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RESUMO

A nanotecnologia desempenha um papel fundamental no desenvolvimento de
materiais distintos em escala nanomeétrica com ampla potencialidade de aplicacdo nas
mais diferentes &reas do conhecimento. Dentre os tipos de materiais hanométricos
produzidos, as nanoparticulas metélicas (NPMs) dentre elas as de prata tem ganhado
atencdo por parte da comunidade cientifica devido as suas propriedades que
permitem seu emprego nas areas de biomedicina, catalise, ambiental dentre outras.
Comumente nanoparticulas de prata (AgNPs) sao sintetizadas por métodos fisicos e
quimicos os quais se utilizam de substancias quimicas téxicas que podem causar
impactos ao meio ambiente e ao ser humano. Uma alternativa bastante interessante
aos métodos quimicos e fisicos de preparo de nanoparticulas metélicas € a sintese
verde. A sintese verde utiliza compostos quimicos naturais presentes em plantas,
alimentos, etc. O presente estudo tem como objetivo a sintese de nanoparticulas de
prata (AgNPs) através da sintese verde utilizando extrato aquoso do acucar mascavo
como agente redutor e estabilizante, e nitrato de prata (AgNOs) como sal precursor.
Durante a sintese verde das nanoparticulas foram estudadas diferentes condicfes de
sintese como: o volume do extrato, concentracdo do sal, temperatura, tempo
reacional, e pH da solucdo. A estabilidade das nanoparticulas de prata (AgNPs)
sintetizadas também foi investigada. A confirmacdo da formacdo de AgNPs foi
realizada por observacao visual e através da Espectroscopia na regido do ultravioleta
visivel (UV-Vis). A formacado de AgNps foi detectada principalmente pela mudanca na
coloracdo da mistura de reagdo de incolor para castanho ap6s o tratamento com
AgNOs. Através da espectroscopia de UV-Vis confirmou-se a autenticidade das
AgNPs através da banda de ressonancia plasmoénica em 449 nm. As AgNPs
mostraram-se estaveis por um periodo de 60 dias sob refrigeracdo a 5 °C e na
auséncia de luminosidade. A analise de FT-IR do agucar mascavo revelou a presenca
de grupos quimicos como CO, OH, COO e NH que possivelmente podem estar
envolvidos na reducdo das nanoparticulas. A sintese de AgNps utilizando o agucar
mascavo mostrou ser viavel além de ser um processo simples e ecologicamente

correto.

Palavras-chave: Sintese verde. Acucar mascavo. AgNPs. UV-Vis.



ABSTRACT

Nanotechnology plays a crucial role in developing distinct materials on a manometric
scale with broad potential application in different areas of knowledge. Among the types
of nanometric materials produced, the metallic nanoparticles (NPMs), among them the
silver ones, have gained attention from the scientific community due to their properties
that allow their use in biomedicine, catalysis, and environmental areas, among others.
Commonly silver nanoparticles (AgNPs) are synthesized by physical and chemical
methods, which use toxic chemicals to impact the environment and humans. An
exciting alternative to chemical and physical methods of preparing metal nanoparticles
is green synthesis. The green synthesis used natural chemical compounds present in
plants, food, etc. The present study aims to synthesize silver nanoparticles (AgNPs)
by green synthesis using an aqueous extract of brown sugar as a reducing and
stabilizing agent and silver nitrate (AgNO3) as precursor salt. During the green
synthesis of the nanopatrticles, different synthesis conditions were studied, such as the
volume of the extract, salt concentration, temperature, reaction time, and pH of the
solution. The stability of the synthesized silver nanoparticles (AgNPs) was also
investigated. Confirmation of AgNPs formation was performed by visual observation
and Spectroscopy in the ultraviolet-visible (UV-vis) region. The formation of AQNps was
detected mainly by the change in the coloration of the reaction mixture from colorless
to brown after treatment with AgQNOs. Through UV-Vis spectroscopy, the authenticity
of AgNPs was confirmed through the plasmon resonance band at 449 nm. The AgNPs
nanoparticles were stable for 60 days under refrigeration at 5 °C and in the absence of
light. FT-IR analysis of brown sugar revealed chemical groups such as CO, OH, COO,
and NH that may reduce the nanoparticles. The synthesis of AgNps using brown sugar

showed to be feasible besides being a simple and eco-friendly process.

Keywords: Green synthesis. Brown sugar. AgNPs. UV-Vis.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia desempenha um papel fundamental no desenvolvimento de
materiais distintos em escala nanométrica (ALBERNAZ, 2014). Sendo assim,
materiais nanoestruturados inorganicos e organicos tem se tornado um dos mais
promissores campos de pesquisa da atualidade (ZARPELON, 2013). Entre os
nanomateriais atuais, ha consideravel interesse na producdo de nanoparticulas
metalicas. As nanoparticulas metalicas tém inimeras possibilidades de aplicacdes,
como, por exemplo, na area biomédica, de catalisadores, area de cosméticos, setor
de alimentos, entre outros (SILVA, 2016).

Dentre os metais nobres utilizados na producdo de nanoparticulas metélicas, a
prata tem recebido grande atencéo, ndo sO pelas propriedades Opticas, elétricas e
cataliticas, mas principalmente pela sua propriedade antimicrobiana, assim como pela
caracteristica de ressonancia plasménica de superficie (SPR), do inglés surface
plasmon resonance (BARBOSA, 2018).

Usualmente as nanoparticulas de prata (AgNPs) séo sintetizadas por métodos
fisicos e quimicos que utilizam substancias toxicas e consequentemente geram
residuos, que podem causar impactos a saude humana e ao meio ambiente,
restringindo também aplicacdes na area biomédica e no setor de alimentos. Diante
disso surge a necessidade da implementacdo de técnicas mais simples,
economicamente viavel e que nao prejudiquem o meio ambiente (FREITAS, 2019).

Uma alternativa para sintese de AgNPs ¢é a sintese verde, que tem se mostrado
vidvel utilizando reagentes naturais, tais como acUcares, vitaminas, extratos de
plantas, polimeros biodegradaveis e microrganismos, gue atuam como agente redutor
e estabilizador das nanoparticulas, além de nédo oferecer riscos ao meio ambiente, a
sintese verde tem como vantagem, em geral, apresentarem biocompatibilidade e
biodegradabilidade (RAOTA, 2018).

A sintese de nanoparticulas a base de agucares vem se destacando entre 0s
métodos existentes para produzir nanoparticulas metalicas, por ser um método
simples e de baixo custo (MESHRAM et al., 2013).

O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores de cana-de-agucar do
mundo, devido as suas areas cultivaveis e condi¢des climaticas favoraveis. Dentre 0s
derivados da cana-de-agucar destacamos o acgucar mascavo (BRASIL, 2019). Ele

pode ser utilizado como agente redutor e estabilizador por fornecer uma ampla
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variedade de compostos ativos, com estruturas Unicas que poderiam ser exploradas
por sua capacidade de sintese de nanoparticulas de prata (PAULKUMAR et al., 2017).

Nesse contexto, com o interesse de valorizar um derivado da cana-de-agUcar,
0 acucar mascavo, devido ao fato de 0 mesmo apresentar na sua constituicdo
compostos antioxidantes dentre eles flavonoides e fendis, compostos estes
importantes na formagéo de nanoparticulas metalicas, o presente estudo teve como
objetivo estudar a sintese sustentavel de nanoparticulas de prata utilizando o extrato

de acucar mascavo.
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2 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos varios pesquisadores tém sintetizados nanoparticulas de
prata (AgNPs) utilizando as rotas de sintese verde. E possivel encontrar na literatura
cientifica contemporanea inumeros relatos de sintese verde utilizando diferentes
extratos de plantas, de alimentos, de residuos agroindustriais e agroflorestais para a
sintese de AgNPs. A proposta desde o inicio do nosso trabalho foi a possibilidade de
sintetizar nanoparticulas de prata através de sintese verde utilizando materiais ainda
ndo estudados e que ao mesmo tempo esses materiais fossem de facil aquisicéo,
economicamente viavel e atoxicos ao meio ambiente.

Ao realizar uma busca na literatura contemporanea verificamos que a sintese
de nanoparticulas de prata utilizando acucar mascavo ainda nao tinha sido explorada
pela comunidade cientifica mundial. O acucar mascavo é um produto comumente
presente nos nossos lares, facilmente encontrado em mercados, feiras de produtores
rurais tornando-se um produto de facil aquisicdo. Além disso trata-se de um produto
gue nao requer cuidados especiais de estocagem, conservacdo podendo ser utilizado
por até 12 meses apds 0 seu preparo.

Diante do exposto acima surgiu a motivagdo maior para o desenvolvimento

deste Trabalho de conclusé&o de curso (TCC ).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal sintetizar nanoparticulas de
prata a partir do sal precursor de nitrato de prata (AgNOs) e aclcar mascavo como

agente redutor e estabilizante.

3.2 Objetivos Especificos

Dentre os objetivos especificos do trabalho estéo:

a) Preparar os extratos aquosos do agucar mascavo;

b) Estudar as condi¢cbes de sintese tais como: pH da solucdo, temperatura,
concentracdo do sal, volume do extrato e tempo reacional na obtencédo das
solucdes coloidais das nanoparticulas de prata;

c) Estudar a estabilidade das nanoparticulas prata sintetizadas através da
espectroscopia no UV-Vis;

d) Identificar os grupos quimicos presente no extrato aquoso do acucar mascavo

através da espectroscopia na luz infravermelha (FT-IR).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados temas considerados fundamentais para o
embasamento tedrico necessario para a compreensao e execucao deste trabalho de

conclusdo de curso.

4.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia € a capacidade de utilizar, produzir e conter a&tomos ou
moléculas na escala nanométrica com a intencdo de criar materiais distintos que
possuem propriedades diferentes daquelas em escala macroscopica (CONSOLINI,
2015).

Nano é um termo técnico usado em qualquer unidade de medida, significando
um bilionésimo dessa unidade, por exemplo, um nandmetro equivale a um bilionésimo
de um metro (um nandémetro é igual a 1/1.000.000.000 m) ou aproximadamente a
distancia ocupada por cerca de 5 a 10 atomos (MATTOSO; DURAN; MORAIS, 2006).

Segundo Otranto e Goldman (2012), o estudo da nanotecnologia iniciou-se na
década de 80, posteriormente a descoberta do microscépio de varredura que
possibilitou obter imagens da superficie no nivel atdmico, sendo de grande motivacao
para a compreensdo das nanoestruturas. Ou seja, a nanotecnologia foi ganhando um
destaque de acordo com os avancos cientificos.

A nanotecnologia possui um amplo setor de aplica¢cdes, como por exemplo na
area de cosmeéticos, téxteis, Optica, mecanica, eletrdnica, medicina, energia,
engenharia, agricultura e mais recentemente na industria de alimentos (SUH et al.,
2009; FRANCISCO; GARCIA-ESTEPA, 2018).

Uma das aplicacdes de maior relevancia é a producdo de nanomateriais. Os
nanomateriais podem ser classificados como filmes finos, camadas nanomeétricas,
nanotubos, nanofios e nanoparticulas. Para enquadramento nesta classificacéo estes
materiais necessitam ter pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica,
guando somente uma dimensado é desta ordem e grandeza classifica-se o material
como filmes finos e nanométricos. Quando duas dimensfes sao desta ordem
classifica-se como nanotubos e nanofios. E para trés dimensbes desta ordem
classificam-se as nanoparticulas (NPs) (BARBOSA, 2018).
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4.2 Nanoparticulas Metélicas

Atualmente as nanoparticulas metalicas tem despertado o interesse de muitos
pesquisadores em razdo de suas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
(BARBOSA, 2018). Em virtude do seu tamanho em nanoescala, a razao entre area de
superficie e volume das NPs, tende a aumentar, provocando a reatividade. Essas
caracteristicas exclusivas e a reatividade das NPs sdo relacionadas a varias
condi¢cbes, como representa na Figura 1. a composicdo quimica, a concentracao,

estado de agregacéo, forma e o tamanho (GRASSIAN, 2008).

Figura 1 — Principais condi¢cdes relacionadas com as caracteristicas exclusivas
apresentadas pelas nanoparticulas

© e © ‘
Tamanho

. Recobrimento

‘ A grcgac:‘m' '
Forma ’
C

Fonte: Albernaz (2014, p. 18)

O tamanho tem relac&o direta com a reatividade devido a razdo volume area
de superficie; a forma, relacionada também com a area de superficie e com a
condutividade das NPs; e o recobrimento das NPs, que vai moldar a sua interacao
com o meio externo (GRASSIAN, 2008).

Segundo Ferreira e Rangel (2009), a metodologia de obtencdo de
nanomateriais esta presente na bibliografia desde 1857, quando Faraday descreve a
sintese coloidal. Tendo inicio nesse periodo até os dias de hoje, muitos processos de
sintese de NPs vém sendo estudados. Em geral as NPs encontram-se dispersas na
condig&o de coloides.
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Shaw (1975), especificou que dispersdes coloidais sdo constituidas de duas
fases, uma dispersa (particulas menores) e o meio dispersante (meio no qual esta
distribuido), de modo que a olho nu elas aparentam ser homogéneas, mas
microscopicamente sdo heterogéneas. As dispersfes coloidais apresentam
caracteristicas como fenémenos de superficie, tal como a SPR.

A SPR é um fato que tem relacdo com a absor¢éo nas regides do ultravioleta e
visivel do espectro eletromagnético, que se da pela oscilacéo coletiva de elétrons de
superficie do metal em fase com a radiacdo eletromagnética incidente. A interacao
varia com o metal analisado, o solvente do meio, o tamanho e a distribuicdo das
particulas (RAOTA, 2018).

Um dos requisitos para o material apresentar uma SPR € a presenca de
elétrons livres para a conducdo. Deste modo, alguns metais demonstram essas
propriedades, porém, o ouro, a prata, a platina e o cobre se destacam por exibirem
uma banda de SPR acentuada, sendo os compostos de maior interesse dos estudos
da area da Nanotecnologia (CAVALCANTE, 2014).

As AgNPs esféricas, por exemplo, apresentam um comprimento de onda de
maxima absor¢cao (Amax) entre 420 e 460 nm como observa-se na Figura 2,

dependendo da morfologia apresentada pelas nanoparticulas (RAOTA, 2018).

Figura 2 — E:s;pectro UV-Vis caracteristico de AgNPs esféricas
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Fonte: Raota (2018, p. 38)
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4.2.1 Nanoparticulas de Prata

Dentre os nanomateriais, as nanoparticulas de prata (AgNPs) vem se
destacando devido a ampla gama de aplicagcdes, que incluem biomedicina,
revestimentos de materiais, cosméticos, tratamento de efluentes e catalise (GOMES,
2019).

A prata € um metal nobre, conhecido pela humanidade desde o século XVIII
pelo seu efeito antimicrobiano. Anteriormente a prata ja foi utilizada no tratamento de
agua, na area médica, como no tratamento de infec¢cbes. No entanto, com o
surgimento dos antibiéticos os compostos de prata foram deixados de lado,
retornando somente com o aparecimento de bactérias mais resistentes necessitando
assim, de antimicrobianos eficientes (BARBOSA, 2018).

Entretanto, em concentracfes elevadas a prata é toxica ao organismo,
acumulando-se e afetando a funcdo dos 6rgéos vitais. Em compensacéo, as AgNPs
apresentam toxicidade reduzida, podendo ser empregadas em menores quantidades
para alcancar os mesmos efeitos terapéuticos que os compostos de prata tradicional,

em virtude da alta razao superficie/volume (GOMES, 2019).

4.2.2 Caracteristicas das Nanoparticulas

As nanoparticulas (NPs) sdo geralmente caracterizadas por seu tamanho,
forma, area de superficie e dispersividade (BEHRAVAN et al., 2019). A
homogeneidade dessas propriedades é importante em muitas aplicacfes. As técnicas
comuns de caracterizacao de NPs sdo: espectrofotometria UV-Visivel, espectroscopia
eletrdnica de transmissdo, espectroscopia de infravermelho, difracdo de Raios-x e
microscopia de forga atdbmica (OLIVEIRA, 2019).

Inicialmente, a confirmagéo preliminar das NPs é realizada pela técnica
espectroscopia UV-Visivel, que representa diferentes picos caracteristicos nas
absorcdes no espectro eletromagnético que se devem a ressonancia do plasma de
superficie das NPs formadas. Medidas espectrofotométricas de absorcdo nas faixas
de comprimentos de onda de 400 a 450 nm s&o utilizadas na confirmacé&o de formacao
das AgNPs (OLIVEIRA, 2019).

Na Figura 3 pode-se observar o espectro caracteristico das AgNPs sintetizadas

utilizando o acucar branco.
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Figura 3 — Espectro de absorbancia no UV-Vis de AgNps mostrando pico acentuado
a 409 nm

-
409 mn

Absorbancia (u.a)

Comprimento de onda(nm)
Fonte: Meshram et al. (2013, p. 30)
A microscopia eletrénica de transmissao é utilizada para revelar a morfologia

das AgNPs em escala nanométrica a micrométrica (OLIVEIRA, 2019).
Na Figura 4 pode-se observar que as AgNps sintetizadas com aclcar branco

apresentaram formatos esféricos e monodispersos, mostrando distribuicdo de

tamanho de 10-25 nm.

Figura 4 — Micrografia MET de AgNPs mostrando a distribuicdo de tamanho de 10 a
25 nm

Fonte: Meshram et al. (2013, p. 31)
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7

A caracterizagdo adicional de NPs é realizada com técnicas analiticas
hifenizadas, como espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), que mede a intensidade do infravermelho em relacdo ao comprimento de onda
da luz, o que resulta na determinacao de grupos quimicos. Além dessas técnicas, a
espectroscopia DRX e Raman sdo amplamente utilizadas para caracterizar as NPs
formadas. O destino das NPs depende principalmente da caracterizacao que revela o
tamanho, a forma e a natureza (OLIVEIRA, 2019).

4.3 Sintese de Nanoparticulas Metalicas

A sintese de nanomateriais como as NPs podem ser realizadas por duas rotas
principais, se dividindo em métodos fisicos e quimicos, as chamadas bottom-up e top-
down (CONSOLINI, 2015) que pode ser representada na Figura 5.

Figura 5 — Rotas de sintese de NPs
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Fonte:Consolini (2015, p. 7)

Os métodos quimicos sdo chamados bottom-up e envolvem espécies
moleculares em reac¢des quimicas para gerar o crescimento dos aglomerados na
sintese eletroquimica ou uso de elementos bioldgicos para essa sintese (CONSOLINI,
2015).
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De acordo com a rota de sintese bottom-up (de baixo para cima), materiais se
formam a partir da unido de atomos ou moléculas, onde ocorre o aumento gradativo
do tamanho da particula, assegurando propriedades uniformes, e apresentando uma
fragdo menor de deformacgdo. Esse processo também é conhecido como “método
construtivo”, sendo muito usado quando se necessita de um material homogéneo.

Nos métodos fisicos, chamados top-down, para se obter as NPs utilizam-se de
processos fisicos, como moagem, témpera e a fotolitografia, a decomposicao térmica,
a irradiacao e a difusdo (CONSOLINI, 2015).

Na top-down (de cima para baixo) método destrutivo, ocorre a quebra de
grandes parcelas do material em particulas menores (KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

As principais técnicas utilizadas nas duas rotas estao ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Técnicas utilizadas nas rotas de sintese de compostos nanoestruturados

Método Bottom-up Método Top-down
Reducédo Quimica Nanolitografia
Processo Sol-Gel Ablacéo a laser/térmica
Deposicdo quimica em fase vapor Abrasdo (moagem de alta energia)
Pirdlise por spray ou laser Pulverizacao Catddica
Condensacao atbmica ou molecular Cauterizacao Quimica

Fonte: Albernaz (2014, p. 22)

Segundo IRAVANI (2011), a sintese de NPs utiliza técnicas fisico-quimicas
convencionalmente, a qual incluem o uso de solventes téxicos e a geracao de rejeitos
gue oferecem riscos a saude e ao ecossistema, limitando assim, suas aplicacdes nas
areas clinicas e ambiental. Diante deste cenario, surge a necessidade da procura por
novos métodos de sintese com auséncia ou com toxicidade baixa, e minimizando
impacto ao meio ambiente e, dentre elas, uma alternativa viavel é a exploracdo dos
recursos naturais disponiveis através dos métodos bioldgicos.

Na sintese ecoldgica de nanoparticulas, trés condi¢cdes necessarias devem ser
analisadas nas perspectivas de quimica verde: (i) a selecdo de um solvente nao
prejudicial ao meio ambiente e de baixo custo; (i) a selecdo de um agente redutor
ecolégico; e (iii) a escolha de um material ndo téxico como agente de protecdo para
estabilizar as nanoparticulas sintetizadas (RAVEENDRAN; FU; WALLEN, 2003).
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4.3.1 Sintese Verde

Sintese verde € uma rota alternativa que visa a utilizacdo de reagentes
guimicos atoxicos, que ndo sdo agressivos ao meio ambiente e com viabilidade
econdmica para sintetizar nanocompostos, dispondo de fontes naturais, como
microrganismos biolégicos ou parte deles (por exemplo, 6rgéos, tecidos, células,
biomoléculas ou metabolicos) (IRAVANI, 2011).

Dentre os recursos bioldgicos citados, materiais a partir de acucares
mostraram-se eficientes para biossintese de nanoparticulas (MESHRAM et al., 2013).
A utilizacao de carboidratos, como amido e outros acucares, como glicose, frutose,
lactose, sacarose para a sintese verde de AgNps vem ganhando forca nos dias de
hoje devido a simplicidade quimica e disponibilidade barata, que resulta em materiais
estaveis (MESHRAM et al., 2013).

A Figura 6 representa um esquema geral das etapas de formacao de

nanoparticulas metdlicas via sintese verde.

Figura 6 — Esquema da formacéo de nanoparticulas metélicas via sintese verde
Biorredugiio de sais metdlicos utilizando

organismos biolbgicos ou parte deles @

Fungoes ¢ Loveduras

' \_I y Nucleagio e
Bactérins mimenm "*&& ;

Nanoparticula
Fonte: Silva et al. (2017, p. 969)

A sintese de NPs ocorre por meio de uma reacao de oxirreducéo onde o extrato
atua reduzindo os sais metéalicos formando atomos neutros. Ocorre colisdo entre
esses atomos e forma um nucleo estavel que € o processo de nucleacdo. Em seguida
o0 crescimento, no qual os atomos colidem e formam particulas maiores. A
estabilizacdo é atingida pelo esgotamento dos ions metalicos da solugédo ou pelo
recobrimento da particula por compostos presentes no extrato impedindo a
aglomeracao (SILVA et al., 2017).
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4.3.3 Cana-de-agucar

As Poaceae séo plantas que possuem alguns requisitos estabelecidos quanto
as condi¢des climaticas de cultivo. Ela desenvolve-se em locais de clima tropical ou
subtropical, sendo da mesma familia do milho, arroz e cevada (ROSSETTO, 2004).

A cana-de-agUcar comecou a ser cultivada no Brasil em Sdo Vicente, hoje Sao
Paulo, por volta de 1522 durante a expansdo maritima tendo origem da llha da
Madeira, em Portugal. Mas foi apenas em Pernambuco que ela floresceu, encontrando
condigfes 6timas para se desenvolver nas terras umidas de Massapé (BAYMA, 1978).
Ela pertence ao género Saccharum officinarum L., que tem uma versatilidade na zona
rural, sendo utilizada desde a maneira mais facil como racdo animal, até a mais nobre
como o acucar. Na cana todas as partes possuem valor agregado: onde do caldo sédo
obtidos o acucar, a rapadura, o alcool e a cachaca; do bagaco, o papel, a racdo, o
adubo ou o combustivel; e das folhas a cobertura morta ou ragcdo animal
(VASCONCELOS, 2002). Na Figura 7 € apresentada uma ilustracdo de uma plantacéo

de cana-de-acucar.

cinarum)

e f—

Figura 7 — Plantacdo de C_ana-de-AgU\car (Saccharum offi

Fonte: Fiuza (2020)

Ela € uma planta composta por dois seguimentos basicos, um subterraneo

constituido pelos rizomas e pelas raizes, e um seguimento aéreo, onde se localizam
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o colmo, as folhas e as flores (ROSSETTO, 2004). E na parte do colmo que ficam os
componentes vegetais industrialmente mais importantes, ou seja, 0 armazenamento
da sacarose na planta.

O crescimento dessa graminea acontece em duas fases, a primeira,
denominada cana-planta, é o periodo que vai do plantio até o primeiro corte, ocorrendo
geralmente ap6s 12 a 18 meses, de acordo com a variedade. A segunda, chamada
de cana-soca, consiste num periodo aproximado de doze meses para brotamento e
no desenvolvimento vegetativo. Assim a cultura possibilita varios cortes sem a
necessidade de replantio (BRASIL, 2015).

Descartando-se a interferéncia da quantidade de cortes efetuados, outros
aspectos limitantes de produtividade, neste cultivo, sdo o crescimento e as condicbes
climaticas. O crescimento € um sistema natural que assegura a sobrevivéncia da
espécie. As condi¢des climéticas necessarias para um bom desenvolvimento da cana
séo temperaturas na faixa de 16°C e 33°C, alta incidéncia de radiagdo solar e
disponibilidade de agua no solo, visto que a altura que a espécie atinge tem relacéo
direta com a quantidade de luz solar que ela recebe diariamente (BRASIL, 2015).
Dessa forma, as condicfes climéticas estdo entre os parametros que colaboram para
o Brasil ser um dos principais produtores de cana-de-acgUcar.

Segundo a CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento) a producéo de
cana-de-acucar no Brasil, na safra 2018/19, foi de 620,44 milhdes de toneladas,
apresentando reducao de 2% em relacdo a safra anterior, onde atingiu 29,04 milhdes
de toneladas, para producdo de acucar e 33,14 bilhdes de litros para producdo de
etanol (BRASIL, 2019).

Dentre os produtos da cana-de-acUcar destacamos 0s acucares, incluindo o
aclcar mascavo que no decorrer dos anos, teve um aumento no nimero de
consumidores que estdo em busca de mudar os seus habitos alimentares, através da
substituicdo por produtos de origem organica, ndo processados e sem aditivos
quimicos na sua composicdo (MENDONCA; RODRIGUES; ZAMBIAZI, 2000).

4.3.4 Acucar Mascavo
Até o século XIX o aglcar mascavo era um dos principais derivados da cana-

de-acUcar. No século XX a producdo desse agucar teve uma queda, devido a

substituicdo pelo acucar branco, cristal ou refinado. Na década de 50 a sua producéo
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era minima, sendo somente produzida para consumo domeéstico do préprio produtor
(NATALINO, 2006).

Os acucares artesanais, como 0 acucar mascavo, sdo obtidos a partir do caldo
da cana que é extraido pelo esmagamento dos colmos da cana-de-acucar, sendo
geralmente produzido em empresas de pequeno porte ou empresa familiar, ou seja,
ele ndo é submetido a processos mais refinados, como a clarificagdo do caldo. Na

Figura 8 pode-se observar a aparéncia do aclcar mascavo.

Figura 8 — Agucar Mascavo

Fonte: Autora (2021)

O AcUcar mascavo possui uma aparéncia que pode variar de dourado a
marrom-escuro, sendo decorrente da variedade e da estacdo do ano em que a cana
é colhida (CHAVES, 2003). E um produto constituido de célcio, ferro, potassio, zinco,
sacarose, glicose, frutose e também de outros compostos presentes no caldo que séo
gerados apos o resfriamento do xarope de cana concentrado (SILVA; PARAZZI,
2003).

Payet, Sing e Smadja (2005) e Payet, Sing e Smadja (2006), relataram
atividade antioxidante em diferentes amostras de acucar mascavo e sugeriram que
alguns compostos fendlicos e flavonoides podem ser responsaveis por pelo menos

parte da atividade observada.
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Em raz@o desses compostos o0s acgucares podem atuar como agente redutor e
estabilizador no processo de sintese de AgNPs (PAULKUMAR et al., 2017).

4.4 CondicOes que Podem Afetar a Sintese

Diante das particularidades de cada extrato, algumas condi¢cdes de sintese
podem ser avaliadas para o processo de formacéo das particulas, visando a obtencéo
de diferentes caracteristicas das NPs (ALBERNAZ, 2014).

Sabe-se que algumas condi¢cdes, como pH, concentracdo do AgNOs3,
concentracdo do extrato e temperatura, sdo analisados de maneira a otimizar a
sintese de AgNPs, particularmente em relacdo a tamanho, forma e dispersdo das
nanoparticulas (BARBOSA, 2018).

e pH

O potencial hidrogeniénico (pH) demonstra a concentracdo de ions de
hidrogénio H+ em solucdo indicando os estados de alcalinidade, neutralidade ou
acidez (BRASIL, 2013).

De acordo com a literatura o pH alcalino € considerado o mais indicado quando
se deseja reduzir o tamanho das nanoparticulas e aumentar sua formacéo. Segundo
Velu et al. (2017), isso acontece devido ao aumento do numero de grupos funcionais
livres para ligacao.

e Temperatura

A temperatura expressa a medida da intensidade de calor, sendo uma variavel
de reacdo do meio que determina a natureza das nanoparticulas formadas. De acordo
com Dong et al. (2014), em temperaturas de até 100°C ocorre a reducédo do tamanho
das nanoparticulas e aumenta o processo de reducado da prata.

e Concentracdo do AgNOs e concentracao do extrato

Com relacdo as propor¢cdes entre as concentragcdes de AgNOs e do material
organico utilizado, Rao e Paria (2013), analisaram que um aumento na propor¢ao tem
correlacdo direta com o aumento de tamanho das nanoparticulas. Ja Dong et al.
(2014) e Pourmortazavi et al. (2015), observaram que um aumento na concentragao
de AgNOs reduziu o tamanho das nanoparticulas, na proporcdo de 1 a 5 mmol.L* do
AgNOs ocorrendo um aumento de tamanho, no entanto de 5 a 10 mmol.L* do AgNOs

ocorreu o oposto, segundo Dong et al. (2014).



32

5 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo apresentados os equipamentos e materiais utilizados neste
trabalho para a sintese de NPs utilizando o acucar mascavo, bem como a metodologia

experimental empregada.

Reagentes e solucdes

O sal de nitrato de prata (AgNO3) P.A. foi adquirido através da empresa da
Merck Brasil. As soluc¢des de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 M e acido cloridrico (HCI)

0,1 M foram preparadas a partir de diluicbes com agua destilada.

Instrumentacao

A instrumentacdo basica utilizada no presente trabalho foram:
Espectrofotdmetro UV-Vis (Varian 50 Bio), Espectrofotémetro FTIR-ATR (Spectrum
Two Perkin Elmer), pHmetro digital da marca (DEL Lab), Balanca semi analitica (Marte
UX420H), Agitador magnético (IKA RH basic 2), Estufa de secagem (SOLAB SL
100/150).

Na Figura 9 e 10 estdo representados os instrumentos e equipamentos

utilizados.
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Figura 9 — Instrumentos

Fonte: Autora (2021)

Figura 10 — Equipamentos
A

Fonte: Autora (2021)

Na Figura 11 estad ilustrado o fluxograma do procedimento experimental
utilizado no trabalho proposto. Todos os experimentos foram realizados no Laboratorio
de Materiais e Meio Ambiente da Universidade Federal do Pampa — Campus Bagé-
RS.
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Figura 11 — Fluxograma da metodologia empregada
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Fonte: Autora (2021)

5.1 Aquisicdo do Acucar Mascavo

O agucar mascavo organico foi adquirido em um estabelecimento comercial de
venda de produtos naturais situado na cidade de Pinheiro Machado, RS. Apés a
aguisicao o produto foi encaminhado ao Laboratério de Materiais e Meio Ambiente da
Unipampa Campus de Bagé, RS para ser utilizado nas sinteses de nanoparticulas de
prata (AgNPs)

5.1.1 Preparo do Extrato aquoso do Aclucar Mascavo
Apos a aquisicdo do acucar mascavo, a proxima etapa do trabalho foi o preparo

do extrato aquoso do acucar mascavo. Para tal, 2 g de acucar mascavo foi adicionado

a 100 mL de 4gua destilada resultando em um extrato de concentracdo 2%. A Figura
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13 ilustra o extrato aquoso preparado. O extrato apresenta coloracdo castanho com
pH 6.0

Figura 12 — Extrato de aglicar mascavo

Fonte: Autora (2021)



36

5.2 Sintese Verde de Nanoparticulas

Apébs o preparo do extrato aquoso do Agucar mascavo partiu-se entdo para a
sintese verde das nanoparticulas de prata (AgNPs). Nesse contexto, a sintese verde
de AgNPs foi realizada em uma Unica etapa utilizando nitrato de prata (AgNO3) como
substrato e extrato aquoso de acucar mascavo como agente redutor e

estabilizador/capeador para a formacao das AgNPs.

Em um Erlenmeyer 1 mL de extrato aquoso do acucar foram adicionados com
agitacdo a uma velocidade de aproximadamente 1000 rpm, a 10 mL de solucdes
aquosas de AgNOs no tempo de reagdo desejado para a reducgéo efetiva de ions de
prata. Durante a sintese das AgNPs, condi¢cbes como temperatura, concentracéo de
sal precursor, pH do extrato e tempo de reacao foram otimizadas. Para este propdésito,
0s experimentos foram realizados variando temperatura (25 °C, 40 °C e 70 °C),
concentracdo de AgNOs (0,25 mmol.L%; 0,50 mmol.Lt e 1,0 mmol.L?), pH (2,0; 4,0;
6,0 e 10) e duracgéo do tempo de reacéo (60.0 a 210.0 min).

5.2.1 Estudo das Condicdes de Sintese

Para sintese de NPs foi aplicado o método bottom-up utilizando a técnica de
reducdo quimica, onde o agente precursor é o nitrato de prata e o agente redutor e

estabilizante o acucar mascavo. Como pode-se observar na Figura 12.

Figura 13 — Sintese de nanoparticulas de prata
10 mL de AgNO,
(1 mmol.LY) Agita(;éo uniforn."ne Formagdo de NPs
+ (Agitador Magnético)
1 mL do extrato (2%)

Fonte: Adaptado de Meshram et al. (2013)

As AgNPs foram sintetizadas pela reducéo dos ions de prata (Ag*) da solucéo
de nitrato de prata ao metal prata (Ag®). Inicialmente, 10 mL da solucéo de nitrato de
foram transferidos para um Erlenmeyer e seguido pela adicdo do extrato de agucar
mascavo (2%), com agitacdo uniforme em agitador magnético por tempos pré-

estabelecidos.
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Na sintese certas condi¢cdes foram analisadas como: pH da solucéo,
temperatura, volume do extrato, concentracdo de AgNOs e tempo reacional.

e Influéncia da Temperatura

Para avaliar a influéncia da temperatura foi realizado um acompanhamento
utilizando um termémetro de mercurio em um intervalo de tempo de 5 minutos durante

o periodo de 60 minutos. As amostras foram tratadas como expressa a Tabela 2.

Tabela 2 — Variacdo da temperatura

Concentracdo do sal Volume do Volumedo Temperatura
Amostra

precursor (mmol.L?) sal (mL)  extrato (mL) (°C)
1 1,0 10 1 25
2 1,0 10 1 40
3 1,0 10 1 70

Fonte: Autora (2021)
e Influéncia do pH

Para avaliar a influéncia do pH na formacdo de AgNPs, 1 mL de extrato de
aclcar mascavo e 10 mL de mistura de reacdo de AgNOs 1 mmol.L* foram ajustados
com diferentes valores de pH durante o periodo de 60 minutos. O pH foi ajustado
usando 0,1 mol.L? de &cido cloridrico (HCI) e 0,1 mol.Lt de hidréxido de sédio

(NaOH). As amostras foram tratadas como expressa a Tabela 3.

Tabela 3 — Variacdo do pH

Concentragéo do sal Volume do

Amostra 1 do sal H
precursor (mmol.L ) (mL) extrato (mL)

1 1,0 10 1 2

2 1,0 10 1 4

3 1,0 10 1 6

4 1,0 10 1 10

Fonte: Autora (2021)
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e Influéncia do tempo reacional

A reacgdo foi monitorada de 0.0 a 210.0 minutos em intervalos de tempo

de 30 minutos.

¢ Influéncia da Concentracdo de solucao de nitrato de prata

A influéncia da concentracdo do sal precursor foi avaliada em trés
concentracdes, durante o periodo de 210 minutos. As amostras foram tratadas como

expressa a Tabela 4.

Tabela 4 — Variacdo da concentracdo do sal precursor

Concentragdo do sal  Volume do Volume do

AMOStra e cursor (mmol.LY) sal (mL)  extrato (mL)
1 0,25 10 1
> 0,5 10 1
3 1,0 10 1

Fonte: Autora (2021)

e Influéncia do Volume do Extrato

Para avaliar o influéncia do volume do extrato de acucar mascavo na formacéo de
AgNPs, diferentes quantidades do extrato foram adicionadas a 10 mL de solugéo
de AgNOs 1 mmol.L* durante o periodo de 210 minutos. As amostras foram tratadas

como expressa a Tabela 5.

Tabela 5 — Volume do extrato
Concentracdo do sal Volume do Volume do

AMOSIa  recursor (mmol.LY)  sal(mL)  extrato (mL)
1 1,0 10 1
2 1,0 10 4
3 1,0 10 6

Fonte: Autora (2021)
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e Estudo da Estabilidade das nanoparticulas

A solucao coloidal de nanoparticulas de prata foi armazenada sob refrigeracao
a 5°C e na auséncia de luminosidade e sua estabilidade foi avaliada pela técnica de
espectroscopia UV-Vis, apds 60 dias da sua obtencéo.

5.3 Observacéao Visual

A primeira constatacdo da formacdo das AgNPs coloidal foi realizada por
observacéo visual. A mudanca na coloracdo da solucdo de amarelo para castanho
escuro, indicou a formacao de AgNps (OLIVEIRA, 2019).

5.4 Espectroscopia de Absor¢ao no UV-Vis

Para determinar o formato e a estabilidade das NPs utlizou-se o
espectrofotdbmetro Varian 50 Bio do Laboratério de Materiais e Meio Ambiente da
Universidade Federal do Pampa, Campus Bagé — LMM/UNIPAMPA. A leitura foi
realizada na faixa 400 a 800 nm com intervalo de 1 nm e velocidade de varredura de

240 nm/min. Como referéncia foi utilizado agua ultrapura como branco.

5.5 Espectroscopia na Faixa do Infravermelho

Com o objetivo de identificar os grupos quimicos presentes no extrato aquoso,
as medidas de Espectroscopia no Infravermelho foram realizadas no modo FT-IR
(Spectrum Two Perkin Elmer). Para esta analise, o extrato de agucar mascavo foi

desidratado utilizando a estufa de secagem da marca Solab, modelo SL 100/150.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Confirmacado da Formacao das AgNPs

A formagao das AgNPs foi monitorada visualmente com base na mudanca de
cor do extrato de amarelada para marrom escura da suspensdo coloidal e
subsequentemente confirmados por espectroscopia ho UV-Vis.

6.1.1 Confirmacgéao Visual

Em um primeiro momento a formagéo das AgNPs foi confirmada visualmente
mediante as mudangas das coloracdes das solugbes de AgNOs, extrato e AgNPs..
Como pode ser visualizado na Figura 14, a solucdo coloidal de AgNPs apresenta
coloracdo castanho intensa, caracteristica da presenca de AgNPs no meio. A
mudanca de cor observada é decorréncia do fendbmeno conhecido como excitacdo da
banda SPR. Nesse processo as NPs metdlicas como a prata exibem propriedades
Opticas que se modificam proporcionalmente ao tamanho e forma das NPs. A
oscilacao coletiva de elétrons livres nas AgNPs, devido ao seu potencial elétrico é
entdo absorvido pela luz visivel e transmitidos a um nivel de energia mais alto, porém
o elétron é instavel em um estado excitado e retorna ao nivel de energia base, quando

isso acontece simultaneamente um féton é emitido (BEHRAVAN et al., 2019).

Figura 14 — Sintese de AgNPs

Fonte: Autora (2021)
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6.1.2 Confirmacdo da Formacao das AgNPs Através do UV-Vis

Em uma segunda etapa do trabalho realizou-se a confirmacao da formacéao das
particulas coloidais em solucéo através da espectroscopia de absor¢cdo molecular na
regido do UV-Vis. As leituras foram realizadas na faixa de comprimento de onda de
350 - 800 nm. A confirmacéo foi evidenciada levando-se em consideracéo a banda de
absorcédo de SPR caracteristica de AgNPs entre 400-450 nm.

Na Figura 15 estéo representados 0s espectros caracteristicos do extrato, da

solucéo precursora de AgNOs e da solucao coloidal das AgNPs.

Figura 15 — Espectro caracteristico do extrato, da solugcdo de AgNOs e das AgNPs
sintetizadas
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Fonte: Autora (2021)

Conforme observa-se na Figura 15 a solucao coloidal de AQNPs apresenta uma
banda maxima de absor¢éo de SPR em 449 nm caracteristica da presenga de AgNPs.
Segundo Consolini (2015), a banda apresentada de 449 nm indica que as NPs
sintetizadas sdo de prata, pois essa solugcdo apresenta uma banda SPR que é

responsavel pela coloracdo marrom da solugao.
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Estes resultados aqui obtidos demonstram capacidade redutora do extrato
aquoso do aclcar mascavo transformando ions Ag (*) em Ag (%) e, portanto, a
formacéo das AgNPs.

Estudos demonstram que bandas de absorcdo na faixa 400-450 nm
correspondem a NPs metélicas esféricas (OLIVEIRA, 2019). A presenca de uma
Unica banda (Figura 15) sugere que as AgNPs formadas sao esféricas.

6.2 Influéncia das Condicdes de Sintese

6.2.1 Influéncia da Concentracdo do AgNO3

A primeira condicdo de sintese a ser estudada no presente trabalho foi a
influéncia da concentracdo do sal precursor AgNOs na formacdo das NPs. Os

resultados deste estudo estdo demonstrados na Figura 16:

Figura 16 — Sintese variando a concentracdo de AgNOz: (1) 0,25 mmol.L?, (2) 0,5
mmol.L* e (3) 1 mmol.L*?

Fonte: Autora (2021)

Observando a Figura 16 inicialmente percebe-se que a quantidade de AgNOs3
adicionado ao meio reacional provoca uma mudanca nas colora¢des das solucdes
coloidais sintetizadas. A solucdo contendo 0,25 mmol.L! de AgNOz (Fig. 16 (1))
apresentou uma coloracdo amarelada enquanto que as solucbes contendo 0,50
mmol.L* (Fig. 16 (2)) e 1.0 mmol.L* de AgNOs (Fig. 16 (3)) apresentaram coloracdes

numa tonalidade de castanho mais intenso.
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Na Figura 17 estdo representados os perfis dos espectros de absorcéo
caracteristicos das AgNPs sintetizadas nas diferentes concentragées.

Figura 17 — Espectros UV-Vis das AgNPs sintetizadas em diferentes concentragdes
de AgNOs
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Fonte: Autora (2021)

Ao analisarmos a Figura 17, observa-se com base nos perfis das curvas obtidas
que a concentracdo do AgNOs influencia na sintese das AgNPs. A quantidade de
AgNPs formadas depende da concentragcdo de AgNO3s usada no meio reacional. A
guantidade de AgNPs formada pela quantidade de AgNOs usado foi monitorada
através da intensidade da banda de SPR (449 nm) das AgNPs. A Figura 17 demonstra
que ja é possivel formar AgQNPs com 0.25 mmol.L* de AgNOs, devido ao aparecimento
da banda de absor¢édo em 449 nm com valor de absorbancia préximo de 0,3 a.u..
Quando aumentamos a quantidade de AgNOs usada de 0,25 mmol.L? para 0,50
mmol.L?, a quantidade de AgNPs formada aumenta num fator 2,5 (absorbancia de
0.8 a.u.). Por outro lado quando aumentamos a concentracdo de AgNOs de 0,50
mmol.L? para 1,0 mmol.L? ndo foi observado diferencas significativas nas
guantidades de AgNPs formadas tendo como base os valores de absorbancia.

Os resultados mostram que na concentracdo de 0,5 mmol.L? ja seria uma

concentracéo ideal que propicia uma substancial formacdo de AgNPs.
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Segundo Rao e Tang (2017), o aumento da concentragédo de AQNO3 aumenta
a intensidade da SPR até um determinado valor, onde h4 uma tendéncia a formacéo
de nanoparticulas com grande dispersao de tamanho, aumentando a largura da banda
plasmonica.

6.2.2 Influéncia do Volume do Extrato

A segunda condicdo de sintese a ser estudada no presente trabalho foi a
influéncia do volume do agente redutor, o extrato de aglcar mascavo, na formacao
das nanoparticulas. ApoOs realizou-se a leitura em espectrofotbmetro UV-Vis. Na
Figura 18 estdo demonstradas as solu¢des coloidais de AgNPs preparadas com

diferentes volumes de extrato utilizado.

Fonte: Autora (2021)

Realizou-se a observacgéao visual para as amostras, onde houve uma diferenca
principalmente da amostra (1) 1,0 mL para (2) 4,0 mL que apresentou uma coloracao
castanho mais intenso e castanho menos intenso.

Na Figura 19 estdo representados os perfis dos espectros UV-Vis
correspondentes as solucdes coloidais estudadas.
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Figura 19 — Espectros UV-Vis das AgNPs sintetizadas em diferentes volumes de
extrato
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Fonte: Autora (2021)

Observa-se que na amostra de 4 e 6 mL, as bandas SPR sdo muito similares,
mostrando que ndo houve variacGes significativas em termos de formacdo de
nanoparticulas, porém quando utilizado um volume de 1 mL do extrato apresentou
uma banda SPR mais alargada com relacéo aos volumes 4 e 6 mL.Com base no perfil
da banda SPR em 1 mL de volume de extrato, sugere-se uma formagao maior em
guantidade de AgNPs, porém em tamanhos maiores, sendo muito proximas a algum
tipo de interacao entre elas e aglomeracao.

No caso do volume de 1 mL do extrato adicionado a 10 mL do AgNOs temos
um volume total de 11 mL, uma possivel explicacdo para uma maior formacéo de
particulas maiores, de mais aglomeracdo seria em funcdo da quantidade AgNPs
formadas por um volume menor quando comparada as demais.

Entdo partindo desses resultados pode-se concluir que a quantidade de 1 mL
nas condicdes estudadas, ja seria ideal para se obter a sintese das AgNPs.
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6.2.3 Influéncia de pH

A terceira condicdo de sintese a ser estudada no presente trabalho foi a
influéncia do pH do extrato na formacé&o das nanoparticulas. Apés realizou-se a leitura
em espectrofotdmetro UV-Vis. Na Figura 20 esta representada a observacao visual
da coloracéo das solugdes coloidais de diferentes valores de pH do extrato.

Figura 20 — Sintese variando o pH

Fonte: Autora (2021)

Para pH acido nas amostras 1 e 2 foi possivel observar uma coloracdo
diferenciada, ndo apresentou a coloracdo castanho caracteristica das AgNPs, isso
sugere gue nesses valores de pH, as condi¢des ndo séo favoraveis para a formacéo
das AgNPs.

Esses resultados corroboram com Albernaz (2014) que ao investigar o efeito
do pH, também néo observou a formacao de AgNPs em pH 2,0 e 4,0.

Na amostra 3 e 4 onde trabalhamos com valores de pH 6 e 10 ja é possivel
visualizar a coloragéo castanho caracteristico da formacao de AgNPs.

Além disso, em pH muito alcalino (entre 10,0 e 12,0), observa-se uma
desestabilizac&o da solucdo coloidal (de tonalidade ambar), o que acaba provocando
a aglomeracao das AgNPs (VEERASAMY et al., 2011).

Na Figura 21 estdo representados os perfis dos espectros UV-Vis

correspondentes as solucdes coloidais estudadas.
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Figura 21 — Espectros UV-Vis das AgNPs sintetizadas em diferentes condi¢cdes de pH
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Em valores de pH 2 e 4 a formacdo das AgNPs nado é favorecida no meio
reacional, isso pode ser comprovado pela auséncia da banda SPR na regido de 400 -
450 nm caracteristica das AgNPs. Em pH 6 é possivel observar uma banda SPR
intensa com valor de absorbancia em torno de 1,2 a.u., favorecendo a formacao de
AgNPs. Ja para o pH basico de 10 foi possivel observar uma banda SPR, porém o
perfil da banda apresenta menor intensidade de absor¢do (<0,8 a.u) quando
comparado a pH 6, esse € um comportamento caracteristico da formacao de AgNPs
de maior tamanho e formacéo de aglomerados no meio reacional, o que faz com que
a banda SPR diminua a sua intensidade em pH alcalino.

Esses resultados estdo concordancia com a literatura. Segundo Velgosova,
Mrazikova e MarcinCakova (2016), o alargamento e perda de simetria da banda SPR
indica aumento de tamanho, perda de uniformidade e/ou perda de distribuicao
homogénea das particulas, levando a agregacao e precipitagdo das particulas.

De acordo com Velu et al. (2017), o pH acido ndo apresenta pico no SPR,
indicando que essa € uma condicdo desfavoravel para a formacao de AgNPs. O
aumento do pH tipico favorece a producdo de AgNPs com menores didametros, e o pH

alcalino 10,0 exibiu picos de SPR.
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6.2.4 Influéncia da Temperatura

A quarta condicdo de sintese a ser estudada no presente trabalho foi a
influéncia da temperatura na formacao das nanoparticulas. Apés realizou-se a leitura
em espectrofotdbmetro UV-Vis. Na Figura 22 esté representada o aspecto das solu¢des
coloidais de AgNPs formadas a diferentes temperaturas.

Fonte: Autora (2021)

Com relacao ao aspecto visual pode-se observar que a medida que aumentou
a temperatura houve uma mudanca de coloragéo nas solucdes, indicando um efeito
da mesma. Nota-se que a tonalidade da coloragdo das solugdes foi diferente,
principalmente da amostra 1 (25°C) comparada a amostra 2 e 3 com temperatura de
40 e 70°C.

Na Figura 23 estdo representados os perfis dos espectros UV-Vis

correspondentes as solucdes coloidais estudadas.
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Figura 23 — Espectros UV-Vis das AgNPs sintetizadas em diferentes temperaturas
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Fonte: Autora (2021)

N&o foi possivel observar a formacgédo da banda SPR na temperatura de 25°C
em um tempo de 60 minutos, com uma intensidade de absorcéao (<0,8 a.u). Entretanto,
em estudos prévios constatou-se que em temperatura ambiente a formacao de AQNPs
ocorre ap6s 210 minutos.

Para temperatura de 40°C conforme mostra o perfil da banda SPR j& é possivel
observar a formacao da banda de absor¢éo caracteristica da formacgéo de particulas
em um periodo de 60 minutos de reacdo, com uma intensidade de absor¢cédo em torno
de 0,8 a.u. Essa banda de absorcdo se intensifica, a medida que aumenta a
temperatura do meio reacional para 70°C. Na temperatura de 70°C houve uma maior
formacdo de AgNPs no meio reacional em um periodo de 60 minutos, com uma
maxima intensidade de absorcado de 2,0 a.u.

Analisando os perfis do espectro pode-se constatar que a temperatura exerce
um efeito na formacao de AgNPs, quanto maior a temperatura maior a formacao de
nanoparticulas tanto mais rapido € a formacgéo das mesmas.

A medida que a temperatura do meio reacional é elevada, ocorre um aumento
na taxa de formacdo de AgNPs. As temperaturas mais baixas promovem o
crescimento das AgNPs, enquanto as temperaturas maiores favorecem a nucleacao
(VEERASAMY et al., 2011).
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Ping et al. (2018), observaram que o aumento da temperatura favorece a
nucleacdo e o crescimento das nanoparticulas, sendo evidenciado pelo aumento da
intensidade da banda SPR, e deslocamento para comprimentos de onda inferiores.

6.2.5 Influéncia do Tempo Reacional

A quinta condicdo de sintese a ser estudada no presente trabalho foi a
influéncia do tempo reacional na formacdo das nanoparticulas em condicbes
constantes. Apdés realizou-se a leitura em espectrofotdmetro UV-Vis. Na Figura 24
esta representada o aspecto das solucdes coloidais de AgNPs formadas em funcéo

do tempo reacional.

Figura 24 — Tempo reacional

Fonte: Autores (2021)

Na Figura 25 estdo representados os perfis dos espectros UV-Vis

correspondentes as solugdes coloidais estudadas.
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Figura 25 — Espectros UV-Vis das AgNPs em funcéo do tempo reacional
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Analisando os perfis da Figura 25 pode-se constatar que o tempo reacional
exerce um efeito na formacéo de AgNPs, quanto maior o tempo maior a formacgéo de
nanoparticulas, sendo comprovada com o aumento da intensidade de absorcdo da
banda.

De acordo com o0s espectros podemos observar que em apenas 30 minutos ja
inicia formacao da banda SPR, porém bem incipiente. A medida que aumenta o tempo
de reacdo de 30 minutos para 210 minutos, € possivel visualizar nos espectros um
acréscimo da banda SPR com uma intensidade de absor¢cdo em torno de 0,3
passando para 0,8 a.u apds 210 minutos.

Os resultados demostram que o aumento do tempo reacional do AgQNO3 com o
extrato do agucar mascavo resultou em aumento da intensidade dos picos de
absorcdo, o que indicou aumento da reducdo AgNOs pela solugcdo do extrato de
AclUcar mascavo e, com isso, aumento da concentragdo de AgNPs na mistura
reacional (OLIVEIRA, 2019).

Em tempos reacionais superiores a 210 minutos nao se observou alteracdo na

coloragéo das solugdes e nem mudanca nos valores de absorbancia da banda SPR,
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0 que caracteriza o tempo de 210 minutos, como o tempo ideal para a maxima
formacéao das AgNPs.

Considera-se esse resultado bastante satisfatorio, pois esse tempo de
formacdo de AgNPs € considerado relativamente baixo comparado com outros
estudos da literatura. Pourmortazavi et al. (2015), sintetizou AgNPs em um tempo
reacional de 8 a 24 horas.

Conforme o pico de absor¢cdo maxima dos espectros, pode-se observar que a
medida que vai aumentando o tempo reacional as AgNPs permanecem no mesmo
tamanho, pois ndo ha deslocamento na banda.

Solomon et al. (2007) constatou que o comprimento de onda tem correlacéo

com o tamanho das NPs. A Tabela 6 expressa essa relacéo:

Tabela 6 — Rela¢do do comprimento de onda com o tamanho das NPs

Comprimento de onda  Tamanho

(nm) (nm)
420 - 435 35-50
438 - 450 60 — 80

Fonte: Adaptado de Solomon et al. (2007)

Com base no perfil dos espectros observados apresentando banda SPR com
comprimento de onda em 449 nm, sugere-se que o tamanho das particulas formadas
esta entre 60 e 80 nm.

De acordo com Brause, Moeltgen e Kleinermanns (2002), o espectro de
absorcdo o6ptica das nanoparticulas metalicas desloca para bandas de absorcéo

maiores quando as particulas aumentam de tamanho.

6.3 Estudo da Estabilidade das AgNPs Sintetizadas

Apb6s a formacdo das AgNPs nas condi¢gbes constantes (10 mL do AgNOs, 1
mmol.L?, 1 mL do extrato de aglcar mascavo 2% e temperatura ambiente 25°C).
Estudou-se a estabilidade da solucéo coloidal, pois a estabilidade é muito importante,
uma vez que, ela intensifica a sua aplicacdo em periodos maiores. Apoés realizou-se a
leitura em espectrofotbmetro UV-Vis. Este estudo estd representado na Figura 26,

onde foi avaliado a estabilidade das NPs sob refrigeracdo apos 60 dias.
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Figura 26 — Espectros UV-Vis das AgNPs em funcéao do tempo de armazenamento
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Fonte: Autora (2021)

A estabilidade das NPs foi obtida com base nos valores de absorbéancia e no
perfil das bandas SPR das AgNPs.

Conforme o perfil das bandas SPR no primeiro dia da sintese e ap6s 60 dias
da sintese, pode se observar que houve uma pequena mudanca no seu perfil, o que
indica que as AgNPs séo bastante estaveis em um periodo de 60 dias, mantendo-se
dispersas em solucdo. Este fato é de fundamental importancia e interesse, pois
potencializa a formacao e a aplicacdo das NPs em um periodo longo.

Esses resultados corroboram com Nguyen et al.,2021 que ao investigar a
estabilidade das AgNPs constataram que a mesma pode ser determinada pela
diminuicdo da absorbancia nas respectivas bandas de SPR e que ambas as
nanoparticulas sdo estaveis, o que pode ser confirmado por nenhuma alteracdo dos
valores de absorbancia.

A excelente estabilidade das AgNPs sintetizadas deve-se as propriedades
estabilizantes do extrato do agicar mascavo além de ser um eficiente redutor dos ions
Ag*. A Tabela 7 expressa as condi¢des de sintese mais favoraveis para a formacéo
de NPs:
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Tabela 7 — Condicdes de sintese
Condicfes de Sintese Favoraveis

Concentracdo do AgNOs 0,5
(mmol.LY)
Volume do extrato (mL) 1
Temperatura (°C) 40
pH 6
Tempo reacional (min) 210

Fonte: Autora (2021)

Analisando a tabela observa-se que as condi¢cdes expressas sao as mais
favoraveis para obtencdo das AgNPs.

6.4 Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de Espectroscopia na infravermelho foi utilizada para identificar
possiveis grupos quimicos estejam presentes na fracdo sollivel do Agclucar mascavo
gue poderdo estar envolvidos no processo reacional. Na Figura 27 esta representado

o perfil do espectro FT-IR correspondente ao extrato aquoso de aclUcar mascavo.

Figura 27 — Espectro FTIR da solu¢do aquosa de acUcar mascavo
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Conforme mostra a Figura 27 o agUcar mascavo apresenta um espectro
complexo. Através do seu espectro é possivel identificarmos grupos quimicos como
hidroxilas (OH; 3311 cm), aminas (NH; 3548 cm), ésteres (CO; 1039 cm?) e
carboxilicos (COO; 1633 cm™) que poderdo estar envolvidos no processo de reducéo
e estabilizacdo das AgNPs sintetizadas. Para afirmacdo desta hipdtese serdo
necessarios estudos adicionais que nao foram possiveis durante o tempo habil para a
execucao deste trabalho.

A possivel reacdo que descreve o processo de reducdo de ions prata pelo
extrato aquoso de agucar mascavo é representada pela Equagéo 1:

R — OH + AgNOs ——» R — O-Ag* + H* Ag° 1)
Desta forma, uma hipo6tese € que a reducdo quimica ocorre atraveés dos grupos

presentes no extrato, como grupos hidroxilas que interagem com a Ag* reduzindo a
AgP.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, conclui-se que o extrato
aguoso de acgucar mascavo pode ser usado como eficiente agente redutor de ions Ag*
para AgP e estabilizante de AgNPs. A presenca de uma banda SPR na regido do UV-
Vis em 449 nm confirma a formacédo das AgNPs pelo extrato do aglcar mascavo. O
estudo da temperatura demonstrou que a mesma afeta a formacdo das NPs,
aumentando a temperatura de 25°C para 70°C, ocorre uma maior formacao de AgNPs
em um periodo de 60 minutos. O pH da solucédo influencia na formagcédo de NPs, em
pH &cido de 2 e 4 0o meio ndo é favoravel para a formacdo de AgNPs, ja em pH 6
ocorreu a formacgéo e em pH 10 também ocorre, entretanto pode ocorrer aglomeracéo
das nanoparticulas. A concentracdo do AgNOs também exerce influéncia na formacgéo
de NPs, quando a concentracdo é aumentada de 0,25 para 0,5 mmol.L! ocorre um
significativo acréscimo na formacdo de AgNPs em solucdo. O tempo reacional
demonstrou que quanto maior o tempo maior a formacédo de nanoparticulas, sendo
comprovada com o aumento da intensidade de absorcdo da banda. No tempo
reacional de 210 min ocorre a formacdo maxima de AgNPs.

Com relacao a estabilidade das AgNPs estas apresentam ser estaveis em um
periodo de até 60 dias. A espectroscopia de infravermelho confirmou a presenca dos
grupos quimicos (OH, NH, CO, COOQ) presentes no extrato aquoso do acucar mascavo
que possivelmente participam da reducéo ions Ag* para Ag® e, portanto, da formacéo
das AgNPs em solugéo.

Com a realizacdo deste Trabalho de Conclusdo de Curso espera-se ter
contribuido para os estudos de sintese verde de nanoparticulas de prata bem como

ao desenvolvimento da area de ciéncia dos materiais.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que em trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os

seguintes itens:

a) Realizar planejamento experimental para otimizacao das condi¢des de sintese
de nanoparticulas de prata, variando-se concentracdo do nitrato de prata, pH,
temperatura, tempo, concentracao do extrato e velocidade de agitacao;

b) Investigar a quantidade minima de massa de Acucar Mascavo necessaria para
a sintese efetiva de AgNPs;

c) Fazer estudo comparativo entre o Aclcar Mascavo organico e nao organico;

d) Caracterizar as nanoparticulas através de analises como MET, AFM, MEV e
DRX;

e) Estudar a aplicacdo das AgNPs obtidas em processos cataliticos, biolégicos e

adsorcao.
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