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Resumo

Extratos de sementes de jabuticaba (MC), foram utilizados para o
desenvolvimento de um novo método de sintese verde de AgNps (AgNpsEXTJAB).
ApoOs a otimizagédo das concentragdes de extrato e do precursor AQNOs por meio de
planejamento fatorial 32 com triplicata no ponto central, obteve-se nanoparticulas com
um diametro de 3,6 £ 1,2 nm, estimado por DLS e caracterizadas por técnicas
espectroscopicas (espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-VIS) e pela
determinacdo do potencial zeta. Os dados experimentais obtidos foram ainda
ajustados a um modelo matematico quadratico que foi significativo e que apresentou
baixa falta de ajuste, obtendo-se a superficie de resposta dos dados. A caracterizagao
eletroquimica do eletrodo de carbono vitreo modificado com as AgNpsEXTJAB
(EPCV/AgNpsEXTJAB) realizada por voltametria ciclica (VC) em meio de [Fe(CN)s]*
/4- evidenciou que as AgNps conferiram aos eletrodos maiores valores de corrente para
0 processo redox da sonda eletroquimica em comparacdo aos eletrodos néao
modificados. Tais resultados comprovam a potencialidade de aplicacdo destes
extratos na sintese de nanomateriais.

Introducao

A utilizacdo de processos “verdes” para o desenvolvimento de rotas quimicas
de sintese que sejam mais sustentaveis e menos agressivas ao meio ambiente esta
se tornando cada vez mais popular e necessaria, como uma consequéncia de
problemas mundiais associados a contaminacdo ambiental.! No ambito da
nanotecnologia, a demanda por principios verdes ocorre porque, apesar das
propriedades inovadoras e atrativas que 0s materiais nanoestruturados possuem, um
impacto ambiental e a salde pode ocorrer como consequéncia do emprego de
compostos potencialmente toxicos para a sua producdo. Neste sentido, nos dias
atuais existe um constante esfor¢co para que procedimentos verdes de sintese sejam
desenvolvidos, a fim de se minimizar o uso de solventes, agentes redutores e
estabilizantes nocivos para a sintese sobretudo de nanoparticulas metalicas (MNps),
assim como para substituir tais reagentes por alternativas que sejam eco e
biocompativeis.?

As nanoparticulas de prata (AgNps) encontram diversas aplicacdes
biomédicas, biotecnologicas e industriais devido a propriedades como estabilidade
quimica, atividade catalitica, interacdo com a luz visivel e pronunciada atividade
antimicrobiana.® 4 Diversos métodos de sintese verde para as AgNps tém sido
desenvolvidos por meio da introducdo de reagentes de fontes naturais ao processo
(como polissacarideos, micro-organismos e extratos vegetais)?, como uma tentativa
de se minimizar o emprego de reagentes toxicos. Recentemente, Hacke e
colaboradores® demonstraram que sementes de Myrciaria cauliflora (jabuticaba) (MC)
sao uma fonte rica de compostos fendlicos. Portanto, extratos das referidas sementes
podem encontrar uma importante aplicagdo na sintese de AgNPs, possuindo o
potencial de atuar ndo somente como agente redutor, mas também como agente
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estabilizante das mesmas. O presente trabalho visa sintetizar AgNps empregando
extratos aquosos de sementes de MC (AgNpsEXTJAB), assim como caracterizar as
nanoparticulas obtidas e aplica-las na modificacdo de eletrodos de pasta de carbono
vitreo (EPCV).

L

Materiais e Métodos

As sementes de jabuticaba utilizadas, foram obtidas segundo método
previamente descrito.® A sintese das AgNps foi realizada por meio da adicdo de 250
ML de extrato aquoso das referidas sementes a 2,50 mL de solugdo de AgNOs 0,2
mmol L1, sob agitacdo e em banho de gelo por 25 minutos. As concentracdes de Ag*
e do extrato aquoso foram otimizadas por meio de um planejamento fatorial 32 com
triplicata no ponto central, utilizando-se como resposta o diametro hidrodinamico
obtido por DLS. As AgNpsEXTJAB obtidas nas condicbes otimizadas foram
caracterizadas por espectroscopia de UV-VIS, DLS e determinacdo do potencial zeta.
Os EPCV modificados com as AgNpsEXTJAB (EPCV/AgNpsEXTJAB) foram
preparados adicionando-se volume apropriado da suspensédo de AgNpsEXTJAB em
0,05 g de carbono vitreo, seguido da secagem, adicdo de Oleo mineral e
homogeneizacdo. Medidas eletroquimicas de voltametria ciclica (VC) foram
realizadas para a caracterizacdo do EPCV/AgNpsEXTJAB em meio de solucao
equimolar de  [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)e]>  (sonda  eletroquimica) em  um
potenciostato/galvanostato pAutolab PGSTAT 100.

Resultados e Discusséo

Os extratos aquosos foram preparados por meio da mistura de uma quantidade
apropriada de semente de MC (previamente triturada) com um volume fixo de agua
destilada, a qual foi mantida sob agitacdo magnética durante dez minutos, e na
sequéncia filtrada. A sintese das AgNps foi realizada por meio da adigdo de 250 pL
de extrato a 2,50 mL de solucdo de AgNOs, sob agitacdo e em banho de gelo por 25
minutos. Durante este intervalo de tempo observou-se a transicdo de coloracdo da
solucdo de incolor (caracteristica dos ions Ag*) para amarelo, evidenciando a
formacao de AgNps em suspensdo. A fim de se obter um menor tamanho de particula
(o qual foi estimado por DLS), as concentracdes de Ag* e do extrato aquoso foram
otimizadas por meio de um planejamento fatorial 32 com triplicata no ponto central.
Os niveis estudados para cada variavel foram: [Ag*]: (-1) = 0,1 mmol L%; (0) = 0,2
mmol L1; (+1) = 0,3 mmol L e [extrato]: (-1) = 80 mg mL%; (0) = 100 mg mL?; (+1) =
120 mg mL1. As AgNps obtidas nas condi¢cdes otimizadas foram entéo caracterizadas
por espectroscopia na regido do UV-VIS, DLS e potencial zeta. O tratamento
estatistico dado aos resultados obtidos com o planejamento fatorial (Tabela 1)
evidenciou que os efeitos principais das variaveis estudadas, bem como o efeito de
interacdo entre as mesmas, foram significativos para a obtencdo de um menor
tamanho de particula a um nivel de confianca de 95%. A ANOVA do modelo
matematico quadratico ao qual os dados experimentais foram ajustados evidenciou
que a variancia explicada pelo mesmo é bem proxima da maxima variancia explicavel
(Rsgr = 0,9966; Radj = 0,9888) e que ndo héa evidéncia de falta de ajuste (Ftaj = 1,00 <
F1205% = 18,51). A superficie de resposta obtida € apresentada na Figura 1A,
juntamente com a equagdo quadratica relativa ao modelo. Verificou-se que as
condi¢cOes otimizadas para a sintese de AgNps, e que levam a um menor tamanho
de particula, sdo: [Ag*] = 0,2 mmol L e [extrato] = 100 mg mL1. Nestas condicdes,
as particulas apresentaram um diametro hidrodinamico médio igual a 3,6 £ 1,2 nm
(Figura 1B) e um valor de potencial zeta igual a -13,1 mV, comprovando que as
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mesmas Ssad0 negativamente carregadas. O espectro de UV-VIS das AgNps
otimizadas mostrou uma Unica banda por volta de 413 nm, correspondente ao efeito
de ressonancia plasmon de superficie, confirmando a presenca de AgNps em
suspensao (Figura 1C).
Tabela 1: Matriz experimental do planejamento fatorial 32 para otimizacdo da sintese
das AgNps empregando extratos de sementes de MC.
+ Tamanho

[EXTRATO] [Ag*] (hm)
6,5
5,8
9,3
4,8
3,9
3,6
3,6
4,6
4,8
50
- 4,4
[EXTRATQ] = (-) 80, (0) 100 e (+) 120 (mg mLY); [Ag*] =(-) 0,1, (0) 0,2 e (+) 0,3 (mmol
L-1).
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Figura 1: (A) Superficie de resposta obtida a partir do planejamento fatorial 32. (B) Distribuicédo de
tamanho obtida por DLS e (C) Espectro na regido do UV-VIS das AgNps sintetizadas nas condicdes
otimas.

A fim de se avaliar a influéncia que as AgNps possuem sobre a resposta
eletroquimica dos EPCV, realizou-se por meio de voltametria ciclica (VC) estudos
comparativos entre o EPCV n&o modificados e o EPCV/AgNpsEXTJAB com
diferentes volumes de suspensao. O EPCV/AgNpsEXTJAB com adicdo de 1 mL de
AgNpsEXTJAB apresentou maiores valores de corrente de lpa (78,148 PA) € Ipc
(69,884 UA) e menores valores de separagao entre os potenciais de pico Agp (0,43)
em comparacao ao EPCV nao modificado lpa (41,691 pA), Ipc (29,097 HA) e Agp (0,55)
e aos demais EPCVs com diferentes volumes da suspenséo de AgNps (Figura 2A),
sendo este o escolhido para experimentos posteriores. Estudos em diferentes
velocidades de varredura (v) para o EPCV/AgNpsEXTJAB na presenca da sonda
eletroquimica mostraram uma relacao linear entre log Ipa € log v, descrita pela
equacao, lpa (UA) = 0,369 log v + 1,40 (mV s1) com R? = 0,996. Uma vez que o valor
da inclinacdo da reta aproximou-se de 0,5, pode-se dizer que a transferéncia de
carga é controlada pelo processo difusional (Figura 2B).
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——EPCV

EPCV/AgNps EXT JAB 0,50 mL
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Figura 2: (A) VC do EPCV e EPCV/AgNpsEXTJAB com diferentes volumes de AgNpsEXTJAB. (B)
Estudo de velocidade de varredura para o EPCV/AgNpsEXTJAB.

Conclusdes

Extratos aquosos de sementes de Myrciaria cauliflora foram empregados com
éxito na sintese verde de AgNps. Apos otimizacdo das concentracdes de extrato e do
precursor AgNOs por meio de planejamento fatorial 32, verificou-se que nanoparticulas
com um diametro de 3,6 + 1,2 nm foram obtidas. Os dados experimentais puderam
ainda ser ajustados a um modelo quadratico que foi significativo e que apresentou
baixa falta de ajuste. Através da caracterizacdo dos EPCVs com o nanocompdsito
sintetizado, observou-se que os eletrodos apresentaram processos redox tipicos da
sonda eletroquimica [Fe(CN)s* = Fe(CN)es*], gerando maiores valores de corrente de
pico anddico (Ipa) € de pico catodico (lpc). Deste modo, comprova-se a potencialidade
de aplicagdo dos extratos estudados na sintese de nanomateriais. As perspectivas
futuras seriam a utilizacdo do eletrodo modificado na determinacédo de farmacos de
interesse e também aplicacdo dos nanocompdsitos em testes anti-microbianos e
antioxidantes.
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