formacdo de compostos nocivos e até mesmo, o custo de
producdo torna-se invidvel. Com a necessidade de reduzir os impactos ambientais por conta
da toxicidade de algumas reacdes quimicas, foi desenvolvido um ramo da quimica mais
sustentavel, denominada quimica verde, que visa a redugdo do efeito nocivo ao ecossistema.
Na sintese das nanoparticulas, a quimica verde pode ser aplicada com o uso de extratos
naturais na redu¢do de cations metalicos, tornando o processo mais econdmico € sem a
formacao de compostos toxicos impactantes ao biossistema.

Um metal muito utilizado na sintese das nanoparticulas ¢ a prata, que no estado
nanométrico possui a propriedade antibacteriana sendo amplamente utilizada na area da
medicina e na induastria alimenticia. Na sintese da nanoparticula de prata pode ser empregada

a quimica verde, que pode envolver o uso de extratos de plantas que apresentam um processo



biologico chamado de biorredugdo, capaz de transformar o ion de prata em prata metalica,
resultando na formagdo de nanoparticulas sem formacdo de residuos toxicos e exibindo um
processo mais eficiente. As biomoléculas encontradas nos extratos sdo muitas, alguns agentes
redutores das plantas sdo alcaldides, compostos fendlicos, terpendides, enzimas, proteinas,
aminoacidos, polissacarideos, flavonoides, acido citrico, grupos funcionais (alcoois, aldeidos
e aminas), compostos heterociclicos e acido tanico situados tanto nas folhas, caule, raizes e
sementes que conferem um alto rendimento e baixo custo na sintese. (MELO, 2015)

Além da propriedade antibacteriana das nanoparticulas de prata, elas possuem a
propriedade Optica que tem grande relevancia nos estudos e aplicagdes, pois absorve um
comprimento de onda na qual a prata ionizada ndo consegue absorver. Dentre isso, alguns
parametros sao de extrema importancia na caracterizagao das nanoparticulas, como a forca do
agente redutor e o pH do meio que possuem influéncia no didmetro das nanoparticulas, sendo
que quanto mais forte o agente redutor, menores serdo as nanoparticulas e, se estiver em meio
acido a tendéncia ¢ formar aglomerados que aumentara o tamanho das mesmas, ja em meio
alcalino favorece a nucleacdo das nanoparticulas. Alguns fatores como pH, concentragdo do
extrato, concentracdo do sal metdlico e temperatura podem afetar a velocidade da reacdo,
quantidade, estabilidade das nanoparticulas e outras caracteristicas. (BONATTO, 2014)
Portanto, a prata sera utilizada por apresentar a propriedade antibacteriana na forma reduzida
e em tamanho nanométrico. Serdo aplicados alguns principios da quimica verde na sintese
das nanoparticulas de prata, com o intuito de reduzir os impactos ambientais e viabilizar o

Pprocesso.



4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia utiliza particulas, d&tomos ou moléculas individualmente com o
intuito de fabricar materiais nanoestruturados e micro-objetos, possuindo utilidade no
cotidiano e uma enorme ascensdo na industria. Esse campo da tecnologia visa manipular
materiais a nivel atbmico ou molecular entre 1,0 e 100 nm, sendo um nandmetro equivalente a
1x10” metros. (BASTOS, 2006)

O estudo da nanotecnologia comegou na década de 80, apds a invengdo do
microscopio de varredura que permite gerar imagens da superficie no nivel atomico e a
manipulacdo dos atomos, sendo de grande influéncia para o conhecimento das nanoestruturas.
Com isso, a nanotecnologia foi adquirindo uma grande importancia para o avango cientifico,
sendo foco dos investimentos para aprimoragdo dos materiais e novas aplicagdes, tendo o
objetivo de trazer grande impacto na economia ¢ o melhoramento da qualidade de vida.
(OTRANTO, 2012)

Com a reducao do tamanho dos materiais, as nanoparticulas podem apresentar novas
caracteristicas e propriedades como: mudanca na condutividade elétrica, nas propriedades
Oticas ou ainda na a reatividade quimica. Estes efeitos sdo observados devido a elevada area
superficial e aos efeitos quanticos de tamanho, sendo que um ou outro pode ser observado
dependendo do material. Essas diversas propriedades podem ser encontradas ao comparar os
materiais e suas respectivas escalas, como ¢ o caso do carbono em forma de grafite que tem
baixa dureza, ja na escala nanométrica torna-se mais resistente que o ago. (OTRANTO, 2012)

As aplicagdes das nanoparticulas sdo vastas, tanto no setor industrial como no setor
biologico. As nanoparticulas no setor industrial tem sua importancia devido a resisténcia,
rigidez e leveza como na utiliza¢do de sensores, acelerdmetros e outros dispositivos. O setor
bioldgico vem buscando materiais nanométricos que por serem compostos reativos, siao
capazes de inibir a acdo dos microrganismos € substituir os antibioticos que tém certa
toxidade e vem se tornando indcuos devido a resisténcia que as bactérias vao adquirindo
conforme o uso. (BASTOS, 2006)

A nanotecnologia na medicina pretende deixar a medicina atual menos toxica com o

desenvolvimento de grandes projetos. Existe o planejamento de nano-robds que poderiam



“operar” as c¢lulas individualmente gerando elétrons que destroem as células, sendo uma
possivel forca de resposta contra o combate de células cancerigenas, um processo no qual
permite evitar a radiacdo que ocasiona danos as células. (BASTOS, 2006)

Segundo BASTOS, ha pesquisas relacionadas a producao de nanotubos de carbonos na
biomedicina, que precisam ser tubos finos o suficiente para permitir a passagem de atomos
um por um, podendo ser utilizado na multiplicacdo celular e no reparo de 6rgaos. Os
nanotubos de carbono podem ser utilizados também usado para o sequenciamento de
moléculas de DNA no projeto Genoma e a multiplicagdo celular para reparacao da espinha
cervical, e também para o crescimento de o6rgdos e crescimento de tecidos artificiais que
utilizam nanofibras. Outro emprego das nanoestruturas estd no mapeamento de DNA
utilizando nanoporos que tornam o processo rapido e de custo viavel, o nanoporo puxa uma
cadeia por magnetizacdo e pelo campo magnético é possivel saber por qual base esta se
passando.

As nanoparticulas de ouro podem ser utilizadas para a determinagao da gripe devido a
sua propriedade Optica, pois ao se acoplarem no virus, a presen¢a da gripe ¢ detectada pela
medi¢do da luz refletida pela aglomeracdo das nanoparticulas que se tornam mais intensas
quando existe o virus. (OTRANTO, 2012)

No meio ambiente a nanotecnologia possui grande influéncia, sendo capaz de reduzir a
poluicdo, gerar mais energia e limpar areas poluidas. A aplicacdo de nanoparticulas no
ecossistema esta presente na utilizagdo de painéis solares através de nanofilamento de silicio,
sendo de grande importancia para o meio ambiente, sendo mais eficiente e de custo vidvel.
Um grande problema ambiental que vem sendo discutido, ¢ a emissdo de gases poluentes
pelas indlstrias, como o didxido de carbono, a nanotecnologia pode ser utilizada para reduzir
a emissao do dioxido de carbono para a atmosfera pelo o uso de uma membrana de nanoporos
nas chaminés, assim livrando uma atmosfera de poluentes. (OTRANTO, 2012)

Outro problema ambiental sdo os rejeitos encontrados nos rios que atrapalham o
desenvolvimento da vida aquatica e o processo da fotossintese, que pela matéria organica
contida na superficie, impede a passagem da luz solar, com a nanotecnologia ¢ possivel
empregar nanoparticulas de ferro que se juntam aos solventes organicos encontrados na dgua
que os leva para o fundo e limpa a dgua, ndo sendo preciso a coleta da matéria orgénica.
(OTRANTO, 2012)

O campo de atuagdo da nanotecnologia ¢ vasto, possuindo inimeras aplicagdes e



utilidades ao cotidiano, que conforme o tempo, a tendéncia ¢ aumentar a sua influéncia e

sendo cada vez mais empregada em diversas areas.

4.2 QUIMICA VERDE

A quimica verde ¢ a implementacdo de reacdes quimicas e processos fisicos que
trazem pouco ou nenhum uso de substancias nocivas ao ecossistema e a saude humana. Esse
estudo ¢ de extrema importancia, visto que os impactos da atividade humana t€ém gerado
muitos problemas ambientais, levando a extin¢do de diversas espécies e até a ocorréncia de

desastres ambientais. Existem 12 topicos que fundamentam a Quimica Verde, sao eles

“l. Prevengdo. Evitar a produgdo do residuo ¢ melhor do que trata-lo ou “limpa-lo”
apos sua geragio. 2. Economia de Atomos. Deve-se procurar desenhar metodologias
sintéticas que possam maximizar a incorporagdo de todos os materiais de partida no
produto final 3. Sintese de Produtos Menos Perigosos. Sempre que praticavel, a
sintese de um produto quimico deve utilizar e gerar substancias que possuam pouca
ou nenhuma toxicidade a satide humana e ao ambiente. 4. Desenho de Produtos
Seguros. Os produtos quimicos devem ser desenhados de tal modo que realizem a
func¢do desejada e ao mesmo tempo ndo sejam toxicos. 5. Solventes e Auxiliares
mais Seguros. O uso de substincias auxiliares (solventes, agentes de separacdo,
secantes, etc.) precisa, sempre que possivel, tornar-se desnecessario e, quando
utilizadas, estas substancias devem ser inocuas. 6. Busca pela Eficiéncia de Energia.
A utilizacdo de energia pelos processos quimicos precisa ser reconhecida pelos seus
impactos ambientais e economicos e deve ser minimizada. Se possivel, os processos
quimicos devem ser conduzidos & temperatura e pressdo ambientes. 7. Uso de
Fontes Renovadveis de Matéria-Prima. Sempre que técnica- e economicamente
viavel, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser escolhida em detrimento
de fontes ndo-renovaveis. 8. Evitar a Formag¢do de Derivados. A derivatizagao
desnecessaria (uso de grupo bloqueadores protecao/desprotecdo, modificagdo
temporaria por processos fisicos e quimicos) deve ser minimizada ou, se possivel,
evitada, porque estas etapas requerem reagentes adicionais ¢ podem gerar residuos.
9. Catalise. Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo melhores que
reagentes estequiométricos /0. Desenho para a Degradagdo. Os produtos quimicos
precisam ser desenhados de tal modo que, ao final de sua fung¢fo, se fragmentem em
produtos de degradagdo indcuos e ndo persistam no ambiente. /. Andlise em Tempo
Real para a Prevengdo da Polui¢do. Sera necessario o desenvolvimento futuro de
metodologias analiticas que viabilizem um monitoramento e controle dentro do
processo, em tempo real, antes da formagdo de substancias nocivas. /2. Quimica
Intrinsecamente Segura para a Prevengdo de Acidentes. As substancias, bem como
a maneira pela qual uma substincia ¢ utilizada em um processo quimico, devem ser
escolhidas a fim de minimizar o potencial para acidentes quimicos, incluindo
vazamentos, explosdes e incéndios” (LENARDAO, 2013)

Conforme o método emprega um maior nimero de fundamentos da Quimica Verde,
mais verde serd o processo. Visto que, ao aplicar esses fundamentos procura-se evitar os
residuos toxicos, usar elevadas temperaturas, pressao e energia. (BONATTO, C. C., SILVA;

L. P.2014)



Visando os critérios da quimica verde na sintese de nanoparticulas de prata, a sintese
necessita de um agente redutor, tendo em vista que a reducdo de ions de prata em solugao
aquosa terd como agentes redutores organicos, como microrganismos, extrato de plantas ou
biomassa vegetal, livre de produtos toxicos, sendo também mais econdmicos. (BONATTO, C.
C., SILVA; L. P. 2014)

As nanoparticulas de prata podem ser produzidas com baixa concentracdo de extrato
de folha, sem usar qualquer método quimico ou fisico nocivo adicional. (BONATTO, C. C.,
SILVA; L. P. 2014). Todo meio de aplicagdo da Quimica Verde na sintese de nanoparticulas
de prata sera realizado sempre que possivel, desde que com a utilizacdo desses fundamentos

ndo interfiram na obteng@o do produto desejado.

4.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS

Os métodos de sintese de nanoparticulas podem ser classificados em dois grandes
grupos, englobando os diversos tipos de procedimentos que existem para a obtengdo de
materiais em escala nanométrica. A primeira classe de métodos parte de um material em
escala macroscopica, e se elimina o excesso de matéria até ficar sob a forma de nanoparticula.
Os métodos compreendidos nesta classe empregam a abordagem “fop-down”, de cima para
baixo, que consiste na miniaturizagdo do material a partir do material estendido. (GARCIA,
2011)

Um método para obtengdo de nanoparticulas de prata pela abordagem “fop-down”
consiste em cobrir o material metalico com uma fina camada de um polimero, que ao sofrer
incidéncia de luz se tornara insoluvel em algumas regides da amostra. Dependendo do arranjo
otico utilizado, o tamanho do material desejado pode ser projetado na amostra coberta pela
resina polimérica sensivel a luz, detalhes pequenos como 100 nm podem ser obtidos
usando-se a luz ultravioleta. Para obter o material final, a amostra ¢ exposta a uma solugao
acida que retira o excesso de material polimérico que nao foi exposto a luz. (GARCIA, 2011)

A segunda classe de métodos compreende aqueles que tém como ponto de partida os
componentes basicos, como dtomos ¢ moléculas, e que passam por um crescimento até chegar
ao material nanométrico. As nanoparticulas podem ser sintetizadas pela abordagem
“bottom-up”’, de baixo para cima, através da deposicao lenta e controlada de &tomos sob uma

superficie regular. Com isso, é possivel sintetizar as nanoparticulas através de reagdes



quimicas controladas, que em solugdes aquosas os atomos dissolvidos na solugdo se juntam
para formar agregados de tamanho nanométrico. O problema encontrado nessa sintese por
reacdo quimica, reside no fato de controlar o tamanho das particulas e cessar o crescimento
delas. (GARCIA, 2011)

A agregacdo das particulas ocorre devido a sua elevada area superficial, que se
aglomeram para minimizar a 4rea total e com isso, baixar a tensdo da superficie do sistema. A
aglomeragdo das particulas implica problemas na sua aplicagdo devido ao seu crescimento
incontroldvel e desordenado que deixa de ser uma nanoparticula. Para controlar o
crescimento, ¢ adicionado uma camada protetora, sendo formada por um material
denominado estabilizante. (GARCIA, 2011)

O método mais utilizado para a sintese de nanoparticulas de prata emprega a
abordagem bottom-up, sendo realizado pela redugdo quimica de ions prata (Ag’), o que
promove a formagdo de atomos de prata (Ag’), seguido pela aglomeragdo de particulas que
em solucdo aquosa geralmente produz prata coloidal (CASANOVA, 2010). Além dos
redutores convencionais, como boroidreto de sodio, citrato ou ascorbato, a sintese verde pode
ser feita substituindo estes redutores por extratos de plantas ou pela realizagio em meio

microbiolégico.

Figura 1 — Representagdo da sintese de nanoparticulas de prata empregando extrato de plantas.
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FONTE: PESQUISA FAPESP, n. 223, p. 72, 2014.

Os agentes de reducdo de extratos vegetais envolvidos incluem metabdlitos

hidrossoluveis de plantas (como alcaldides, compostos fendlicos, terpendides), enzimas,



proteinas, aminoacidos, polissacarideos, flavonoides, acido citrico, grupos funcionais (alcoois,
aldeidos e aminas), compostos heterociclicos e acido tanico, podendo ser encontrados em
talos, folhas, sementes ou mistura destes. A vantagem deste método em relagdo a reducao
quimica tradicional € que as plantas produzem biomoléculas funcionais que reduzem os ions
metalicos, e aderem a superficie dessas o que lhes confere protecdo e estabilidade em

dispersdes, além de alto rendimento e baixo custo de produ¢do. (GARCIA, 2011)



5. METODOLOGIA

5.1 EXTRACAO

5.1.1 Piper Arboreum

As folhas da planta Piper arboreum foram coletadas e lavadas com 4gua para a
remoc¢ao de poeira e outras contaminagdes que estivessem sobre as folhas. Apds a lavagem,
foram colocadas para secar em temperatura ambiente por trés dias, sendo que no ultimo dia o
material previamente seco foi levado para secagem em estufa a 50 °C, por quatro horas. Em
seguida, as folhas foram cortadas em pedacos pequenos, e posteriormente as folhas trituradas
foram separadas em seis béqueres com 5 g das folhas em cada.

Para o processo da extracdo, foi utilizado o método Soxhlet, no qual foi montado seis
sistemas com 150 mL do solvente, sendo trés com alcool etilico 95% e trés com alcool 70%.
No condensador, foi posto as 5 g das folhas trituradas em um papel de filtro, o sistema foi
aquecido até que se alcancgasse o refluxo, sendo mantido nesta condi¢do por 2 horas. Apds
este periodo o sistema foi resfriado a temperatura ambiente.

O extrato foi filtrado para a remogao de folhas que poderiam ter passado pelo papel de
filtro. Realizou-se a concentracdo do extrato utilizando-se um evaporador rotativo, modelo
BT 351. Para os extratos utilizando etanol 70%, foram realizadas adi¢des sucessivas de éter
etilico para aumentar a volatilidade da mistura e acelerar o processo de evaporagdao do
solvente. Apds evaporagao, o extrato produzido em etanol 70% foi fracionado pela
solubilizagdo de parte em dicloroetano, outra parte em 4gua e uma parte restante em etanol
absoluto. No caso do extrato produzido em etanol 95%, apos a etapa de concentragdo do
extrato, este foi redissolvido em etanol absoluto. Os extratos filtrados foram armazenados em
temperatura de 4 °C a 8 °C para uso posterior.

As folhas desta planta também foram utilizadas para a extra¢do apenas em agua, sendo
realizada como descrito a seguir. As folhas da planta Piper arboreum foram coletadas e
lavadas com agua, logo apos as folhas foram lavadas com agua destilada. Em seguida, as
folhas foram cortadas em pedagos pequenos, e posteriormente foi adicionado 10 g das folhas
em um béquer de 250mL contendo 100mL de 4dgua destilada e aquecida a 80 °C durante 20

min. Apds arrefecimento a temperatura ambiente, e depois filtradas em papel de filtro. Os



materiais filtrados foram armazenados entre 4 °C e 8 °C.

5.1.2 Casca de Maracuja

As cascas de maracuja foram coletadas e lavadas com agua, logo apods foram cortadas
e retirada as polpas, sendo apenas utilizado o mesocarpo da fruta em seguida foram trituradas.
Para a extragcdo foram preparados dois sistemas com 100 g de casca previamente trituradas e
100 ml de 4gua em cada um. O sistema foi aquecido a 90 °C mantendo por 30 min. Apos a
extracdo, deixou-se resfriar a temperatura ambiente e filtrou-se em tecido de algodao.

A solu¢do do extrato contém componentes tanto polares como apolares, para a reducao
da prata os componentes polares foram de interesse, sendo assim, foi realizado um processo
fisico para a separagdo dos compostos. O extrato foi separado em 4 tubos com 25 ml do
extrato em cada com a mesma quantidade, completados com acetona na mesma quantidade do
extrato e colocados na centrifuga em 3000 rpm por 10 minutos. A acetona foi utilizada
visando a separacdo de moléculas soluveis e insoluveis, devido a acetona possuir uma parte
apolar. Assim, apos a centrifugagcdo da acetona com o extrato hd a formagao de duas fases, a
fase liquida sendo a acetona e moléculas apolares que se solubilizaram e a parte sélida que
sdo as moléculas polares do extrato, que € o que se deseja obter para a realizagao da sintese. A
centrifugacdo foi feita para solubilizar os compostos apolares na acetona, resultando na
formagdo de um precipitado constituido pelos compostos soluveis em dgua.

Um segundo procedimento foi realizado utilizando dois sistemas, nesse processo foi
feito a extragdo de maracuja com 300mL e 500 mL de agua, com 100 g de casca de maracuja
trituradas em cada. O processo de extracdo foi realizado da mesma forma que no

procedimento anterior, bem como a lavagem por centrifugacao.

5.1.3 Casca de Banana

As cascas de banana foram coletadas e lavadas com agua, logo apds foram cortadas e
depois trituradas. Para a extragdo foram preparados dois sistemas com 100 g de casca e
adicionando-se 100 ml de 4gua em cada. O sistema foi aquecido a 90°C por 30 min. Apos a

extracdo, deixou-se resfriar a temperatura ambiente e filtrou-se em tecido de algoddo. Da



mesma forma que a casca de maracuja, foi usado a centrifugacao 1000 rpm, por 5 minutos e
50% (v,v) extrato/acetona, para separar as substincias soliveis e insoluveis, visando os

componentes polares.

5.2 SINTESE

5.2.1 Sintese de nanoparticulas de prata utilizando a piper arboreum

Para a realizacdo da sintese de nanoparticulas de prata utilizando as folhas da piper
arboreum, foi preparado uma solugdo de nitrato de prata (AgNO;) com concentracdo definida
de 1,0x10” mol/L, utilizando um baldo volumétrico de 100 mL. Foram retiradas 5 aliquotas
com 5,0 mL cada e transferidas para um erlenmeyer, no qual foram adicionados,
respectivamente, 1,0 mL, 2,0 mL, 3,0 mL ou 4,0 mL de extrato da planta previamente obtido,
a amostra restante foi utilizada como controle. O tempo de reagdo para a reacao foi estudado
variando-se de 1,0 hora, 2,0 horas, 12 horas e 7 dias.

A realizagdo da sintese de nanoparticulas de prata, ocorreu em uma camara escura para
minimizar a fotoativa¢do do nitrato de prata, que ¢ um composto fotossensivel, ou seja, ao
entrar em contato com a luz, se reduzird incontrolavelmente. A formacao das nanoparticulas
foi conferida através da espectroscopia UV-Visivel observando as bandas que quanto mais
estreitas, maior a absorbancia, foram analisadas as bandas formadas na faixa do vermelho,

aproximadamente 600 nm.

5.2.2 Sintese de nanoparticulas de prata utilizando a casca de maracuja

A sintese de nanoparticula de prata usando a casca de maracuja foram feitas utilizando
os dois sistemas obtidos. Consistiu em preparar uma solucdo de 1,0x10” mol/L, em um baldo
volumétrico de 100 mL. Apds, foram preparadas 5 aliquotas com 5,0 mL de AgNO,; e

transferidas para um erlenmeyer, nele foram adicionadas 1, 2, 3, 4, 5 mL, respectivamente, de



extrato das cascas. Para analisar a concentracdo do extrato sobre a as nanoparticulas, foram
submetidas a um tempo de reacdao por 60 min em uma camera escura.
A formagdo das nanoparticulas foi analisada através da espectroscopia UV-Visivel, da

mesma forma que o procedimento anterior.

5.2.3 Sintese de nanoparticulas de prata utilizando a casca de banana

O processo de sintese de nanoparticulas de prata com a casca de banana foi 0 mesmo
do da casca de maracuja. Preparando-se as 5 aliquotas com 5 mL de nitrato de prata, e em um
erlenmeyer adicionadas, respectivamente, 1, 2, 3, 4, 5 mL de extrato dos dois procedimentos
utilizados para a extracdo do extrato das cascas.

A formagdo das nanoparticulas foi avaliada através da espectroscopia UV-Visivel,

utilizando a mesma metodologia anterior.

5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢do da regido do
UV-Vis. Para a realizagdo das analises da Piper Arboreum e Casca de banana foi feita a
dilui¢do de cada amostra de 0,25 mL em 3mL de 4gua, para a Casca de Maracuja nao foi feita
dilui¢do, pois a reagdo do extrato com o nitrato de prata ficou suficientemente claro para
passar o feixe de luz. Depois foram analisados os resultados a partir do espectro UV-Vis e dos
graficos de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda, com varreduras na faixa visivel
de 400 a 800 nm, como o intuito das bandas ficarem mais proximas da regido de cor vermelha
(aprox. 600 nm), referindo a identificacdo e determinacdo das nanoparticulas de prata

presentes, caracterizando a sintese.



6. RESULTADOS E DISCUSSOES

A obtenc¢do do extrato da Piper Arboreum foi realizada empregando etanol 70% ou
etanol 95%, pelo método de Soxhlet. Nesse método, as folhas ficaram dentro de um sistema
de refluxo e, ao condensar, o solvente promove uma extracao a quente no sistema. Ao utilizar
etanol com dois graus de pureza distintos, esperava-se avaliar qual dos extratos levaria a
formacdo de nanoparticulas de prata. Apds a extracdo, em ambos os casos, foi realizada a
evaporacao do solvente em evaporador rotativo, para posterior redissolucdo. Para o extrato
preparado em etanol 70%, apenas uma parte dos compostos extraidos era soluvel em agua,
enquanto uma segunda fracdo foi solubilizada em dicloroetano, e a fragdo restante em etanol
absoluto. Ja em etanol 95%, o extrato final ndo apresentou solubilidade apreciavel em agua,
sendo soluvel apenas em etanol. Como a sintese de nanoparticulas de prata seria realizada em
agua, apenas a fragdo soliivel do extrato produzido em etanol 70% foi empregada para a
reacao.

Foram estudados os efeitos da propor¢do entre extrato e nitrato de prata, além do
tempo de sintese de 1 hora, 2 horas, 12 horas e 7 dias. Esperava-se que o sistema de reacdo
sofresse uma alteracdo de sua cor em decorréncia da formagdo de nanoparticulas,
apresentando uma colora¢ao avermelhada com o passar do tempo. Porém, a utilizacdo do
extrato das folhas na sintese de nanoparticulas de prata ndo se mostrou eficaz para a redugao
da prata. Uma possivel explicacdo para isto ¢ que a extragdo em etanol deve obter mais
compostos que sejam apolares, e a prata ¢ reduzida com maior facilidade através de
compostos polares, como por exemplo os carboidratos.

Nao obtendo sucesso com o extrato produzido a partir do etanol como solvente,
realizou-se outra extragdo das folhas da Piper Arboreum, agora empregando-se agua
deionizada. A mudanga foi feita pois percebeu-se que os compostos que promovem a redugao
da prata, seriam mais facilmente obtidos pela extracdo em agua, em virtude da extragdo pela
dgua de compostos mais polares. De forma analoga ao realizado anteriormente, avaliou-se o
efeito da proporcao entre extrato e nitrato de prata e do tempo de reacdo. Assim como na
sintese anterior, ndo foi observada mudanc¢a de colocacdo na solugdo com o passar do tempo,
indicando que ndo ocorreu a formagao das nanoparticulas desejadas.

Depois que foi realizado a extracdo da folha de Piper Arboreum tanto em agua como

em etanol, observou-se que ndo foi possivel fazer a redugdo da prata com nenhum dos



extratos das folhas de Piper Arboreum, pois os compostos redutores sdo normalmente
biomoléculas como carboidratos e proteinas, ¢ o extrato das folhas pode apresentar
quantidade insuficiente desses compostos para promover a reducdo da prata.

Como os extratos obtidos de folhas da planta Piper Arboreum nao se mostraram
efetivos para a reducdo da prata e, consequentemente, formagao de nanoparticulas, optou-se
por estudar a redugdo deste metal empregando-se o extrato de outras plantas, como a partir de
cascas de banana ou de cascas de maracuja. Escolheu-se o emprego das cascas das frutas
citadas por trabalhos na literatura ja terem reportado a sintese de nanoparticulas de prata a
partir de extrato da casca de banana e ambas as frutas serem produzidas na regido de
Araquari/SC.

Para ter um parametro de comparagdo entre a sintese empregando-se os diferentes
extratos, optou-se por manter a concentragdo de nitrato de prata, de 1,0x10° mol/L, e
estudou-se a sintese empregando-se as mesmas propor¢des entre solucdo de prata e extrato de
planta, de 5:1; 5:2; 5:3: 5:4 ¢ 5:5, em volume de solugdo. A partir dos sistemas utilizando-se o
extrato da casca da banana nao foi observada alteragdo na cor da solugdo, indicando que este
ndo foi capaz de promover a redugdo da prata.

Muito embora tenham trabalhos na literatura que demonstram que € possivel obter a
nanoparticula de prata a partir do extrato da casca da banana, alguns fatores podem ser
responsaveis pela ineficiéncia observada para o extrato em estudo. Um dos motivos possiveis
pelo qual ndo se observou a formagdo de nanoparticulas pode estar associado a varia¢do da
concentracdo de biomoléculas na casca da banana como consequéncia de efeitos sazonais e/ou
regionais. Na literatura encontram-se resultados de eficiéncia, a cor da solucdo de nitrato de
prata com o extrato de banana mudou para o castanho amarelado em 10 minutos e
avermelhado marrom apds 1 hora, o que indicou a formagdo de nanoparticulas. Os autores
realizaram o UV-Vis e encontraram bandas bem definidas para as nanoparticulas de prata em
torno de 433 nm. (IBRAHIM, 2015)

De forma anéloga ao realizado com o extrato de banana, foram realizadas as sinteses
utilizando extrato obtido da casca do maracuja. Diferente dos casos anteriores, depois de se
fazer a sintese pela redu¢do do nitrato de prata, observou-se que houve uma leve mudanca na
coloragdo da solugdo de nitrato de prata e extrato de maracujd, Figura 1. Essa altera¢do na

coloragdo foi justamente na cor em que a prata se encontra como nanoparticula, indicando a



efetividade do extrato da casca de maracuja na reducdo do nitrato de prata e formagdo de

nanoparticulas.

Figura 2 — Foto de tubos de ensaio contendo as solugdes para a sintese de nanoparticulas de prata com diferentes
propor¢des entre o extrato da casca de maracuja e a solug@o de prata, da esquerda para a direita as proporgdes,
em volume, foram de: 5:5; 4:5; 3:5; 2:5; 1:5.

Para a sintese de nanoparticulas de prata foram empregados dois extratos obtidos da
casca de maracuja, ambos obtidos de forma similar, a partir de 100 g de casca. Foi variada a
quantidade de dgua durante a obtencdo do extrato. Quando utilizado 100 mL de 4gua, foi
obtido uma solugdo viscosa e com volume muito reduzido, se comparado ao procedimento
realizado para obten¢do do extrato da casca de banana. Desse modo, aumentou-se o volume
de 4gua empregada para realizar a extragdo, para 300 mL e 500 mL. Contudo, ap0s a filtragao,
independentemente do volume inicial utilizado para a extragdo, apds a centrifugacao a fragao
soluvel em dgua foi redissolvida para formar aproximadamente 200 mL de solug¢ao.

Tanto para o extrato preparado a partir de 500 mL de 4gua, Figura 2, quanto para o
preparado em 300 mL, observou-se a presenca de uma coloracao levemente avermelhada pela
solugdo. A presenca dessa coloragdo indica que em ambos 0s casos ocorreu a formagao de
nanoparticulas. Através de UV-Vis, constatou-se que houve uma pequena formacdo de
nanoparticulas, e isso se deve ao fato de que a concentragdo da prata e do extrato pode nao ter
sido a ideal para a formagdo da nanoparticula. Se fossem feitas alteragdes na sintese, como
por exemplo, alteragdo na concentracdo do extrato, alteragdo na concentracao de solucdo de
prata ou até mesmo a tempo de reacdo, possivelmente aumentaria a eficiéncia na obtencdo da

nanoparticula de prata.

Figura 3 - Espectro de absor¢do das amostras sintetizadas utilizando: extrato da casca de banana (linha
pontilhada); extrato da casca de maracuja na propor¢do de 5:1 entre solug@o de prata e extrato a partir de 100 g



de casca em 300 mL de agua (linha tracejada) e a partir de 100 g de casca em 500 mL de agua (linha sélida).
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Comparando-se os espectros de absor¢do na regido do visivel, Figura 3, das sinteses a
partir do extrato de banana e dos extratos de maracujad empregando-se diferentes volumes de
agua, o que se observou foi a inexisténcia de banda de absorcdo a partir do primeiro extrato, e
o surgimento de uma banda que se desloca da faixa de 400 nm, no extrato a partir de 300 mL
de agua, para a faixa de 500 nm. O deslocamento da banda de absor¢ao indica que ocorreu o
crescimento de nanoparticulas de prata a partir do extrato produzido com maior volume de
agua. Ao utilizar um volume maior para produzir o extrato, maiores quantidades de
biomoléculas soliiveis devem ter sido extraidas da casca. Como nos dois casos o volume final
do extrato foi o mesmo, a concentracdo de biomoléculas deve ser maior no extrato que

empregou maior quantidade inicial de 4gua para a extragdo



7. CONCLUSAO

Os extratos de folhas da planta Piper Arboreum nao levaram a formagdo de
nanoparticulas de prata, para o intervalo de concentracdes estudado, mesmo quando alterada a
forma de obtengdo e o solvente empregado no processo de extragao.

Como alternativa ao extrato das folhas de Piper arboreum foram empregadas duas
outras fontes para a formacdo de extrato, cascas de banana e cascas de maracujd. Apesar de
trabalhos na literatura reportarem a sintese a partir de cascas de banana, nao foi observada
formacdo de nanoparticulas nas condi¢des estudadas. A ineficiéncia do extrato de casca
banana na reducgdo do nitrato de prata pode ser atribuida a efeitos da regido de producdo da
fruta e/ou sazonais, ou a estreita faixa de condi¢des estudadas.

Os extratos obtidos a partir da casca de maracuja se mostraram promissores para a
sintese de nanoparticulas de prata, sendo necessarios mais estudos para realizar a otimizagao

dos parametros de sintese.



REFERENCIAS

ASSIS, Leticia Marques de et al. Revisdo: Caracteristicas de nanoparticulas e potenciais
aplicacoes em alimentos. 2012.

BASTOS, Ricardo M., Nanotecnologia: uma revolucio no desenvolvimento de novos
produtos. 28 f. Trabalho de Conclusao de Curso — Departamento de Engenharia de Produgao,
Universidade Federal de Juiz de Fora, 2006.

BONATTO, C. C., SILVA; L. P. Higher temperatures speed up the growth and control
the size and optoelectrical properties of silver nanoparticles greenly synthesized by
cashew nutshells. Industrial Crops and Products. v. 58, p. 46-54. jul. 2014.

CASANOVA, Monise Cristina Ribeiro. Sintese, caracterizacao e estudo da estabilidade de
nanoparticulas estabilizadas com polieletrolitos e tidis. Sao carlos, 2010. Universidade de
Sao Paulo.

DE PAIVA BASTOS, Ricardo Martins. Nanotecnologia: uma revolu¢cio no
desenvolvimento de novos produtos. 2006. Tese de Doutorado. Universidade federal de juiz
de fora.

GARCIA, Marcus Vieira. Sintese, caracterizacio e estabilizacio de nanoparticulas de
prata para aplicacdes bactericidas em téxteis. 2011. Tese de mestrado. Universidade
estadual de campinas.

IBRAHIM, M.M Haytham. Green synthesis and characterization of silver nanoparticles
using banana peel extract and their antimicrobial activity against representative
microorganisms. 2015, Department of Radiation Microbiology, National Center for
Radiation Research and Technology (NCRRT), Atomic Energy Authority, P.O. Box 29, Nasr
City 11731, Cairo, Egypt.

LENARDADO, E.J; FREITAG, R.J; SILVEIRA, C.C. “green chemistry” — os 12 principios da
quimica verde e sua insercio nas atividades de ensino e pesquisa. Quim. Nova, Vol. 26,
No. 1, 123-129, 2003.

M. VANAJA, S. RAJESHKUMAR, K. PAULKUMAR, G. GNANAJOBITHA, C.
MALARKODI AND G. ANNADURAI. Kinetic study on green synthesis of silver
nanoparticles using Coleus aromaticus leaf extract. 2013. Manonmaniam sundaranar
university, india.

OLIVEIRA, Marcela M., Nanoparticulas de prata e seus nanocompositos com polianilina
: sintese, caracterizacio e propriedades 147 f. Tese de Doutorado - Universidade Federal

do Parana, 2005.

OTRANTO, G. Nanotecnologia. Sdo  Paulo  2012.  Disponivel em
http://grenoble.ime.usp.br/~gold/cursos/2012/movel/mono-1st/2006-1 Guilherme.pdf.

RIBEIRO, Jair Lucio Prados; VERDEAUX, M. Atividades experimentais no ensino de
optica: uma revisdo. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 34, n. 4, p. 4403.1-4403.9,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669014002106
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669014002106
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669014002106
http://grenoble.ime.usp.br/~gold/cursos/2012/movel/mono-1st/2006-1_Guilherme.pdf

2012.

SILVA, L. P. Nanoparticulas verdes: Plantas do cerrado sio usadas na producio de
nanossistemas para controle de patégenos e pragas da agricultura, entre outras
aplicagoes. Pesquisa Pesquisa FAPESP, Sao Paulo (SP), edi¢ao 223, 70-73p, setembro 2014.
Disponivel em: <
http://revistapesquisa.fapesp.br/wp-content/uploads/2014/09/070-073 Nanoverde 223.pdf?7b
a38f>. Acesso em: 10 out. 2017.

SHAKEEL AHMED, MUDASIR AHMAD, BABU LAL SWAMI, SAIQA IKRAM. A
review on plants extract mediated synthesis of silver nanoparticles for antimicrobial
applications: A green expertise 2016. Department of Chemistry, Faculty of Natural
Sciences, Jamia Millia Islamia, New Delhi 110025, India.

SHAKEEL AHMED, SAIFULLAH, MUDASIR AHMAD, BABU LAL SWAMI, SAIQA
IKRAM; Green synthesis of silver nanoparticles using Azadirachta indica aqueous leaf
extract. 2015. Department of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Jamia Millia Islamia
(central university), New Delhi 110025, India.

XIAOFEI HUANG, AB YICHUAN PANG, AB YALAN LIU, AB YI ZHOU, AB
ZHENGKE WANG*AB AND QIAOLING HU*AB .Green synthesis of silver
nanoparticles with high antimicrobial activity and low cytotoxicity using
catechol-conjugated chitosan. 2016. MOE Key Laboratory of Macromolecular Synthesis
and Functionalization, Department of Polymer Science and Engineering, Zhejiang University,
Hangzhou, China.



