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RESUMO

Este estudo visa desenvolver solugdes de nanoparticulas de ferro de maneira economicamente
acessivel, utilizando extrato das folhas do cha verde nacional (Camellia sinensis) vendido a
granel. A pesquisa emprega técnicas avangadas de nanobiotecnologia verde para aprimorar as
metodologias de sintese em meio aquoso, destacando a utilizagdo de reagentes e materiais de
baixo custo, como as folhas de chd verde. A estabilidade das solugdes coloidais das
nanoparticulas foi investigada por meio de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e
Microscopia de For¢a Atdmica (AFM). A caracterizacdo detalhada das nanoparticulas inclui a
andlise do tamanho, forma e disponibilidade de grupamentos quimicos, além disso, as
nanoparticulas foram purificadas utilizando o método de centrifugacdo. Os resultados
revelaram a obtencdo bem-sucedida de nanoparticulas com um didmetro médio de 56 nm,
evidenciando a eficicia do método proposto. As andlises de FTIR demonstram a presenca de
polifendis do chd verde nas nanoparticulas, indicando uma associacdo efetiva entre os
compostos do extrato de cha e as nanoparticulas de ferro. Este estudo contribui para o avanco
das técnicas de sintese de nanoparticulas de ferro de forma acessivel, utilizando fontes
naturais como o chd verde, com implicacdes promissoras para aplicacdes em diversos campos,

como a medicina e a inddstria.

Palavras-chave: Nanotecnologia; AFM; Ché verde; Nanoparticulas de ferro.



ABSTRACT

This study aims to develop iron nanoparticle solutions in an economically accessible way,
using extract from the leaves of national green tea (Camellia sinensis) sold in bulk. The
research uses advanced green nanobiotechnology techniques to improve synthesis
methodologies in aqueous media, highlighting the use of low-cost reagents and materials,
such as green tea leaves. The stability of nanoparticle colloidal solutions was investigated
using Infrared Spectroscopy (FTIR) and Atomic Force Microscopy (AFM). The detailed
characterization of the nanoparticles includes the analysis of size, shape and availability of
chemical groups, in addition, the nanoparticles were purified using the centrifugation method.
The results revealed the successful obtaining of nanoparticles with an average diameter of 56
nm, demonstrating the effectiveness of the proposed method. FTIR analyzes demonstrate the
presence of green tea polyphenols in the nanoparticles, indicating an effective association
between the tea extract compounds and the iron nanoparticles. This study contributes to the
advancement of iron nanoparticle synthesis techniques in an accessible way, using natural
sources such as green tea, with promising implications for applications in various fields, such

as medicine and industry.

Keywords: Nanotechnology; AFM; Green Tea; Iron nanoparticles.



LISTA DE FIGURAS

Figural — Abordagens de nanofabricagio ...........cceceveriririeierenirieeeeeininieieieeessiee s 16
Figura2 - Ligagéo entre polifenol € {on de Fe ........cococvvviiiicieicicicieeccceeeeee 20
Figura 3 — Folha do Cha VETAE ........cuooviviieeeeeieeeeeeeeeeeeeeee e 22
Figura 4 — Modelo de funcionamento de um AFM ............ccocovevveevierieieeeieeeeeereeee e 24
Figura5 — Imagem obtida com AFM ........cccoceeiinininieieiiinieieieeeeieeeee e 25
Figura 6 — Imagem das folhas quebradas e cortadas de chd verde ..........c.coeeererienenncee, 28
Figura7 — Imagem do processo de infusao do eXtrato ............cceceeeveeueerieerieeeereeeeieeeennne. 28
Figura 8 — Imagem da filtragem do extrato de chd verde ...........cccocveeueeninirieeeinirieeeen, 29
Figura9 — Imagem das folhas secas de chd verde ...........cccceoevveeeiininieicecninineeccen, 29
Figura 10 — Imagem da soluc@o de extrato de chd verde ...........cccceoevreiceninncreccnnnnne. 30
Figura 11 — Imagem da solu¢a0 de FECl3 .......ooooiiiiiiiiiiiiccccccccc e, 31
Figura 12 — Imagem da soluc@o final de nanoparticulas de ferro .........c.c.cocoverererrncncnnee. 32
Figura 13 — Imagem da solug@o final filtrada ............cccceevvieeeirreeiireeeeee e 32
Figura 14 — Imagem do material sendo 1avado ............cccveerieieieiiiiieieieieeeeeieeeeee, 33
Figura 15 — Imagem do material lavado e centrifugado ...........cooveeereenincineiceeee 33
Figura 16 — Sobreposi¢do dos espectros FTIR da folha do chd verde e das NpF .............. 35
Figura 17 — Micrografia das NpF. Varreduras 5X5 pm € 2X2 fI ...cococveveverererenenincnnercenen. 36
Figura 18 — Micrografia das NpF. Varreduras 1x1 um e 0,5x0,5 ptm ......c.cccccevevevereuennnee. 36
Figura 19 — Histograma do tamanho médio das NPF ..........ccccceveeininnneininnnecccneen, 37

10



AFM
NpF
FTIR
FeCl3
LabArq
pH
UFC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Microscopia de Forca Atdmica

Nanoparticulas de Ferro

Espectrocopia de infravermelho por transformada de Fourier
Cloreto de Ferro IIT

Laboratério Arquimedes

Potencial hidrogenidnico

Universidade Federal do Ceara

11



um

LISTA DE SIMBOLOS

Micrometro

Grama

Litro

Nanometro

Rotagdes por minuto

Centimetro reciproco (nimero de onda)
Mililitros

Graus Celsius

Centimetro

12



2.1
2.1.1
2.1.2
2.2
2.3
2.3.1
2.3.2

3.1
3.2

4.1
4.2
4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.3
4.3.1
4.3.2

SUMARIO

INTRODUGCAO ..o 14
REFERENCIAL TEORICO ..........o.cooiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeesses s 15
Nanotecnologia ................c.oooiiiiiiiiiie e e 15
Nanoparticul@ de ferro ..............ouuuuecueiieeiiiiieeecieee et e e 16
Aplicacoes das Nanoparticulas de ferro .............ccouuvuueeenivieiinniceieeeiiieeeeneeenn 18
Agente redutor: Cha verde .................ccoocoiiiiiiiiiiieee e 16
CaracteriZACAOD ...........cooiuiiiiiiiiiieeee ettt ettt 16
Espectroscopia no infravermello (IR) .............cccouoevueeviieiniieiniieenieeeeiee e 16
Microscopia de FOr¢a AfOMICA ........oc..ueeeueeiniiiiiniiiiniiiieieeeee et 16
OBJETIVOS .ottt sttt et 20
ODjJetivo Geral ..............ooooiiiiiiiiic e e 16
Objetivos eSPecifiCos ...........c.coooieiiiiiiiiiiieieceeee e 16
MATERIAIS E METODOS ........cooovviiiriieeeiseeieseessssesssessssssssssssssessns 20
Materiais € FeAZENLES .............c.oeeviiiiiiiiiieeiie ettt re e eee et e e rre e sreeeeens 16
IMEBEOAOS ......c.eeniiieitee et ettt et sttt et 16
Preparacdo do agente redutor: extrato do chd verde ................ccouceeeeeceeeenennnne. 16
Solucdo de CLOTeto de fErro ..........ocuumvuiiiniiiiiiiieiiieesieeesiee e 16
Sintese das nanoparticulas de ferro .............ccccccouiveieiiiiiniiinnieieiieeeieeeeeee 16
CaracteriZACAO ...........c.ceeiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 16
Microscopia de For¢a AtOmica (AFM) .......cccoovcueeeeiieeeiiieeiieeeiieeeee e 16
Espectroscopia de INfravermelRio ..................ccoovcueeeecieinceeiiieesiieeeieeesiee e 16
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coovvoririiierinseieeeieseieessessseessesesns 20
CONCLUSAOQ ......ooviiiriiieietie ettt 21
REFERENCIAS .......coniiriiiiriiinieieseiseesssses s sssse s ssssesssssesssssssssens 22
ANEXO A — PROSPECCAO DE PATENTES ...........ccccocovoiiiieieeeseeeennn, 23

13



1 INTRODUCAO

A sintese de nanoparticulas metdlicas, destacando-se a de ferro, figura como um
dominio de investigagdo de notdvel importincia no contexto da nanotecnologia, suscitando
interesse significativo devido as suas aplicacdes abrangentes em setores cruciais, como a
medicina, eletrdnica e meio ambiente. A busca por abordagens ambientalmente responsdveis
nesse campo cientifico tem conduzido ao desenvolvimento da sintese verde de nanoparticulas
de ferro, uma estratégia inovadora que utiliza extratos naturais, principalmente de plantas

ricas em compostos polifendlicos, como agentes redutores e estabilizadores (Herlekar, 2014).

A sintese convencional de nanoparticulas de ferro, por sua vez, frequentemente
recorre a agentes redutores quimicos e solventes toxicos, resultando na geragdo de residuos
perigosos e desencadeando efeitos adversos no meio ambiente (Thakkar, 2010). Diante desse
cendrio, a abordagem da sintese verde emerge como uma alternativa que visa superar tais
desafios, aproveitando a capacidade redutora e estabilizadora dos extratos de plantas. Esta
estratégia, ao minimizar impactos ambientais negativos, se alinha com as crescentes

demandas por métodos sustentaveis na pesquisa e desenvolvimento de nanomateriais.

A escolha do cha verde como agente redutor nesse processo € respaldada por suas
propriedades unicas, as quais conferem ao extrato a capacidade de desempenhar um papel
crucial na formagdo e estabilidade das nanoparticulas (Hoag et al, 2009). Na metodologia
utilizada, o chd verde foi empregado em conjunto com uma solu¢do de ions de Ferro,
utilizando-se o Cloreto de Ferro III, em um método que visa aliar eficdcia sintética a

sustentabilidade ambiental.

Este trabalho apresenta, portanto, uma contribuicdo significativa para a
compreensdo e aplicacdo da sintese verde de nanoparticulas de ferro, destacando-se ndo
apenas pela escolha criteriosa do agente redutor, mas também pela caracterizacdo minuciosa
dos resultados obtidos. O projeto foi conduzido no Laboratério Arquimedes (LabArq),
vinculado ao Curso de Engenharia da Computacdo da Universidade Federal do Ceard (UFC),
consolidando-se como uma iniciativa que busca integrar inovagdo cientifica e

responsabilidade ambiental.

14



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia, reconhecida como uma disciplina capaz de manipular a matéria
em escala nanométrica, caracterizada por dimensdes na ordem de um bilionésimo de metro,
representa uma fronteira tecnolégica crucial no cendrio contemporaneo. A definicdo de
nanomateriais por diversas agéncias regulatérias internacionais € baseada em critérios
multifacetados, considerando sua fun¢do, forma, carga, propor¢do da drea superficial, volume,
e outras propriedades fisicas ou quimicas (Dias, 2021).

A Comissao Europeia, por exemplo, propde que um composto seja classificado
como nanomaterial quando 50% ou mais de suas particulas estdo compreendidas entre 1 nm e
100 nm. Contudo, em situacdes especificas, o limiar da distribuicdo nimero-tamanho pode ser
substituido por um limiar entre 1% e 50% (Dias, 2021). E crucial ressaltar que a simples
observagdo de dimensdes externas inferiores a 100 nm ndo € suficiente para categorizar uma
estrutura como nanomaterial; € imperativo diferenciar suas propriedades fisico-quimicas em
relacdo as escalas macroscopicas.

Isso ocorre por conta da relacdo entre superficie e volume que ocorre em
nanomateriais. As reacdes que ocorrem entre nanoparticulas e o meio externo tem um
resultado completamente diferente do que ocorreria entre um macro material € 0 mesmo tipo
de meio externo. Isso se deve porque os materiais nanométricos apresentam propriedades
quase que em nivel atdbmico, fazendo com que ocorram reagdes fisico quimicas diretamente
entre as moléculas ou 4tomos da nanoparticula com o meio externo.

Atualmente podemos definir a nanociéncia como uma ciéncia multidisciplinar,
pois ela transita por dreas como: eletronica, biotecnologia, engenharia dos materiais,
tecnologia da informagdo, medicina, entre outros. E ficil de entender o caricter
multidisciplinar da nanotecnologia na atualidade quando se pensa que no mundo da ci€ncia
atual, existem novos recursos que hd cinquenta anos atrds ndo existiam. O préprio
Microscépio de Varredura de Tunelamento (MVT) s6 veio a ser inventado no ano de 1981.
Hoje, o MVT é um dos equipamentos essenciais quando se trabalha com nanomateriais.
Logo, quando Richard Feynman disse, em 1959, que “Ha muito espago 14 embaixo” (Dias,
2021), Feynman ndo estava apenas sugerindo um novo campo de estudo, ele estava proferindo

0 que viria a ser um dos maiores ramos das ciéncias do século XXI.
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A nanotecnologia, como disciplina inovadora, requer métodos de sintese
avancados para atender as demandas especificas que permeiam desde a nanossintese até a
nanocaracterizagdo (Ferreira; Rangel, 2009). A ampla comercializagdo de produtos baseados
na nanotecnologia exige a consideracdo cuidadosa dessas demandas, destacando-se a
constru¢do de blocos em nanoescala (nanossintese), manipulacio e processamento em
nanoescala (nanofabricacio e nanoprocessamento), incorpora¢do em nanoescala
(nanoincorporagdo) e  medida/caracterizacdo de  propriedades em = nanoescala
(nanocaracterizagdo) (Qiu Zhao, 2003).

Do ponto de vista tecnoldgico, os nanomateriais podem ser preparados por duas
abordagens principais: bottom-up e top-down. A abordagem bottom-up envolve a constru¢dao
de nanomateriais a partir de dtomos ou moléculas individuais, enquanto a abordagem top-
down consiste na ruptura de uma porcdo maior do material em nanoparticulas (Ferreira;
Rangel, 2009).

Figura 1 — Abordagens de nanofabricagdo.

Top-down

Material bulk Material em po Manoparticulas  Aglomerados Atomos

Fonte: CHRISCHON (2016).

Na abordagem top-down, a obtencdo de materiais nanométricos € realizada a
partir de procedimentos fisicos aplicados em materiais de tamanho macro. Por sua vez, na
abordagem bottom-up € comum o uso de agentes redutores nesses processos. Um destaque
para a importancia do controle rigoroso de varidveis como pH, temperatura e dispersdo de
espécies quimicas, para assegurar a obtencao de nanomateriais com propriedades controladas
(Ferreira; Rangel, 2009).

A sintese de nanoparticulas apresenta distincdes notdveis entre as abordagens
fisicas, quimicas e bioldgicas (ou verde). As sinteses fisicas e quimicas, embora eficazes,
demandam consumo intensivo de energia e, por vezes, envolvem substincias quimicas

toxicas, levantando preocupacdes ambientais e de seguranca. Em contraste, as técnicas
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bioldgicas emergem como alternativas rentdveis, limpas, atoxicas e ecologicamente corretas
(Rai, 2013).

A via de sintese bioldgica tem sido predominantemente conduzida por organismos
como bactérias, fungos, plantas, cianobactérias e actinomicetos. Esses microorganismos e
plantas desempenham papéis cruciais na produ¢do de nanoparticulas, proporcionando um
método sustentdvel e ambientalmente amigavel (Rai, 2013). A abordagem biol6égica nao
apenas reduz o impacto ambiental, mas também destaca-se por sua eficiéncia e baixo custo
em comparac¢do com métodos convencionais.

O avanco da nanotecnologia trouxe consigo a promessa de inimeras aplicacdes
benéficas, abrangendo dreas que vao desde eletronicos até a drea de saide. No entanto, para
tornar os produtos finais acessiveis aos consumidores, as industrias devem encontrar um
equilibrio delicado entre processos ambientalmente responsdveis e a sustentabilidade
econOmica. Isso impulsionou o desenvolvimento da "nanotecnologia verde", que se concentra
em préticas de producdo que operam em condicdes sustentdveis e ecoamigédveis, sem o uso de

produtos quimicos toxicos.

2.1.1 Sintese de nanoparticulas de ferro

A produgdo de nanoparticulas metélicas e de Oxidos metdlicos tem sido
amplamente realizada por meio de métodos fisicos e quimicos, contudo, esses métodos
tradicionais frequentemente requerem o uso de agentes redutores altamente reativos e toxicos,
resultando em impactos indesejaveis no meio ambiente, bem como na flora e fauna que dele
dependem.

Tais impactos negativos, provenientes da exposicdo a agentes redutores nocivos,
tém 1impulsionado a busca por alternativas mais sustentdveis e ecologicamente corretas. Nesse
contexto, diversos organismos tém emergido como recursos promissores para a producao de
nanoparticulas estdveis e bem funcionalizadas, sem os efeitos prejudiciais associados aos
métodos convencionais. Entre os organismos, os que tém demonstrado ser opcdes vidveis,
destacam-se bactérias, actinomicetos, fungos, leveduras e virus (Saif, 2016).

A crescente preocupacdo com a contamina¢do ambiental tem impulsionado a
busca por abordagens eficazes de remediacdo. Nesse contexto, o interesse em nanomateriais,
em particular o Ferro Nanométrico Zero-Valente (nZV), tem aumentado substancialmente.
Isso se deve a reatividade excepcional do ferro em escala nanométrica, decorrente de sua

elevada relacdo area superficial/volume (Hoag et al, 2009). O nZV consiste em particulas de
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ferro com dimensdes na ordem dos nanOmetros, o que confere a elas uma relagdo area
superficial/volume significativamente elevada quando comparadas as particulas em escala
macro. Essa caracteristica intrinseca torna o nZV altamente reativo, sendo capaz de interagir
de forma eficaz com diversos poluentes e contaminantes presentes em ambientes aquaticos e
do solo (Reginatto, 2017). A reatividade do nZVI possibilita a degradacdo ou remog¢io de
substancias indesejadas, tornando-o uma ferramenta promissora na remediacao ambiental.

Um estudo conduzido por Savasari et al. (2015), demonstrou a produgdo de
nanoparticulas de ferro zero-valente estabilizadas a partir do &4cido ascoérbico. Essas
nanoparticulas apresentavam forma arredondada, com didmetros variando entre 20 e 75
nanometros. O uso de acido ascorbico, também conhecido como vitamina C, desempenhou
um papel crucial na estabilizacdo dessas nanoparticulas (Savasari, 2015). A utilizacdo do
acido ascorbico como agente funcionalizante e estabilizante é uma abordagem eficaz para
garantir que as nanoparticulas de ferro possam ser aplicadas com sucesso.

Em comparac¢do com a sintese baseada em plantas, a producdo de nanoparticulas
de ferro a partir de microorganismos apresenta uma menor monodispersdo € uma taxa de
sintese mais lenta (Saif, 2016). A sintese verde de nanoparticulas metdlicas por meio de
diferentes partes de plantas, como folhas, caules, sementes e raizes, representa a abordagem
mais simples, economicamente vidvel e reprodutivel (Kalaiarasi et al., 2010). Em relacdo a
estabilidade das nanoparticulas de ferro, as plantas t€ém se destacado como os melhores
candidatos para sintese em larga escala e de rdpida producdo em comparacdo com OS
microorganismos (Iravani, 2011).

A preferéncia pela utilizacdo de plantas e seus derivados na produgdo de
nanomateriais decorre da rica composicdo natural das plantas, que contém compostos
organicos redutores que se adaptam facilmente a sintese de nanoparticulas. Ervas e fontes
vegetais acumulam antioxidantes em sementes, frutos, folhas e caules, fornecendo uma
abundante fonte de fitoquimicos essenciais para a sintese e configuracdo das nanoparticulas
(Saif, 2016). Portanto, a utilidade dos fitoquimicos de origem vegetal na sintese das
nanoparticulas estabelece uma simbiose importante entre a biotecnologia e a nanotecnologia.

A biossintese de nanoparticulas de ferro (FeNPs) a partir de extratos de plantas,
com destaque para o extrato de chd verde, tem sido objeto de investigacao devido a sua fonte
econOmica e disponibilidade local. Hoag et al. (2009) conduziram a biossintese de
nanoparticulas de ferro zero-valente utilizando o extrato de cha verde (Camellia sinensis), este

que contém uma grande variedade de polifendis. A sintese ocorreu em temperatura ambiente,
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sem a necessidade de adicionar surfactantes ou polimeros, resultando na obtencdo de
nanoparticulas de ferro estdveis. Durante a producdo, os polifendis presentes nas plantas
desempenharam um duplo papel como agentes redutores e agentes de cobertura, contribuindo
para a estabiliza¢do das nanoparticulas de ferro, que apresentaram propriedades tnicas (Hoag
et al, 2009). Esse enfoque ilustra a eficdcia da sintese de nanoparticulas de ferro por meio de
extratos de plantas, enfatizando a capacidade dos polifendis como agentes chave na producao
de nanomateriais com propriedades singulares.

A produgdo de nanoparticulas de ferro com diferentes tamanhos e propriedades
estd intimamente ligada as variagdes nos procedimentos da sintese, em destaque a relacao
entre a quantidade do extrato vegetal e o sal de ferro. A manipulacdo da concentracao do
extrato e do sal de ferro demonstrou ser um meio eficaz de controlar o tamanho e a
morfologia das particulas resultantes (Saif, 2016).

A capacidade antioxidante dos extratos vegetais varia significativamente com base
na planta de origem, com folhas secas demonstrando uma capacidade antioxidante superior
em comparacdo com as folhas nao secas. Especificamente, extratos de carvalho, roma e cha
verde se destacaram como fontes ricas em compostos antioxidantes (Reginatto, 2017). Essas
plantas também se destacam como fontes ricas em metabolitos secundérios que desempenham
um papel significativo na sintese de nanoparticulas metalicas. Esses metabdlitos secundarios
incluem uma variedade de compostos, como polifendis, flavonoides, 4cido tanico,
terpendides, acido ascorbico, dcidos carboxilicos, aldeidos e amidas.

Os fitoquimicos presentes nos extratos de plantas exibem propriedades redox
ideais, permitindo a eficiente reducdo de precursores metdlicos para gerar as correspondentes
nanoparticulas metdlicas. Um destaque em particular, sdo os polifendis que passam por
processos de condensacdo, resultando na formacgdo de ligacOes cruzadas entre os compostos
metabolicos e o fon férrico (Fe3*) presente no meio (Figura 2). Esse fendmeno desempenha

um papel fundamental na sintese de nanoparticulas metdlicas a partir de extratos de plantas.
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Figura 2 — Ligacao entre polifenol e ion de Fe.

Fonte: Wang (2015).

Em resumo, a sintese verde de nanoparticulas de ferro a partir do extrato das
folhas de chd verde (Camellia sinensis) demonstrou-se ser a via mais adequada para o estudo
da produgdo de nanoparticulas de ferro de forma sustentdvel e economicamente vidvel. Além
de ser um procedimento que se enquadra nas condi¢cdes de producdo experimental no nosso

laboratoério.

2.1.2 Aplicagoes das nanoparticulas de ferro

O advento das nanoparticulas de ferro na valéncia zero (nFeZ) como agente de
descontaminagdo ambiental em solos representa um marco significativo nas pesquisas
relacionadas a remediagdo de contaminantes metdlicos. Ponder et al. (2000) utilizou
nanoparticulas de ferro na valéncia zero para descontaminacdo de &gua subterranea
contaminada por cromo (Cr (VI)) e chumbo (Pb (II)), seus resultados demonstraram que o
material apresentava eficicia na transformacdo desses contaminantes em formas menos
toxicas. Seu estudo sinalizou o potencial das nanoparticulas de ferro na valéncia zero como
uma abordagem promissora para a remediacio in situ dos solos.

Yan et al. (2013) destaca que atualmente existe uma preferéncia geral pelo uso de
nFeZ em mais de 90% dos estudos de remediacao, a razao disso € a baixa toxicidade do ferro
e ao seu custo de producio acessivel em comparacdo com outras nanoparticulas. Ao longo da
ultima década, a pesquisa intensificou-se na aplicacdo do ferro zero valente (ZVI) na remogao

de contaminantes ambientais, destacando sua ndo toxicidade, abundancia, custo reduzido e

facilidade de producdo como atributos fundamentais (Fu et al., 2014).
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O mecanismo subjacente a eficdcia das nanoparticulas de ferro na valéncia zero na
remediacdo ambiental baseia-se na transferéncia de elétrons do ZVI para os contaminantes
presentes no solo. Essa transferéncia resulta na conversiao desses contaminantes em espécies
ndo-toxicas ou menos toxicas, evidenciando a capacidade do ferro zero valente em
desencadear processos de oxidacdo-reducdo. Especificamente, a oxidacdo de compostos
organicos ocorre na presenca de oxigénio, produzindo peréxido de hidrogénio (H202). A
posterior reducdo do H>O; para dgua (H20), mediada pela transferéncia de elétrons do ZVI,
destaca a versatilidade do ferro zero valente na remog¢ao de contaminantes. A reacdo de
Fenton, que envolve a combinacdo de H>O> e Fe?*, culmina na geracdo de radicais hidroxil
((OH), conhecidos por sua alta capacidade oxidativa contra diversos contaminantes organicos
(Fu et al., 2014).

A aplicacdo pratica desses "reagentes ecologicos" se dd por meio da injecdo direta
no solo, visando reagir com o ferro dissolvido naturalmente nas dguas subterraneas ou aquele
adicionado intencionalmente. A presenca de polifendis facilita a reducdo dos fons de ferro
para nanoparticulas de ferro na valéncia zero. Essa abordagem oferece uma estratégia
sustentdvel e eficiente para a remediagdo de solos contaminados, promovendo a

transformacdo de contaminantes em formas menos prejudiciais.

2.2 Agente redutor: Cha verde

A planta Camellia sinensis é a fonte de uma variedade de chds consumidos em
todo o mundo, incluindo o cha verde, que se destaca por seu processo de beneficiamento para
preservar a cor e as propriedades funcionais das folhas. O ché verde, conhecido por seu sabor
caracteristico e leveza, ¢ amplamente apreciado por seu potencial beneficio para a satde.

Os compostos funcionais presentes no chd verde desempenham um papel crucial
na promog¢do da saude e na prevencdo de doencgas crOnicas-degenerativas, como cancer €
doencas cardiovasculares (Cheng, 2006). As propriedades antioxidantes do chd verde ajudam
a combater os radicais livres, reduzindo o estresse oxidativo e contribuindo para a satide
celular. Estudos demonstram que o chd verde possui propriedades antioxidantes,
antimicrobianas e imunoestimuladoras, que contribuem para a preven¢do de doengas cronicas,

como cancer e doencas cardiovasculares (Ikeda et al, 2003).

21



Figura 3 — Folha do cha verde.
R

Fonte: RAIZ NATIVA (2023).

O cha ¢ diferenciado dos chés preto e oolong pelo seu de beneficiamento das
folhas. Sendo o cha verde notdvel por seu conteido em polifendlicos, que sdo responsaveis
por suas propriedades funcionais. O cha verde brasileiro, devido as caracteristicas climdticas e
do solo, apresenta uma concentra¢do maior de compostos fendlicos em comparagao com chés
de outros paises (Saitto et al, 2007). As catequinas, em particular a epigalocatequina galato,
sdo compostos que contribuem para o amargor e adstringéncia do chd verde (Matsubara;
Rodriguez-Amaya, 2006).

No Brasil, o ché verde é comercializado principalmente em saquinhos de papel de
filtro (saché), mas também pode ser encontrado a granel. Na producdo de nanoparticulas de
ferro, os compostos fenolicos do cha verde t€m papel principal. Os compostos fendlicos,
notadamente o Galato de Epigalocatequina (EGCG), possuem propriedades de reducdo que
lhes permitem agir como biorredutores de sais metélicos, convertendo fons férricos (Fe3*) em
ferro metalico (Fe®). Além disso, esses polifendis desempenham um papel significativo na
protecdo das nanoparticulas de ferro durante o processo de sintese agindo como biorredutor e
também no recobrimento da nanoparticula (Wei et al, 2017), dessa forma minimizando a
aglomeracdo e garantindo a estabilidade das particulas resultantes.

A abundancia, a acessibilidade e a natureza amigédvel ao meio ambiente do chd
verde o tornam uma escolha promissora e sustentdvel como agente de reducdo na sintese

verde de nanoparticulas de ferro.
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2.3 Caracterizacao
2.3.1 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica analitica valiosa no estudo de
compostos organicos, baseada na interacdo da radiacdo no espectro infravermelho com os
atomos e grupos de dtomos presentes nas moléculas. Esta interacdo resulta em vibragdes com
amplitude aumentada ao redor das ligacdes covalentes que unem os constituintes da molécula
(Marin, 2013). O processo vibracional € quantizado, e as transicdes de energia
correspondentes sao caracterizadas por mudancas nos niveis vibracionais e rotacionais.

Ao irradiar uma amostra com luz infravermelha, ocorrem transicdes entre
diferentes niveis de energia vibracional. Surpreendentemente, o espectro resultante nio é
apresentado como linhas isoladas, mas sim como uma série de bandas. Essa complexidade
surge devido a correlacdo entre as mudancgas nos niveis de energia vibracional e rotacional
(Carvalho, 2016). Cada transi¢do vibracional estd associada a uma série de mudancas nos
niveis de energia rotacional, o que leva a sobreposicdo de linhas espectrais e a formacgao de
bandas distintas.

Essas bandas observadas no espectro de infravermelho sdo fundamentais para a
interpretacdo e identificagdo de grupos funcionais presentes na molécula analisada. Cada
banda estd associada a uma transi¢do vibracional especifica, fornecendo informacdes sobre a
natureza e a localizacdo dos grupos quimicos na molécula. Portanto, a espectroscopia de
infravermelho desempenha um papel crucial na elucidagdo estrutural de compostos organicos,

possibilitando uma andlise precisa e detalhada das caracteristicas moleculares.

2.3.2 Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de For¢ca Atdmica (Atomic Force Microscope - AFM) assume uma
importancia crucial no estudo de nanomateriais, sendo fundamental para a determinacdo dos
modelos morfolégicos, fisicos e magnéticos das nanoparticulas presentes nos materiais em
andlise. O principio de funcionamento do AFM ¢ andlogo a capacidade de uma vitrola em
"ler" os sulcos de um vinil. Durante a varredura em escala nanométrica, a ponta da sonda (ou
agulha) percorre toda a amostra do material.

O AFM emprega um sistema complexo, onde a ponta da sonda, conectada a um
braco denominado cantiléver (Figura 1), interage quanticamente com a amostra durante a
varredura. Essas interagdes quanticas ocorrem entre os dtomos da superficie da amostra e os

atomos na ponta da sonda (Herrmann er al, 1997), gerando forcas de repulsdo e atracdo na
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sonda. O cantiléver mede essas forcas por meio de um sistema de deformacgdo analisado por
um fotodetector (Pinto et al, 2015). O AFM utiliza um sistema de scanner formado por
piezoelétricos para a varredura completa da amostra. No contexto do trabalho, o AFM
emprega um sistema em que O scanner move a amostra para permitir a varredura da ponta,
conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Modelo de funcionamento de um AFM.

Laser

Fotodetector

Cantiléver
¢ agulha

Amostra

Computador e
controlador da
réalimentagio

Sistema piczoelétrico
tubular de varredura

Fonte: Adaptado de Herrman et al. (1997).

A andlise das forcas de interagdo e o continuo monitoramento do fotodetector
determinam se a sonda do AFM se aproxima ou se afasta da amostra. O sistema de controle
do AFM, por meio de software, utiliza essas informacdes para identificar a proximidade ou
afastamento de nanoparticulas em relacdo a sonda do AFM (Figura 4). Na Figura 5,
aglomerados de nanoparticulas magnéticas sdo caracterizados pelo AFM, onde as regides
mais escuras indicam que as nanoparticulas estdo mais distantes da ponta da sonda, enquanto

as regides mais claras indicam proximidade.
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Figura 5 — Imagem obtida com AFM.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Preparar solu¢des de nanoparticulas de ferro a partir do extrato das folhas do cha
verde nacional (Camellia sinensis) vendido a granel de forma economicamente acessivel,

utilizando técnicas da nanobiotecnologia verde.

3.2 Objetivos especificos

- Aperfeicoar as metodologias para sintese de nanoparticulas de ferro em meio
aquoso usando o extrato de chd verde (Camellia sinensis).

- Demonstrar a sintese de nanoparticulas de ferro a partir de reagentes e materiais
de baixo custo, como as folhas de cha verde nacional vendido a granel.

- Determinar a estabilidade das solugdes coloidais das nanoparticulas obtidas,
usando espectroscopia de FTIR e Microscopia de For¢a Atomica (AFM);

- Purificar as Nanoparticulas pelo método da centrifugacao;

- Caracterizar as nanoparticulas formadas quanto ao tamanho, forma,

disponibilidade de grupamentos quimicos.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratério Arquimedes — LabArq, Campus
Mucambinho, Universidade Federal do Ceard. Os equipamentos, materiais e reagentes
utilizados durante toda a execucdo desse projeto encontram-se listados a seguir. A
metodologia utilizada para a preparacdo das solucdes serd descrita posteriormente. Todos os

procedimentos realizados no projeto foram realizados sob temperatura ambiente.

4.1 Materiais e Reagentes

O cha verde utilizado no experimento foi do tipo comercial (Cha verde Nacional)
vendido a granel. O Cloreto de Ferro III Anidro (FeCls - ACS Cientifica). Agua deionizada
(ASFER - Industria Quimica LTDA.). Agua destilada (CeQuimica).

4.2 Métodos
4.2.1 Preparagdo do agente redutor a partir do extrato do chd verde

Para a preparagdo do extrato do cha verde foi utilizada a metodologia de Carvalho
(2016) junto com a metodologia de Gottimukkala et al (2017) e com algumas modificacdes.
Aqueceu-se 200mL de dgua destilada, sob verificacdao constante de um termdmetro, até chegar
a temperatura de 80°C. Em seguida foram adicionados 4,10g de folhas de chd verde na
solug@o e mantidos sob agitacdo de 300 rpm, em temperatura ambiente, por 15 minutos. Em
seguida deixou-se em repouso por cerca de 15 minutos.

A solucao foi entdo filtrada em papel filtro com o auxilio de um funil de vidro e as
folhas foram removidas, além de ter sido filtrado com filtro de seringa (0.22um Kasvi,

Alemanha). Em seguida as folhas foram armazenadas para que fossem secadas.
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Figura 6 — Imagem das folhas quebradas e cortadas de cha verde.

Fonte: Autora (2023).

Figura 7 — Imagem do processo de infusdo do extrato.

Fonte: Autora (2023).
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Figura 8 — Imagem da filtragem do extrato de cha verde.

Fonte: Autora (2023).

Figura 9 — Imagem das folhas secas de cha verde.

Fonte: Autora (2023).
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Figura 10 — Imagem da solugdo de extrato de cha verde.

Fonte: Autora (2023).

4.2.2 Solugdo de Cloreto de ferro
Para a solu¢do de FeCls foi dissolvido 1,62g de FeCls sélido em 100mL de dgua

destilada, sob agitacdo constante de 200 rpm por 10 minutos.
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Figura 11 — Imagem da solucdo de FeCls.
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Fonte: Autora (2023).

4.2.3 Sintese de nanoparticulas de ferro

Para a preparagdo das nanoparticulas de ferro, a solucdo final foi realizada
adicionando o extrato do chd verde a solucdo de FeCls. Para o experimento foi usado a
propor¢ao de 1:1 entre os reagentes, como realizada em (Bouafia; Laouini, 2020). Foi
adicionado 10mL de extrato de cha verde com 10mL de solucdo de FeCls. A solugdo final foi
deixada sob agitacdo magnética de 300 rpm por 15 minutos. Logo em seguida o material foi
deixado em repouso por 15 minutos. Apés isso o material foi filtrado com o auxilio de filtros
de seringa (0.22um Kasvi, Alemanha).

Por dltimo foi realizado lavagens no material através do seguinte procedimento:
uma amostra de 1,5mL foi retirada da soluc¢do final filtrada e foi centrifugada a 5000rpm por
15 minutos em temperatura ambiente. O material de nanoparticulas de ferro se precipitou ao
fundo do recipiente e o sobrenadante foi separado. Ao precipitado foi adicionado 4dgua
destilada, agitado e centrifugado novamente através do mesmo processo. Um total de cinco
lavagens foram realizadas no material. O resultado é uma amostra do material mais limpa e

mais clara do que o material original.
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Figura 12 — Imagem da solug@o final de nanoparticulas de ferro.

Fonte: Autora (2023).

Figura 13 — Imagem da solucdo final filtrada.

Fonte: Autora (2023).
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Figura 14 — Imagem do material lavado.

Fonte: Autora (2023).

Figura 15 — Imagem do material lavado e centrifugado.

Fonte: Autora (2023).
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4.3 Caracterizaciao
4.3.1 Microscopia de Forca Atomica

Para o seguinte projeto, o equipamento utilizado foi o modelo SPM-9700
(Shimadzu, Japao) e o software do proprio equipamento, o SPM Manager 3.0 (Shimadzu,
Japao). Para cada medida, uma amostra de 1pL do material foi preparada e secada para

andlises de varredura de 5x5 pm, 2,5x2,5 um, 1x1 um, 500x500 nm e 200x200 nm.

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho

As andlises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas com o equipamento Bruker FT-IR Alpha utilizando o software de
geracdo de graficos Origin8Pro®. Uma amostra das folhas filtradas e secadas foi analisada
pelo equipamento para identificar os grupos funcionais presentes. Para a andlise da solucio de
nanoparticulas de ferro, foi analisado o material final apds as lavagens. As amostras foram

colocadas diretamente no equipamento para andlise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparo do extrato e sintese das nanoparticulas de ferro

A elaboracdo do extrato de chad verde teve como fundamentac¢do o trabalho de
Oliveira (2012), no qual o autor sugere que a maximizagao da concentracdo de catequinas no
chd verde ocorre por meio do processo de infusdo das folhas. Além disso, para atender a esse
propdsito, adotou-se a metodologia proposta por Sheny et al. (2011) na preparagdo das folhas
de ché verde. Com o intuito de maximizar a relagao drea/volume e promover uma reacao mais
eficiente, as folhas foram fragmentadas e reduzidas a dimensdes inferiores a 4 cm, conforme
ilustrado na Figura 6. Vale ressaltar que a escolha da dgua como solvente para a preparacio
dos extratos € um método economicamente vidvel e ecologicamente sustentdvel para a
producdo de nanoparticulas.

Nishiyama (2010) ressalta que a agitacdo durante a infusdo do extrato contribui
para a eficiente extracdo de compostos. A etapa de filtragem do extrato de cha verde, realizada
tanto por meio de filtro qualitativo com funil de vidro quanto por filtro de seringa de 0.22um,
foi incorporada a metodologia visando promover uma separacdo mais efetiva entre as

moléculas de maior e menor magnitude presentes no extrato.

No que concerne a determinagdo da propor¢do entre a quantidade de folhas e o
solvente, a abordagem adotada fundamentou-se no estudo de Hoag et al. (2009), que emprega
uma relacdo de 20g de folhas de cha verde por 1L de dgua deionizada. Adicionalmente, a
preparacao da solugdo de sais de FeClsz seguiu a proporcao indicada no referido trabalho, com
ajustes especificos. Enquanto Hoag et al. (2009) propdem o uso de 16.2g de FeCls para 1L de
agua deionizada, no presente projeto, em contexto de estudo de bancada, optou-se por uma

propor¢do reduzida, além da preferéncia por dgua destilada em detrimento de dgua deionizada.

No procedimento de sintese das nanoparticulas de ferro, reconhece-se que a
relagcdo entre o extrato das folhas do ché verde e a solucdo de sais de ferro desempenha um
papel crucial na formagdo das referidas nanoparticulas. Embora Carvalho (2016) e Hoag et al.
(2009) adotem a propor¢ao de 2:1, a presente pesquisa optou por seguir a relagdo de 1:1,
conforme utilizado por Gottimukkala (2017) e Bouafia e Laouini (2020). Uma reacdo
imediata foi observada durante a adicdao das duas solugdes, resultando em uma transicao de
coloracdo de verde e alaranjado para preto, com leves tracos de verde. Saif et al. (2016), Hoag

et al. (2009), Gottimukkala (2017) e Karade et al. (2017) enfatizam que essa alteracao
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instantanea na colora¢do da solugdo constitui o primeiro indicativo qualitativo da reducgdo

entre o extrato do cha verde e o FeCls, denotando, assim, a sintese das nanoparticulas de ferro.

5.2 Caracterizacao
5.2.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por espectroscopia de infravermelho revelou multiplos picos ao longo
da faixa espectral de 4000 cm-1 a 400 cm-1, intervalo caracteristico das substancias orgénicas,
0 que corrobora a presenca de compostos fendlicos provenientes do cha.

Figura 16 — Sobreposi¢do dos espectros FTIR da folha do chd verde e

das NpF.
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Fonte: Autora (2023).

Foram observadas a presenca de bandas referentes a matéria organica do chd
verde em ambas as andlises. Um dos destaques sdo as bandas de baixa intensidade entre as
regides 3500cm™ e 3000cm™!, indicando a presenca de grupos orginicos (Carvalho, 2016).
Karade et al (2017) e Gottimukkala (2017) destacam que as vibragdes encontradas no
espectro 3300cm™ sdo grupos hidroxilas (O-H) fendlicos presentes nos polifenéis do ch4.
Outra banda caracteristica presente nas analises é a banda em torno de 1684 cm™! (Folha seca)
e 1612 cm’! (NpF) que corresponde a presenca de C=C.

As andlises realizadas em FTIR indicam a presenga dos grupos polifendis no
material de NpF, o que pode se assumir que o extrato de cha verde fez o papel tanto de agente

redutor dos sais de ferro, como de encapsulamento.
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5.2.2 Microscopia de Forca Atomica

As imagens subsequentes foram geradas por meio do software incorporado ao
Microscépio de Forca Atdmica (AFM). E relevante ressaltar que a altura (topografia) do
material na amostra é representada pela escala de cores presente na imagem. Quanto mais
clara a cor, menor € a distancia entre a ponta do AFM e o material. Consequentemente, o
software do AFM disponibiliza, adjacente a imagem, a escala das cores correspondentes aos
picos de altura das nanoparticulas.

Figura 17 — Micrografia das NpF. Varreduras: 5 x 5 um (2 esquerda) e 2 x 2

um (a direita).
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Fonte: Autora (2023).

Figura 18 — Micrografia das NpF. Varreduras: 1 x 1 um (a esquerda) e 0,5 x
0,5 um (a direita).
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Fonte: Autora (2023).
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Na Figura 17, é possivel observar que o material exibe caracteristicas de
agrupamento das nanoparticulas. Kuang, Ye et al. (2013) descrevem esse comportamento
como uma estrutura em cadeia, amplamente reconhecida na literatura para sinteses de
nanoparticulas de ferro (NpF). Seu trabalho sugere que a razdo para essa ocorréncia reside no
encapsulamento das NpF pelos polifendis presentes no extrato de chd verde, sendo esses

polifendis os responsaveis por influenciar o magnetismo superficial das nanoparticulas.

As micrografias também evidenciam a morfologia esférica das NpF, além de
apresentarem um diametro médio inferior a 100 nm. Saif et al. (2016) e Herlekar et al. (2014)
corroboram que esse tamanho e morfologia sdio comuns na literatura concernente as

nanoparticulas de ferro.

Figura 19 — Histograma do tamanho médio das NpF.
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Fonte: Autora (2023).

O histograma referente ao tamanho médio das nanoparticulas de ferro (NpF) na
amostra revelou um didmetro médio de 56,21 nm. Notavelmente, este diametro € 50% menor
em comparacdo com o tamanho médio identificado por Gottimukkala (2017), cujo trabalho

descreve a sintese de NpF com um didmetro médio de 116 nm.

38



5 CONCLUSAO

Em sintese, os resultados obtidos neste trabalho indicam a eficidcia da metodologia
empregada na sintese de NpF utilizando extrato de chd verde como agente redutor e
encapsulante. A andlise por espectroscopia de infravermelho evidenciou a presenca de
compostos fendlicos do chd, enquanto a caracterizagdo por Microscopia de Forca Atdmica
(AFM) revelou agrupamento das NpF, corroborando com a estrutura em cadeia descrita na
literatura. Com morfologia esférica, as NpF apresentaram um didmetro médio de 56,21 nm. O
presente estudo contribui para o entendimento da aplicacdo de extratos naturais na sintese de
nanoparticulas, apresentando resultados promissores que incentivam investigacdes mais

aprofundadas acerca das propriedades e aplicagdes desses materiais.
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APENDICE A - PROSPECCAO DE PATENTES

Para a andlise da influéncia atual da sintese verde de nanoparticulas de ferro no
mercado foi realizada uma pesquisa de prospec¢do de patentes. O banco de patentes utilizado
foi o The Lens. Nota importante para a auséncia de resultados para o assunto no banco de
patentes brasileiro Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI).

A seguir os principais resultados encontrados para a pesquisa de patentes com 0s
termos “nanoparticle+iron+green+synthesis” em seu titulo e resumo. O resultado total foi de

37.909 patentes.

Griéfico 1 — Quantidade de patentes criadas por ano.
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Griéfico 2 — Quantidade de patentes criadas por pais.
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Gréfico 3 — Quantidade de patentes criadas por aplicantes.
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A andlise dos gréficos revela um cendrio relevante para as pesquisas com NpF,
destacando que a preponderancia das aplicagdes por patentes, no contexto em questdo, €
predominantemente dos Estados Unidos (EUA), com especial énfase nas institui¢des
universitdrias norte-americanas. Tal constatacdo ressalta a significativa contribuicdo do

sistema académico dos EUA para o desenvolvimento e inovagdo no ambito das patentes
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relacionadas ao tema em andlise. Um aspecto importante € a temporalidade dessas solicitacdes
de patentes, evidenciando uma tendéncia de crescimento acentuado a partir de 2006. Isso
sugere uma intensificacdo das atividades patenteadas no contexto da nanotecnologia,
indicando um interesse crescente em inovacdes vinculadas ao dominio.

A auséncia de patentes registradas no Instituto Nacional da Propriedade Industrial
(INPI) abre uma reflexdo pertinente. Uma possivel explicacdo para isso reside, possivelmente,
na extensa duracdo do processo de autorizacdo de patentes. Este atributo temporal, muitas
vezes pode impactar diretamente na disponibilidade de dados no ambito do INPI, uma vez que
o registro pode ndo ter sido efetivado até o periodo de andlise. A complexidade burocrética e
os procedimentos normativos associados ao INPI podem, assim, ter implicacdes diretas na

representatividade do banco de dados analisado.
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