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RESUMO

A nanociéncia é uma area do conhecimento que estuda a manipulagdo dos materiais na escala
atomica, molecular e macromolecular. Nanotecnologia € o setor que faz uso desses
conhecimentos para desenvolver novos materiais e dispositivos. Um material é classificado
como nanométrico se ele possuir pelo menos uma de suas dimensdes situado na faixa entre 1 e
100 nandémetros (nm). Nessa faixa de tamanho os materiais adquirem propriedades fisico-
quimicas diferentes. Biossintese é o processo que utiliza organismos ou partes deles, em
substituicdo dos reagentes quimicos, sendo uma alternativa de baixo custo, segura ao ser
humano e sustentavel, ja que minimiza os riscos de prejuizo ao meio ambiente na fabricacdo de
biomateriais. O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar nanoparticulas de
prata utilizando o extrato aquoso de folhas sadias de Anacardium occidentale L. como agente
redutor. Para a preparagdo do extrato, 10g de folhas recém coletadas (fragmentadas em
pequenos pedagos) foram colocadas para infusdo em 100mL de 4gua ultrapura e mantidas sob
agitagdo por 10 minutos a temperatura ambiente e posteriormente filtrada. Uma aliquota de 10
mL do extrato das folhas foi adicionada em 30 mL de solugdo de nitrato de prata e mantida sob
agitagdo por 10 minutos, a 50°C. Observou-se mudanga na coloragao, solugao translucida para
amarelo-escuro nos primeiros oito minutos, indicando o inicio da formag@o das nanoparticulas.
A solugdo foi centrifugada varias vezes para purificagdo das nanoparticulas de prata. A
caracterizagdo fisico-quimica das nanoparticulas deu-se por métodos espectrométricos na
regido ultravioleta-visivel, onde a solu¢do apresentou um pico de absorcdo de 428 nm,
indicando a formagdo de nanoparticulas de prata e, na regido do infravermelho que indicou a
imobilizagdo de biomoléculas do extrato nas nanoparticulas. Os resultados da espectroscopia
por infravermelho sugerem que substancias presentes no extrato atuaram como agentes redutor
e estabilizante. Analises topograficas por microscopia de forga atdmica (AFM) mostraram que
as nanoparticulas apresentaram um formato esferoidal, com tamanho médio de 87 nm de
diametro. A sintese de nanoparticulas de prata mediada por extrato vegetal pode substituir
alguns métodos fisico-quimicos usados atualmente para a producdo de nanoparticulas. Diante
disso, 0 A. occidentale é uma excelente alternativa para a sintese de nanoparticulas de prata,

ambientalmente aceitavel e excelente candidato a varias aplicagdes biomédicas.

Palavras-chave: biossintese; extrato vegetal; infravermelho; nanotecnologia.



ABSTRACT

Nanoscience is an area of knowledge that studies the manipulation of materials at the atomic,
molecular, and macromolecular scale. Nanotechnology is the sector that uses this knowledge to
develop new materials and devices. A material is classified as nanometric if it has at least one
of its dimensions located in the range between 1 and 100 nanometers (nm). In this size range,
materials acquire different physicochemical properties. Biosynthesis is the process that uses
organisms or parts of them, replacing chemical reagents, being a low-cost alternative, safe for
humans and sustainable, since it minimizes the risks of damage to the environment in the
manufacture of biomaterials. The present work aimed to synthesize and characterize silver
nanoparticles using the aqueous extract of healthy leaves of Anacardium occidentale L. as a
reducing agent. For the preparation of the extract, 10g of freshly collected leaves (fragmented
into small pieces) were placed for infusion in 100 mL of ultrapure water and kept under agitation
for 10 minutes at room temperature and subsequently filtered. A 10 mL aliquot of leaf extract
was added to 30 mL of silver nitrate solution and kept under stirring for 10 minutes at 50°C. A
change in color was observed, from a translucent solution to a dark yellow in the first eight
minutes, indicating the beginning of the formation of nanoparticles. The solution was
centrifuged several times to purify the silver nanoparticles. The physical-chemical
characterization of the nanoparticles was carried out by spectrometric methods in the
ultraviolet-visible region, where the solution presented an absorption peak of 428 nm,
indicating the formation of silver nanoparticles and, in the infrared region, which indicated the
immobilization of biomolecules of the extract on the nanoparticles. The results of infrared
spectroscopy suggest that substances present in the extract acted as reducing and stabilizing
agents. Topographic analysis by atomic force microscopy (AFM) showed that the nanoparticles
had a spheroidal shape, with an average size of 87 nm in diameter. Plant extract-mediated
synthesis of silver nanoparticles can replace some physicochemical methods currently used to
produce nanoparticles. Therefore, A. occidentale is an excellent alternative for the synthesis of
silver nanoparticles, environmentally acceptable and an excellent candidate for several

biomedical applications.

Keywords: Silver nanoparticles; Anacardium occidentale; biosynthesis; plant extract; infrared;

nanotechnology.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia € uma area do conhecimento que estuda a manipulagdo dos materiais na
escala atdmica, molecular e macromolecular. Nanotecnologia € o setor que faz uso desses co-
nhecimentos para desenvolver novos materiais e dispositivos (BASU et al., 2018). A palavra
nano origina-se do grego e ¢ um prefixo utilizado no sistema métrico para designar um fator de
107, representando a bilionésima parte do metro. Um material é classificado como nanométrico
se ele possuir pelo menos uma de suas dimensdes situado na faixa entre 1 e 100 nandmetros
(nm) (McGILLICUDDY et al., 2017). Nessa faixa de tamanho os materiais adquirem proprie-
dades fisico-quimicas novas quando comparados aos seus equivalentes macro estruturados,
sendo convencionalmente designados de nanoparticulas, assim melhorando sua eficiéncia,
quando tem um aumento na relagdo area superficial/volume (MOGHIMI; HUNTER; MUR-
RAY, 2005).

A nanotecnologia € uma ciéncia multidisciplinar, envolvendo varias areas do conheci-
mento, desde as tecnologias da informagao ao campo das ciéncias médicas e promovendo novas
oportunidades para aplicacdo de resolucdes de problemas cotidianos (ZHANG et al., 2016).
Logo, conhecer e entender os mecanismos fisico-quimicos das nanoparticulas e como elas po-
dem interagir com os sistemas vivos, pode auxiliar no enfretamento de problemas de saude,
especialmente os causados por microrganismos.

A prata ocupa um lugar de destaque na série de metais que sdo usados como agentes
antimicrobianos desde a antiguidade. Os antigos gregos e romanos ja utilizavam a prata para
preservar alimentos e 4gua potavel, bem como para tratar feridas e infecgdes. Durante a Idade
Meédia, a nobreza europeia utilizava utensilios de prata para evitar a contaminacdo de alimentos
e bebidas. No século XIX, os médicos comecaram a utilizar solugdes de prata para tratar infec-
cdes e feridas (PRESS; JOLY; ERTL, 2019). Nos ultimos anos, a prata tem recebido grande
atengdo como agente antimicrobiano em diversas aplicagdes, incluindo curativos, implantes
médicos, utensilios domésticos e téxteis. A prata atua contra uma ampla gama de bactérias,
fungos e virus, e sua eficacia foi comprovada em estudos in vitro e in vivo.

Um estudo realizado por Lara et al. (2019) avaliou a eficacia de uma solucdo de prata
em curativos para o tratamento de feridas cronicas em pacientes diabéticos. Os resultados mos-
traram uma significativa redu¢@o no numero de bactérias presentes nas feridas tratadas com a

solucdo de prata, em comparacdo com as feridas tratadas com curativos convencionais.
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Outro estudo, conduzido por Monteiro et al. (2018), investigou o efeito da adi¢do de
nanoparticulas de prata em tecidos para a confec¢do de roupas hospitalares. Os resultados mos-
traram que os tecidos contendo as nanoparticulas de prata apresentaram uma reducdo significa-
tiva na contagem de bactérias, em comparagdo com os tecidos convencionais.

As nanoparticulas de prata (AgNPs), devido sua eficacia antimicrobiana de amplo es-
pectro (PRESS; JOLY; ERTL, 2019), demonstram também excelentes propriedades bactericida
e bacteriostatica contra varios tipos de bactérias (SIDDIQI e HUSEN, 2016). Atualmente, os
efeitos antibacterianos das nanoparticulas de prata tém sido utilizados para controlar o cresci-
mento bacteriano em uma variedade de aplicagdes, incluindo trabalho odontolégico, aplicagdes
cirtirgicas, tratamento de feridas, queimaduras e dispositivos biomédicos. E sabido que os ions
de prata e os compostos a base de prata sdo altamente toXicos para os microrganismos € a in-
troducdo de nanoparticulas de prata nas células bacterianas, podem induzir muitas alteragdes
estruturais e morfologicas, o que pode levar a morte celular IRAVANI ef al., 2014).

Sabe-se que as nanoparticulas recém-sintetizadas se apresentam como estruturas insta-
veis e altamente reativas, podendo formar aglomerados e precipitar. Por isso, torna-se necessa-
rio a utilizagdo de um agente estabilizante para evitar a precipitacdo destas particulas e, assim,
prolongar sua vida util (GARCIA, 2011).

Elas podem ser sintetizadas por via quimica ou fisica. A primeira técnica sdo métodos
que utilizam reagdes quimicas, sdo mais simples e possibilitam um maior controle sobre o pro-
cesso, utilizam precursores moleculares ou atdmicos para a obtencdo das nanoparticulas dese-
jadas (XU et al., 2019). Ja nos processos fisicos ha manipulagdo do material em escala macro
e ocorre quebra das particulas até a escala nanométrica (GORUP, 2014). Entretanto, estas abor-
dagens de sintese sdo consideradas caras e nocivas a saude e ao meio ambiente, uma vez que
utilizam solventes organicos toxicos e produzem residuos perigosos, limitando seu uso no
campo farmacéutico e clinico (CAUERHFF; CASTRO, 2013).

Uma alternativa ¢ a sintese verde, também chamada de biossintese, que € um método de
producdo de bionanomateriais onde se utiliza organismos ou partes deles (biomoléculas, célu-
las, tecidos ou 6rgdos), como substituintes de reagentes fisico-quimicos, apresentando-se como
uma opg¢do economicamente viavel e ambientalmente sustentavel (IRAVANI, 2011). A bios-
sintese de nanoparticulas vem recebendo consideravel atengdo no campo da producdo de mate-
riais devido a crescente necessidade de criar tecnologias ambientalmente seguras e reduzir o
uso ou geracdo de substancias perigosas para a satide humana e o meio ambiente. Esta alterna-
tiva fornece uma entrada facil e conveniente para a produgdo de multiplas plataformas de na-

noparticulas, especialmente as metélicas, como prata (Ag), ouro (Au), platina (Pt) e paladio
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(Pd), que foram sintetizadas por diferentes métodos, incluindo bactérias, fungos e plantas (MA-
KAROV et al., 2014).

Uma vantagem importante desta metodologia em relacdo a abordagem quimica tradici-
onal é que os vegetais sintetizam metabolitos que reduzem os ions metalicos e aderem a super-
ficie das nanoparticulas, conferindo-lhes propriedades distintas como boa estabilidade, grande
rendimento e baixo custo. A fitossintese, sintese de NPs mediada por plantas, acontece por uma
acdo conjunta de biomoléculas como aminoacidos, proteinas, polissacarideos, flavonoides,
acido tanico e terpenoides (SINGH, TIWARI, & TIWARI, 2017). Essa utilizacdo de extrato de
plantas para a sintese de nanoparticulas € um campo pouco explorado e esta ganhando muita
atencdo por parte dos pesquisadores (MITTAL et al., 2013).

No presente trabalho optou-se por usar as folhas do Anacardium occidentale L. como
material para obtencdo de um extrato aquoso vegetal para a sintese verde de nanoparticulas. A
escolha do vegetal foi motivada pelos varios relatos na literatura sobre as atividades antimicro-
bianas, anti-inflamatéria e antioxidante (CHAVES, 2010). Disserta também, propriedades an-
tifingicas e antibacterianas (KOZUBEK et al.,2001). Portanto, além da ampla distribuicdo ge-
ografica no Nordeste e importancia social e econdmica para a regido, a escolha do cajueiro
como objeto de estudo deste trabalho levou em consideragdo, principalmente, a atividade anti-
microbiana de insumos de suas estruturas, como as folhas, bem como sua aplicabilidade para a
sintese de nanoparticulas, ambos ja bem descritos pela literatura (SHENY et al., 2011).

O estudo teve o interesse particular na producdo e funcionalizagdo das nanoparticulas
de prata com biomoléculas presentes no extrato aquoso das folhas adultas, sadias, da espécie
vegetal Anacardium occidentale L. conhecida popularmente como cajueiro. A biossintese da
nanoparticulas de prata utilizando a sintese verde, com o uso de extratos de plantas, ¢ capaz de
transformar o ion de prata em prata metalica, resultando na formagdo de nanoparticulas sem
formacéo de residuos toxicos e exibindo um processo mais eficiente (DE FREITAS, 2019).

Ap0s a sintese e purificag@o, obteve-se uma solugdo com apenas as nanoparticulas es-
tabilizadas e com boa homogeneidade. Foram utilizados para a caracterizagdo as técnicas de
espectrometria UV-Vis, espectrofotometria FTIR, e Microscopia de Forca Atomica (AFM), ob-

teve-se uma solu¢do com apenas as NP’s estabilizadas e com boa dispersividade.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Nanoparticulas

As Nanociéncias e a Nanotecnologia usam conceitos tanto da Fisica Classica, como da
Fisica Quantica, para auxiliar na compreensdo do comportamento de &tomos e moléculas que
passam a ser manipulados para formar novos materiais, muitas vezes mais resistentes e duraveis
(KULKARNI e KADAM, 2015). Compostos esses que apresentam propriedades diferentes de
quando trabalhados em escala macroscopica. No momento em que os atomos e moléculas so
manipulados, podemos reduzir os desperdicios na sua producdo, excluindo impurezas e
imperfei¢des (ROUKES, 2008). E por isso que a Nanociéncia, esta sendo definida como a
possibilidade de manipular objetos em escala nanométrica, mais precisamente, trabalha-se com
fracdes correspondentes a bilionésima parte do metro.

De acordo com a Comissdo Europeia (CE), uma nanoparticula ¢ uma estrutura com
tamanho entre 1 e 100 nanometros em pelo menos uma dimensdo externa, ou seja, didmetro,
comprimento, largura ou espessura (Comissdo Europeia, 2011). O uso consensual de que
qualquer material que esteja na faixa compreendida entre 0,1 a 100 nm ¢ considerado uma
nanoparticula (EUSTIS e EL-SAYED, 2006). Existe uma variedade de tipos desses materiais,
oferecendo uma gama de possibilidade de compreensao dos fenomenos fisico-quimicos que sao
completamente diferentes devido a grande relacdo superficie/volume (THURMAN, 2007).
Uma alta reatividade dos materiais em escala atomica favorece uma nova dimensdo das
aplicacdes de tais materiais. Os tipos de NP’s podem ser melhor compreendidos conforme a

ilustragdo abaixo.

Figura 1- Tipos de nanoparticulas
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Fonte: Fernandes (2019).
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As nanoparticulas podem ser classificadas em inorganicas e organicas (HORN e
RIEGER, 2001). As nanoparticulas metalicas de prata, objeto de interesse do presente trabalho,
que sdo um tipo de NP inorganica, serdo detalhadas mais adiante. A seguir, segue uma breve
explicag@o sobre cada tipo de NP’s descritas na Figura 1.

As nanoparticulas poliméricas, devido sua superficie ser facilmente modificada por
meios quimicos, possibilitando a incorporacdo de drogas, de compostos de imageamento para
ressonancia magnética, anticorpos para reconhecimento de forma especifica de células
cancerosas, exibem um potencial para atuar como agentes carreadores de farmacos (FRECHET,
2011).

As nanoparticulas lipidicas solidas (NLS), também chamadas de nanoesferas lipidicas
solidas, exibem um range entre 50 e 1000 nm. Sao produzidas utilizando varios tipos de lipidios
acidos saturados, com misturas de glicerideos e/ou ceras, que sdo passivadas por surfactantes
compativeis anidnicos ou catidénicos (WONG, 2007).

Os lipossomas sdo pequenas bolsas formadas por duas camadas de membranas
fosfolipidicas na porcdo externa. Sua natureza anfipatica, facil funcionaliza¢do, e
biocompatibilidade viabiliza a utilizagdo dessas nanoparticulas como carregadores de farmacos
em terapias quimicas (CHAN, 2009).

Os pontos quéanticos (PQs) sdo nanocristais de materiais semicondutores que emitem
fotons quando excitados por uma fonte de luz como um laser (AZZAZY, 2006). Os quantum
dots, como também sdo conhecidos, possuem um espectro de excitacdo, que vai do ultravioleta
ao vermelho, com boa estabilidade (YEH, 2005). Os PQs podem ser utilizados como
marcadores de virus e células cancerosas, com certas modificagdes na superficie, para diminuir
sua hidrofobicidade (GUO, 2005).

Nanotubos de carbono (NC) sdo configuracdes hexagonais de carbono que formam
pequenos cilindros. Eles possuem um didmetro de poucos angstrons a 100 nm e podem ter
varios centimetros de comprimento (DAI, 2001). A variedade de aplicagdes dos NC altera de
acordo com o proposito, assim, a necessidade de controlar as morfologias apropriadas para sua
utilizacdo, que vai desde a eletronica a biologica (HERBST et al., 2004).

Ja os dendrimeros sdo macromoléculas estruturais poliméricas, agrupadas em um nucleo
com ramificac¢des. Podem ser utilizados como sensores eletronicos até utilizados como veiculos
de farmacos. Outra caracteristica destas moléculas ramificadas ¢ sua capacidade de armazenar
cargas, podendo se configurar como baterias moleculares (RONCONI, 2008).

Para a produgdo de compostos nanoestruturados existem duas metodologias

empregadas: top-down e bottom-up (Figura 2). A top-down (de cima para baixo), se baseia na
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desconstrucdo de estruturas maiores, utilizando técnicas de fabricagdo para cortar, moer e
moldar materiais até atingir a nanoescala (DEBNATH e MITRA, 2018). A segunda ¢ pelo
método bottom-up (de baixo para cima), explora as propriedades quimicas de moléculas/atomos
individuais para fazer com que estes se organizem e formem uma estrutura em nanoescala

(LOOS, 2014).

Figura 2- Abordagens de nanofabricagio fop-down e bottom-up
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Fonte: Adaptado de Vasquez (2015).

As NP’s, apoés serem produzidas apresentam uma alta reatividade, devido a grande
relagdo superficie/volume, assim apresentando uma necessidade de estabilizacdo e protecdo
para que elas ndo se agreguem, evitando a formagado de estruturas aglomeradas, aumentando o
tamanho e formando precipitados com uma pequena vida util (PROENCA et al., 2013). Quando
ndo estabilizadas, elas geralmente passam por um procedimento conhecido como
amadurecimento de Ostwald (Figura 3), indo para um estado mais energeticamente favoravel,
formando grandes blocos (LAMER e DINEGAR, 1950). Para que ocorra a estabilizagdo das
NP’s é necessario realizar alteracdes eletrostaticas e/ou estéricas que evitem a formacao do bulk

(MAITY & AGRAWAL, 2016).

Figura 3- Mecanismo do fenomeno de amadurecimento de Ostwald

5-0

Fonte: adaptado de Leng e Zhang (2017).

A criagdo de revestimentos superficiais nas estruturas, impossibilitam fisicamente a
agregacdo, que € conhecida como estabilizagdo estérica. Ja o revestimento com cargas elétricas
que se repulsem, € a estabilizagdo eletrostatica (HANG, 2009), como mostra a ilustragdo abaixo

da Figura 4.
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Figura 4- Desenho esquematico dos tipos de estabilizagdo de NP’s
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Mecanismo de estabilizago: a) estabilizacao estérica e (b) estabilizagio eletrostatica.
Fonte: Adaptada de Almeida (2008).

Atualmente, muitos compostos quimicos sdo utilizados na fabrica¢ao das NP’s, atuando
tanto como agentes redutores como estabilizadores, gerando residuos, muitas vezes, toxicos
(CHU et al., 2005), criando um problema ambiental. Contudo, a expansdo do conhecimento em
nanociéncia e nanotecnologias € importante para o desenvolvimento de uma sociedade
cientifica mais proéxima do cotidiano da populacdo em geral, promovendo uma melhora na
qualidade de vida. Uma solug@o para o problema ambiental gerado pela utilizacdo de compostos
quimicos na fabricagdo de nanoparticulas ¢ a busca de novas metodologias de sintese
ambientalmente amigaveis (HOSSAIN, SAHA e UDDIN, 2017). Essas metodologias devem
visar a reducdo da geracdo de residuos toxicos e o uso de agentes redutores e estabilizadores
menos prejudiciais ao meio ambiente.

Entre as possiveis solucdes estdo o uso de plantas e seus extratos na sintese de
nanoparticulas, a utilizagdo de métodos de sintese por via imida, que minimizam a geragdo de
residuos, e o emprego de técnicas de sintese em fase gasosa, que podem ser mais limpas e
eficientes. Assim, a expansdo do conhecimento em nanociéncia e nanotecnologia deve estar
alinhada com a busca por solugdes que considerem o impacto ambiental e a melhoria da

qualidade de vida da populacdo em geral.

2.2 Nanoparticulas de prata (AgNPs)

As nanoparticulas de prata vém ganhando cada vez mais espaco em todo o mundo,
devido sua atividade bactericida da que ja vem sendo longamente discutido no mundo cientifico
pois, as nanoparticulas de prata inibem o crescimento de microrganismos (SHARMA et al.,

2009). No entanto, a prata da forma nano desempenha uma atividade antimicrobiana mais
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elevada em comparag@o com a sua contraparte macroscopica (DANKOVICH & GRAY, 2011).
Além disso, as nanoparticulas de prata demonstraram possuir melhores propriedades
antioxidantes e anticancerigenas e tém o potencial de serem desenvolvidas como novos agentes
terapéuticos (DE FREITAS, 2019).

As AgNPs podem ser encontradas em diferentes formatos. A configuragdo esférica ¢
termodinamicamente mais estavel devido a sua alta relacdo superficie/volume. Entretanto
novos métodos estdo sendo desenvolvidos para a obteng¢do de nanoparticulas ndo esféricas,
como cubos, nanofios, nanobarras, piramides e em até forma de flores (SADEGHI e
GHOLAMHOSEINPOOR, 2015) No geral, a sintese de nanoparticulas em uma solugio se da
em dois passos: nucleagdo e crescimento (Figura 5). A obtenc¢ao desses diferentes formatos se
da pela alteracdo termodindmica e cinética de cada um desses estagios, podendo resultar em

propriedades totalmente novas (RATNER, 2013).

Figura 5- Mecanismo de formagdo de nanoparticulas metalicas em solugio
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Fonte: Adaptado de Silveira (2016).

Uma variedade de metodologias quimicas e fisicas sdo utilizadas para a sintese de
nanoparticulas de prata e suas propriedades, como tamanho, forma e fases, estdo
intrinsecamente relacionadas aos seus métodos de sintese (DE FREITAS, 2019).

Os métodos quimicos, muitas vezes, envolvem agentes e subprodutos toxicos. Dentre

eles, citamos as técnicas de reducdo, técnicas eletroquimicas, pirélise e assistidos por irradiag@o
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(KULKARNI et al., 2012). Ja os métodos fisicos, ndo envolvem produtos toxicos, sdo mais
rapido, entretanto exigem uma grande demanda de energia, como ablag@o a laser, moagem de
bolas e deposicdo fisica de vapor (SOUZA; SOUZA; FRANCHI, 2019).

A sintese de nanoparticulas que ¢ ambientalmente sustentavel e com boa relag@o custo-
beneficio ¢ quando se utiliza fontes naturais, assim se exclui a necessidade de empregar
produtos quimicos toxicos como agentes redutores (DE FREITAS, 2019). A sintese verde de
nanoparticulas de prata pode ser realizada usando varios tipos de plantas e outros materiais
biologicos, dependendo do objetivo da aplicacdo. Por exemplo, a sintese de nanoparticulas de
prata usando extratos de cha verde ou Aloe vera foram relatados na literatura como tendo
atividade antibacteriana e antifingica, enquanto extratos de alga marinha podem ser usados

para produzir nanoparticulas de prata com propriedades anticancer (SHAMAILA et al., 2016).

2.3 Sintese de Nanoparticulas de Prata (AgNPs)

A sintese de nanoparticulas de prata ¢ um campo de pesquisa em constante evolucio
que tem recebido muita atencdo devido as suas propriedades Unicas, como alta condutividade
elétrica, atividade antibacteriana, fotoluminescéncia, entre outras (AKBARZADEH et al,,
2012). As nanoparticulas de prata tém sido utilizadas em diversas areas, incluindo biomedicina,
eletronica, téxtil e cosméticos (KUMAR, et al., 2018). A sintese de nanoparticulas de prata pode
ser realizada por diferentes métodos, tais como sintese quimica, fisica e sintese biologica. Cada
um desses métodos tem suas vantagens e desvantagens e pode ser escolhido de acordo com a
aplicacdo desejada.

A sintese quimica de nanoparticulas de prata ¢ a técnica mais comumente utilizada.
Neste método, um agente redutor € utilizado para reduzir os ions de prata a nanoparticulas de
prata. O agente redutor mais comum € o borohidreto de sédio, que ¢ adicionado a uma solucdo
de nitrato de prata em agua (RAJESHKUMAR et al., 2017). As nanoparticulas de prata sdo
formadas por meio de um processo de nucleagdo e crescimento (YEHIA et al., 2020). Esse
método tem como ponto de partida os componentes basicos, como atomos e moléculas, e que
passam por um crescimento até chegar ao material nanométrico, que € a abordagem bottom-up,
de baixo para cima, através da deposi¢@o lenta e controlada de 4tomos sob uma superficie
regular. O problema encontrado nessa sintese por reacdo quimica, reside no fato de controlar o
tamanho das particulas e cessar o crescimento delas (GARCIA, 2011).

O método mais utilizado para a sintese de nanoparticulas de prata emprega a abordagem

bottom-up, sendo realizado pela redu¢do quimica de ions prata (Ag’), o que promove a
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formacdo de atomos de prata (Ag’), seguido pela aglomeracido de particulas que em solucdo
aquosa geralmente produz prata coloidal (CASANOVA, 2010). Uma das desvantagens da
sintese quimica € que ela pode gerar residuos toxicos e perigosos para o meio ambiente. Além
disso, a sintese quimica pode produzir nanoparticulas de prata com tamanhos e formas
variaveis, o que pode afetar suas propriedades fisicas e quimicas (NOGUEIRA, et al., 2019).

A sintese fisica de nanoparticulas de prata envolve a evaporacdo de um metal em uma
atmosfera inerte, como o argdnio. A prata evaporada ¢ entdo condensada em um substrato,
formando nanoparticulas de prata (ZHANG, et al., 2016). Este método ¢ amplamente utilizado
na producdo de filmes finos de prata para aplicacdes eletronicas. 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 (LARA ef al., 2017). 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 solugdo acida que retira o excesso de
material polimérico que ndo foi exposto a luz (GARCIA, 2011).

Uma das vantagens da sintese fisica ¢ que ela pode produzir nanoparticulas de prata
altamente puras e cristalinas. No entanto, este método ¢ menos utilizado para a producéo de
nanoparticulas de prata em grande escala, devido a sua baixa eficiéncia e alto custo
(SRIVASTAVA, et al., 2019).

A sintese biolodgica de nanoparticulas de prata utiliza materiais bioldgicos, como plantas,
bactérias, fungos, entre outros, como fonte de redugdo e estabilizacdo das nanoparticulas
(SINGH et al., 2016). Este método ¢ considerado uma abordagem verde e sustentavel, pois nédo
utiliza produtos quimicos toxicos (ZHU ef al., 2021). A sintese biologica de nanoparticulas de
prata pode ser realizada usando diferentes tipos de plantas, como Aloe vera, cha verde, folhas
de Eucalyptus, entre outros (THAKKAR et al., 2010). A redugdo dos ions de prata ¢ feita pela
acdo dos compostos bioldgicos presentes nas plantas, como flavonoides, taninos e acidos
organicos. Além disso, bactérias e fungos também podem ser usados na sintese biologica de
nanoparticulas de prata. Esses organismos sdo capazes de produzir enzimas que podem reduzir
os ions de prata em nanoparticulas (RAI et al., 2014).

A sintese bioldgica tem varias vantagens em relacdo aos métodos quimicos e fisicos.
Ela ¢ uma abordagem verde e sustentavel, ndo produz residuos toxicos, ¢ de baixo custo e pode
produzir nanoparticulas de prata altamente puras e estaveis. Além disso, a sintese biologica

pode produzir nanoparticulas de prata com tamanhos e formas bem definidos, o que ¢



25

importante para a otimizagédo das propriedades (AKBARZADEH et al., 2012). A sintese verde
pode ser feita substituindo estes redutores por extratos de plantas ou pela realizacdo em meio
microbiolégico, como ilustrado na Figura 6.

Os agentes de reducdo de extratos vegetais envolvidos incluem metabolitos
hidrossoluveis de plantas (como alcaloides, compostos fenolicos, terpenoides), enzimas,
proteinas, aminoacidos, polissacarideos, flavonoides, acido citrico, grupos funcionais (alcoois,
aldeidos e aminas), compostos heterociclicos e 4cido tanico, podendo ser encontrados em talos,
folhas, sementes ou mistura destes (KUMAR et al., 2018). A vantagem deste método em relacdo
areducdo 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 produgido (GARCIA, 2011).

Figura 6- Etapas da sintese verde de nanoparticulas de prata
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Representagio da sintese de AgNP empregando extrato de plantas. Fonte: Adaptado de Silva (2014).

2.4 Sintese verde

As elevadas preocupagdes com a natureza, assim como o desenvolvimento sustentavel
e os impactos ambientais causados pela exploracdo e produgdo de novas tecnologias para a
sociedade, tem estimulado um crescente nimero de pesquisas objetivando o aperfeigoamento
de técnicas de produg@o menos danosas ao ambiente (FIGUEIRA, 2018).

Para a produc@o de nanoparticulas de prata, muitos dos métodos quimicos e fisicos sdo

caros e sdo usados para estruturar substancias toxicas e perigosas que podem ter riscos
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ambientais e biologicos potenciais e devem ser evitados em aplicagcdes médicas. Portanto,
etapas ambientalmente e economicamente compativel sdo necessarias para a preparacdo dessas
nanoparticulas (DE FREITAS, 2019).

Segundo explica Iravani (2011) a sintese de AgNPs por meio de abordagens biologicas
envolve a utilizacdo de extratos de plantas, microrganismos e outros agentes bioldgicos para
reduzir e estabilizar as particulas de prata. Esses extratos contém compostos organicos, como
alcaloides, flavonoides, terpenos e acidos fendlicos, que podem atuar como agentes redutores e
estabilizadores das particulas.

A reducdo das AgNPs ocorre por meio da doacdo de elétrons pelos compostos organicos
presentes no extrato biologico. Esses elétrons sdo transferidos para os ions de prata, reduzindo-
os a atomos de prata e levando a formagdo das nanoparticulas (MUDE, MULABA-
BAFUBIANDI, MISHRA, 2012). A estabilizacdo das particulas ocorre por meio da adsor¢do
dos compostos orgénicos na superficie das particulas, que impedem a agregacgéo das particulas.
Assim a produ¢@o de nanoparticulas a partir de plantas vem ganhando importancia nos Gltimos
anos devido a sua natureza livre de solventes e menor toxicidade. Além disso, sua produgdo ¢é
mais rapida, o que também ¢ rentavel (DE FREITAS, 2019) e as NP’s produzidas por essas
rotas, exibem uma boa biocompatibilidade.

A sintese verde de AgNPs pode ser realizada em diferentes condi¢des, como
temperatura, pH, concentrag@o de reagentes e tempo de reacdo. Esses fatores podem influenciar
a morfologia e o tamanho das particulas sintetizadas, bem como suas propriedades fisicas e
quimicas (BARUAH e DUTTA, 2012).

Nesse processo, proteinas e outras biomoléculas, atuam na protecdo e promovem a
estabilidade das nanoparticulas produzidas. Porém, questdes importantes precisam ser
investigadas, como quais proteinas atuam na formagao e estabilizagdo e como ocorre de fato o
mecanismo de formacdo das nanoparticulas (FIGUEIRA, 2018).

No entanto, em geral, essas particulas apresentam um tamanho médio na faixa de 5 a
100 nanometros, dependendo da fonte biologica utilizada (HAVERKAMP & MARSHALL,
2012). Além disso, as AgNPs sintetizadas por meio de abordagens verdes geralmente
apresentam uma distribui¢do de tamanho de particula mais estreita e uma forma mais uniforme
em comparacgdo com as AgNPs sintetizadas por meio de técnicas convencionais (SAHU et al.,
2014).

Outra caracteristica importante das AgNPs sintetizadas por meio de abordagens verdes
¢ a presenca de compostos organicos na superficie das particulas. Esses compostos podem afetar

as propriedades quimicas das particulas, como a estabilidade em diferentes condigdes
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ambientais e a sua capacidade de interagir com outras moléculas, como proteinas e acidos
nucleicos (SHARMA, YNGARD, LIN, 2009).

No que concerne a parte da planta utilizada para a realiza¢do da sintese verde de NP’s,
o extrato proveniente das folhas ¢ a escolha mais comum na literatura, como Pelargonium
graveolen (SHANKAR, et al., 2003), Aloe vera (ANJUM et al., 2016), Cinnamomum
camphora (HUANG et al., 2007), Opuntia ficus (GADE et al., 2010), Camellia sinensis (LOO,
et al., 2012), Hibiscus rosa sinensis (PHILIP, 2010), Allium cepa (SAXENA, et al., 2010).

A sintese de nanoparticulas de prata através do uso de extratos de plantas tem se tornado
cada vez mais popular devido a sua eficiéncia ecoldgica e econdmica. Nesse contexto, a Tabela
1 apresentada traz exemplos de plantas que foram utilizadas para a sintese de nanoparticulas de

prata, juntamente com as partes da planta que foram empregadas.

Tabela 1- Plantas utilizadas na sintese de nanoparticulas de prata

Planta Parte da planta utilizada Referéncia
Aloe vera Folhas Padil, Cernik, 2015
Azadirachta indica Folhas Duran-Alvarez et al., 2018
Cinnamomum camphora Folhas Y. Zhang et al., 2017
Citrus limon Casca Rajamanickam ef al., 2018
Curcuma longa Rizomas Basavegowda et al., 2014
Moringa oleifera Folhas John et al., 2016
Ocimum sanctum Folhas Suresh et al., 2015

Piper nigrum Frutos Nadzirah ef al., 2015
Psidium guajava Folhas Oliveira et al., 2017
Trigonella foenum-graecum Sementes Gawali et al. 2014

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).

Um ponto importante de se observar, no que se refere a sintese verde, utilizando extratos
de plantas, ¢ que, estruturas diferentes da planta (caule, folhas, raizes, frutos etc.), apresentam
concentragdes de compostos fitoquimicos diferentes, variando de acordo com fatores
ambientais (como umidade, temperatura, luminosidade, CO2, O; etc.) e com o estresse ao qual
a planta possa estar submetida. Nesse sentido, Kumar e Yadav (2009), sugerem uma
combinac@o dos compostos quimicos e as partes da planta selecionada, podem interferir na
eficiéncia do extrato na sintese das nanoparticulas.

Segundo Freitas (2019) os métodos de sintese de NP baseados em plantas envolvem a
mistura de um extrato vegetal natural com uma solucdo aquosa de sal metalico. Produtos
naturais como, compostos bioativos, alcaloides, fenois, taninos, terpenoides, aminoacidos e

proteinas, sdo responsaveis pela reducdo de ions Ag em AgNPs. Ou seja, estes elementos
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funcionam como agentes redutores, reagindo com o metal i6nico e reduzindo o seu nimero de
oxidagdo (NOX) para zero. Em seguida, os ions metalicos se agregam e formam as
nanoparticulas metalicas. Para evitarem que se agreguem, em algumas situagdes, 0s
biocompostos podem formar uma camada estabilizante em torno das nanoparticulas.

A escolha de extratos provenientes das folhas ¢ a via mais comum e uma das mais
relatadas na literatura para a sintese de nanoparticulas. Porém, dependendo da parte da planta
utilizada para fazer o extrato, pode-se alterar algumas caracteristicas da reagdo em si e das
nanoparticulas formadas. A comparagdo da composi¢@o de extratos de folhas e de sementes de
jameldo (Syzygium cumini) na producdo de nanoparticulas de prata, teve como resultado
nanoparticulas esféricas com didmetros diferentes, fato atribuido a quantidade de polifendis dos
extratos (KUMAR et al., 2010), sugerindo que diferengas nas propriedades das nanoparticulas,
dependem da parte da planta utilizada.

Importante destacar que, outros fatores importantes, alteram o processo de reacéo
quimica, como o tipo de solvente utilizado (KUMAR et al., 2010), estagio de desenvolvimento
da planta (NABIKHAN et al., 2010), condi¢des ambientais da planta, tipo de extrato utilizado
(seco ou fresco) (FAROOQUI, 2010), concentragao dos reagentes, pH, temperatura (AKHTAR
etal., 2013).

O tipo de solvente utilizado, determina os tipos de compostos que estardo presentes. Ja
foram testadas diferentes sinteses de AgNPs com a variagdo nos solventes utilizados para a
preparacdo dos extratos (hexano, cloroférmio, acetato de etila, butanol e 4gua) e observou-se
que a fragdo aquosa apresentou os resultados mais satisfatorios, prevenindo a extragdo da
maioria dos lipideos (KUMAR et al., 2010).

Outro fator, sdo as alteragdes do extrato, que de acordo com fatores externos, como o
estagio de desenvolvimento ou a condi¢@o da planta, também podem influenciar na sintese das
AgNPs. De acordo com a condi¢cdo das folhas utilizadas no preparo do extrato da planta
Clerodendrum inerme, onde verificou-se que extratos provenientes de folhas frescas
apresentaram o maior rendimento na formacdo de AgNPs avaliada pelos maximos de
absorbancia, do que aquele obtido por folhas secas ao sol ou secas em forno (FAROOQUI et
al., 2010).

Quanto ao estagio de desenvolvimento da planta, sofre influéncia no perfil fitoquimico.

A planta Sesuvium portulacastrum L., o uso do extrato das folhas do broto foi mais eficiente na
sintese de AgNPs do que o uso da folha adulta (NABIKHAN ef al., 2010).

Outras variagdes das caracteristicas de nanoparticulas obtidas por diferentes extratos,
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pode-se variar as condi¢des da sintese, como o tempo de reacdo, a concentragdo dos reagentes,
a temperatura ¢ o pH. A alteracdo dessas condi¢des pode levar a sintese de NPs com
caracteristicas morfologicas distintas (AKHTAR et al., 2013).

A prata ¢ o metal de escolha para a sintese verde de nanoparticulas no presente trabalho,
a partir de extratos de vegetais utilizando folhas de Anacardium occidentale. Porém, outros
metais sdo utilizados na fabricagdo de nanoparticulas, como ouro, a platina e paladio. Para
contextualizagdo e formacdo de uma visdo mais abrangente dos elementos pertinentes a sintese
verde com extratos de partes de plantas, optou-se pela elaboracdo de uma tabela com o
levantamento bibliografico, que compreende importantes dados de alguns estudos realizados
até o momento. Assim, a Tabela 2, ilustra bem o assunto j& explorado por outros autores, apos
uma rapida revis@o de literatura, sobre a sintese de nanoparticulas seja de ouro e/ou de prata,

utilizando extratos feitos a partir de folhas de plantas.

Tabela 2- Biossintese de nanoparticulas a partir de extrato de folhas vegetais

TAMANHO
, AGENTES A

PLANTA DA(ﬁIII\lI)P s FORMA REDUTORES REFERENCIA
Anacardium 3als esférica polidlcoois Sheny et al., 2011
occidentale
Azadirachta 5a35 esférica acucares e Shankar et al., 2004
indica terpenoides
Aloe vera 19 a 40 esférica --- Chandran et al., 2006
Chenopodium 12 esférica acido oxalico  Dwivedi e Gopal, 2011
album
Eucalyptus 5a150 cubica flavonoides e
hybrida terpenoides Dubey et al., 2009

triangular,
Prosopis 35a60 pentagonal flavonoides e
Jjuliflora e terpenoides Raja et al., 2012

hexagonal
Solanum 14 esférica carboxilatos Govindaraju ef al., 2010
torvum

: 95 elipticoe  polifenois Jayaseelan e Rahuman,

Ocimum p

esférico 2012
canum
Syzygium 29 esférico polifenois Kumar, ef al., 2010)
cumini
Sesuvium 5a20 esférico proteinas e Nabikhan et al., 2010
portulacastrum terpenoides

Fonte: Adaptado de Albernaz (2014).
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2.5 Planta de interesse: Anacardium occidentale L.

O cajueiro (Anacardium occidentale L.), pertence ao género Anacardium da familia
Anacardiaceae. Ha cerca de 600 espécies descritas, com dois centros vegetativos: um na
Malasia e outro na América Andina. Estendem-se da zona quente até ambas as zonas
temperadas. No Brasil conhecem-se aproximadamente 40 espécies (ALBERNAZ, 2014).

A escolha do Anacardium occidentale como fonte vegetal para a sintese de
nanoparticulas ndo foi feita aleatoriamente. A literatura menciona suas atividades
antimicrobianas (SILVA et al., 2007; LIMA et al., 2006; SOUZA et al., 2006 e TRABULSI
FILHO, 2013), anti-inflamatorias (DAVIS et al., 2007; VANDERLINDE et al., 2009; RUNNIE
et al, 2004) e antioxidantes (BROINIZI, 2007, 2008; NOVOA, 2007; CHAVES, 2010). A
relevancia bioldgica do 4. occidentale ¢ atribuida as suas diversas propriedades como alimento
e medicamento, as quais sdo amplamente utilizadas pela populacdo (AGOSTINI-COSTA et al.,
2004; SANCHO et al., 2007). Segundo dados etnobotanicos, a casca do caule do A. occidentale
¢ empregada para tratar enfermidades gastricas e inflamatorias, enquanto as folhas sdo
utilizadas no tratamento de hipertensdo, asma, diabetes, bronquites e distirbios intestinais.
Além disso, em regides endémicas, ha relatos populares do uso da planta no tratamento de
leishmanioses (DARE ef al.,, 2011; FRANCA, 1996; RODRIGUES, 2007; SOKENG et al.,
2007).

Além disso, foram levados em consideracdo estudos prévios que relatam a
aplicabilidade de partes do cajueiro na sintese de nanoparticulas (SHENY et al., 2011). A
escolha do cajueiro como objeto de estudo se deve principalmente a sua ampla disponibilidade
geografica no Nordeste e a sua importancia social, econdmica para a regido.

A cajucultura ¢ uma das principais atividades agricolas do Nordeste brasileiro, liderada
pelos estados do Ceara, Piaui e Rio Grande do Norte na producdo de castanha, que ¢ um
importante produto de exportacdo, gerando renda para a populagao rural. O cajueiro (Figura 7)
¢ uma planta tipica de clima tropical, perene, de crescimento continuo e pode alcangar até 20
metros de altura (SANTOS, 2007). Ele ¢ encontrado em varios paises, incluindo India, Brasil,

Mogambique e Tanzania (PERTINARI e TARSITANO, 2002).
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Figura 7- Aspecto geral da arvore de 4. occidentale

(A). Aspectos das folhas (B), flores (C), fruto (D) e pseudofruto (E).
Fonte: Disponivel em cerratinga.org.br

Nao se pode negar a importancia da cultura do caju para o avango das pesquisas e
possiveis resolu¢des de problemas, especialmente relacionados a satde. Para o Nordeste
brasileiro, regido considerada pobre no pais, a cajucultura representa uma das maiores fontes
desses compostos fenolicos que estimulam a economia, gerando emprego e renda.

A aparéncia exotica do cajueiro ¢ atribuida ao seu pedunculo floral, conhecido como
caju, o qual possui um colorido gradativo que varia do vermelho ao amarelo. E uma parte da
arvore de alto valor nutricional, com elevado teor de vitamina C. Apesar disso, ha um
aproveitamento pouco expressivo dessa matéria-prima disponivel. A castanha do caju, que ¢ a
verdadeira fruta do cajueiro, ¢ amplamente consumida pelos consumidores, sendo a principal
matéria-prima para a produ¢do de compostos fendlicos utilizados na industria automotiva,
juntamente com o liquido da casca da castanha. Além de sua utiliza¢@o industrial, a améndoa e
o liquido da casca da castanha possuem atividades medicinais, como antissépticas, vesicantes
e vermifugas. (SANTOS, 2007).

O caju apresenta uma ampla gama de nutrientes em sua composi¢do, incluindo

carboidratos, taninos, sais minerais, vitaminas e acidos organicos, além de compostos
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especificos em cada parte da fruta, como acido anacardico, cardol, anacardol, taninos,
flavonoides, acido galico, acido siringico, galocatequina, epicatequina, beta-sitosterol,
proteinas, minerais, esteroides, triterpendides, tocoferdis, carotenoides e fibras. A. occidentale
L. possui onze classes distintas de metabolitos secundarios, sendo os taninos os principais
responsaveis pelas acdes farmacoldgicas, conforme Melo (2002). A populacido utiliza o cajueiro
como remédio, especialmente como anti-inflamatorio e contra disenteria, e estudos relatam
propriedades antifiingicas, antibacterianas e antitumorais, segundo Kozubek e colaboradores
(2001). Diversos compostos quimicos foram identificados nas diferentes partes do A.
occidentale. Na casca, foi encontrado taninos, alcaloides, triterpenos, flavonoides e
antraquinonas (LIMA et al., 2006). Ja nas folhas, além dos compostos presentes na casca, foram
detectados também fenois, flavonas, flavondis, xantonas, chalconas, auronas, flavononois e
catequinas (SANTOS et al., 2011). No pseudofruto e no fruto, foram isolados compostos
fenolicos, acidos anacardicos, cardandis, cardois e fitosterois (PARAMASHIVAPPA ef al.,
2001). No pedunculo, a presencga de antocianidinas, taninos condensados e acidos anacardicos
foi detectada (AGOSTINI-COSTA et al., 2004). De acordo com Kubo e colaboradores (2006),
ha uma alta concentragao de acidos anacardicos nas folhas, os quais possuem a¢ao antioxidante,
mas também podem ser toxicos e irritantes.

A composic¢do quimica e a qualidade nutricional do cajueiro podem ser afetadas por
diversos fatores, como o solo, a safra, a maturagdo e as condi¢des climaticas, como afirmado
por Pinheiro (2019). Melo e sua equipe (2002) concordam que a colheita pode causar alteragdes
bioquimicas nos frutos. Nesse contexto, o presente estudo propde a utilizagdo das biomoléculas
presentes no extrato das folhas do cajueiro como compostos moleculares para serem conjugados
com nanoparticulas de prata em aplica¢des biomédicas. Outras moléculas presentes no cajueiro

estdo sumarizadas na Tabela 3.

Tabela 3- Propriedades biologicas de fitocompostos do 4. occidentale

Composto Propriedade biologica bRiel)i;eil(;égl:-zciiii:ca
Antibacteriano Singh et al., 2014
Anacardicéis Antifingico Lima et al., 2017
Antitumoral Lima ef al., 2017
Antibacteriano Singh et al., 2014
Cardandis

Antifingico Lima et al., 2017
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Antitumoral Lima et al., 2017

i Antioxidante Vallilo et al., 2017
Acido ascorbico

Fortalecimento do sistema imunolégico Sousa ef al., 2017

-ompostos Antioxidante Vallilo et al., 2017
fendlicos

Anti-inflamatorio Singh et al., 2014
Liquido da Reducdo do risco de doengas cronicas  Pereira et al., 2017
castanha

Utilizagao no tratamento de doengas

) L . Sousa et al., 2017
inflamatoérias

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Este conjunto de dados mostra um importante conjunto de efeitos biologicos de extratos
e compostos isolados das partes aéreas de A. occidentale, indicando que ha nas partes aéreas do
cajueiro compostos passiveis de utilizagdo na gerag@o de nanoparticulas de prata como agentes

redutores e estabilizadores.

2.6 Caracterizacdo das AgNPs

2.6.1 Espectroscopia UV-Vis

A espectrofotometria UV-Vis (radiagdo ultravioleta e luz visivel) é uma técnica que
permite investigar as propriedades eletronicas das nanoparticulas e ¢é utilizada para
caracterizagdo de nanoparticulas (SADEGHI et al., 2015). A radiagdo ultravioleta e luz visivel
sdo ondas eletromagnéticas que apresentam comprimento de onda de ~180 a ~780nm que
promove a excita¢do dos elétrons das particulas. E um método simples e bastante utilizado na
rotina laboratorial par confirmar o processo de formagao de AgNPs em uma dispersdo, devido
ao fendmeno da ressonancia plasmonica de superficie (CHAUDHURI e PARIA, 2012). A
absorcdo dependente do didmetro médio das NP’s, possuindo intensidade maior quando as NP’s
possuem o raio em torno de 20 nm (GEORGIEV ef al., 2013). A espectroscopia de UV-vis
baseia-se na absor¢ao da radiagdo na regido do ultravioleta e do visivel medindo a quantidade
de luz absorvida pela amostra. Assim, um feixe de luz no comprimento de onda desejado incide
na amostra, que a absorve, fazendo a quantificacdo através da deteccdo da quantidade de luz
absorvida de acordo com a Lei de Lambert-Beer (A = abc, onde a ¢ a ¢ uma constante de

proporcionalidade chamada de absortividade, b ¢ a distancia da luz percorrida na cubeta e
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frequentemente em centimetros e ¢ € a concentragdo em gramas por litro) conforme

esquematizado na Figura 8.

Figura 8- Demonstra¢do de funcionamento de um espectrofotometro
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Fonte: Adaptada de Rosa ef al. (2019).

Quando se expde solugdes a radiacdo dentro dessa faixa de frequéncia, é possivel obter
um espectro com valores de comprimento de onda, no qual € registrada a intensidade de radia-
¢do transmitida ou absorvida. Os resultados sao apresentados em forma de absorbancia (A =
log 10/1, onde 10 é a luz incidente e I é a luz transmitida) ou transmitancia (T = I/10), e o com-
primento de onda (L) onde ocorre a maxima absor¢do (Amax.) corresponde ao valor caracteris-
tico da amostra. A lei de Lambert-Beer (A = ¢ x | x ¢) estabelece que a absorgdo (A) é direta-
mente proporcional & concentragdo da amostra (c) e a distancia percorrida (1); e o coeficiente
de extingdo molar (), de uma substancia, permite comparar diferentes compostos. E importante
que os solventes utilizados ndo absorvam luz para ndo interferir nos resultados (FERREIRA,
2011).

Quando a radiagao de frequéncia especifica atinge as solugdes, € gerado um espectro
com valores de comprimento de onda que registram a intensidade de radiacdo absorvida ou
transmitida. Esse processo cria um plasmon de superficie nas nanoparticulas de prata, gerando
um dipolo elétrico induzido pelo campo elétrico criado pela absor¢do eletromagnética (PI-
TARKE et al., 2005). A teoria de Mie descreve a interagdo entre particulas esféricas de peque-
nas dimensdes, incluindo a intensidade e largura da banda (JAIN et al., 2007). O espectro ¢
influenciado por diversos fatores, como o tamanho e a forma das particulas, o solvente utilizado

e os estabilizantes presentes (MYROSHNYCHENKO et al., 2008). A partir dos espectros
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obtidos, como exemplificado na Figura 9, pode-se obter parametros importantes, como o valor
da absorbancia méxima e o comprimento de onda no méaximo de absor¢@o. Esses dados forne-
cem informagdes sobre as solugdes coloidais, como o tamanho e formato das nanoparticulas de

ouro, a dispersdo e o estado de agregacdo das particulas (FUENTES-GARCIA. et al., 2021).

Figura 9- Caracteristicas fisico-quimicas das AgNPs: (a) solucao de AgNP; (b) espectro caracteristico de absor¢ao
UV-Vis de AgNPs

(b)

AgNPs
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Fonte: Adaptado de Pernas-Pleite et al. (2022).

2.6.2 Espectroscopia no infravermelho (IR)

A espectroscopia de infravermelho estuda a vibracdo dos atomos da molécula quando
recebe uma radiagdo. O espectro de infravermelho obtém-se geralmente pela passagem da
radiacdo de infravermelho através da amostra e pela determinacdo da radiacdo incidente
absorvida a uma determinada energia. A energia de cada pico num espectro de absorgdo
corresponde a frequéncia de vibracdo de parte da molécula da amostra. Para que uma molécula
apresente absorcdo infravermelho deve possuir caracteristicas especificas: a molécula precisa
que o momento dipolar sofra uma varia¢ao durante a vibragido (LEITE, 2008).

A espectroscopia FTIR, Fourier Transform InfraRed (Transformada de Fourier
Infravermelho), ¢ o método de espectroscopia infravermelho mais utilizado. A elevada
sensibilidade e resolucdo, como a rapidez de registo apresentam-se como as grandes vantagens
do FTIR, sendo as desvantagens lideradas pela complexidade dos instrumentos e seu elevado
custo. Este método é baseado na interferéncia da radiagdo entre dois feixes resultando um
interferograma. Um interferograma ¢ o registo do sinal produzido pela combinacdo das
multiplas frequéncias possiveis de obter com a transformada de Fourier. A conversdo do

interferograma para espectro ¢ conseguida pelo tratamento matematico com transformadas de
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Fourier, o esquema desta técnica esta representado na Figura 10.

Figura 10- Instrumentag¢do de um espectrofotometro FTIR
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Fonte: Adaptado de Thermo Nicolet Corporation (2001).

A regido do IR ¢ uma faixa no espectro eletromagnético que vai logo apds o visivel,
7,8x1077 m, até aproximadamente 10 m, entretanto, a por¢do mediana (2,5x10° m a 2,5x10
m) ¢ a mais amplamente utilizada em analises quimicas (SANTOS, 2007). O numero de onda
¢ correspondente ao comprimento de onda em centimetros e, sua unidade ¢ dada em cm™. A
regido utilizavel do infravermelho é a partir de 4000 até 400 cm™!. As moléculas exibem uma
certa quantidade de energia em sua estrutura. Quando se irradia IR, provoca o estiramento e
contracdes de suas ligacdes, ou ocorre uma movimentagdo dos atomos para tras e para frente,
entre outras vibracdes moleculares. As vibragcdes moleculares sdo classificadas em deformagdes
axiais ou estiramentos e deformacdes angulares. Nos estiramentos ocorre alteragdo na distancia
entre os nucleos dos atomos, isto é, a distdncia é maior ou menor alternadamente. Nas
deformagdes angulares ocorre uma alteracdo no angulo da ligagdo com o grupo de atomos
(MARIN, 2013).

A energia presente em uma molécula ¢ mensuravel, ou seja, a molécula € capaz de se
esticar ou deformar somente em uma frequéncia especifica e um determinado nivel de energia.
Essa vibracdo ¢ resultado da absorc¢do de energia da radiag@o eletromagnética, que aumenta a
amplitude da vibragdo. A partir da relagdo entre cada tipo de movimento molecular e a
frequéncia de energia absorvida, € possivel obter um perfil da molécula medindo seu espectro
na regido do infravermelho. Ao analisar o padrdo de movimento, pode-se determinar os grupos
quimicos funcionais presentes em cada molécula (SANTOS, 2007).

Os grupos funcionais apresentam bandas de absor¢@o no infravermelho que sdo bem
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distintas, criando uma assinatura molecular de vibragdo que ndo varia entre compostos
diferentes. Por meio da identificacdo das absor¢des dos grupos funcionais caracteristicos, €
possivel descobrir a estrutura e composi¢do das moléculas, utilizando o espectro no
infravermelho para determinar possiveis alteracdes na superficie das AgNPs (DE LA PENA,
RODRIGUEZ-LOPEZ e PALACIOS-GOMEZ, 2012). Essas altera¢des podem ser resultado de
mudangas nas ligacdes com os grupos funcionais presentes nos compostos vegetais.

Dessa forma, a analise do espectro infravermelho ¢ uma ferramenta importante para a
caracterizagdo de moléculas organicas, permitindo a identificacdo de grupos funcionais
especificos e a determinacdo da composi¢do quimica de um material (SHARMA, 2021). No
caso das AgNPs, as mudancas na superficie podem ser monitoradas ao longo do tempo e em
diferentes condigdes, auxiliando na compreensdo dos mecanismos envolvidos nas interagdes
com compostos vegetais e no potencial aplicacdo dessas nanoparticulas em diversas areas,
como na biotecnologia e medicina (PILENI, 2000). Portanto, o estudo da vibragdo molecular e
sua relagdo com o espectro infravermelho ¢ fundamental para a compreensdo das propriedades

dos materiais e para o desenvolvimento de novas tecnologias. (SUHAIMI e AYOUB, 2017).

2.6.3 Microscopia de For¢a Atomica

Com o Microscopio de Forga Atdomico (AFM), inventado em 1986 por Binning e
colaboradores, € possivel obter imagens de atomos individuais seja em superficies condutoras
ou em meio isolante. AFM ¢ utilizado na analise da superficie de particulados s6lidos, com
dimensdes nanométricas. O mecanismo de funcionamento consiste em uma haste flexivel
(cantilever) e sensivel a pequenas forgas, com uma ponta (sonda) muito fina que se deslocada
de forma padronizada de rastreamento sobre a superficie da amostra. A for¢a que age entre a
alavanca e a superficie da amostra causa pequenas deflexdes da haste, que s@o detectadas um
feixe de laser. (SANTOS, 2007). Ao passar a ponta (tip) por diferentes regides da amostra, ¢
revelada algumas caracteristicas como forma, relevo, rigidez, rugosidade da superficie, como

ilustra a Figura 11.
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Figura 11- Representa¢do do mecanismo de funcionamento do AFM
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Fonte: Adaptado de Zhu (2009).

Neste trabalho, a técnica de AFM sera utilizada na analise da morfologia e rugosidade
das nanoparticulas de prata individuais como as dopadas com compostos fitoquimicos. A
técnica consiste em varrer a superficie da amostra com uma ponta de prova, registrando as
forcas de atracao e repulsdo sofrida pela tip, devido o contato com a superficie. A movimentagao
da ponta, ou a amostra, dependo do modelo, ¢ feita por um tubo piezelétrico. O laser ¢ refletido
do cantilever para um sensor, dividido em quadrantes, que detecta 0 movimento da sonda. A
forca constante aplicada a ponta ¢ controlada pelo mecanismo de saida do fotodiodo (sensor).
O controle dos movimentos ¢ feito por um cristal piezelétrico tubular que guia a amostra nas
dire¢des X, y e z. O sinal do fotodiodo ¢ realimentado ao transdutor piezelétrico da amostra,
fazendo a amostra se movimentar para cima e para baixo, mantendo uma forca constante entre
a ponta e a amostra (BASELT et al., 1993).

As imagens obtidas sdo geradas basicamente a partir de dois modos de operagdo, que
estdo intimamente relacionadas com a distancia entre a amostra e a sonda, durante a varredura:
modo contato e ndo-contato. A sonda, ao se aproximar da superficie da amostra, surgem forcas
de interac@o sonda - amostra fazendo a haste defletir. Conforme a sonda vai se aproximando da
superficie, forcas atrativas atuam entre a sonda e amostra, especialmente as forgas de Van der
Waals. Quando a distancia chega a um intervalo inter-atomico (d ~ 0,5 nm) grandes forgas

eletrostaticas repulsivas passam a atuar entre os elétrons das camadas de valéncia da amostra e
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da sonda, tendo como resultado for¢as repulsivas. Neste ponto, pode-se afirmar que a sonda
estd em contato com a amostra (NEVES, 1998). Podemos observar com mais clareza as

afirmagdes acima a partir da Figura 12.

Figura 12- Esquema das forgas de interagdo entre a ponta e a amostra
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(1) O fotodetector capta a deflexdo da alavanca durante a varredura através da mudancga na reflexao do laser
incidente; (ii) Grafico representativo mostrando a dependéncia da forga de interagdo sonda-amostra em fungdo
da separacdo entre elas. Fonte: Adaptado de Neves (1998).

O modo de operac@o sem contato garante que a amostra ndo seja danificada, pois ndo
ha contato fisico, mas isso resulta em perda de resolucdo das imagens. O modo de varredura
por contato, por sua vez, apresenta como principal desvantagem a possibilidade de causar danos
a amostra devido a forga aplicada pela ponta a superficie, resultando em imagens distorcidas e
de baixa qualidade. Isso se torna um problema relevante quando se trata de amostras biologicas,
como cé¢lulas e biomoléculas. Para solucionar essa questdo, a técnica de contato intermitente
(tapping mode) foi desenvolvida, em que a ponta entra em contato com a amostra em curtos
intervalos de tempo, permitindo a obtencdo de imagens de alta resolucdo. Nessa técnica, a
alavanca vibra em uma frequéncia determinada, sob uma forga constante e amplitude
monitorada. O tapping mode combina as vantagens dos dois modos de operacdo, permitindo o
contato fisico entre a sonda e a amostra e a obtencdo de imagens de alta resolucio. E importante
destacar que as forcas utilizadas no método AFM sdo independentes da condutividade da
amostra, o que permite trabalhar tanto com amostras condutoras quanto isolantes (SANTOS,
2007).

Em sintese, para a caracterizacdo de nanoparticulas de prata, dopadas ou ndo com
biomoléculas do extrato, pode fornecer a topografia, morfologia e determinar a altura e o

didmetro das AgNPs.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de prata utilizando o extrato aquoso de folhas

de Anacardium occidentale como agente redutor.

3.2 Objetivos especificos

Desenvolver e aperfeigoar métodos de biossintese de nanoparticulas de prata
utilizando o extrato aquoso das folhas de 4. occidentale;
Purificar as nanoparticulas pela técnica da centrifugaco;
Caracterizar as nanoparticulas formadas quanto ao tamanho e forma, usando
Espectroscopia UV-Vis, Microscopia de Forca Atomica e disponibilidade de
grupamentos quimicos utilizando Espectroscopia no Infravermelho por

Transformada de Fourier;
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais e Simulagdo de
Sobral — LEMSS, Campus Mucambinho, UFC. Os equipamentos, materiais e reagentes
utilizados durante a execug@o desse projeto encontram-se listados a seguir. A maneira pela qual

foram preparadas as solugdes sera descrito posteriormente.

4.1 Materiais (reagentes e equipamentos)

- Nitrato de prata P.A. (AgNO3);

- Agua ultrapura;

- Agua destilada;

- Vidrarias de laboratorio;

- Alcool 70%;

- Papel Filtro qualitativo (Whatman n° 1)

- Placas de petri;

- Tubos de ensaios;

- Microtubos tipo Eppendorf de 2 mL;

- Laminulas de vidro circular (13 mm de diametro);
- Laminulas de mica;

- Solug@o salina fisiologica;

- Dessecador de vidro;

- Agitador magnético;

- Barras magnéticas (tamanhos variados);

- Micropipetas monocanais de volume variavel (0,1 a 2 pL.; 0,5 a 10 pL; 20 a 200 pL e 100 a
1000 pL);

- Estufa;

- Centrifuga de bancada;

- Balanga analitica (precisdo de 0,0001 g);

- Espectrofotometro UV-Vis;

- Microscopio de Forca Atdmica;

- Espectrofotometro de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR;

- Espectrofotometro de Absor¢do Atomica.
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4.2 Métodos

4.2.1 Coleta das folhas

As folhas de Anacardium occidentale foram coletadas no estado de Ceara, municipio de
Sobral, no campus da Faculdade de Medicina da Universidade Federal do Ceara, no més de
novembro de 2022 as 9h da manhd. As amostras foram identificadas com a colaborac¢do do
botanico Prof. Dr. Hermeson Cassiano de Oliveira da Universidade Estadual do Piaui — UESPL
As folhas foram lavadas com agua destilada, seguida por cinco ciclos de lavagem e enxague
com agua ultrapura. Apos secagem a temperatura ambiente, as folhas foram trituradas em
pequenos pedacos (aproximadamente de 10 x 10 mm), com o auxilio de uma tesoura
previamente esterilizada. O material foi pesado (10 g), separados e preparo das amostras foram

realizados imediatamente apoés a colheita.

4.2.2 Obtencdo do extrato vegetal aquoso

Inicialmente pesou-se em balanga analitica (Bell Engineering, Italia) 10 g das folhas
trituradas que adicionadas a 100 mL de agua ultrapura e mantidos por agitacdo
(modeloQ221MAG, Quimis, Brasil) durante 10 minutos em temperatura ambiente, ento
realizada filtracdo simples em papel filtro (Whatman n.1) com auxilio de um funil de vidro
preso no suporte universal. O volume resultante do filtrado foi de 85 mL sendo considerado
100%. O extrato resultante consistiu em um liquido semitransparente claro, utilizado na rota de
sintese verde de nanoparticulas de prata. O filtrado foi usado como agente redutor e

estabilizador.

4.2.3 Procedimento experimental

Todos os protocolos de pesagem de reagentes foram feitos em ambiente climatizado,
tarando-se a balanca antes de cada medigdo e utilizando luvas e espatulas. Todas as solugdes
aquosas foram utilizadas agua ultrapura. Todas as vidrarias, assim como as barras magnéticas,
foram devidamente limpas com 4gua régia (HNO3+3HCI) e enxaguadas com agua destilada
para remoc¢do de qualquer residuo orgéanico. Para evitar possiveis efeitos relacionados ao

armazenamento, as solu¢des foram preparadas nas datas de uso nos respectivos experimentos.
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4.2.3.1 Solugdo de trabalho de AgNO3

Inicialmente 0,010 g de AgNO; foi dissolvido em 100 mL de solugdo com H2O ultrapura
em um Erlenmeyer de 200mL, sob agitagdo em um agitador magnético a temperatura ambiente.
Como resultado, obteve-se uma solugdo esbranquicada de AgNOs (5,9x10*M). Essa
concentragdo solu¢do foi padronizada durante a sintese verde, pois apresentou um melhor

rendimento.

Figura 13- Solugdo de AgNO; (5,9x10*M)

-

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

4.2.3.2 Sintese verde de nanoparticulas de prata (AgNPs)

A metodologia empregada segue uma adaptacdo do protocolo descrito por Sheny e
colaboradores (2011). Inicialmente, 30 ml de AgNO;3 (5,9x10*M) foram colocadas em um
Erlenmeyer de 50 mL em um agitador magnético com aquecimento. Apds cinco minutos de
aquecimento, foi adicionado 10mL do extrato aquoso das folhas e mantidas sob agitagdo
constante por 10 minutos. A mudanca de colorag@o (amarelo escuro) ocorreu oito minutos apos
a adicdo do extrato. A solug@o obtida foi filtrada com auxilio de filtros de seringas (0.22 um
Kasvi, Alemanha) para remover substancias na solu¢do com tamanhos superiores a 220 nm e

armazenadas (-4°C).

4.2.3.3 Purificagdo da solugdo coloidal de AgNPs

ImL da solugao de AgNP foi centrifugada (modelo 5810R, Eppendorf, Alemanha) a
8000g por 20 min a 4°C. O sobrenadante (A1) foi retirado e novamente centrifugado na mesma

programagao inicial. O pellet de AgNP foi ressuspenso em 1mL de 4gua ultrapura e misturado
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com o pellet resultante (A1l.a) da segunda centrifugacdo do sobrenadante, ilustrado na Figura
14. O resultado ¢ uma solucdo de coloragdo mais concentrada que a inicial. A obtencdo do pellet
de AgNP foi para posterior caracterizagdo dos grupos funcionais presentes nas AgNPs por FTIR

e visualizag@o das nanoparticulas por microscopia.
Figura 14- Esquema do processo de purificagdo empregado neste trabalho

12 Rodada de Centri fugagdo:
Solugdao de AuNP recémproduzida

AgNP pellet
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|}1 mL
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Fonte: Adaptado de Figueira (2018).

4.3 Caracterizacao das AgNPs

Para a caracterizacdo das AgNPs sintetizadas nesse trabalho utilizou-se a técnica de UV-
Vis (Espectrofotometro JASCO V-630), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (Bruker Alpha) e Microscopia de For¢a Atdmica (Shimadzu SPM-9700). Todos os
equipamentos estdo disponiveis no Laboratorio de Engenharia de Materiais e Simulagdo de
Sobral (LEMSS) da Universidade Federal do Ceara, Campus Mucambinho, Sobral - CE.

Amostras das solugdes de AgNPs foram analisadas por Espectroscopia UV-Vis para

confirmagéo da formagdo das nanoparticulas em um grafico de absor¢édo bem caracteristico para



45

prata. As AgNPs também foram analisadas por Espectroscopia no infravermelho para se obter
o perfil molecular dos possiveis fitocompostos que atuaram como biorredutores e
estabilizadores do ion metalico e identificagdo do(s) composto(s) majoritario(s) do extrato.
Foram obtidas imagens das nanoparticulas por microscopia de forga atdmica e realizado estudos
quanto a morfologia das AgNPs, tamanho, histograma, rugosidade, com os recursos

tecnologicos disponiveis do AFM.

4.3.1 Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

O modelo utilizado foi o SPM-9700 (Shimadzu, Japao), um dos principais recursos
utilizado na técnica de microscopia para caracterizacdo das AgNPs. Para cada operacio,
utilizou-se 1 pL da solucdo depositada na superficie de laminas de mica e deixadas secar a
temperatura ambiente por 40min. O modo de operacdo para se obter o perfil topografico das
imagens foi realizado no modo dindmico para diminuir possiveis interagdes laterais entre as
particulas e a ponteira. A ponteira utilizada apresentava hastes de constante elastica média igual
a 0.15 N/m, com sondas de SizN4 de raio médio de curvatura inferior a 10 nm e as varreduras
realizadas com 0,700Hz de frequéncia. Foram realizadas varreduras de 5x5, 2,5x2,5, 1x1 pum,
500x500 e 200x200 nm, bem no centro das amostras. O processamento das imagens foi

realizado no proprio software do equipamento (SPM Manager 3.0, Shimadzu).

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As amostras foram colocadas diretamente no equipamento Bruker FT-IR Alpha para as
analises. As analises foram realizadas em AgNPs (pellet seco) sintetizadas e purificadas com o
objetivo de determinar os grupamentos quimicos e identificar os possiveis metabolitos
envolvidos na biorreducdo dos ions Ag+ e pelo capeamento das AgNPs. Também foi realizado
uma investigagdo do perfil dos compostos quimicos nas folhas secas e trituradas do A.

occidentale. Os graficos foram plotados utilizando o programa Origin8Pro®.

4.3.3 Espectroscopia de UV-Vis

Os espectros de absor¢do das solugdes de AgNPs foram obtidos utilizando cubetas de
quartzo com 1 cm de caminho 6tico com um intervalo de comprimento de onda de 300 a 700nm,
operado com Inm de resolugdo e agua ultrapura como branco. Também foram realizados

espectros da solucdo de AgNOs e do extrato aquoso das folhas do cajueiro apenas para efeitos
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comparativos. O equipamento utilizado foi um espectrofotometro JASCO V-630 equipado com
lampadas do tipo tungsténio-halogénio e deutério. Os graficos foram plotados utilizando o

programa Origin8Pro®.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

5.1 Sintese verde de nanoparticulas de prata (AgNPs)

As nanoparticulas (AgNPs) foram formadas a partir no nitrato de prata (AgNO3)
acrescidos de extrato aquoso das folhas de cajueiro (Anacardium occidentale) como agente
redutor e estabilizador. A estabilizagdo das nanoparticulas se atribui a presenca de substancias
bioativas presentes no extrato aquoso, como por exemplo os flavonoides que impossibilitam a
interacdo e consequentemente a agregacao entre elas (VIANA et al, 2022).

A sintese das AgNPs foi realizada em uma unica etapa a partir da mistura da solugao de
prata (5,9x10*M) com o extrato na concentracdo de 25% (v/v), sob aquecimento e agitagio,
para isso a sintese foi realizada em um agitador magnético com aquecimento. Segundo Rao e
Tang (2017), o aumento da concentragdo de AgNO3 aumenta a intensidade da banda plasmonica
até um determinado ponto, onde ha uma tendéncia a formac@o de nanoparticulas com grande

dispersdo de tamanho, aumentando a largura da banda plasmonica.

Figura 15- Mudanga na coloragio da solugo de prata, indicando a formagao das AgNPs

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

De acordo com Sankar (2007), a temperatura da sintese ¢ um dos fatores que interferem
na velocidade de formagdo de AgNPs, atuando diretamente nas caracteristicas dos
nanoparticulados. Quando a sintese verde ¢ realizada em temperatura mais alta a nucleacdo
ocorre mais rapidamente, os pequenos nticleos de formagao adquirem maior energia cinética,
aumentando a taxa de colisdo entre eles. Esse evento deve ser realizado por pouco tempo, pois
pode ocasionar aglomeracdo e, portanto, aumentando do tamanho das AgNPs obtidas. O
trabalho de Ping e colaboradores (2018) mostra que a elevacdo da temperatura favorece a

nucleacdo e o crescimento das nanoparticulas, sendo evidenciado pelo aumento da intensidade
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da banda plasmonica, e deslocamento para comprimentos de onda inferiores.

O aumento na intensidade da banda plasmoénica se deve a formacdo de novas
nanoparticulas com o decorrer do tempo, sugerindo uma cinética lenta de reag@o entre os ions
Ag" e os fitocompostos presentes no extrato. O deslocamento do A méx para regido de menores
comprimentos de onda indica a redug@o do tamanho das nanoparticulas, causado por agregagdo
das particulas previamente formadas (VELGOSOVA; MRAZIKOVA; MARCINCAKOVA,
2016). O melhor fator ¢ obtido quando a absorbancia ¢ elevada (Amax), o que indica uma
grande concentracdo de nanoparticulas; o Amax € baixo, correspondendo a AgNPs de didmetro
pequeno; e a largura a meia altura (FWHM) ¢ reduzida, devido a uma baixa dispersdo de
didametro de particulas (ELIAS et al., 2014).

Contudo, compostos organicos que atuam como estabilizantes de particulas podem
impedir essa aglomeracdo e permitir a obten¢do de AgNPs de menor didmetro. Inicialmente,
foi realizada a sintese de AgNPs a temperatura de 50°C com duracéo de 10 minutos.

Apos a sintese, uma analise de pH foi realizada e teve como resultado o valor de 7,24.
Esse parametro ndo foi avaliado, pois ja € muito bem esclarecido que a mudanca do pH do meio
reacional interfere na concentragdo e tamanho das nanoparticulas assim como a concentracao
do extrato (FIGUEIRA, 2018). Como pode ser constatado por Velgosovd, Mrazikova e
Marcinc¢akova (2016) o aumento do pH provoca um estreitamento gradual da banda plasmonica
das AgNPs, com aumento de sua intensidade e o alargamento e perda de simetria da banda
plasmonica indica aumento de tamanho, perda de uniformidade e/ou perda de distribuicio
homogeénea das particulas, levando a agregacao e precipitacdo das particulas.

Depois de adicionado o extrato na solu¢do que continha os ions de Ag™, os dtomos de
prata oxidados iniciaram o processo de aglomeragdo e formacdo das primeiras nanoparticulas
(nucleagdo). Segundo Mesquita (2016), os grupamentos hidroxila presentes nos fitocompostos
da solugdio do extrato seriam os responsaveis pela reducdo dos ions Ag"” a Ag’ e a sua
disponibilidade ¢ diretamente afetada pelas alteragdes de pH do meio reacional.

O processo de formacao e estabilizagdo das nanoparticulas, a partir da adigdo do extrato
da folha do cajueiro se deu em fases de transigdao observado pela mudanca de coloragdo,
indicando a formagdo das nanoparticulas de prata. A solucdo adquiriu uma cor amarela,
observada nas AgNPs, que é resultante da absorcdo da radiacdo eletromagnética em ressonancia
com os plasmons de superficie. Essa cor amarela indica o tamanho e auséncia de aglomeragao
das AgNPs, caracteristica da solugdo padrdo, e que em alguns minutos, muda para uma
coloragdo mais turva, e em seguida para uma coloragdo com tom de escura, como pode ser

verificado na Figura 15, tudo isso em menos de 10 minutos, sob agitagdo. Esta mesma relagao
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foi relatada por Ali e colaboradores (2015) e Kathiravan e colaboradores (2015) ao visualizarem
mudanga na coloragdo dos meios reacionais de biossintese de AgNPs utilizando extratos
aquosos das folhas de Eucalyptus globulus e Croton sparsiflorus morong, respectivamente.
Nesses meios, as transformagdes de cor também ocorreram de amarelo claro (inicio) para
amarelo escuro (final), conforme foi evidenciado no presente estudo com extratos aquosos das
folhas de 4. occidentale.

A formagdo das AgNPs pode ser evidenciada apenas na mudanga da coloracio, ja que a
solucdo resultante apresentou uma coloragdo amarelada, que corresponde a banda plasmonica
de nanoparticulas na faixa de 410-480 nm que s@o caracteristicas de AgNPs (MODY et al.
2010).

Os resultados obtidos sdo semelhantes com diversos autores que afirmam ser possivel
produzir extratos com atividades redutoras e estabilizadoras, apenas com a utilizagdo do
processo hidroalcoolico dispensando, dessa forma, o uso de solventes mais toxicos e
consequentes nocivos ao meio ambiente e os seres vivos (ALVAREZ et al., 2017). A
abordagem pelo método de sintese verde além de ser um processo rapido e economico nédo
requer produtos toxicos e ainda é compativel com produtos biomédicos de aplicacdo

farmacéutica (BRUNIERA et al., 2020).

5.2 Espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis

Apos a inspecdo visual da formagdo de AgNPs pelo extrato aquoso das folhas do
cajueiro, a suspensdo coloidal de AgNPs foi submetida a analise de espectroscopia no UV-Vis
para determinar a banda de absor¢do de ressonancia plasmonica de superficie (SPR). O
resultado desse estudo estd demostrado na Figura 16, a suspensdo coloidal AgNPs exibe uma
intensa banda de absor¢do de SPR entre 350 nm e 500 nm com comprimento de onda (valor A
max.) centrado em 428 nm. Esse maximo na absorbancia esta relacionado também a mudanca
visivel da mistura reacional contendo as AgNPs, que passou de uma coloragdo da solugao
translucida para amarelo apos a reagio (GUZMAN et al., 2008; SILEIKAITE et al., 2006; SUI
et al., 20006).

A analise espectroscopica de absor¢do na faixa ultravioleta-visivel consiste em um mé-
todo simples e bastante utilizado na determinacdo da formacdo de AgNPs em uma dispersao,
devido a ressonancia plasmonica de superficie dessas nanoparticulas (CHAUDHURI e PARIA,
2012). Esse pico de absor¢do depende do diametro médio das nanoparticulas, possuindo inten-

sidade maior quando as nanoparticulas possuem o raio em torno de 20 nm (GEORGIEV et al.,
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2013). De acordo com o que foi1 inicialmente discutido na Se¢@o 5.1, o aumento na intensidade
da banda plasmonica se deve a formagdo de novas nanoparticulas com o decorrer do tempo,
sugerindo uma cinética lenta de reagdo entre os ions Ag" e os agentes quimicos presentes no
extrato. O deslocamento do Améx para regido de menores comprimentos de onda indica a redu-
¢do do tamanho das nanoparticulas, causado por agregacdo das particulas previamente forma-
das (VELGOSOVA; MRAZIKOVA; MARCINCAKOVA, 2016). Chidambaram e colabora-
dores em 2014 e Baghizadeh e colaboradores em 2015 também utilizaram uma infusido de Ca-
lendula officinalis e obtiveram AgNPs que tiveram absor¢do maxima no comprimento de onda
entre 440 e 460 nm.

A concentragio final de AgNOs de 5,9x10 M foi escolhida pois a redugio metalica
ocorre de forma a favorecer o esgotamento dos cations Ag+ livres em solugdo e a conversao

deles a Ag®, levando a formacio das AgNPs (SHENY et. al, 2011).

Figura 16- Espectro de absor¢do UV-Vis das AgNPs recém-sintetizadas com Amax de 428nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A curva de absorbancia da amostra de AgNPs (entre os comprimentos de onda de 400
nm e 500 nm) com um pico em 428 nm, indica que AgNPs foram formadas nessa condi¢do. O
pico maximo e unico de absorcdo na faixa superficie de ressonancia plasmoénica (SPR) em
428nm indica que houve formac¢do de AgNPs com tamanho aproximado de 20nm e formato
esférico (Rani ef al., 2020) e que o valor de absorbancia indica o nimero de nanoparticulas
presentes na solu¢éo, ou seja, quanto maior a absor¢@o Optica maior serd a quantidade de nano-

particulas presentes na solugdo. He et al. (2001) demonstram que a faixa entre 400 e 450 nm



51

sendo aquela em que se evidencia a presenca desse metal. O aumento da densidade 6tica (DO)
nesta regido também foi observado por outros autores que sintetizaram nanoparticulas de prata
contendo extratos ricos em polissacarideos sulfatados (EL-RAFIE, EL-RAFIE & ZAHRAN,
2013; NEGREIROS, 2015) ou fucanas (LEUNG, WONG E XIE, 2010). Loo ef al., (2012)
mostraram que usando Camellia sinensis como agente redutor o pico foi obtido em 436nm,
enquanto Vilchis-Nestor ef al., (2008) também utilizando C. sinensis o pico foi em 430nm.
Sharma e colaboradores (2009), mostraram que picos que variam de 380 a 400nm apresentam
colocag@o amarelo ouro e s@o particulas menores, enquanto Albernaz (2014) concluiu que a
coloragdo que varia de marrom avermelhado a marrom escuro depende do tamanho das AgNPs.

Veerasamy e colaboradores (2011) avaliaram a formacdo de AgNPs por sintese verde
com diferentes concentragdes finais de nitrato de prata, onde a concentragdo de 1mM foi que
apresentou melhor desempenho dentre outras (0,25; 0,5; 0,75; 2 e 5 mM) segundo as maximas
medidas verificadas no UV-Vis. Mas essa concentracdo depende obviamente de outras varia-

veis, como a planta escolhida, temperatura, pH entre outros fatores.

5.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Medidas de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no LEMSS (UFC, Campus Mucambinho) em amostras secas das folhas de 4.
occidentade e das AgNPs sintetizadas, com o intuito de determinar os grupamentos quimicos e
identificar os possiveis compostos responsaveis pela biorredugdo dos ions Agt+ e pelo
capeamento das AgNPs. Foi realizada a analise de FTIR-ATR nas folhas desidratadas e nas
AgNPs desidratadas, utilizando um espectrofotdmetro modelo FT-IR Alpha da BRUKER, na
faixa de 400 — 4000 cm™! e resolugdo 0,8 cm-1, com um total de 40 scans. Ndo houve qual quer
tratamento adicional nas amostras. Com a espectroscopia na regido do infravermelho € possivel
relacionar grupos funcionais dos constituintes quimicos de compostos organicos, como extrato
de plantas; no entanto, outras técnicas de analise s3o importantes para confirmar a presenga do
composto investigado (CHIDAMBARAM et al., 2014).

O extrato de folhas do cajueiro possivelmente apresenta muitas biomoléculas capazes
de promover a sintese verde, estes podem ser fendis e acidos fenolicos alcaloides, antraquino-
nas, taninos, flavonoides, catequinas, flavononas, esteroides, triterpenoides e saponinas (DA
COSTA et. al, 2021). As Figuras 17 e 18 apresentam os resultados das medidas por FTIR rea-

lizados.
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Figura 17- Espectro obtido por espectroscopia de infravermelho com transforma da de Fourier das folhas de 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A imagem anterior representa o espectro sobreposto de FTIR do p6 de folhas secas e
das AgNPs. O espectro das AgNP e o das folhas do cajueiro apresentaram praticamente o
mesmo perfil. Os deslocamentos dos numeros de onda também estdo relacionados com a for-
macdo das AgNPs e com altera¢do dos estados vibracionais das moléculas, demonstrando que
os metabolicos secundarios (compostos fenolicos, terpenos e alcaloides) do extrato utilizado
reduziram a prata e ficaram aderidos nas estruturas.

Nota-se que a banda larga a 3600 a 3750cm-1 ¢ caracteristica do grupo funcional hi-
droxi, presente em agua, alcoois e compostos fenodlicos. Observa-se grande semelhanga entre
as duas amostras. O aumento da transmitancia do grupo funcional O-H nos espectros da AgNPs
indica o envolvimento dos O-H livres no processo de redug@o. Assim como demonstrado por
Anand e colaboradores (2015), a presenga de diferentes grupos funcionais na superficie da Ag-
NPs ou a possivel encapsulagdo das biomoléculas estdo envolvidas na estabilizagao e aglome-
racdo das AgNPs. A formagdo das AgNPs resulta nas mudancas das estruturas moleculares e
interacdo com os ions prata. Esses resultados demostram que os componentes do extrato fica-
ram aderidos nas AgNPs produzidas. A Figura 18 detalha uma sobreposicdo dos dois espectros
obtidos. Percebe-se uma grande similaridade entre os dois graficos, especialmente na regido de

1890 a 820 cm-1.
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Figura 18- Regido do espectro FTIR correspondente a assinatura molecular, das bandas correspondentes
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O pico mais intenso ocorreu em 1031 cm™! (banda amida primaria). A banda a 1611 cm’
! devido a banda amida primaria mostrou uma mudanca para 1600 cm™ no espectro IR de Ag-
NPs sugerindo proteinas como molécula de ligagio (AHMAD et al., 2011 e PHILIP et al.,
2012).

A folha de caju é rica em varios compostos secundarios, incluindo taninos, terpenoides,
alcaloides, flavonois, fendis e glicosideos (RIBEIRO, 2016). Além disso, estudos relatam a
presenca de acido galico, acido anacardico, anacardol, acido hidroxilbenzoico, acido caprilico,
acido gadoleico, acido laurico, leucina, leucocianetos, ocimeno, limoneno, cariofileno e alfa-
cadineno no caju (SATHISHKUMAR, 2009 e OFUSORI et al., 2008). A intensidade das ban-
das em 1726 cm—1 (decorrente do estiramento C=0 de acido carboxilico), 1611 cm—1 (carac-
teristica de amida primaria) e 1515 cm—1 (atribuida a amida secundaria), mostrou-se reduzida
no espectro das AgNPs, indicando a presenga de proteinas como agentes redutores de prata.

O espectro de FTIR das AgNPs apresenta bandas caracteristicas de vibragdes de C—O—
C e C-OH a 1029 cm—1, vibragdes de dobramento C—OH a 1440 cm-1, vibragdes de deforma-
cdo antissimétrica de amida primaria de proteinas a 1600 cm-1. Além disso, foram detectados
picos a 1515 cm-1 devido a vibragdes de estiramento de -C—C— em anéis aromaticos e a 3100
cm-1 devido as vibragdes de alongamento —OH (SINGH e SRIVASTAVA, 2010). Os dados
indicam a presenga de proteinas, polifendis e aminas aromaticas em conjunto com as AgNPs
(SHENY et al., 2012). A vibragdo de estiramento C-N das aminas alifaticas, que aparece na

banda de 1031 cm-1 no espectro da folha, foi deslocada para 1029 cm-1 na presenga das
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nanoparticulas de prata, enquanto a vibracdo de estiramento C-N das aminas aromaticas, que
aparece na banda de 1319 c¢cm-1, foi deslocada para 1318 cm-1. Estes resultados sugerem que
as proteinas atuaram como agentes redutores do AgNO3 e do acido galico, enquanto as aminas
alifaticas estavam presentes como agentes estabilizadores das AgNPs. As duas amostras apre-
sentaram bandas principais de intensidade similar que variaram entre 1611-1600, 1515, 1446-
1440, 1319-1318, 1207-1199, 1103-1094 e 103-1029 cm-1. Ambos os espectros apresentam
grande similaridade entre si, especialmente na regido correspondente a assinatura molecular.
Assim, a regido entre 1820 e 890 cm-1 foi enfatizada nos espectros. Foi observada uma banda
com exata correspondéncia de comprimento de onda em ambas as amostras a 1515 cm-1

Com base nos resultados obtidos na analise de FTIR um esquema hipotético simplifi-
cado envolvendo a fitorredugéo e estabilizacdo de AgNPs pelas moléculas bioativas do extrato
aquoso do cajueiro é proposto na Figura 19. Nesta hipdtese proposta, os biocompostos do ex-
trato estariam atuando como agentes oxidantes sendo oxidado pelo AgNOs3 e consequentemente
resultando na formacao de AgNPs. Compostos fenolicos contendo cetonas e hidroxilas podem
se ligar aos ions metalicos e reduzir o AgNOs3, as proteinas podem interagir com as AgNPs e

vir a recobri-las.
Figura 19- Fitorredug@o e estabilizacdo de AgNPs pelas biomoléculas do extrato

OH NH2 COOH

AgNO; ——> Ag+ +NO3

Ag+ + e- —> Ago

Bio-Redugdo AgNPs estabilizadas
pelo extrato

Fonte: Adaptado de Scuro (2021).
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5.4 Analises de microscopia de forca atomica (AFM)

O formato e o diametro das AgNPs foram avaliados também por AFM. As Figuras 20 e
21 exibem as nanoparticulas de prata obtidas por aplicacdo de ~1puL de soluc@o na superficie
de mica e secas durante 30 minutos. Apds esse tempo, a amostra foi analisada com o feixe de
laser do aparelho focado na regido central. Todas as imagens subsequentes exibirdo a topografia

no lado esquerdo e a fase no lado direito.

Figura 20- Micrografia das AuNPs depositadas em superficie de mica (5,0 x 5,0 um)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 21- Micrografia das AuNPs depositadas em superficie de mica (2,0 x 2,0pum)

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Na imagem da Figura 21 € possivel observar uma boa dispersdo entre as AgNPs. As
nanoparticulas menores exibem o contorno esférico, € as maiores mostram-se com o aspecto
esferoidal mais irregular. As nanoparticulas aparecem depositadas na laminula de mica e
exibem boa dispersdo, porém com evidéncia de alguns agregados. Velgosova, Mrazikova e
Marcinc¢akova (2016) também visualizaram a presenca de precipitados apos a sintese de AgNPs,
e atribuiram esse comportamento a rapida aglomerac@o de nanoparticulas ou ao seu tamanho,
causada por uma perda pontual na estabiliza¢ao proporcionada pela solucdo do extrato. Gaddam
e colaboradores (2014), Ethiraj e colaboradores (2016), e Kumar e colaboradores (2015)
verificaram por AFM as formas esféricas de AgNPs sintetizadas com extratos das folhas de
Cassia alata, Alstonia scholaris e Morinda tinctoria, respectivamente. O estudo de Singh et al.,
(2010), utilizando o extrato das folhas de Argemone mexicana, obteve um tamanho médio de
20 nm. J4 o trabalho de Khalil et al., (2014), usando o extrato da folha de Olea europaea L,
produziu AgNP com tamanho médio de 51nm.

E possivel observar que os didmetros variaram de 20 nm a 180 nm (Figura 22).
Karuppiah e Rajmohan (2013) obtiveram nanoparticulas por biorreducdo, a partir do extrato
aquoso de Ixora coccinea, com caracteristicas similares as encontradas neste trabalho. No
entanto, sabe-se que o crescimento das nanoparticulas pode ser causado por velocidades
distintas de crescimento em suas facetas, que ¢ influenciado pelo potencial de superficie de cada
particula. A presenga de estabilizadores na superficie da nanoparticula pode afetar o
crescimento das facetas com estruturas morfologicas diferentes, levando ao empilhamento das
particulas, como demonstrado na figura anterior, conforme relatado por Lee ef al. em 2011.

Andlises estatisticas foram realizadas com base nos graficos abaixo, para se obter dados
da distribuic@o do didmetro das NPs. O grafico mostrado na Figura 22 exibe o histograma com

a distribuicdo das amostras com diametro da particula de 87,25 nm, desvio padrido de 44,2 nm.
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Figura 22- Histogramas e imagem de AFM e de distribuicao de classes de tamanhos do diametro médio das AgNPs
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Desse modo, foi verificado que as AgNPs apresentaram formatos esféricos, com a
presenca de poucos aglomerados e com diametro médio de 87,25 nm. Alguns autores tém
relatado a obten¢do de nanoparticulas de prata com tamanhos na faixa de 10-30 nm usando
plantas como a Cinnamomum camphora e a Ocimum tenuiflorum. Por exemplo, em um estudo
publicado por Song et al. em 2014, foi relatado que as nanoparticulas de prata obtidas a partir
de extratos de C. camphora apresentaram tamanhos na faixa de 10-20 nm. Em outro estudo
publicado por Roy et al. em 2012, foi relatado que as nanoparticulas de prata obtidas a partir
de extratos de O. tenuiflorum apresentaram tamanhos na faixa de 10-30 nm. Em um estudo
publicado por Gurunathan et al. em 2009, foi relatado que as nanoparticulas de prata obtidas a
partir de extratos de Rosmarinus officinalis apresentaram tamanhos na faixa de 50-70 nm.
Utilizando extrato da folha de Cassia auriculata, Kumar e colaboradores (2010) obtiveram
nanoparticulas esféricas e triangulares (15-25nm) em temperatura ambiente e em 10 minutos.

Sob outra otica, diferencas de viscoelasticidade na composicdo das AgNPs foram
verificadas pelas imagens de fase, em que a por¢do interna se mostrou diferente em relagdo a
superficie, situacdo ilustrada pela Figura 22, o que possibilita sugerir que biomoléculas do
extrato possam estar recobrindo os niicleos metalicos e consequentemente contribuindo para a
estabilidade dessas AgNPs. Essa mesma situagdo foi também discutida por Kumar e
colaboradores (2012) ao utilizarem AFM para caracterizar AgNPs produzidas utilizando

extratos aquosos de Terminalia chebula. Eles observaram uma delgada camada capeando os
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nucleos das AgNPs, conferindo uma cobertura que seria composta por substancias organicas
presentes no extrato que estariam atuando na estabilizacdo das AgNPs.
A imagem da Figura 23 mostra algumas AgNPs. E possivel observar um bom contorno

das bordas, mostrando que a sonda estava operando em perfeitas configuragdes de operacao.

Figura 23- Imagem de AFM referente a informagao de viscoelasticidade das AgNPs

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na imagem direita da figura acima, percebe-se uma nitida diferenca de tonalidade de
cor. Apresenta um rugosidade distinta, sugerindo ser materiais com composi¢do quimica
diferente. Observa-se poucas variagdes nas imagens, provavelmente devido a uma incorporagao

de biomoléculas na superficie da nanoestrutura.

As imagens a seguir foram obtidas do pellet de AgNP seco resultante da centrifugacio
e secagem. As Figuras 24 e 25 foram obtidas com varredura do scanner 5 x 5 um e 2,0 x 2,0

pum, respectivamente.
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Figura 24- Imagem das AgNPs do filme de NP. Varredura feita em 5,0 x 5,0 pm

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura 25- Imagem das AgNPs do filme de NP. Varredura feita em 2,0 x 2,0 um

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Nas imagens acima, observa-se que as AgNPs estdo agrupadas, mas sem formar
agregados, exceto no canto superior da Figura 24, que parece um artefato de ruido do
equipamento, quando comparadas como em algumas imagens obtidas por deposi¢do da solucao
coloidal. Estes agrupamentos que vemos sdo as nanoparticulas em si. Estas diferencas dos
filmes multicamadas podem ser atribuidas devido as propriedades de superficie intrinsecas de

cada sistema.
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Na escala observada, ¢ possivel notar que as nanoparticulas apresentam diversas formas,
como esféricas, triangulares, bastonetes, entre outras. Em relagdo a esse ultimo aspecto, €
interessante ressaltar que os resultados obtidos por meio de AFM indicaram uma distribui¢@o
relativamente homogénea em algumas regides da camada de AgNPs, o que pode ser atribuido
a interag¢@o dos fitoquimicos com as nanoparticulas na escala investigada. De acordo com a
literatura, a manipulagdo das AgNPs em superficies como a mica pode ser influenciada pelas
caracteristicas morfoldgicas da particula e pelo tipo de ponta utilizada, uma vez que diferentes
tipos de movimento das particulas podem causar perda de energia e desgaste nas superficies de
contato. Além disso, o tipo de molécula que envolve a NP também pode influenciar o
movimento e trajetoria, conforme relatado por DARWICH et al. em 2011. No caso especifico
do filme de AgNPs sem deposicdo em uma superficie lisa, como vidro ou mica, ndo foi
encontrada dificuldade para obtencdo das imagens.

Na Figura 26 podemos observar a morfologia das nanoparticulas com uma érea de
varredura de 1,0 x 1,0 pm. Na imagem da esquerda, observamos a topografia do nanomaterial,
com algumas alturas e depressdes, devido ndo ser uma camada uniforme. A imagem de fase,
revela contornos bastante definidos, podendo distinguir NPs de diversos formatos agrupados.
Essa variedade de formatos observados pode ser atribuida a natureza intrinseca do material, e
algumas, devido a energia livre de Gibbs, tendem a ir para o estado energético mais

energeticamente favoravel.

Figura 26- Imagem das AgNPs do filme de NP. Varredura feita em 1,0x1,0 pm

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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Na imagem de fase notamos a presenca de algumas NPs com formato triangular. Se
observarmos com mais atencdo, nota-se a presenga de NP com uma discreta morfologia de um
pentagrama, outras com a configuracdo de nanorods (nanobastdes). Estas formas sdo
conhecidas como anisotropicas e sua banda plasmonica tende a ser deslocada para direita no
espectro UV-Vis, que ndo foi verificado com muita intensidade em nossos resultados, podendo-
se concluir que essas NPs sdo de presenca discretas nos resultados. Entretanto essas formas
distintas s6 apareceram com mais evidéncia nas imagens realizadas diretamente na superficie

do pellet da solugdo coloidal centrifugada.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel obter nanoparticulas de prata por sintese verde sob agitagdo e aquecimento,
a partir de AgNO;3 utilizando extrato aquoso das folhas do cajueiro (Anacardium occidentale)
como agente redutor e estabilizador. A concentragdo e a quantidade do extrato utilizado foram
capazes de reduzir o sal metalico originando nanoparticulas esféricas de tamanhos variados.

Na analise de UV-Vis, foram observados picos de absorbancia de 428 nm para as
solucdes recém-sintetizadas que caracteriza a formacdo de AgNPs.

Os compostos fitoquimicos presentes no extrato aquoso das folhas do cajueiro foram
responsaveis pela biorreducdo e possivel capeamento das AgNPs, resultando em sua
estabilidade, como mostrado nos espectros por infravermelho (FTIR), onde sugere que
compostos de cadeia aromatica, bem como polifenois ou carboidratos, presentes com maior
intensidade nas AgNPs, foram responsaveis pela formacdo das nanoparticulas.

As imagens obtidas por AFM confirmaram a presenca das AgNPs. Sua morfologia foi
determinada, nanoparticulas esféricas. Apresentaram um tamanho médio de 87 nm.

Nanoparticulas de prata sdo importantes para varias tecnologias, especialmente no
campo da biomedicina. O aperfeicoamento de métodos com grande rendimento e de baixo custo
para a sintese de nanoparticulas e que seja ecologicamente viavel, tanto para a saide humana e
ambiental, ¢ um relevante desafio, pois as atuais metodologias para a producgédo utilizam
compostos quimicos, muitas vezes toxicos, e processos de uso intensivo de energia e alto custo.

Nesse sentido, 0 4. occidentale ¢ uma boa alternativa para a producdo de nanoparticulas
de prata e faz parte do cenario da quimica verde, que ¢ ambientalmente aceitavel, e excelente

candidata a varias aplicagdes biomédicas.
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