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RESUMO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de métodos de Quimica Verde eficientes para a
sintese de nanoparticulas metalicas tornou-se um grande foco para pesquisadores, bem
como a caracterizacdo desses materiais produzidos. Este trabalho objetivou estudar e
produzir nanoparticulas de prata mediadas por extrato vegetal sem a adicdo de qualquer
outro constituinte para sua estabilizacdo no meio reacional. Nesse estudo foram
analisados os meétodos de sintese mediados pela reducdo dos ions prata por acido
ascorbico e outras biomoléculas presente no extrato vegetal do fruto camu-camu
(Myrciaria dubia), buscando sua reprodutibilidade quanto as condicdes de sintese
utiizadas. Foram obtidas dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata variando
condicdes de sintese, como tempo de reacado, concentracao de reagentes e temperatura,
e foi acompanhado o progresso da reacdo através dos resultados da espectroscopia UV-
visivel. O estudo mostrou que o extrato de camu-camu, como agente redutor, € capaz de
reduzir os ions prata para gerar nanoparticulas em meio aquoso. Somando-se a isso,
compreende-se que diferentes parametros de reagcdo, como concentracfes dos extratos e
a temperatura do meio a influenciam diretamente, podendo o extrato, em concentracdes
elevadas, diminuir a cinética de reacdo e ocasionar um decréscimo na taxa de formacéao
das particulas. Adicionalmente, ha uma redugcdo na absorba&ncia maxima detectada de
maneira progressiva quando se eleva a temperatura do meio de reacdo, tornando a
capacidade de reducédo do extrato menor em virtude da degradacao das biomoléculas.
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1. INTRODUCAO

O campo da nanotecnologia € uma das areas mais ativas de pesquisa em ciéncia
de matérias modernas (AHMED et al., 2016). As nanoparticulas se destacam por exibirem
propriedades inovadoras baseadas em particularidades, como tamanho, distribuicdo e
morfologia (FRACASSETTI et al., 2013). Desse modo, a nanotecnologia € uma ciéncia
gue tem habilidade de criar, controlar e manipular objetos na escala entre 0,1 nm a 100
nm (MOHANRAJ; CHEN, 2006). Nessa escala reduzida, a maior parte da massa da

particula se concentra proxima a sua superficie e com isso, a razao entre a area
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superficial da particula e seu volume é muito elevada (MOHANRAJ; CHEN, 2006). Essa
propriedade admite que uma pequena quantidade de nanoparticulas tenha area
superficial de milhares de m? por grama de sdlido (AHMED et al., 2016), no qual a
finalidade da nanotecnologia é fundamentada na manipulacdo de atomos, moléculas e
demais particulas de grandeza nanométrica com o objetivo de criar novas estruturas ou
melhorar os materiais e, com isso, alcancar diferentes propriedades (SOLOMON et al.,
2007). Recentes avancos na nanotecnologia permitiram a producdo de prata metalica
como nanopatrticulas, as quais sdo mais eficientes do que os ions prata, ja que carecem
de menores concentracdes para operarem de forma eficiente (DURAN; MARCATO, 2010).
Entre os diversos tipos de nanomateriais, as nanoparticulas de prata ocupam lugar de
destaque nos quesitos desinfetantes e antissépticos (AHMED et al., 2016).

A sintese verde de AgNP emprega produtos extraidos da natureza como uma rota
sustentavel e alternativa a métodos quimicos tradicionais, empregando solventes nao
toxicos com intuito de reduzir os riscos quimicos ao ambiente (BRIGGER; DUBERNET;
COUVREUR, 2002), o que difere das rotas convencionais que fazem uso de agentes
redutores e estabilizantes potencialmente nocivos (IRAVANI, 2011). Diversas pesquisas
nessa area tém utilizado extratos vegetais como agentes mediadores da reducao da prata
catidnica em solucdo em virtude de sua composicao fitoquimica complexa, compreendida
por aminoacidos, flavonoides e polissacarideos que permitem uma reacgao
consideravelmente reprodutivel com espécies metdlicas (SCHAUSS et al., 2006). Nesse
aspecto, 0 uso de extratos vegetais apresenta uma grande flexibilidade frente a rota
guimica convencional, uma vez que a composi¢cdo fitoquimica do extrato, por ser
constituida por biomoléculas que sé@o capazes de reduzir os ions metdlicos e estabilizar a
superficie das particulas em uma Unica etapa de sintese, indica que nao existe a
necessidade da inser¢cdo de qualquer outro constituinte para promover a reducéo dos ions
Ag® e estabilizar as nanoparticulas produzidas (AHMED et al.,, 2016). Seu tamanho
reduzido ainda permite que tais particulas tenham interacdes intensificadas com outras
substancias, principalmente em sistemas biolégicos (THAKKAR; MHATRE; PARIKH,
2010). Por essa razao, sdo capazes de interagir de forma néo destrutivo com o DNA e de
permear membranas celulares e, deste modo, vislumbra-se uma ampla gama de
potenciais aplicacdes médicas (THAKKAR; MHATRE; PARIKH, 2010).

Os processos de preparacgao tradicionais envolvem geralmente o uso de agentes
redutores, tais como citrato de soédio, boridreto de sddio, hidrazinas, formaldeidos,
hidroxilaminas, alcoois saturados e insaturados e acUcares (ANDREESCU; KUMAR,;
GOIA, 2006). Dentre os acucares, o acido ascorbico produz as nanoparticulas mais

Anais da XIIl Semana Nacional de Ciéncia e Tecnologia ICET/UFAM e IFAM
21 a 26 de outubro de 2019 — Itacoatiara/Amazonas



estaveis devido a sua forte acdo redutora (ANDREESCU; KUMAR; GOIA, 2006).
Sabendo-se da grande biodiversidade existente na bacia Amazonica e, voltando para um
olhar ao qual se faz enaltecer frutos pouco visionados, destaca-se a potencialidade do
camu-camu (Myrciaria dubia) (ANASTAS; EGHBALI, 2010), que cresce em areas sujeitas
a inundac0es periddicas, 0 que o torna economicamente importante para a regido, porque
essas areas sao geralmente consideradas inadequadas para outros cultivos
(RODRIGUES et al., 2001). Nesse contexto, tem-se investigado como os diferentes
métodos de preparagdo da sintese, a natureza do meio reacional e como a interagéo
metal-extrato afetam o tamanho e a forma das nanoparticulas visando a aumentar a
estabilidade dos coloides formados e, por consequéncia, a gama de aplicagdes.

O objetivo deste presente trabalho foi obter nanoparticulas de prata através da
sintese mediada por extratos de camu-camu obtidos em diferentes condicdes de reacéo.
Especificamente, foram feitas obtencdes dos extratos de camu-camu e sua caracterizacao
por espectroscopia eletronica UV-vis, assim como o0 monitoramento do progresso de
sintese das nanoparticulas pela mesma técnica. Ap6s monitoramento, estudou-se o efeito
de diferentes parametros de reacdo (tempo de reacdo, quantidades de Ag* e extratos
vegetais e temperatura do meio de reacdo) na sintese das nanoparticulas, também

monitorados por espectroscopia eletronica UV-vis.

2. METODOLOGIA

Os extratos de camu-camu foram obtidos através de frutos coletados no municipio
de Silves-AM. ApOs a retirada da semente, o material restante foi disperso em agua com
auxilio de liquidificador. Em seguida, os extratos foram filtrados e centrifugados para a
remocado de particulados remanescente e acondicionados em geladeira para a produgao
das nanoparticulas. Os extratos de camu-camu usados na mediacdo da formacdo das
nanoparticulas foram preparados com auxilio das leituras obtidas por espectrofotdmetro
UV-vis. Através de processos de diluicao foi monitorada a banda em 265 nm referente ao
méaximo de absorc&o do acido ascorbico, (TOTH; KUKOR; VALENT, 2002) de forma que a
solucéo produzida tenha sempre inicialmente absorbancia igual ou proxima de 1,0 u.a.

A solucdo de nitrato de prata (Laderquimica) 0,1 mmol L foi preparada e
posteriormente os testes foram realizados usando trés diferentes volumes na relacéo
agua:extrato de camu-camu nas propor¢cdes de 1:1, 1:2 e 1:4 e adicionados a 50 mL de
solucéo de nitrato de prata, de modo a totalizar sempre um volume de 55 mL de mistura
reacional. A evolucdo na producao das nanoparticulas foi acompanhada pela técnica da
espectroscopia eletrébnica no UV-vis (Quimis), através do monitoramento da banda
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associada a ressonancia de plasmon de superficie, localizada proximo a 440 nm.
(PRATHNA et. al.,, 2011). Foram retiradas aliquotas de 5 em 5 minutos para
acompanhamento na evolugao da reacdo por um periodo de 30 minutos, apds o inicio do
contato entre as solu¢gdes. Em seguida, se fez o0 monitoramento nos intervalos de 30 em

30 minutos nas primeiras 4 horas de acompanhamento na evolugcdo da reacdao.
Posteriormente a esta primeira etapa de acompanhamento, 0 monitoramento na evolugéo
da reacdo foi feito de 12 em 12 horas desde o seu inicio, totalizando uma investigacéao de
96 horas (4 dias) de analises na espectroscopia eletrénica UV-vis, sendo que a reacdao foi
agitada constantemente nas primeiras 24 horas. ApO0s esse periodo, a solucao foi
armazenada em um refrigerador. O impacto da temperatura na formacdo das
nanoparticulas de prata também foi investigado empregado os mesmos parametros de
acompanhamento de sintese pela espectroscopia UV-vis mencionados previamente para
a condicéo de diluicdo de extrato de camu-camu 1:4 nas temperaturas de 40 e 50 °C,

além da temperatura ambiente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A ressonancia plasmoénica é influenciada por condi¢fes que rodeiam a particula,
como o tipo de ligante, solvente e geometria. Desse modo, sabe-se que as nanoparticulas
de prata apresentam coloracdo marrom-amarelada em solugcdo aquosa devido a
ressonancia dos plasmons de superficie das nanoparticulas de prata (SHANKAR et al.,
2004). Com isso, conclui-se que a mudanca de coloracdo do meio reacional é um
indicativo da formacdo de um sistema nanoparticulado (EUSTIS; EL-SAYED, 2006). Com
0 aumento do tamanho das particulas de prata, a dispersao coloidal passou de uma forma
quase incolor para tom de marrom devido a reducdo dos ions prata pelo &cido ascorbico
(Figura 1), que indicou formacdo de nanoparticulas de prata até atingir a coloracéo
caracteristica da prata em escala macroscépica (JUNIOR et al., 2012).

Segundo Jin et al. (2001), uma suspensio de Ag° totalmente livre de aglomerados
deve ter uma coloragdo amarela mais clara. De acordo com estudos anteriores realizados
por outros autores, dispersfes com alta concentracdo de aglomerados se apresentavam
bastante turvas, o que pode justificar a coloragdo bastante escura, conforme mostrado na
Figura 1 (C). E geralmente reconhecido que a espectroscopia UV-vis pode ser usada para
examinar nanoparticulas controladas por tamanho e forma em suspensfes aquosas
(WILEY et al., 2006).
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Figura 1 - (A) Extrato de Camu-camu e solugdo 0,1 mmol L™ de AgNOs ap6s 4 h
de reacgéo; (B) Extrato de Camu-camu e solu¢&o 0,1 mmol Lt de AgNOs apés 12 h
de reacéo; (C) Extrato de Camu-camu e solugdo 0,1 mmol L't de AgNO3z ap6s 96 h

de reagéo.

A B
Fonte: A Autora (2019).

A Figura 2 mostra o grafico com dois espectros de UV-vis registrados a partir da
solucdo de extratos de camu-camu, diluido com a propor¢cdo 1:1 (dgua:extrato) usada na
sintese das nanoparticulas e também o espectro das nanoparticulas de prata mediadas
pelo extrato vegetal. A literatura mostra que o acido ascorbico apresenta uma banda
caracteristica em 265 nm, sendo confirmada dessa forma pelo espectro apresentado.
Conforme mostra a linha em vermelho na Figura 2, é possivel também observar que, com
0 progresso da reacdo, a banda em 265 nm tem a sua intensidade diminuida apos o
contato com a solucédo de nitrato de prata, indicando a existéncia de uma transformacgao
guimica envolvendo esse constituinte presente no extrato vegetal e a prata cationica.

Assim como a literatura especifica a banda para o acido ascérbico, também ha uma
banda caracteristica para a identificacdo das nanoparticulas de prata em dispersédo. Os
espectros eletrbnicos das nanoparticulas de prata formadas nos meios de reacdo tém
uma banda em 440 nm e a presenca de um sinal alargado nessa regido como mostrado
na Figura 2, indicando polidispersividade no tamanho dessas nanoestruturas (SWIHART,
2003). A agregacdo pode ser também provocada pela grande quantidade de AgNOs em
relacdo ao extrato, aumentando a forca idnica do meio e como consequéncia, acarretam

em uma interacdo maior entre as particulas (SOLOMON et al., 2007).
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Figura 2 - Espectros de UV-Vis registrados para o extrato de camu-camu 1:1 (azul) e das

nanoparticulas de prata formadas usando extrato de camu-camu 1:1 (vermelho).
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Fonte: A Autora (2019).

Através das informacdes obtidas pelo grafico da Figura 2, acompanhou-se o
progresso da reacgdo através do sinal de absorbancia em 440 nm durante diferentes
periodos de reacdo através do contato entre o nitrato de prata e 0s extratos vegetais nas
condi¢cbes de diluicdo (1:1), (1:2) e (1:4). Nesse caso, utilizou-se como valor inicial de
absorbéancia (tempo = 0) a mistura de 5 mL de extrato vegetal e 50 mL de agua destilada.
Os valores coletados de absorbancia durante o procedimento de formacdo das
nanoparticulas de prata foram subtraidos do valor inicial e geraram a Figura 3.

Pode-se verificar que 0os espectros apresentam dois picos em cada curva, sendo
que em todas as condicbes estudadas a taxa de formacdo das AgNPs é baixa até o
tempo de 90 minutos de reacdo. ApOs esse periodo, a taxa de formacdo das AgNPs
aumenta significativamente, onde o primeiro pico pode ser observado no tempo de 240
min, sofrendo uma diminuicdo na sua intensidade ap6s 720 min e aumentando
novamente no tempo de 1440 min. Em virtude da aceleragcédo da velocidade da reacéo de
reducdo da prata, acredita-se que a reacdo de estabilizacdo da superficie das
nanoparticulas ndo ocorra com a mesma velocidade, fazendo com que ocorra a
agregacado das particulas em suspensédo em periodos de tempo acima de 4 h (240 min),
conforme atestado pela reducédo do sinal de ressonéncia do plasmon de superficie em
todas as condicdes (QIN et al., 2010). O decréscimo na absorbancia, predominantemente

relacionado a saida das nanoparticulas da forma de suspenséao para aforma de
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precipitado, € evidenciado pela deposicéo de particulas de cor cinza escuro no fundo do

recipiente contendo a mistura.

Figura 3 - Espectros eletronicos das diferentes condi¢cdes de diluicdo de extrato de camu-

camu para sintese das AgNPs em temperatura ambiente.
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Fonte: A Autora (2019).

Nesses resultados, observa-se também um efeito negativo no aumento da
concentracdo do extrato na producdo das AgNPs. Em virtude da alta concentracdo de
acido ascorbico presente no camu-camu, o pH inicial do extrato vegetal € abaixo de 4 e
por essa razao, € capaz de diminuir a reatividade dessa espécie (QIN et al., 2010) e
dessa forma, causar um decréscimo na taxa de producdo das nanoparticulas.
Adicionalmente, de acordo com Sondi et al. (2003), a equac¢do quimica que representa o
processo de reducdo da prata pelo é&cido ascorbico e com formagdo do &cido

desidroascorbico (CHeOs) pode ser descrita como:
2AQ" (aq) + CeHaOstaq) <> 2AG°(coly + CHO & 2H "(ag)

Apesar de um aumento na quantidade de acido ascorbico causar um deslocamento
do equilibrio quimico para a formacé&o de produtos, conforme previsto pelo principio de Le
Chateliér, a presenca de um meio significativamente acido também é capaz de deslocar o
equilibrio quimico na direcdo dos reagentes, causando uma diminuicdo na quantidade de
nanoparticulas formadas (PRIS, 2014). A partir desses resultados deu-se inicio ao estudo
da influéncia da temperatura na producdo de AGQNPs com 0s mesmos parametros para a

producdo de nanoparticulas iniciais.
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Figura 4 - Influéncia da temperatura na producao de AgNPs empregando extrato de

camu-camu na dilugao 1:4.

0.7 - TAmbiente

50°C

ABSORBANCIA

TEMPO (min)

Fonte: A Autora (2019).

Em virtude da apresentacdo de melhores resultados para a condicao de extrato 1:4
na sintese de AgNPs, replicou-se as condi¢cGes dessa sintese, alterando-se os valores de
temperatura para 40 e 50 °C. Os dados coletados e plotados no grafico da Figura 4
revelam um efeito prejudicial do aumento da temperatura na formagcao das nanoparticulas
de prata. Embora se possa pensar que o0 aumento na temperatura influencie diretamente
no aumento da velocidade de reacdo por aumentar a energia cinética dos reagentes,
antecipando o aumento da absorbancia para tempos de reacdo mais baixos, ha uma
reducdo na absorbéncia maxima detectada de maneira progressiva quando se eleva a
temperatura. Tal efeito pode estar relacionado intimamente com a conversao do acido
ascorbico em acido desidroascérbico (MUNYAKA et al., 2010), a forma oxidada da

primeira espécie e que possui capacidade de reducdo muito menor.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo mostrou que o extrato de camu-camu como agente redutor € viavel para
a reducao dos ions prata na producdo das nanoparticulas em meio aquoso, de modo que
em diferentes concentracbdes a reacdo é diretamente influenciada, podendo esta, em
concentracfes elevadas diminuir a reatividade da espécie, ocasionando decréscimo no
crescimento das particulas. Outra caracteristica da reagdo também foi notada em todas as
concentracdes testadas foi a lenta taxa de formacdo das AgNPs no inicio da reacéo que
cresceu significativamente apds 90 min de reacdo em todas as ocasides, 0 que torna a
possibilidade do processo estabilizacdo das nanoparticulas pelo revestimento de suas

superficies recém-criadas por biomoléculas do extrato ser mais lento do que a taxa
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formacdo das nanoparticulas em tempos de reacdo mais elevados. O outro parametro
testado foi a influéncia da temperatura, a qual se elevada impacta de modo negativo o
progresso de formac&o das nanoparticulas, tendo o extrato um efeito de reducdo muito
menor do que em temperatura ambiente por converter o acido ascorbico, principal agente

redutor presente no extrato de camu-camu, em outras espécies menos reativas

REFERENCIAS

AHMED, S. et al. A Review on Plants Extract Mediated Synthesis of Silver Nanoparticles
for Antimicrobial Applications: A Green Expertise. Journal of Advanced Research, v.7,
n.1, p. 17-28, 2016.

ANASTAS, P.; EGHBALI, N. Green Chemistry: Principles and Practice. Chemical Society
Reviews, v.39, n. 1, p. 301-312, 2010.

ANDREESCU, D.; KUMAR, T.; GOIA, D. V. Stabilizer-free nanosized gold sols. Journal of
Colloid and Interface Science, v.298, n. 21, p.742-751, 2006.

BRIGGER, I|.; DUBERNET, C.; COUVREUR, P. Nanoparticles in Cancer Therapy and
Diagnosis. Advanced Drug Delivery Reviews, v.54, n. 39, p.631-651, 2002.

DURAN, N. et al. Potential Use of Silver Nanoparticles on Pathogenic Bacteria, their
Toxicity and Possible Mechanisms of Action. Journal of Brazilian Chemical Society,
v.21, n.6, p. 949-959, 2010.

EUSTIS, S.; EL-SAYED, M. A. Why Gold Nanoparticles are more precious than pretty
gold: Noble metal Surface Plasmon resonance and its enhancement of the radiative and
nonradiative properties of nanocrystals of different shapes. Chemical Society Reviews,
v.35, n.2, p. 209-217, 2006.

FRACASSETTI, D. et al. Ellagic acid derivatives, Ellagitannins, Proanthocyanidins and
Other Phenolics, Vitamin C and Antioxidant Capacity of two Powder Products from Camu-
camu Fruit (Myrciaria dubia). Food Chemistry, v.139, n. 3, p. 578-588, 2013.

IRAVANI, S. Green synthesis of metal nanoparticles using plants. Green Chemistry, v.13,
n.1, p. 2638-2650, 2011.

JIN, R. et al. Photoinduced Conversion of Silver Nanospheres to Nanoprisms. Science,
v.94, n. 2, p. 1901-1903, 2001.

JUNIOR, M. A. M. et al. F. Preparacdo de Nanoparticulas de Prata e Ouro: um método
simples para a introdugdo na nanociéncia em laboratorio de ensino. Quimica Nova, v.35,
n.1, p. 1872-1878, 2012.

MOHANRAJ, V. J.; CHEN, Y. Nanoparticles — A Review. Tropical Journal of
Pharmaceutical Research, v.5,n. 1, p. 561-573, 2006.

Anais da XIIl Semana Nacional de Ciéncia e Tecnologia ICET/UFAM e IFAM
21 a 26 de outubro de 2019 — Itacoatiara/Amazonas



MUNYAKA, A. W. et al. Thermal Stability of L-Ascorbic Acid and Ascorbic Acid Oxidase in
Broccoli (Brassica oleracea). Journal of Food Science, v.75, n.4, p. 336-340, 2010.
PRATHNA, T. C. et al. Biomimetic Synthesis Of Silver Nanoparticles By Citrus Limon
(Lemon) Aqueous Extract And Theoretical Prediction Of Particle Size. Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces, v.82, n.1, p. 152-159, 2011.

PRIS, M. Influence of Different Parameters on Wet Synthesis of Silver Nanoparticles,
2014. 43 f. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharel em Fisica Aplicada) - Universidade
de Twente, Enschede, Holanda.

QIN, Y. et al. Size control over spherical silver nanoparticles by ascorbic acid reduction.
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v.372, n.13,
p.172-176, 2010.

RODRIGUES, R. B. et al. Review Article. An Amazonian fruit with a high potential as a
natural source of vitamin C: The Camu-camu (Myrciaria dubia). Food Technology, v.56,
n.5, p. 345-354, 2001.

SCHAUSS, A. G. et al. Antioxidant Capacity and Other Bioactivities of the Freeze-Dried
Amazonian Palm Berry, Euterpe oleraceae Mart. (Acai). Journal of Agricultural end
Food Chemistry, v.54, n.22, p. 8604-8610, 2006.

SHANKAR, S. S. et al. Biological Synthesis of Triangular Gold Nanoprisms. Nature
Materials, v.3, n.1, p. 482-488, 2004.

SOLOMON, S. et al. Synthesis and Study of Silver Nanoparticles. Journal of Chemical
Education, v.84, n.2, p. 322-325, 2007.

SONDI, I.; GOIA, D.V.; MATIJEVIC, E. Preparation of highly concentrated stable
dispersions of uniform silver nanopatrticles. Journal of Colloid and Interface Science,
v.260, n.2, p. 75-81, 2003.

SWIHART, M. T. Vapor-phase synthesis of nanoparticles. Current Opinion in Colloid and
Interface Science, v.8,n.1, p. 231-247, 2003.

THAKKAR, K. N.; MHATRE, S. S.; PARIKH, R. Y. Biological Synthesis of Metallic
Nanoparticles: Review Article. Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine,
v.6, n.1, p. 257-262, 2010.

TOTH, M.; KUKOR, Z.; VALENT, S. Chemical stabilization of tetrahydrobiopterin by L-
ascorbic acid: contribution to placental endothelial nitric oxide synthase activity. Molecular
Human Reproduction, v.8, n.3, p. 271-280, 2002.

WILEY, B. J. et al. Maneuvering the Surface Plasmon Resonance of Silver Nanostructures
through Shape-Controlled Synthesis. Journal Physical Chemistry B, v.110, n.32, p.
15666-15675, 2006.

Anais da XIIl Semana Nacional de Ciéncia e Tecnologia ICET/UFAM e IFAM
21 a 26 de outubro de 2019 — Itacoatiara/Amazonas



