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RESUMO

No presente estudo apresentamos pela primeira vez o uso de capim-annoni
(Eragrostis plana Nees), uma biomassa brasileira abundante, ndo toxica e renovavel
para sintese verde de nanoparticulas de prata. A fitossintese de nanoparticulas de
prata (AgNPs) foi realizada por meio de uma rota de uma etapa utilizando o extrato
aguoso de capim-annoni (CA) e nitrato de prata (AgNOs) como precursor. A
autenticidade das AgNPs fitossintetizadas foi confirmada por técnicas de
Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR-ATR), Difracdo de raios X (DRX) e Microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET). A analise de espectroscopia de UV-Vis mostrou banda de
absorcdo de ressonancia plasmoénica de superficie caracteristica (SPR) com Amax
centrado em 410 nm, confirmando a formacao satisfatoria de AgNPs. As AgNPs
fitossintetizadas permaneceram estaveis por até quatro meses. A andlise de FTIR-
ATR confirmou a existéncia de biomoléculas sollveis em agua no conteudo do
extrato folhar de CA por grupos quimicos como -OH, -NH, -CO, -COC e -OHCO que
podem estar envolvidos na reducdo, cobertura e estabilizacdo de AgNPs. As
medidas de DRX confirmaram a fase policristalina de AgNPs. A andlise de MET
confirmou que os AgNPs apresentam formas esféricas, com diametros de particula
variando de cerca de 10 a 40 nm e uma distribuicdo de tamanho de particula média
de 23,06 + 8,0 nm. As AgNPs exibem atividade catalitica na reducdo dos corantes
Cristal violeta (CV) e Azul de toluidina (AT), ambos compostos organicos altamente
poluentes. A reducdo de CV e AT com AgNPs na presenca de NaBH, a temperatura
ambiente, ocorreu com apenas 3 min e 5 min de reacgdo, respectivamente. Os
valores da constante de velocidade (k) foram calculados em 0,3560 min™ para CV e
0,2977 min™* para AT.

Palavras-Chave: Eragrostis plana Nees; Capim-Annoni; Sintese Verde; AgNPs;

Nanocatdlise; Cristal violeta; Azul de toluidina



ABSTRACT

In the current work, we presented the first report on the use of capim-annoni,
(Eragrostis plana Nees), an abundant, non-toxic, and renewable Brazilian biomass
for green synthesis of silver nanoparticles. The phytosynthesis of silver nanopatrticles
(AgNPs) was carried via one-step route using the aqueous extract of CA and silver
nitrate (AgNO3) as a precursor. The authenticity of phytosynthesized AgNPs was
confirmed by UV-Vis spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR-
ATR), X-ray diffraction (XRD), and transmission electron microscopy (TEM)
techniques. The UV-Vis spectroscopy analysis showed characteristic surface
plasmon resonance (SPR) absorption peak with Amax centered at 410 nm,
confirming the satisfactory formation of AgNPs. The phyto-synthesized AgNPs were
stable over for four months. FTIR-ATR analysis confirmed the existence of water-
soluble biomolecules in EpN leaves extract content by chemical groups such as -OH,
-NH, -CO, -COC, and -OHCO can be involved in reduction, capping, and stabilization
of AgNPs. XRD measurements confirmed the polycrystalline phase of AgNPs. TEM
analysis confirmed that the AgNPs were quasi-spherical, with particle diameters
ranging from about 10 to 40 nm and an average particle size distribution of (23.06 *
4.0) nm. AgNPs exhibits excellent catalytic activity in the reduction of Crystal violet
(CV) and Toluidine blue (AT) dyes, both highly polluting organic compounds. The
reduction of CV and AT with AgNPs in the presence of NaBH, at room temperature,
occurred with just 3 min and 5 min of reaction, respectively. The rate constant (k)
values were calculated to be 0.3560 min™ for CV and 0.2977 min™ for AT.

Keywords: Eragrostis plana Nees, Tough Lovegrass, Green Synthesis, AgNPs,

Nanocatalyst, Crystal Violet and Toluidine Blue



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Taca de Lycurgus, o célice fica verde quando iluminado pela frente e
vermelho quando iluminado por tras devido a nanoparticulas de ouro e prata.. ..... 21
Figura 2 — Etapas de formagao das nanoparticulas. ............ceeeeeeeiiiiiiiiiiieeneeeenns 26
Figura 3 — Esquema dos processos na sintese verde de nanoparticulas de prata. 29
Figura 4 — Imagem do Capim-aNNO0Ni.........ccuuuuuuiiiiieeeeeeeeeeiiis e e e e e e e eeear e e e eeeeeennes 30

Figura 5 — Estruturas quimicas dos principais compostos encontrados por Fiorenza

et.al., no extrato aquoso folhar do capim-annNoNi...........ccoeeeeeiiiiiie 32
Figura 6 — Férmula estrutural do Cristal violeta................iiiiiiiiiiiiiiicci e, 35
Figura 7 — Férmula estrutural do Azul de toluidina.. ..........ccccooeiiiiiiiiiiiiiii e, 36
Figura 8 — Fluxograma das atividades desenvolvidas nesse trabalho. ................... 39

Figura 9 — Imagem digital da biomassa seca e fragmentada utilizada na obtencéo do
o) (= | (0 TSP 41
Figura 10 — Extrato aquoso folhar obtido de capim-annoni...........cccccccceeeiieeeeeeennnnn, 42
Figura 11 — Obtencdo das AgNPs utilizando extrato aquoso de capim-annoni a
temperatura amMBDIENTE. ........ooiiiiiiiiiiiiii e 44
Figura 12 — Imagens das solucdes (a) extrato aquoso CA, (b) 0,5 mM AgNO3 e (c)
AN P S, e e 49
Figura 13 — Espectro de absor¢ao no Uv-vis da solucdo coloidal de AgNPs. ......... 50
Figura 14 — Espectros de Uv-Vis (a) AgNPs fitossintetizadas com diferentes
concentractes de AgNO; (da esquerda para direita), e (b) imagens das respectivas
ST ] (8o 01T F TSR 52
Figura 15 — Espectros no UV-Vis (a) AgNPs fitossintetizadas em diferentes pH e (b)
Imagens das reSPectivas SOIUGOES. ........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 53
Figura 16 — Espectros no UV-Vis (a) AgNPs fitossintetizadas em diferentes tempos
de reacdo e (b) variagdo da intensidade da banda de absor¢cdo com o tempo de
reacao para formacao das AGNPS. . ... 54
Figura 17 — Espectros no Uv-Vis de AgNPs fittossintetizadas em pH=8,
armazenadas sob refrigeracdo e na auséncia de luminosidade..............cccccccvvvennn. 55
Figura 18 — Espectros de absorcao no infravermelho com transformada de Fourier
do (a) extrato de CA € (D) CAAGNPS. ... 57

Figura 19 — Fitorreducao e estabilizacdo de AgNPs pelas biomoléculas do extrato.



Figura 20 — Difratograma de raios X das AgNPS.........coouuiiiiiiiiiiiiiie e 60
Figura 21 — Micrografia das AgNPs fitossintetizadas. .........ccccceeeveeeeviiiiiiiiieeeieeeeens 61
Figura 22 — Histograma com distribuicdo de tamanho das AgNPS. ...........cccccuvvennee 61
Figura 23 — Espectros no Uv-vis da reducéo catalitica do CV com NaBH,4 e AgNPs

M AIfErENTES TEMIPOS. ...ttt —ere e e e e e e e e e e e e e e e e e aa s enneeeees 63
Figura 24 — Grafico da regressao linear do logaritmo de absorbancia (InA) versus
tempo da reducdo do CV na presenca de NaBH, e sem AgNPs. .........cccceeeeeeee. 63
Figura 25 — Solucbes de corante CV (0,05M), (a) antes e (b) ap6s a redugdo com
NABH4 € AQNPS. ..o 64
Figura 26 — Espectros no Uv-vis da reducao catalitica do AT com NaBH4 e AgNPs
eM AIfEreNteS tEIMPOS ... oo i e e e e e e e 65
Figura 27 — Gréfico da regresséo linear do logaritmo de absorbéancia (InA) versus
tempo (t) da reducédo do AT na presenca de NaBH; e AgNPS. ......ccoovvviiiiiiinennnn. 65
Figura 28 — Solucdes de corante AT (0,05M), (a) antes e (b) apés a reducdo com
NABHZ € AQNPS. .o 66
Figura 29 — Espectros no Uv-vis da reducdo catalitica do CV com NaBH; e
auséncia AgNPs em diferentes temMPOS.. .....cooeeeeeiiieeeeee e 67
Figura 30 — Grafico da regressao linear do logaritmo de absorbancia (InA) versus
tempo da reducdo do CV na presenca de NaBH, e sem AgNPs. ...........ceeeeeeee. 68
Figura 31 — Espectros no Uv-vis da reducdo catalitica do AT com NaBH,; e
auséncia AgNPs em diferentes temMPOS... ....oooeeeeeieiieeeeeeeeeeeeee 69
Figura 32 — Grafico da regressao linear do logaritmo de absorbancia (InA) versus
tempo (t) da reducéo do AT na presenca de NaBH, e AgNPS. .......coooviiiiiiiinnnnnnn. 69
Figura 33 — Esquema da reducéo catalitica dos corantes CV e AT na presenca de
NaBH, (0,1M), AgNPs, e a temperatura ambiente. ............cccovveeeeeieieiiiiiniieeeeeeeeeenns 71



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Principais técnicas utilizadas na fabricacdo de nanomaterias............... 25
Tabela 2 — Principais bandas de absorcédo (cm™) nos espectros FTIR do extrato do
CA € CAAGNPS. e 58

Tabela 3 — Comparacédo na reducéo dos corantes CV e AT na presenca de NaBHg,
COM € SEIM AQNIPS .. e eaas 70



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Ao - Absorbancia inicial de corantes no tempo zero

A: - Absorbancia aparente dos corantes no tempo "t"

Ag — Prata

Ag” - Prata idnica

Ag® — Prata reduzida

AgNPs - Nanoparticulas de prata

AgNO; — Nitrato de prata

AICIl; - Cloreto de aluminio

AT - Azul de toluidina

CV - Cristal violeta

DRX - Difragéao de raios X

CA - capim-annoni (Eragrostis plana Nees)

FTIR-ATR - Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier modo de
reflexdo total atenuada

k - Constante da taxa de pseudo-primeira ordem

MET - Microscopia Eletronica de Transmissdo (do inglés, Transmition electron
microscopy)

NaBH, — Borohidreto de sodio

rpm — Rotag¢des por minuto

SPR - Ressonéancia plasménica de superficie (do inglés, surface plasmon
resonance)
UV-Vis - Ultravioleta e visivel

Améax. — Comprimento de onda de maxima absorbancia
% R - reducgao percentual dos corantes

G- giros



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..ottt 17
2 OBUIETIVOS .. e e e e e e e e e e nn e eee 20
2.1 ODJELIVO GEIAl...ccc e ———— 20
2.2 ODbjetivos ESPECITICOS ..uiiiiiiiiiiiiiiiiee e 20
3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA ......ccoovviiieeeceeeeeee, 21
G 200 B \VF= T Lo (=Tod s o [o Yo | > VPSS 21
3.1.1 Nanoparticulas MetaliCas .............uuiiiiiiiiiiiiieeee e e 22
3.1.2 Nanoparticulas de Prata ........cc..uueeieiiiiiiiiiiiiiieeeee e 23
3.2 Sintese de NanopartiCUlas...........ueiiiieiiiiiiiiiecee e 24
3.2.1 SINTESE VEIUE. ...ttt e e e e e eeeas 27
3.3 Capim-annoni (Eragrostis plana Nees).........ccccceeviiieiiiiiiiiiiiiie e, 29
3.3.1 Compostos bioativos N0 CapimM-annOoNi ........ccoeeveeiieeiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 31
3.4 Atividade Catalitica de Nanoparticulas Metalicas ..........ccccccceeeniiiiiiiiiennnnnn. 33
3.5 COTANTES .ottt 34
3.5.1 Corante Cristal VIioleta (CV) ....cooovuuiiiiiiieeeeeeeeii e 35
3.5.2 Corante Azul de toluidina (AT) .o 36
4 JUSTIFICATIVA E MOTIVA(;AO ................................................................... 37
5 METODOLOGIA ..t e e e e e e eaa s 39
5.1 MAEITAIS .. oo 40
5.2  Preparo da BiOMAaSSa ....cocoiiuiiiiiiiiiiii et e et e e e e e 40
5.3 Obtencao do extrato aquoso do CapimM-anNONi ........coevvevvuniieeeeeeeeeeeiiinnnnnn 41
5.4 Determinacao dos teores de fendis, flavondides e taninos .........c............ 42
5.4.1 TEON e fENOGIS ...t a e 43
5.4.2 Teor de flaVONOIUES. .....cooiiiiiiiee s 43

I eI W= To gl o [0 =1 0 [ 0 Lo F- PR 43



5.5 Fitossintese das AGNPS ... 44

5.6 Estudo da estabilidade da solucéo coloidal de AgNPS .............ooeeeeeee. 45
5.7 Caracterizacdo das AgNPs fitossintetizadas ...........ccccvevvvvviiiieeeeeeeeeeiiinnn, 45
5.7.1 Espectroscopia de AbSorcao N0 UV-VIS ........ccciiiiiiiiiiiieiiiiii e, 45

5.7.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - (FTIR) .45

5.7.3 Difragdo de raios X - (DRX) ..ccoiiieiieeeeeeeeeeeeeeee 46
5.7.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao - (MET).......ccccuvviieieeeeeeeeeeeinnnnnnnn, 46
5.8 Aplicacao catalitica das AgGNPS ......ccooiiiiiiiiii e 46
6 RESULTADOS E DISCUSSOES........oooiiiiieeeieeeeeeeeeeeeee e 48
6.1 Determinacao do teor de fendis, flavonoides e taninos no extrato ......... 48
6.2 Confirmacédo da capacidade fitorredudora do extrato .............cccccevvvnnnnnn. 48

6.3 Determinacdo da banda de absorcdo de ressonéancia plasmdnica de

superficie (SPR) das AgNPS .......oooiiiiiii e 49
6.4 Estudo dainfluéncia de par@metros de fitossintese............cccccceeeeeeeeee. 50
6.4.1 Influéncia da concentracdo de AgGNOz.........cuuviiiiiiieiiiieiicee e, 50
6.4.2 Influéncia do pH dO eXtrato ........ovvuiiiiiii i e 52
6.4.3 Influéncia do tempPO de rEAGED ......cceeeeeeeeeeeee e 53
6.5 Estabilidade da solugéo coloidal de AgNPS.........ooooiii, 55
6.6 Caracterizacdo das AgNPs fitossintetizadas ..........ccccevvvvvvriiinieeeeeeeeeiiinnnn, 56

6.6.1 Andlise de Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(= = VU OO PP PTOTPRT TRV 56
6.6.2 Analise de Difraga@o de raios X - (DRX) ..cooveveiiiiiiiiieieeeee 59
6.6.3 Analise de Microscopia eletronica de transmiss&o - (MET) ..............cee... 60
6.7 Aplicacdo catalitica das AgNPS ... 62
7 CONCLUSOES ...ttt 72

8 PERSPECTIVAS DE ESTUDOS ... 73



REFERENCIAS



17

1 INTRODUCAO

A nanotecnologia € uma das areas da ciéncia mais promissora no
desenvolvimento de novas tecnologias. Com a combinagcdo de novas informagdes
referentes a varias areas da ciéncia como a quimica, ciéncia dos materiais entre
outras, as nhanoparticulas acabam tendo um grande e significativo niumero de
aplicacdes, como por exemplo, em biomedicina, 6ptica e catalise (SONG; KIM,
2009). Entre os nanomateriais atuais, hd um interesse consideravel na fabricacdo de
nanoparticulas metélicas (ALGHUTHAYMI et. al., 2016; BHATTE et. al., 2012).

Os catalisadores metalicos, por converterem varios compostos quimicos, sdo
de grande importancia na maioria das industrias quimicas. A utilizacdo das
nanoparticulas metélicas como catalisadores tem chamado atencdo por serem
extremamente ativos e isto ocorre devido as diferentes propriedades que as mesmas
tém em relacdo as particulas de tamanho real, como por exemplo, uma maior area
superficial e exclusivas propriedades eletrénicas (BINDHU e UMADEVI, 2015). Um
exemplo de nanoparticulas metélicas que tem amplas aplicacdes industriais,
inclusive para atividade catalitica é a prata (JOSEPH e MATHEW, 2015). Elas se
tornam atrativas nessa aplicacdo, devido a sua elevada relacdo entre a area
superficial e o volume e podem ser utilizadas especialmente na reducéo de corantes
organicos (VIJAYARAGHAVAN e ASHOKKUMAR, 2017). Essas caracteristicas das
nanoparticulas como a area superficial, podem ser ajustadas através dos parametros
de sintese, justamente por estarem relacionadas ao formato, estado de agregacao,
tamanho e concentracdo (KHAN et al., 2017).

Tradicionalmente as nanoparticulas metalicas sdo fabricadas com sucesso
por rotas quimicas e fisicas de sintese (SHANMUGANATHAN et. al., 2017,
THAKKAR et. al., 2010). Usando essas abordagens de sintese, as nanoparticulas
metalicas sdo comumente produzidas usando solventes e produtos quimicos
sintéticos que podem ter toxicidade especifica capaz de gerar residuos perigosos
durante o processo de sintese ou usam grandes quantidades de energia (ANJU et.
al., 2015; GAN et. al., 2012). Com a intencao de reduzir o uso de substancias toxicas
perigosas durante a sintese de nanoparticulas metalicas que podem causar danos
aos humanos e ao meio ambiente, alguns pesquisadores agora preferem a sintese
ecologicamente correta (SHAMAILA et. al., 2016; SENAPATI et. al., 2005; BANSAL
et. al., 2014).
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A sintese de nanoparticulas baseadas em plantas (fitossintese) esta
ganhando atencdo entre os métodos existentes para produzir nanoparticulas
metalicas (DAS et. al., 2014; SALAM et. al., 2014). Este fato pode ser comprovado
pelo crescente numero de publicacbes na literatura envolvendo a sintese de
nanoparticulas metalicas utilizando plantas como biorecursos (SOOD e CHOPRA
2018). A sintese de nanoparticulas com base em plantas é considerada mais
segura, barata e ecoldgica do que as estratégias de sintese quimica (SALAM et. al.,
2012; MITTAL et. al., 2014). Na sintese de nanopatrticulas a base de plantas, todo o
organismo ou, mais comumente, extratos aquosos sdo usados como redutores e
agentes de cobertura para produzir nanoparticulas de formas e tamanhos
modulados (GANGULA et. al., 2011). A natureza quimica de um extrato bioldgico é
fundamental para seu uso na fitossintese de nanoparticulas metélicas. Os extratos
vegetais contém fitoquimicos soluveis em agua, como fendis, flavondides, taninos,
aminas, amidas, biopigmentos e outros que sao responsaveis por conduzir com
sucesso o0 processo de fitossintese (sintese mediada por plantas) de nanoparticulas
(SALAM et. al., 2012; MITTAL et. al., 2014).

Na literatura, existem varios relatos de pesquisadores que utilizaram
diferentes extratos de plantas para a producdo de nanoparticulas metalicas
formadas por Ag, Au, Cd, Ni, entre outros (MITTAL et. al., 2014; KARTHIK et. al.,
2017; CHEN et. al., 2014). O Brasil € um pais de dimensdes continentais com rica
biodiversidade endémica de plantas com potencial de aplicacdo na fabricacdo de
nanoparticulas metalicas. Mesmo assim, muitas dessas plantas ainda ndo foram
exploradas para esse fim, como é o caso da capim-annoni (Eragrostis plana Nees,
Poaceae). Até onde sabemos, ndo ha relato sobre a utilizacao do extrato folhar de E.
plana Nees para a sintese de nanoparticulas metalicas (por exemplo, nanoparticulas
de prata - AgNPs) para aplicacéo catalitica.

O capim-annoni (Eragrostis plana Nees) é uma planta perene e estival
introduzida no Brasil em 1950, proveniente da Africa-do-Sul e considerada uma
planta invasora agressiva, de dificil controle no sul do Brasil (REIS, 1993). Estudos
fitoquimicos anteriores mostraram que o extrato aquoso folhar de capim-annoni
contém compostos fendlicos (acido elagico, acido cafeico, acido clorogénico, acido

galico), flavondides (rutina, quercetina) e taninos (epicatequina e catequina), que sao
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tipicamente relacionados para desencadear o processo de fitossintese de
nanoparticulas metalicas (FIORENZA et. al., 2016).

Nesse sentido, o presente estudo propds uma rota de fitossintese simples de
uma etapa, para a producdo de AgNPs usando extrato aquoso folhar de capim-
annoni (Eragrostis plana Nees). As AgNPs fitossintetizadas, foram utilizadas na
reducdo catalitica dos corantes cationcios Cristal violeta (CV), e Azul de toluidina
(AT), na presenca de borohidreto e sédio (NaBH,), em meio aquoso e a temperatura

ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo geral sintetizar nanoparticulas de prata
(AgNPs) a partir de solucdes do sal de nitrato de prata (AgNO3) e extrato aquoso de

capim-annoni (CA),utilizando os fundamentos de quimica verde e sintese verde.

2.2 Objetivos Especificos

No contexto do objetivo geral, fazem parte os seguintes dos objetivos

especificos:

e Obter o extrato aquoso folhar de capim-annoni;

e Caracterizar o extrato aquoso de capim-annoni quanto aos teores de fendis,
flavonoides e taninos;

e Estudar a influéncia de parametros de sintese como concentracdo de AgNOs,
pH do extrato e tempo de reacao;

e Avaliar a estabilidade da solugcdo coloidal de AgNPs através da
espectroscopia no UV-Vis;

e Caracterizar as AgNPs através das seguintes técnicas analiticas:
Espectroscopia de Absorcédo no UV-Vis; Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR-ATR); Difracao de raios X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Transmisséo (MET).

e Avaliar a atividade catalitica das AgNPs na reducdo dos corantes Cristal
violeta (CV) e Azul de toluidina (AT) na presenca de NaBH, em meio aquoso,

e atemperatura ambiente.
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3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

3.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia tem enfoque na producdo, caracterizacdo, projeto e
aplicacdo de componentes e sistemas em nanoescala (10° m = 1 nm), onde para
serem considerados nanos, 0S mesmos, tem que possuir comprimentos tipicos que
nao ultrapassem 100 nm de comprimento em pelo menos uma dimensao
(USKOKOVI, 2007).

E possivel identificar a presenca da nanotecnologia em diversos periodos da
histéria da humanidade, como na producdo de tinta nanquim, com a aplicacdo de
carvdo em solucdo aquosa, na China; na formulac@o de vidro com nanoparticulas de
ouro, utilizado para o colorido dos vitrais de igrejas medievais na Europa, e até
mesmo por alquimistas egipcios quando utilizavam o elixir de ouro, ou elixir da longa
vida, em aproximadamente 4000 a.C., que nada mais era que particulas de ouro em
suspensdo com tamanho entre 1-100 nm (ALVES, 2004). Um dos exemplos mais
conhecidos, que se tornou famoso na ciéncia dos nanomateriais, € o calice de
Lycurgus (século 4 d.C), que em sua composi¢cdo possui nanoparticulas de ouro,
como se pode observar na Figura 1 (WAGNER et al., 2000).

Figura 1: Taga de Lycurgus, o célice fica verde quando iluminado pela frente e

vermelho quando iluminado por tras devido a nanoparticulas de ouro e prata.
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Atualmente, o interesse nas nanoparticulas tem aumentado muito devido ao
fato de que suas propriedades quimicas, fisicas e/ou biolégicas sdo Unicas quando
comparado as particulas macroestruturadas. Em nanoescala sdo particulas muito
mais reativas e isso ocorre justamente devido ao seu tamanho, pois a razdo entre
area de superficie e o volume é muito grande (GRASSIAN, 2008). Assim, se tem
diversas aplicagbes para materiais nanoestrurados, como em catalise, eletrénicos,
Optica, meio ambiente, agricultura, biomedicina, entre outros (RAI, 2013).

As nanoparticulas podem ser sintéticas ou naturais. Naturalmente podem
ocorrer como enzimas, proteinas, DNA e/ou na atmosfera, como em erupcdes
vulcanicas (ALBRECHT et al., 2006). Também podem ser sintetizadas em
laboratorio, tais como as nanoparticulas metalicas, semicondutoras, ceramicas,

poliméricas, de base lipidica e de carbono (KHAN et al., 2017).

3.1.1 Nanoparticulas Metalicas

Devido suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, provenientes do
fendmeno de ressonancia plasmoénica de superficie (SPR, do inglés surface plasmon
resonance), as nanoparticulas metalicas tém chamado a atencdo de varios
pesquisadores. Este fendbmeno de SPR é associado a absorcdo nas regides do
visivel e do ultravioleta do espectro eletromagnético, que ocorre devido a oscilagédo
coletiva dos elétrons da superficie do metal em fase com a radiacdo eletromagnética
incidida. Esta interagdo varia conforme o tamanho, o solvente do meio, o metal e
como as particulas estdo distribuidas (BARBOSA, 2018).

As nanoparticulas também possuem caracteristicas diferentes em relagéo as
macroestruturadas, como a alta funcionalidade, biocompatibilidade, maior superficie
de reatividade tendo um tamanho menor e uma ampla disponibilidade, permitindo,
entdo, a interacdo com outras moléculas de interesse (PARVEEN et al.,, 2012;
KUMARI e SOBHA, 2013). Estas propriedades das nanoparticulas metalicas existem
devido a dois fatores fundamentais que estdo nelas presentes, que sdo o
confinamento quantico e a grande razao superficie/volume (CAVALCANTE, 2014).

De acordo com a teoria quantica, os elétrons podem se comportar como
ondas e quando o material tem dimensdes nanométricas isto se manifesta de forma

mais clara. Por exemplo, em amostras que tem um pequeno nimero de atomos, o
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comportamento dos elétrons ocorre como 0 observado nas vibra¢des de cordas de
violdo, que s6 sdo bem definidas em certos valores de frequéncias. Esta limitacdo
sobre o movimento dos elétrons € chamada de confinamento quantico, e o efeito
direto nas propriedades fisicas das nanoparticulas pode ser, por exemplo, na sua cor
e condutividade elétrica (MELO e PIMENTA, 2004).

J&4 a razdo superficie/volume se refere & combinacdo da grande area
superficial com o baixo volume presente nas nanoparticulas, proporcionando que se
tenha uma elevada area de contado juntamente com uma quantidade reduzida de
massa (MANSUR, 2010). Ou seja, isto ocorre devido ao aumento da razao entre o
namero de atomos que estdo na superficie dos nanomaterias relativamente a
agueles atomos que estao dispersos por todo seu volume. Por exemplo, quando se
tem um material nanoscépico a maior parte dos seus atomos estara na superficie,
enquanto um macroscopico a fracdo de atomos que estdo na superficie é
insignificante em relacdo ao numero total de atomos da amostra e ocorre que estes
atomos presentes na superficie podem fazer interagcdes quimicas e fisicas com o
meio no qual o material esta inserido, como processos de oxidacgao, troca de calor,
etc (MELO e PIMENTA, 2004).

Essas caracteristicas das nanoparticulas podem ser ajustadas através dos
parametros de sintese, justamente por estarem relacionadas a forma, estado de
agregacdo das nanoparticulas, tamanho e concentracdo (KHAN et al., 2017).
Também podem ser utilizados diferentes metais, ja tendo varias pesquisas com eles,
onde os mais utilizados costumam ser a prata (BAGHIZADEH et al., 2015;
SALUNKE et al., 2014), o ouro (ANKAMWAR, 2010; ZHOU et al., 2010), o cobre
(WANG et al., 2015) e o ferro (KHARISSOVA et al., 2013).

3.1.2 Nanoparticulas de Prata

Um dos metais de transicdo mais estudados na literatura é a prata, onde,
além de ser um material importante tecnologicamente também tem sido alvo de
estudos para preparacdo de nanoparticulas desenvolvendo novas metodologias
(FRATTINIet al., 2005). As nanoparticulas de prata (AgNPs) tem conquistado
grande interesse por poderem ser aplicadas em diversas areas como filtros,

sensores, circuitos integrados, fibras, agentes antimicrobianos, eletrodos, entre
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outros (IRAVANI, 2011). As AgNPs também mostraram um potencial uso para
aplicacdes ambientais, como em processos de biorremediacao (YADAV, S. K. et al.,
2017) e em tratamento de aguas residuais (MOUSTAFA, 2017).

Este grande interesse nas AgNPs acontece devido a suas caracteristicas de
estabilidade quimica, condutividade elétrica e as atividades cataliticas e antibi6ticas
das AgNPs (KUMAR, 2014). Estas caracteristicas das AgNPs podem ser
controladas dependendo, do formato, do tamanho da particulas e da distribuicdo de
tamanho, com um custo aceitavel de producédo. Com isso, tem ocorrido um interesse
notavel no desenvolvimento de processos para se obter, em larga escala, dispersdes
de AgNPs (FRATTINI.et al., 2005).

Devido a SPR, as AgNPs possuem particularmente, uma intensa banda de
absorcdo de radiacdo eletromagnética nos comprimentos de onda entre 400-500
nm. Por este fato, em uma dispersdo de AgNPs, observa-se uma variagcao de cor
caracteristica de castanho avermelhado a castanho escuro, dependendo do
tamanho das nanoparticulas e da composicdo do meio que as mesmas estédo
dispersas (ALBERNAZ, 2014).

3.2 Sintese de Nanoparticulas

As nanoparticulas foram sintetizadas de forma intencional pela primeira vez
no ano de 1857, quando Michael Faraday que era fisico e quimico, produziu
nanoparticulas de ouro dispersas em solucdo coloidal (FARADAY, 1857). Desde
aguela época até os dias atuais o interesse nas nanoparticulas aumentou e tem-se
desenvolvido novos métodos de sintese (KECSKES et al., 2007).

No conceito tecnoldgico, os hanomateriais podem ser preparados por meio de
duas abordagens: uma delas é conhecida como top-down ("de cima para baixo") e a
outra & conhecida como bottom-up ("de baixo para cima"). A primeira € realizada a
partir da desconstrugdo ou ruptura de uma estrutura maior até que se atinja a
nanoescala, e na segunda 0s nanomateriais sdo entdo construidos a partir de
atomos ou moléculas individuais, no qual sédo exploradas as propriedades quimicas
dos mesmos para fazer com que estes se organizem e formem uma estrutura em
nanoescala (MIZUTA e ODA, 2008). Os principais métodos que séo utilizados nestas

abordagens podem ser visualizados na Tabela 1.



25

Tabela 1: Principais técnicas utilizadas na fabricacdo de nanomaterias.

Métodos top-down Métodos bottom-up

Pulverizacao catédica Reducao quimica

Nanolitografia Deposicdo quimica em fase vapor
Abrasdao (i.e. moagem de alta energia) Condensacéao atébmica ou molecular
Ablacéo a laser Processo Sol-gel

Cauterizacao quimica Condensacéao atdbmica ou molecular

Fonte: Adaptado de Albernaz (2014).

Para sintese e estabilizacdo de nanoparticulas metalicas, diferentes métodos
quimicos e fisicos podem ser empregados, como a reducdo quimica, a reducao
fotoquimica e os eletroquimicos (KRUTYAKOV et al.,, 2008). A mais utilizada
atualmente é a via quimica por conta de seu alto rendimento, baixo custo,
simplicidade e reprodutibilidade, inclusive sendo aplicada nos métodos industriais de
producdo de nanoparticulas (BANACH e PULIT-PROCIAK, 2016). Outras vantagens
dos métodos quimicos sdo o fato de terem uma rapida implementacdo da
metodologia e ndo necessitarem de equipamento especializado (TAO et al., 2008).

Geralmente essas nanoparticulas de materiais metalicos como a prata séo
obtidas por meio de reacfes quimicas em meio aquosos, nas quais 0os atomos de
prata que estdo dissolvidos na solucdo se unem para formar agregados de tamanho
nanométrico (MELO e PIMENTA, 2004). Este processo tem como base a reducéo
dos ions metélicos ao estado de oxidacdo zero e para isto € necessario tanto o
precursor metalico quanto os agentes redutores, além de agentes surfactantes que
interrompam a reacdo e estabilizem as nanoparticulas em suspenséo coloidal
(PRADO, 2014). Por exemplo, na sintese das AgNPs, pode ser utilizado o sal de
nitrato de prata, o agente redutor borohidreto de soédio e o estabilizantes PVP,

ocorrendo a reacdo como na Equacéo 1 (MAVANI e SHAH, 2013),
AgN 03(ag)+NaBH4(ag)—Ag°(coloidal)+1/2H2(g)+1/2B2Hé(g)+ N aN O3(aq) (1)
Utilizando este método de reducdo quimica na producdo das nanoparticulas

vao ocorrer trés fases principais, que sdo: nucleacéo, crescimento e estabilizacao,

como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2: Etapas de formacéo das nanopatrticulas.
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Na fase de nucleacdo, o precursor, no caso o sal do metal, é reduzido para
formar os atomos metalicos zero-valentes, considerando-se entdo a etapa lenta da
reacdo (BONNEMANN e NAGABHUSHANA, 2008). Nessa fase vai ocorrer a
aglomeracao oligomérica das recém-formadas particulas metalicas, constituindo de
forma definida e periédica um nucleo organizado, chamado de “nanocluster” (EL-
NOUR et al.,, 2010). O crescimento consiste na aglomeragcdo dos “nanoclusters”,
deposicdo de mais particulas sobre os nucleos ja existentes, formando maiores
particulas, denominadas de nanoparticulas de metais (BONNEMANN e
NAGABHUSHANA, 2008).

Por fim, para evitar a agregacéo indesejada das nanoparticulas € necesséria
a presenca de um agente estabilizante (JU-NAM e LEAD, 2008). E a mesma
também ocorre devido a elevada relacdo entre o volume e a area das
nanoparticulas. Ou seja, com a finalidade de evitar essa aglomeracdo, podem ser
utilizadas as abordagens estérica e eletrostatica onde, a primeira consiste na
utilizacado de moléculas aderidas as superficies para impedir que ocorra a agregagao
com nanoparticulas vizinhas e a segunda se baseia na repulsdo elétrica causada
pelas cargas de sinais iguais que circundam as particulas (CAMARGO et al., 2015).

Assim o comportamento das nanoparticulas esta relacionado ao ambiente em
que se encontram como a composicdo quimica, morfologia, tamanho, estabilidade e
grau de agregacdo (MOGHIMI, HUNTER e MURRAY, 2005). O diametro das
nanoparticulas pode ser influenciado pela forca do agente redutor bem como pelo
pH do meio reacional, quanto mais forte o agente redutor menores elas seréo e o
meio &cido tem tendéncia de formar aglomerados, enquanto 0 meio mais alcalino
tem tendéncia a formacdo de menores particulas (SHARMA et al., 2008;
ALBERNAZ, 2014).



27

Os métodos quimicos, porém, geralmente utilizam solventes toxicos, como o
borohidreto de sodio, o etilenoglicol, a dimetilformamida, entre outros, que inclusive,
podem ser adsorvidos na superficie das nanoparticulas. Além disso, pode ocorrer
também a formacdo de subprodutos perigosos e envolver um consumo alto de
energia. Por esses fatores, necessita-se desenvolver procedimentos ndo agressivos
e nado toxicos ao meio ambiente que tenham em contrapartida um baixo custo e bom
rendimento, assim rotas de sinteses como a biossintese e a sintese verde tém-se
tornado bem relevantes (IRAVANI, 2011; TAKKAR, 2010). Para a sintese de
nanoparticulas metalicas as abordagens de sintese verde usando extratos de
plantas tém sido sugeridas como uma ferramenta alternativa valiosa aos métodos
tradicionais (SHANKAR, 2016).

3.2.1 Sintese Verde

A sintese verde surge como uma alternativa sustentavel, promovendo a
reducdo do metal usando agentes redutores de baixa ou nula toxicidade
(ALBERNAZ, 2014). Estes agentes redutores podem ser encontrados nas folhas,
talos, sementes e na mistura destes em diversos tipos de plantas e sao eles
metabdlitos hidrossolliveis (como compostos fendlicos e alcaloides), proteinas,
flavonoides, &cido tanico, enzimas, acido citrico, grupos funcionais (aminas, aldeidos
e alcoois), aminoacidos e polissacarideos. A vantagem desse método ao tradicional
€ que as plantas produzem biomoléculas funcionais que além de fazer a reducéo
dos ions metalicos elas também aderem a superficie das nanoparticulas,
concedendo caracteristicas diferenciadas como estabilidade e prote¢édo, possuindo
também um baixo custo e alto rendimento (ALBERNAZ, 2014; MITTAL et al., 2013;
SILVA, 2014).

Varios estudos ja foram realizados, usando variados tipos de extratos, como o
de sementes de uva (PING et al., 2018), folhas de feno-grego (Trigonella foenum-
graecum) (SENTHIL et al., 2017), camomila (Matricaria recutita) (PARLINSKA-
WOJTAN et al., 2016), amoreira-do-campo (Brosimum gaudichaudii) (ALBERNAZ,
2014), erva mate (llex paraguariensis) (BAVARESCO, et al., 2020), Stevia
rebaudiana Bertoni, a arvore Handroanthus impetiginosas e a raiz Kaloba
(Pelargonium sidoides) (TORMENA, 2020).
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Dependendo da parte da planta que compde o extrato, as caracteristicas do
produto formado e a eficiéncia da reacdo podem ser alteradas. Comparando a
composicdo dos extratos de Syzygium cumini provenientes das sementes e das
folhas da planta, Kumar et. al. (2010) observaram que houve diferenca na taxa de
formagéo das nanoparticulas, que foram esféricas, e nos didmetros das mesmas,
fato este atribuido a composicao de polifendis presentes nos extratos.

Além dessas variacfes ocorridas por diferenca nos extratos, também se pode
variar as condicbes de sintese, como o pH, temperatura, tempo de reacdo e
concentragéo dos reagentes a fim de melhorar a velocidade e rendimento da reagao
para que ela esteja no nivel das sinteses realizadas pelas rotas convencionais.
Estas alteracdes podem levar ainda a sintese das nanoparticulas com morfologias
diferentes (AKHTAR et al., 2013).

Na Figura 3 est4d apresentado um esquema simplificado dos processos
utilizados na sintese verde de nanoparticulas de prata. De formal geral, para a
producdo das nanoparticulas fazendo a utilizacdo de extratos de plantas é misturado
a uma solucédo aquosa de sal metélico no extrato que foi obtido a partir das folhas,
cascas e/ou sementes e entdo vai ocorrer a biorreducdo ou reducdo quimica
(MITTAL et al., 2013). Ap6s ocorrer a nucleagdo, as nanoparticulas vao crescer e
posteriormente ser estabilizadas por substancias presentes no préprio extrato
(ERENO, 2014).

A solucao coloidal contendo as nanoparticulas pode entdo ser utilizada nas
mais diversas aplicagbes. Assim, avaliar a eficiéncia do processo de sintese é
essencial, bem como a capacidade do extrato em atuar como agente redutor do sal
metalico e conjuntamente fazer o recobrimento da particula tornando-se uma
possibilidade interessante (ALBERNAZ, 2014).
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Figura 3: Esquema dos processos na sintese verde de nanoparticulas de prata.
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3.3 Capim-annoni (Eragrostis plana Nees)

Capim-annoni (Eragrostis plana Nees), surgiu no Rio Grande do Sul na
década de 50. A versao mais provavel, segundo Reis (1993) é de que o mesmo foi
introduzido acidentalmente como contaminante em outras sementes forrageiras
como de capim Rhodes (Chloris gayana Kenth) e de capim Chorédo [Eragrostis
curvula (Schrader) Nees] importadas da Africa do Sul, teoria esta citada por
Nascimento (1976). Também é constatado que o produtor rural Ernesto José Annoni,
recolheu no acostamento da ferrovia adjacente a Estacdo Experimental Zootécnica
de Tupanciretd, mudas de Eragrostis plana e transportado para sua propriedade em
Sarandi-RS, dai em diante, o capim-annoni-2 teria sido difundido pelo Grupo Rural
Annoni como uma forrageira revolucionaria e excelente (REIS, 1993).

E uma planta perene, cespitosa, formando touceiras tenazmente enraizadas,

como mostrado na Figura 4, atualmente considerada a invasora de mais dificil
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controle e mais agressiva nos campos do Rio Grande do Sul (REIS, 1993). Essa
espécie apresenta deficiente palatabilidade e qualidade, segundo estudos
qualitativos, de desempenho e consumo voluntario de ovinos (NASCIMENTO, 1976).
Assim, com caracteristicas indesejaveis para utilizacdo como forrageira, a
disseminacédo e utilizacdo dessa espécie foram desaprovadas, considerando-a como
planta invasora, de dificil erradicacdo e manejo, sendo dominante e agressiva (REIS
e OLIVEIRA, 1978).

Figura 4: Imagem do capim-annoni.
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Fonte: Autora, 2020.

A presenca de plantas invasoras pode afetar tanto a produ¢cdo como as taxas
de germinacdo e mortalidade de sementes de plantas nativas pela alteracdo na
vegetacdo acima do solo e produgédo de sementes viaveis pela invasora (GIORIA et
al., 2012). Assim, a presenga do capim-annoni tende a ocasionar também alteracdes
na biodiversidade dos campos sulinos e se tornar espécie dominante, como ja ocorre
em diferentes regides do Rio Grande do Sul e Uruguai (GUIDO et al., 2019). A
expansdo desta planta acaba trazendo tanto danos ambientais como econémicos
nos campos de pecuaria de corte (MEDEIROS et al., 2004). Segundo Medeiros &
Focht (2007) é necessario o desenvolvimento de um conjunto de praticas de manejo
visando a utilizacdo racional dos campos, devido a extensa area ja invadida pelo
capim, além da situagdo econdmica que se encontra uma parcela dos pecuaristas do

estado.
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3.3.1 Compostos bioativos no capim-annoni

Um dos possiveis contribuintes para a expansdo do capim-annoni sobre os
campos nativos do RS € devido ao seu efeito alelopéatico que acaba prejudicando a
germinacao das sementes de vérias espécies (Ferreira et al.,, 2008). O efeito
alelopatico do capim-annoni estd associado a presencga de metabdlitos secundarios
como compostos fendlicos, flavonoides e taninos. Esses compostos estdo presentes
em toda planta, sendo encontrado em maiores quantidades nas folhas e raizes
(TAIZ e ZEIGER 2013).

Em estudo recente, Fiorenza et. al. (2016), através da analise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), identificaram a presenca de acido
galico, acido elagico, acido caféico, acido clorogénico, rutina, catequina e
epicatequina no extrato aquoso de folhas de capim-annoni. Os acidos galico,
elagico, caféico e clorogénico sdo pertencentes aos fendis, rutina pertencentes aos
flavonoides enquanto que epicatequina e catequina pertencem a taninos. Segundo
0s autores, as quantidades encontradas de fendis totais, flavonoides totais e taninos
totais no extrato aquoso foram 97,99 mg g*, 24,35 mg g' e 3554 mg g*
respectivamente, ou seja, compostos fendlicos sao predominantes. Dentre o0s
compostos fenodlicos existentes, o 4cido caféico € o composto majoritario (33,15 mg
g%), a rutina (16,93 mg g™) dentre os flavonoide, e a epicatequina (20,71 mg g™)

dentre os taninos.
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Figura 5: Estruturas quimicas dos principais compostos encontrados por Fiorenza

et.al., no extrato aquoso folhar do capim-annoni.
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Os compostos metabdlicos secundarios combinados com biomoléculas como
aminoacidos, polissacarideos e proteinas podem ser utilizados para a realizagédo de
biossintese de nanoparticulas metéalicas (AKTAR, 2013). Segundo Shanmugavadivu
e Kuppusamy (2017) estes fitoquimicos naturais como fenais, flavonoides e taninos
presentes em extratos aguosos Sao compostos essenciais para desencadear a
fitossintese de nanoparticulas metalicas, incluindo AgNPs. Nesse sentido, esses
compostos desempenham um papel influente na reducdo dos ions de prata e na
estabilizacdo das AgNPs produzidas (MOHAMMADLOU et al., 2016).
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3.4 Atividade Catalitica de Nanoparticulas Metalicas

Os catalisadores sdo materiais que em uma reacao quimica promovem um
caminho alternativo que tenha menor energia de ativacdo dos reagentes até 0s
produtos sem que ele seja consumido durante a reacao, ou seja, tem a capacidade
de acelerar certas reacdes quimicas entre dois outros compostos (ELIAS, 2012).
Essa aceleracédo ocorre devido a superficie do catalisador que se apresenta como
um meio adequado para favorecer a interacao inicial entre esses compostos. Assim,
quanto maior a superficie especifica do catalisador, ou seja, sua razao
superficie/volume, maior sera sua eficiéncia no processo de catalise, € por essa
razado que historicamente os catalisadores sdo normalmente empregados na forma
de pequenas particulas dispersas no meio da reacédo (MELO e PIMENTA, 2004).

Os catalizadores metélicos, por realizar a conversdo de varios compostos
quimicos, sdo de grande importancia na maioria das industrias quimicas, e a
utilizacdo das nanoparticulas metalicas como catalisadores tem chamado atencéo
por serem extremamente ativos (BINDHU e UMADEVI, 2015). Com a combinacao
das catalises heterogénea e homogénea, o0s nanocatalisadores coloidais
apresentam vantagens, contornando alguns inconvenientes como o pobre potencial
de reciclagem e a contaminacdo dos produtos pelo catalisador na catélise
homogénea e a inferioridade da catalise heterogénea com relacdo a homogénea,
nas frequéncias de rotacdo (TOF), devido ao baixo niumero de sitios ativos por
volume de material (TABOR et al., 2009).

Na catalise de fase solida utilizando nanoparticulas, dois tipos de reagcdes sao
empregadas, as reacdes de ligacédo carbono-carbono e as reacdes redox. A reducéo
catalitica de compostos organicos tem sido uma das mais estudadas dentre as
reacoes redox. Inclusive essas reacdes podem ser acompanhadas facilmente por
espectrofotometria (TABOR et al., 2009). Para a catalise de reacdo redox, varios
metais sdo utilizados, como a prata (SIGNORI et al., 2010; TABOR et al., 2009).
Inclusive para atividade catalitica a prata surge como um exemplo de nanoparticulas
metalicas que tem amplas aplica¢des industriais (JOSEPH; MATHEW, 2015). O que
torna as AgNps atrativas em aplicacfes cataliticas é justamente o fato de que a
relacdo entre o volume e area superficial é elevada, inclusive podem ser aplicadas

para reducdo de corantes como, o azul de metileno, metilorange e eosina Y
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(VIJAYARAGHAVAN; ASHOKKUMAR, 2017). Por exemplo, AgNPs sintetizadas com
extrato de sementes de uva ja foram utilizadas para remocao catalitica do corante
Direct Orange 26, na presenca de NaBH4, que eliminou totalmente o corante em 18
min de reacao (PING et al., 2017).

3.5 Corantes

Os corantes sdo substancias organicas que podem ser naturais ou sintéticos
e possuem como caracteristica o fato de serem fluorescentes ou coloridos, tendo
como propriedade alterar a cor de varios materiais a partir da absorgéo seletiva de
luz (BAZZO, 2015). Sdo muito utilizados nas induastrias téxteis, cosméticas,
alimenticia e para fabricacéo de papel (PEIXOTO, et al., 2013).

A classificacdo dos corantes pode ser feita quanto a sua estrutura quimica,
como por exemplo, o corante nitro, diazo, azéico, ftalocianina, entre outros ou pode
ser caracterizado quanto a forma como ocorre a fixacdo do corante na fibora em meio
aguoso, tendo como exemplo 0s corantes anidnicos, catiénicos, reativos, dispersos e
diretos (KHARAT, 2015). Como estrutura principal das moléculas dos corantes se
tem os grupos croméforos (nitro, nitroso, azo e carbonila), no qual é responséavel
pela absor¢cdo da radiacdo visivel e exposicdo da cor, ja a cor desses compostos
pode ser modificada e/ou intensificada pela outra parte das moléculas composta
pelo grupo auxocromo (etila, amino, nitro, etoxi, metoxi, sulfénico, hidroxila, bromo e
cloro) (VANDEVIVERE, et al., 1998; CARVALHO, 2010). A molécula do corante tem
sua estabilidade relacionada a forca de ligacdo quimica dos atomos presentes
nesses grupos auxocromos e croméforos (CARVALHO, 2010).

Sao considerados poluentes organicos quando liberados em corpos de agua,
pois causam a reducao da penetracdo da luz, inibindo a fotossintese e interferindo
na cadeia alimentar, além de terem natureza toxica, mutagénica e cancerigena em
seus produtos de degradacdo. Sendo assim, a descarga de efluentes contendo
corantes é proibida em corpos hidricos e busca-se a utilizagdo de métodos de
reducdo adequados, para que muitos corantes ndo figuem no sistema aquatico por

um longo periodo de tempo, podendo ser de até mais de 40 anos (BAZZO, 2015).
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3.5.1 Corante Cristal violeta (CV)

O Cristal violeta é um corante roxo, sintetizado em 1861 e também conhecido
como violeta genciana, cloreto de hexametilpararosanilina ou metil violeta 10B
(MALEY; ARBISER, 2013). Pertencente ao grupo dos triariimetanos € utilizado como
indicador de pH, pela area médica como um agente bacteriostatico e ingrediente
ativo na coloracdo de Gram para identificacdo de bactérias, usado externamente
como desinfetante, para queimaduras e outras lesfes da pele em animais e seres
humanos e também amplamente utilizado como corante roxo para téxteis como
seda, algodao e couro e em tintas de impressdo (AU, S et al., 1978; MITTAL et al.,
2010; MORI; CASSELLA, 2009).

Por mais que este corante seja amplamente utilizado ele é nocivo, sendo
responsavel por causar irritacdo moderada nos olhos e absorvido em quantidades
nocivas pela pele causando irritacdo na mesma e no trato digestivo. Em casos mais
graves pode levar a cegueira permanente e até mesmo a insuficiéncia renal e
respiratoria (MITTAL et al.,, 2010). Este corante também, quando em ambientes
aquaticos, pode causar efeitos em longo prazo, além de ser carcinogénico (GOES,
2013).

Quimicamente é um corante catiénico do grupo triariimetanos, apresentando-
se como cristais azuis esverdeados lustrosos e tem sua férmula quimica
representada por CusHsoNsCl (BORTOLUZZI, 2015). E uma molécula simétrica,
tendo em cada grupo amino dois grupos metila, estabilizados por ressonancia
(MALEY; ARBISER, 2013). Sua formula estrutural pode ser vista na Figura 6.

Figura 6: Férmula estrutural do Cristal violeta.
CHjy CHs
FN

AN

H3C CHa

Fonte: SANTOS et al., 2005.
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3.5.2 Corante Azul de toluidina (AT)

O corante Azul de toluidina ou também chamado cloreto de tol6nio € um
corante aromatico heterociclico soluvel em alcool ou &agua, que, na regido
espectroscopica do UV-Vis, possui uma alta intensidade de absorcéo
(WAINWRIGHT, 1997; MARCOLAN, 2008). E amplamente utilizado em histologia e
em analises de deteccdo de lesdes suspeitas de malignidade (WAINWRIGHT,
2003). Aléem de ser um agente fotossensibilizante que age muito eficazmente na
inativacdo de virus e bactérias, organismos patogénicos (WAINWRIGHT, 1997). A
solucdo de azul de toluidina também é usada no teste para identificacdo da
presenca de lignina, mudando sua coloragcéo de azul para rosa.

Quimicamente este corante possui sua estrutura muito semelhante a do
corante azul de metileno, onde ambos apresentam caracteristicas fotofisicas
similares, estando na classe das tiazinhas (MARCOLAN, 2008). Sua férmula

molecular € C15H16CIN3S e sua férmula estrutural pode ser vista na Figura 7.

Figura 7: Férmula estrutural do Azul de toluidina.

"
N S NH
2
NS
N

Fonte: SILVEIRA, 2013.
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4 JUSTIFICATIVA E MOTIVACAO

A nanotecnologia caracteriza-se como a ferramenta indispensavel para o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico, podendo através dela abrir um vasto
horizonte de possibilidades e oportunidades no desenvolvimento de novos materiais.
Dentre esses materiais, podemos incluir as nanoparticulas metalicas.

As nanoparticulas de prata (AgNPs), devido a suas caracteristicas
(solubilidade em meio aquoso, boa estabilidade e propriedades antissépticas) tem se
popularizado nas Uultimas décadas sendo utilizadas em produtos hospitalares e
alimenticios, téxteis, no tratamento de aguas contaminadas dentre outras.

Existem diferentes maneiras exitosas de preparo de AgNPs. Comumente, as
AgNPs sdo preparadas em meio aquoso através de sintese quimica na presenca de
agentes redutores como a hidrazina, borohidreto de sodio, e de estabilizantes como
surfactantes, citrato de sédio e outros. Sabe-se, contudo que essas substancias
redutoras e estabilizadoras sdo potencialmente téxicas ao ser humano e ao meio
ambiente. Portanto, substituir essas substancias redutoras e estabilizadoras por
substancias “verdes” de origem natural, atdxicas € algo interessante.

O processo denominado de “sintese verde” ou “sintese ecologicamente
amigavel” utiliza-se de substancias de origem bioldgica para produzir nanoparticulas
metalicas. Comparado aos métodos tradicionais de sintese de nanoparticulas (fisico
e gquimico), a sintese verde é menos nociva e de menor custo de operacional.

Dentre as substancias de origem biologica (biocompostos) utilizadas em
sintese verde estao taninos, flavonoides, acidos hidroxibenzdicos, e antocianina que
sdo comumente encontrados no reino vegetal inclusive, em gramineas como é o
caso do capim-annoni.

Capim-annoni, graminea presente em abundancia nos campos do estado do
Rio Grande do Sul, considerada planta daninha causadora de grandes prejuizos a
agricultura, pecuéria e a flora nativa o que a torna pouco utilizavel e de baixo valor
comercial. Relatos na literatura da utilizagdo de biomassa de capim-annoni em
estudos envolvendo nanotecnologia em particular na obtencdo de nanoparticulas
metalicas séo raros, fato esse que tem nos motivado e encorajados a realizacao

desse trabalho.
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A viabilidade de aplicacdo do capim-annoni em processos envolvendo
nanobiotecnologia é uma maneira de darmos a essa biomassa outra utilidade e um
novo olhar cientifico e tecnoldgico. Neste contexto, o presente trabalho mostra de
forma pioneira a viabilidade da utilizacdo de capim-annoni para obtencdo de

nanoparticulas de prata via sintese verde.
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5. METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado no Laboratorio de Materiais e Meio Ambiente
(LMM), Campus Bagé, UNIPAMPA. A metodologia utilizada para o desenvolvimento
do mesmo encontra-se no fluxograma da Figura 8, onde estdo especificadas as

acOes realizadas em cada uma das etapas, que serdo abordadas e discutidas no
transcorrer do texto.

Figura 8: Fluxograma das atividades desenvolvidas nesse trabalho.

Coleta da
biomassa
Identificagao da
biomassa
Preparo da
biomassa
Obtencgao do
extrato

. - Fenois,
Caracterizagao do - flavonéides e
extrato taninos
Parametros de Concentracao AgNO3,

Fitossintese AgNPs ' pH da solugao e Tempo de reagido

Estabilidade das
AgNPs

Caracterizagao das I Uv-vis, DRX, TEM
FTIR

AgNPs

Aplicacao AgNPS

Catalise

Fonte: Autora, 2021.
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5.1 Materiais

O nitrato de prata (AgNOs3 - Sigma Aldrich), Cristal violeta (C.I. 42555 - Sigma
Aldrich), Azul de toluidina (C.l. 52040 - Sigma Aldrich), acido cloridrico grau 37%
(Merk), hidroxido de sédio em lentilhas (Merck), acido galico (Merck), catequina
(Merck), vanilina (Merck), AICI3 (Sigma- Aldrich) Agua Utrapura (grau HPLC).

As amostras de capim-annoni foram coletas no Campus da Universidade
Unipampa, zona urbana do municipio de Bagé, RS, no periodo de verdo, no més de
margo de 2019. Foram coletas cerca de 500 g de biomassa. As amostras coletadas
e identificadas com a colaboracéo da botanica e pesquisadora da Embrapa Pecuéria
Sul (CPPSul, unidade de Bagé, RS), Ana Cristina Mazzocato, foram encaminhadas
ao Laboratorio de Quimica de Materiais e Meio Ambiente (LMM- Unipampa) para

entao serem preparadas.

5.2 Preparo da Biomassa

No laboratério, as folhas de capim-annoni foram separadas manualmente das
demais partes da planta, lavadas com agua ultrapura (varias vezes) para eliminacao
de particulados indesejaveis, fragmentadas em partes menores com auxilio de
tesoura e secas em estufa a 60 °C por 48 h. A biomassa desidrata (Figura 9), foi
entdo acondicionada em frasco plastico apropriado e mantida na auséncia de

luminosidade até o seu uso.
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Figura 9: Imagem digital da biomassa seca e fragmentada utilizada na obtenc&o do

extrato.

Fonte: Autora, 2019.

5.3 Obtencao do extrato aquoso do capim-annoni

Para a obtencdo do extrato aquoso de capim-annoni (CA), pesou-se em
balanca analitica (Gehaka 200, Brasil) 4 g de biomassa seca fragmentada que
adicionada a 100 ml de agua ultrapura a temperatura de 80°C foi mantida sob
agitacdo em um agitador orbital rotatério (Quimis, G225M, Brasil) a 150 rpm por 20
minutos. Apés esse intervalo de tempo, a mistura foi submetida ao processo de
filtracdo com papel filtro (Watman n°1) o filtrado obtido (extrato bruto), liquido de
coloragdo em tom amarelo (Figura 10) foi empregado na etapa de fitorreducdo do
fon Ag" a Ag® metélica e, consequentemente a formacdo de AgNPs.
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Figura 10: Extrato aquoso folhar obtido de capim-annoni.

Fonte: Autora, 2020.

5.4 Determinacéo dos teores de fendis, flavonoides e taninos

Embora tenham j& relatos na literatura demonstrando a existéncia de
compostos fendlicos, flavonoides e taninos no extrato aquoso folhar do capim-
annoni, acreditamos ser importante quantificarmos os teores dessas moléculas
bioativas em nossas amostras de biomassa por se tratarem de amostras coletadas
em locais diferentes de outros autores, considerando que questbes sazonais e
ambientais podem influenciar nas quantidades desses compostos na planta. Os
teores de fenois, flavonoides e taninos foram calculados através dos métodos
espectroscopicos (Uv-Vis) de Folin-Ciocalteu, colorimétrico com cloreto de aluminio
e da vanilina. Para tal, foram construidas curvas analiticas de solu¢des diluidas de
concentracbes conhecidas de &acido gdlico, catequina e vanilina para as
quantificacdes de fendis, flavonoides e taninos respectivamente. As medi¢des foram
feitas em replicatas (triplicata, n=3) e os resultados expressos com seus respectivos
desvios-padrdo. A seqguir, sdo descritos os procedimentos analiticos utilizados.
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5.4.1 Teor de fendis

Para determinacéo do teor de fendis misturou-se 500 pL de extrato aquoso a
5 mL de agua ultrapura, 1 mL de carbonato de sodio (20%) e 1 mL do reagente
Folin-Ciocalteu. A solucédo foi homogeneizada, mantida em repouso em banho de
agua durante 30 min a 40 °C, resfriada a temperatura ambiente e a absorbéncia
media a 765 nm usando um espectrofotometro UV-Vis (Agilent, Cary 50 Bio, EUA).
O teor de compostos fendlicos totais foi expresso em miligrama (mg) de equivalentes

de acido galico por grama (g) de matéria seca.

5.4.2 Teor de flavondides

Para a determinacdo do teor de flavonoides adicionou-se 125 pL de extrato
agquoso a 75 pL de uma solucédo de NaNO;, a 5%. A solucéo foi mantida em repouso
por 6 min, entdo 150 pL de uma solucdo de AICl; (10%) foram adicionados e
incubados por 5 min, seguido pela adigdo de 750 yL de NaOH (1M). O volume final
da solucado foi ajustado para 2500 pyL com agua ultrapura. Apdés 15 min de
incubacédo, a solucao tornou-se de coloracdo résea e a absorbancia medida a 510
nm. O contetdo total de flavondides foi expresso como g de equivalentes de

catequina por 100g™* de matéria seca.

5.4.3 Teor de taninos

Na determinacéo do teor de taninos, 400 uL de extrato aquoso folhar de CA
foi adicionado a 3 mL de uma solugdo de vanilina (4% em metanol) e 1,5 mL de
acido cloridrico concentrado. Apos 15 min de incubagédo, a absorbancia foi medida a
500 nm. Os taninos condensados foram expressos como g de equivalentes de

vanilina por 100 g de matéria seca.
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5.5 Fitossintese das AgNPs

A fitossintese de AgNPs foi realizada em uma Unica etapa utilizando-se
solucéo diluida de nitrato de prata (AgNO3) como substrato e, extrato aquoso folhar

de CA como agente bioredutor do ion metalico, conforme descrito a seguir.

Num experimento, 50 mL de solucdo de AgNO; foram colocadas em
Erlenmeyer de 125 mL em um agitador magnético (IKa, Germany). Em seguida, foi
adicionado a essa solucdo 10 mL de extrato aquoso fresco, a solucdo foi mantida
sob agitacdo constante (150 rpm) a temperatura de 25°C por determinado periodo
de tempo até formacdo de AgNPs, confirmada pela coloragdo de tom marrom da
solucéo (Figura 11). A solucao coloidal de AgNPs, foi centrifugada 8.000 G por 20
minutos (esse ciclo repetiu-se por varias vezes), as AgNPs separadas, lavadas com
agua ultrapura e secas em estufa a 100°C, foram posteriormente utilizadas para
caracterizagdo e estudos cataliticos. Durante a fitossintese das AgNPs, a influéncia
de parametros de sintese como concentracdo AgNOs, pH do extrato e tempo de

reacdo naformacado das AgNPs foi investigada.

Figura 11: Obtencao das AgNPs utilizando extrato aquoso de capim-annoni a

temperatura ambiente.

Fonte: Autora, 2020
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5.6 Estudo da estabilidade da solucéo coloidal de AgNPs

Neste experimento, foi investigado a estabilidade da solugdo coloidal de
AgNPs. Para esse estudo, a solucdo coloidal de AgNPs foi armazenada sob
refrigeracdo a 5 °C e na auséncia de luminosidade, a estabilidade foi monitorada
utilizando a espectroscopia no Uv-Vis, tendo como base a variagdo de intensidade
da banda de absorcéo da SPR das AgNPs.

5.7 Caracterizacdo das AgNPs fitossintetizadas

As AgNPs fitossintetizadas foram caracterizadas pelas técnicas de
Espectrofotometria ultravioleta-visivel (UV-Vis), Espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier modo de reflexdo total atenuada (FTIR-ATR), Difracéo
de raios X (DRX) e Microscopia eletronica de transmissao (MET).

5.7.1 Espectroscopia de Absorcédo no UV-Vis

Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis foi utilizada para autenticar a
fitorreducdo de fons Ag* a Ag’, e a formacdo AgNPs pelo extrato aquoso de CA.
Para tal, aliquotas (3 ml) das solucBes o coloidais AgNPs foram submetidas a
analise espectroscopica no UV-Vis entre comprimentos de onda de 300-750 nm
usando um espectrofotdmetro UV-Vis (Agilent, Cary 50 Bio, EUA) com a resolucéo
de 1 nm. A confirmacdo das AgNPs deu-se considerando a banda SPR
caracteristica das AgNPs. Os dados obtidos foram coletados e posteriormente
replotados usando o software Origin 8.0.

5.7.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - (FTIR)

A Espectroscopia no infravermelho foi utilizada para a identificagcédo molecular
dos metabdlitos secundarios existentes no extrato aquoso de CA que possivelmente
possam estar envolvidos na fitorreducao e estabilizacdo do ion metalico. As analises

foram realizadas usando um espectrofotometro Spectrum-Two FTIR (PerkinElmer,
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EUA), combinado com o acessorio ATR. Os espectros de FTIR foram obtidos na
regido de ndmero de onda de 400-4000 cm™ com resolugéo de 4 cm™, acumulando
32 varreduras. O preparo das amostras foi efetuado pipetando-se 3 mL da solucéo a
ser analisada em uma placa de petri e colocadas em estufa a 70 °C. Ap6s 60
minutos na estufa, a solugédo foi evaporada, uma pequena quantidade da amostra

seca foi obtida e utilizada para a analise.
5.7.3 Difracéo de raios X - (DRX)

A técnica de Difracdo de raios X foi utilizada para caracterizar as AgNPs
guanto a natureza cristalina. As analises de difracdo de raios X foram realizadas
usando um difratdmetro de raios X Rigaku (Modelo ULTIMA 1V) fornecido com uma
fonte de radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) e geometria Bragg-Brentano operando a uma
tensdo de 40 kV, corrente de 20 mA. Os angulos 20 foram registrados na faixa de

20° - 80° em temperatura ambiente, com tempo de integracéo de 5 segundos.

5.7.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao - (MET)

A Microscopia eletrénica de transmissao (MET), foi utilizada para através de
imagens obter a forma, tamanho e a dispersao das AgNPs. As medicbes de MET
foram realizadas usando um instrumento JEOL JEM 1400 pertencente ao CEME-Sul
(FURG), operado a uma tensao de aceleracéo de 100 kV. Os diametros das AgNPs

foram medidos usando o software Sigma Pro Scan.

5.8 Aplicacao catalitica das AgNPs

Neste experimento investigou-se a atividade catalitica das AgNPs
fitossintetizadas. Estudos de reducado catalitica dos corantes Cristal violeta (CV) e
Azul de toluidina (AT) na presenca de borohidreto e sodio (NaBH,), e AgNPs, a
temperatura ambiente foram realizados. Em uma cubeta de quartzo, colocou-se 3
mL de solucéo do corante (0,05M), 100 pL de uma solucdo recentemente preparada
de NaBH,4 (0,1M) e 15 mg AgNPs. Para fins de comparacéo, o0 mesmo procedimento

foi repetido exceto com a presenca das AgNPs. A redugcdo dos corantes pelas
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AgNPs foi monitorada através de espectros de UV-visivel na faixa de comprimento
de onda entre 300 - 750 nm.

A reducéo percentual dos corantes (% R) CV e AT foi calculada usando a
Equacédo 2 (BISWAS et. al., 2017). A reducdo da cinética dos corantes CV e AT foi
calculada usando o modelo de pseudo-primeira ordem expresso na Equacdo 3
(BISWAS et. al., 2017).

(AO _At)

R% = 100 2)

®3)

Ao corresponde a absorbancia inicial de corantes no tempo zero, enquanto A;
€ a absorbancia aparente dos corantes no tempo "t" em A max = 580 nm para CV e A
max = 620 nm para AT, k € a constante da taxa de pseudo-primeira ordem et é o

tempo em minutos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Determinacgdo do teor de fendis, flavonoides e taninos no extrato

A andlise quantitativa de fendis, flavonoides e taninos existentes no extrato
aguoso folhar de CA foi realizada com base nos métodos de Folin-Ciocalteu (fenais),
meétodo colorimétrico de cloreto de aluminio (flavonoides) e vanilina (taninos), com
propésito de obter a abundancia desses compostos bioativos que possivelmente
atuam na fitorreducdo do ion metalico. As concentracdes calculadas para fendis,
flavonoides e taninos no extrato aquoso de CA foram de (102,30 + 5,02) mg g™,
(38,71 + 3,10) mg g™ e (4,10 + 0,52) mg g* respectivamente. Esses resultados
obtidos sdo concordantes com aqueles previamente encontrados por Fiorenza et. al.,
2016 para extrato de CA, e algumas pequenas diferencas podem ser facilmente

associadas a variagfes sazonais, ambientais e / ou genéticas.

6.2 Confirmacao da capacidade fitorredudora do extrato

A capacidade do extrato aquoso folhar de CA em reduzir ions de prata e,
consequentemente, em formar AgNPs foi investigada. A primeira confirmacao deu-
se através da visualizacdo considerando a mudanca de coloracdo da solucdo do
extrato, da solucdo de AgNO; e da solucdo do extrato contendo as AgNPs.
Conforme a literatura, a mudanca de cor das solu¢cdes é uma forte evidéncia da
formacao de AgNPs (SINGH et. al., 2018). A Figura 12 (a - b - ¢) mostra as imagens
das solucbes de extrato aquoso folhar de CA, solugcdo AgNO3 (0,5 mM) e de AgNPs
com suas coloragfes caracteristicas. Conforme mostra a Figura 12 a solugcédo do
extrato apresenta coloragdo de tom amarelo e a solu¢cdo AgNO3 (0.5mM) é incolor.
Ao adicionarmos a solucdo do extrato a solugcdo contendo ions prata (Figura 12 (b))
inicia-se a formacédo das primeiras AgNPs e a solucdo manteve-se num primeiro
momento com coloragdo tons de amarelo claro, passando para tons amarelo escuro
e por fim, tornou-se marrom sem que houvesse a formacdo de precipitados
depositados conforme a Figura 12 (c). Esses resultados confirmam a fitorreducao do
ion Ag* a Ag® metalica e a formacdo de AgNPs (SINGH et. al., 2018; JOHN et. al.,
2019). Os fitoquimicos do extrato de CA, fendis, flavonoides e taninos atuaram como
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agentes redutores de ions de prata, e estabilizantes nas nanopatrticulas, evitando a
aglomeracéo e precipitacdo das mesmas em solugéo (MITTAL et. al., 2014).

Figura 12: Imagens das solucdes (a) extrato aquoso CA, (b) 0,5 mM AgNOs e (c)
AgNPs.

Fonte: Autora, 2019.

6.3 Determinacdo da banda de absorcdo de ressonancia plasmdnica de
superficie (SPR) das AgNPs

Apbs a inspecao visual da formacao de AgNPs pelo extrato aquoso folhar de
CA, a suspenséo coloidal de AgNPs foi submetida a analise de espectroscopia no
Uv-Vis para determinar a banda de absor¢cdo de ressonancia plasmonica de
superficie (SPR). O resultado desse estudo estd demostrado na Figura 13.
Conforme mostrado na Figura 13, a suspenséao coloidal AgNPs exibe uma intensa
banda de absorcdo de SPR entre 350 nm e 450 nm com comprimento de onda (valor
A max.) centrado em 410 nm. Conforme a literatura, AgNPs apresentam banda
caracteristica de absorcdo SPR na faixa entre 320-460 nm (SINGH et. al., 2018),
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portanto, os resultados obtidos na andlise do Uv-Vs, confirmam a ocorréncia de
AgNPs pelo extrato de CA. O perfil da banda de SPR, indica que as AgNPs sao
possivelmente esféricas (KHALIL et. al., 2014). Esse resultado foi corroborado pela

analise de MET, apresentada posteriormente na Secéo 6.6.3.

Figura 13: Espectro de absorcao no Uv-vis da solucdo coloidal de AgNPs.
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Fonte: Autora, 2020.

6.4 Estudo da influéncia de parametros de fitossintese

Apdés a confirmagdo da capacidade de fitorreducdo do extrato e da
caracterizagdo da banda de SPR das AgNPs, foram conduzidos experimentos para
verificar a influéncia dos parametros de sintese com concentracdo de AgNOg3, pH do
extrato e tempo de reacdo, na formagédo das AgNPs, no propdsito de se otimizar seu

preparo. Os experimentos sao descritos a seguir.

6.4.1 Influéncia da concentracdo de AgNOs3

A influéncia da concentracdo de AgNO3 na formacéo de AgNPs foi avaliada. A

concentracdo de AgNOj; foi variada de 0,25 mM a 2 mM, e mantendo-se o pH
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natural (pH~5) do extrato. Na Figura 14 estdo demonstrados os resultados desses
estudos. A Figura 14 (a) mostra os perfis dos espectros de absorcdo das solugbes
de AgNPs fitossintetizadas com diferentes concentracdes de AgNO3;. Analisando a
Figura 14 pode-se verificar a dependéncia da concentracdo de AgNOj3 na formacéao
de AgNPs. Analisando os perfis das bandas de absorcdo de SPR das AgNPs
verifica-se que quando a concentragdo de AgNO3 aumenta de 0,25 mM para 2 mM,
suas bandas de absorcdo de SPR aumentaram de intensidade, provavelmente
indicando que mais AgNPs séo produzidas (BAGHIZADEH et. al., 2015). Além disso,
com o aumento da concentragcdo de AgNO; de 0,25 mM para 2 mM, observa-se
deslocamento (redshift) das bandas de absorcdo de SPR caracteristicos de 410 nm
para 430 nm sugerindo a hipotese de aumento do tamanho das AgNPs com o
aumento da concentracdo de AgNOs;. Estes resultados obtidos estdo em boa
concordancia com aqueles previamente observados por outros na sintese verde de
AgNPs usando Passiflora edulis f. flavicarpa (THOMAS et. al.,, 2019) e usando
Cannabis sativa (SINGH et. al., 2018). Conclui-se com esses resultados que 0,50
mM de AgNOg3 é considerado a concentracdo adequada para uma conversdao do
precursor em nanoparticulas. Na Figura 14 (b) estdo demostradas as imagens das
solugdes de AgNPs fitossintetizadas com diferentes concentragbes de AgNOs.
Conforme mostrado na Figura 14, as coloracdes das solugbes de AgNPs variaram
com a concentracdo de AgNOj; utilizada. Quanto maior o incremento de AgNOg,
mais intensas sao as colora¢des da solucdes sugerindo maior quantidade de AgNPs

formada.
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Figura 14: Espectros de Uv-Vis (a) AgNPs fitossintetizadas com diferentes
concentracOes de AgNO3 (da esquerda para direita), e (b) imagens das respectivas

solucdes.
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Fonte: Autora, 2021.

6.4.2 Influéncia do pH do extrato

A influéncia do pH do extrato do CA na formacao de AgNPs foi estudada em
pH 2 e 4 (solucdo acidificada), pH 7 (neutralidade), e em pH 8 e 10 (solucao
basificada). Os valores de pH do extrato foram ajustados com solucdes de HCI 0,1
M e NaOH 0,1M, com auxilio de pHmetro digital (Quimis, Brasil). O resultados
desses estudos estdo demonstrados na Figura 15 (a — b).

A Figura 15 (a) mostra que um sinal de SPR mais intenso foi obtido para a
reacdo em pH 8 (meio levemente béasico), provavelmente indicando que mais AgNPs
sao formados, enquanto em pH 2 (valor de pH muito acido), AgNPs néao foram
formados (auséncia de banda de SPR). Esses resultados podem ser explicados
considerando a mudanca de cargas dos fitoquimicos do extrato do CA com uma
mudanca no pH do extrato (SANGEETHA et. al., 2012). Uma hipotese presumivel
para esse comportamento € que em pH 8 (valor de pH ligeiramente basico), o
extrato folhar de CA pode conter mais grupos funcionais carregados negativamente
capazes de reduzir Ag” de forma eficiente do que em pH 2, 4 e 7. Em pH 2,0 (muito
acido), o extrato folhar de CA contem principalmente grupos funcionais carregados
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positivamente com baixa capacidade de ligacéo e de reduzir Ag®, por esta raz&o as
AgNPs nédo se formam. Outra possibilidade alternativa é que a base quimica usada
para ajustar o pH do extrato para valores mais altos poderia aumentar diretamente a
reducdo de Ag’ e influenciar positivamente o rendimento da sintese. No caso
contrario, o acido usado para baixar o pH poderia até mesmo dissolver alguns
AgNPs ou impedir o encontro de Ag® e a ionizacdo desses atomos neutros. Além
disso, a Figura 15 (a) revela que quando a fitossintese de AgNPs é realizada em pH
10, hd uma diminuicdo significativa na banda de absorcdo de SPR em 410 nm
devido a alguma tendéncia a uma aglomeragéo de AgNPs. Efeitos semelhantes do
pH na fitossintese de AgNPs foram relatados por outros autores (SANGEETHA et.
al., 2012; HE et. al., 2017; LATEEF et. al., 2016). Com base nesses resultados
obtidos, conclui-se que a condicéo ideal para a fitossintese de AgNPs é em pH 8. A
Figura 15 (b) mostra as imagens das solugbes de AgNPs fitossintetizadas em

diferentes pH do extrato.

Figura 15: Espectros no UV-Vis (a) AgNPs fitossintetizadas em diferentes pH

e (b) imagens das respectivas solugoes.
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Fonte: Autora, 2021.

6.4.3 Influéncia do tempo de reacéo

A influéncia do tempo de reagdo na fitossintese de AgNPs foi estudada. Os
tempos de reacédo foram variados de 1h a 12 h, usando-se 0,50 mM de AgNOs3 e pH
do extrato ajustado em 8. Os resultados desses estudos estdo demostrados na
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Figura 16 (a - b). De acordo com os perfis espectrais obtidos, o tempo de reacéo
interfere na etapa do processo de formacdo das AgNPs. Conforme o tempo de
reacdo aumenta de 1h para 6 h, a intensidade da banda de absorcdo de SPR em
410 nm também aumenta, sugerindo que maiores quantidades de AgNPs sao
produzidas (SANGEETHA et. al., 2012; IRAVANI e ZOLFAGHARI, 2013; HE et. al. ,
2017). Estes resultados mostraram que o tempo de reacdo necessario para a
formacdo completa de AgNPs a partir de AgNO; € de 6h . Para fitossinteses
realizadas com tempos superiores a 6h, ndo observou-se variacdo significativa na
intensidade da banda de absorcdo de SPR em 410 nm conforme mostrado na
Figura 16 (b),
tempo de reacdo de 6h foi adotado como a melhor condicdo para a fitossintese de
AgNPs.

confirmando a completa formacdo das AgNPs com 6h. Assim, o

Figura 16: Espectros no UV-Vis (a) AgNPs fitossintetizadas em diferentes tempos de
reacao e (b) variacdo da intensidade da banda de absor¢céo com o tempo de reacao

para formacao das AgNPs.
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Considerando as influéncias da concentracdo de AgNOj;, pH do extrato e
tempo de reacdo, as condi¢cdes otimizadas para a fitossintese de AgNPs pelo
extrato do CA foram selecionadas como sendo: AgNO3 0,5 mM, pH do extrato 8 e
tempo de reacdo de 6 h. Para os estudos subsequentes de estabilidade,
caracterizacao e aplicacdo, formam utilizadas AgNPs fitossintetizadas nas condi¢cdes

otimizadas.

6.5 Estabilidade da solugé&o coloidal de AQNPS

A estabilidade da solugéo coloidal de AgNPs fitossintetizadas foi estudada
através da espectroscopia no UV-Vis. Os perfis dos espectros de SPR de AgNPs
fitossintetizadas no dia e apdés um periodo de tempo, foram comparados. Estes
resultados estdo demonstrados na Figura 17. Conforme mostrado na Figura 17, o
SPR com Amax centrado em 410 nm permaneceu praticamente inalterado apds
quatro meses, sugerindo que ndo houve variacdo notavel nas propriedades 6pticas e
provavelmente nas caracteristicas estruturais das AgNPs. Além disso, apenas uma
ligeira diferenca na intensidade de absorcéo (de 1.492 a.u. para 1.413 a.u) da banda
de SPR foi observada, sugerindo que os fitoquimicos (fendis, flavonoides e taninos)
do extrato aquoso folhar de CA formam uma camada estabilizadora na superficie de
AgNPs, evitando sua aglomeracdo (YALLAPPA et. al, 2015). AgNPs
fitossintetizadas permaneceram estaveis no armazenamento de quatro meses, o0 que

pode ser considerado um fator positivo para torna-las de uso prolongado.
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Figura 17: Espectros no Uv-Vis de AgNPs fittossintetizadas em pH=8, armazenadas

sob refrigeracdo e na auséncia de luminosidade.
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Fonte: Autora, 2021.

6.6 Caracterizacdo das AgNPs fitossintetizadas

6.6.1 Andlise de Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
- (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)
foi utilizada para identificar os grupos quimicos de moléculas bioativas do extrato do
CA que possivelmente estdo envolvidas na fitorredugdo do ion metalico e
estabilizacdo das AgNPs. Foram realizadas medicGes de FTIR-ATR do extrato de
CA e de CAAgNPs obtidas apdés o processo de centrifugacdo e secagem. Os

resultados espectroscopicos desses estudos estdo demostrados na Figura 18.

A Figura 18 (a) refere-se ao espectro do extrato de CA e mostra bandas de
absorcdo entre 828 cm™ e 3294 cm™ referentes a grupos quimicos associados a
fenois, flavonoides, taninos e proteinas. A banda intensa em 3294 cm™ no espectro
foi atribuida aos grupos alcool e fenol (-OH) (CIMIRRO et. al., 2020). A banda menor
na regido de 2926 cm™ indica compostos alcano (-CH) (CIMIRRO et. al., 2020). A
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banda intensa em 1565 cm™ é uma caracteristica da amida | (-NHCO) (KARTHIK et.
al., 2017). A banda de absorcdo em 1400 cm™ pode ser devido ao alongamento
assimétrico e simétrico dos ions carboxilato (-COO-) (RAMAKRISHNAL et. al.,
2016). A banda intensa em 1037 cm™ denota a vibragéo de alongamento dos grupos
éteres (-COC), éster (-COQO) e carboxilico (-COOH) (YOUNUS, 2018). A menor
banda de absorcdo em 828 cm™ foi atribuido a grupos de alcenos e anéis
aromaticos (-CH) (KARTHIK et. al., 2017; YOUNUS, 2018).

O espectro de FTIR-ATR do CAAgNPs (Figura 18 (b)) mostra grande
similaridade com o espectro do extrato CA. Ao compararmos o espectro do extrato
de CA com o espectro do CAAgNPs, pode-se observar algumas mudancas nas
bandas de absorcéo. A interacdo das AgNPs com as moléculas dos fitoquimicos do
extrato resulta na mudanca no espectro do CAAgNPs. Essas mudancas sdo uma
diminuicdo na intensidade, alargamento e desaparecimento da banda. A banda em
3294 cm™ observada no extrato de CA em relacéo aos grupos fenol (-OH) foi mais
ampla e deslocada para 3288 cm™. A banda em 2931 cm™ foi deslocada para 2926
cm™, e uma nova banda em 2954 cm™ foi observada. A intensidade da banda de
absorcdo em 1565 cm™ em relacdo & amida | (-NHCO) foi diminuida, e a banda foi
deslocada para 1633 cm™. A banda intensa em 1405 cm™ correspondente ao
alongamento (-COO-) foi dividida em duas bandas em 1457 cm™ e 1365 cm™. A
banda em 1037 cm™ correspondente aos grupos éteres (-COC), éster (-COO) e/ou
carboxilico (-COOH) diminuiu em intensidade e foi deslocada para 1040 cm™. A
banda em 828 cm™ correspondente aos alcenos, e os grupos de anéis aromaticos (-
CH) desapareceu. Na Tabela 2 estdo apresentadas as principais bandas de
absorcdo do CA e CAAgNPs. Com base nesses resultados de FTIR obtidos, &
possivel concluir que biomoléculas com grupos funcionais como -OH, -NHCO, -CO, -

COC e -COOH estéao envolvidas na reducgao das AgNPs fitossintetizadas.
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Figura 18: Espectros de absor¢éo no infravermelho com transformada de Fourier do
(a) extrato de CA e (b) CAAgNPs.
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Fonte: Autora, 2021.

Tabela 2 - Principais bandas de absorcédo (cm™) nos espectros FTIR do extrato do
CA e CAAgNPs.

CA CA-AgNPs Modo
3294 3288 OH
2926 2926 CH
¥ 2951 CH
1565 ¥ NHCO
* 1633
1405 1457 COOC-
1037 1040 COC; COO; COOH
628 " CH

-* Modo nio observado
Fonte: Autora, 2021.

Com base nos resultados obtidos na analise de FTIR um esquema hipotético
simplificado envolvendo a fitorreducéo e estabilizacdo de AgNPs pelas moléculas
bioativas do extrato aquoso do CA é proposto na Figura 19. Nesta hipdtese

proposta, os compostos flavonoides do extrato do CA estariam atuando como
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agentes oxidantes sendo oxidado pelo AgNO3; e consequentemente resultando na
formacéo de AgNPs. Compostos fendlicos contendo cetonas e hidroxilas podem se
ligar aos ions metalicos e reduzir o AgNQOg3, as proteinas podem interagir com as

AgNPs e vir a recobri-las.

Figura 19: Fitorreducao e estabilizacdo de AgNPs pelas biomoléculas do extrato.
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Fonte: Autora, 2021.

6.6.2 Andlise de Difracdo de raios X - (DRX)

A andlise de difracdo de raios X (DRX), foi utilizada para caracterizar a
natureza cristalina das AgNPs. Os resultados obtidos dessa andlise estédo
demostrados na Figura 20. A Figura 20 revela quatro picos de Bragg distintos em 206
= 38°, 46°, 65° e 78° valores que correspondem aos picos de difracdo do plano
cristalino cubico de face centrada (CFC) de Ag de (111), (200), (220) e (311). Esses
valores de 20 obtidos para prata estdo em concordancia com a constante de rede
(cartdo JCPDS n° 4-0783) para o difratograma padrdo de Ag puro (JOSEPH e
MATHEW, 2015). Esses resultados confirmam a fase policristalina das AgNPs

fitossintetizadas.
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Figura 20: Difratograma de raios X das AgNPs.
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Fonte: Autora, 2021.

6.6.3 Andlise de Microscopia eletrénica de transmisséao - (MET)

A analise de MET foi conduzida para caracterizar as AgNPs quanto a forma,
tamanho e estado de agregacdo. Os resultados dessa analise sdo demonstrados
nas Figuras 21 e 22. A Figura 21 mostra a imagem de MET das AgNPs
fitossintetizadas. Conforme mostrado na Figura 21 as AgNPs séo particulas

esféricas com variagdo de tamanho de particula moderada e agregadas.
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Figura 21: Micrografia das AgNPs fitossintetizadas.
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Fonte: Autora, 2021.

A Figura 22 refere-se ao histograma de distribuicdo de tamanho de particula
baseado em MET. As AgNPs mostram que os diametros das AgNPs variam de 10 a
40 nm, com um tamanho médio de particula de 23,06 + 8,0 nm.

Figura 22: Histograma com distribuicdo de tamanho das AgNPs.
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Fonte: Autora, 2021.
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6.7 Aplicacao catalitica das AgNPs

A atividade catalitica das AgNPs fitossintetizadas foi investigada na reducao
dos Cristal violeta (CV) e Azul de toluidina (AT) em meio aquoso, na presenca de
NaBH,, e temperatura ambiente. O declinio na intensidade da cor das solucdes de
corantes foi usado para confirmar se os processos de reducéo foram bem sucedidos
(BATOOL; MEHBOOB, 2018). Os resultados desses testes sdo apresentados nas
Figuras 23, 24, 25, 26, 27 e 28. O espectro de absorgdo da reducao de CV (Amax
580 nm) em diferentes tempos de reacdo é mostrado na Figura 23. Como pode-se
observar na Figura 23, com 3 min de tempo de reacao, a intensidade da banda de
absorcdo em 580 nm diminuiu substancialmente e praticamente desaparecendo
devido a mudanca da cor violeta caracteristica de CV para incolor (leuco). Estes
resultados indicam que a reducdo de CV por AgNPs foi concluida dentro de 3
minutos. A reducdo percentual calculada (% R), usando a Equacéo 1, foi 99,16 *
0,53% para o tempo de 3 min. A reducdo da cinética do corante CV foi monitorada e
calculada usando-se o modelo de pseudo-primeira ordem (Equacgéo 2). O resultado
do gréafico de regresséo linear do logaritmo de absorbancia (InA) de CV (580 nm)
versus tempo de reacdo (t) é apresentado na Figura 24. Conforme demonstrado na
Figura 24, existe boa correlaco linear (R?= 0,9857) entre o gréafico de InA versus t.

O valor da constante de velocidade (k) calculado foi 0,3560 min™.
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Figura 23: Espectros no Uv-vis da reducgéo catalitica do CV com NaBH, e AgNPs em
diferentes tempos.

1.4

1.2 1

1.0 —

0.8 4

0.6 H

Absorbancia a.u.

0.4

0.2 4

T T T T T T T T T T T T T

350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Autora, 2021.

Figura 24: Grafico da regresséo linear do logaritmo de absorbancia (InA) versus

tempo da reducédo do CV na presenca de NaBH, e sem AgNPs.
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Fonte: Autora, 2021.

As imagens das solu¢bes do corante CV (0,05 M) antes e apés a reducao

com NaBH, e AgNPs estéo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25: Solucdes de corante CV (0,05M), (a) antes e (b) apos a reducdo com

NaBH, e AgNPs.
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Fonte: Autora, 2021.

Os espectros de absor¢do no UV-visivel, referindo-se a reducédo do corante
AT (Amax 620 nm) em diferentes tempos de reacdo sdao mostrados na Figura 26.
Conforme demostrado na Figura 26, a banda de intensidade de absor¢cado em (Amax)
620 nm do corante AT diminuiu gradualmente com o aumento do tempo de reacéo
até 5 min, quando a banda de absorcédo praticamente desaparece devido a mudanca
da cor caracteristica do AT azul, passando para incolor (leuco). Estes resultados
indicam que cerca de 5 min é o tempo de reag¢do necessario para reduzir o corante.
A reducédo percentual (% R) para o corante AT foi calculada usando a Equacéo 1.
Com base na Equacédo 1, o valores de % R, calculado foi 99,35 + 0,32% para o
tempo em 5 min. A reducdo da cinética do corante AT foi monitorada e calculada
usando o modelo de pseudo-primeira ordem (Equacéo 2). O resultado do gréfico de
regressao linear do logaritmo de absorbéancia (InA) de AT (620 nm) versus tempo de
reacao (t) esta apresentado na Figura 27, e mostra uma boa correlacao linear entre
o grafico de InA versus t. O valor da constante de velocidade (k) calculado foi de
0,2977 min™.
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Figura 26: Espectros no Uv-vis da reduc¢do catalitica do AT com NaBH, e AgNPs em
diferentes tempos.
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Figura 27: Gréfico da regressao linear do logaritmo de absorbancia (InA) versus

tempo (t) da reducéo do AT na presenca de NaBH, e AgNPs.
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As imagens das solu¢des de corante AT (0,05 M) antes e apés a reducdo com
NaBH, e AgNPs estédo apresentadas na Figura 28.

Figura 28: Solucdes de corante AT (0,05M), (a) antes e (b) apés a reducéo
com NaBH, e AgNPs.
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Fonte: Autora, 2021.

Um estudo similar ao descrito acima foi realizado, porém, apenas com NaBHy,
e na auséncia de AgNPs, e os resultados obtidos foram comparados. Os resultados
desses experimentos estdo demonstrados nas Figuras 29, 30, 31 e 32. Os
espectros de absor¢cdo no UV-visivel, referindo-se a redugéo do corante CV (Amax
580 nm) em diferentes tempos de reacdo na presenca de NaBHj4, auséncia de
AgNPs, e a temperatura ambiente é demostrado na Figura 29. Ao analisarmos a
Figura 29, fica evidente que a reacédo de reducao de CV na auséncia de AgNPs foi
mais lenta quando comparada aquela na presenca das AgNPs, confirmando o papel
das AgNPs fitossintetizadas como promotores de eficiéncia na transferéncia de
elétrons entre NaHB, e moléculas de corante durante a reacdo de reducdo. Os
resultados do grafico de regresséao linear do logaritmo de absorbancia (InA) de CV
(580 nm) versus tempo de reacao (t) apenas com NaBH, na auséncia de AgNPs sao
apresentados na Figura 30. O resultado inserido na Figura 30 mostra que os valores
da constante de taxa (k) obtidos para CV (k = 0,0293 min™) na auséncia de AgNPs
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€ muito menor quando comparado com aqueles valores de constante de velocidade
(k) obtidos para CV (k = 0,3560 min™) na presenca de AgNPs. Esse dado demonstra
que a reacdo de reducdo de CV na auséncia de AgNPs foi mais lenta quando

comparada aquela na presenca das AgNPs.

Figura 29: Espectros no Uv-vis da reducéo catalitica do CV com NaBH, e auséncia
AgNPs em diferentes tempos.
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Fonte: Autora, 2021.
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Figura 30: Grafico da regresséo linear do logaritmo de absorbancia (InA) versus

tempo da reducéo do CV na presenca de NaBH, e sem AgNPs.
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Fonte: Autora, 2021.

Os espectros de absor¢do no UV-visivel, referindo-se a reducédo do corante
AT (Amax 620 nm) em diferentes tempos de reacdo na presenca de NaBHy,,
auséncia de AgNPs, e a temperatura ambiente € demostrado na Figura 31. O
resultado do gréafico de regressédo linear do logaritmo de absorbancia (InA) de AT
(620 nm) versus tempo de reacado (t) apenas com NaBH, na auséncia de AgNPs
pode ser observado na Figura 32. O resultado inserido na Figura 32 mostra que o
valor da constante de taxa (k) obtido para AT (k = 0,0151 min™) na auséncia de
AgNPs é muito menor que quando comparado com aqueles valores de constante de
velocidade (k) obtidos para AT (k = 0,2977 min™) na presenca de AgNPs. Esse dado
demonstra que a reacdo de reducdo de AT na auséncia de AgNPs foram mais lentas
guando comparadas aquelas na presenca de AgNPs. O resultado obtido confirma o
papel das AgNPs fitossintetizadas como promotores de eficiéncia na transferéncia

de elétrons entre NaHB, e moléculas de corante durante a reagdo de reducéo.
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Figura 31: Espectros no Uv-vis da reducgéo catalitica do AT com NaBH, e auséncia
AgNPs em diferentes tempos.

24

Absorbancia a.u.

L L L
450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)
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Figura 32: Grafico da regresséo linear do logaritmo de absorbancia (InA) versus

tempo da reducéo do AT na presenca de NaBH, e sem AgNPs.
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Na tabela 3 podemos ver um comparativo da diferenca dos parametros na
reducdo dos corantes CV e AT utilizando o NaBH4, com e sem a presenca das
AgNPs.

Tabela 3: Comparacado na reducéo dos corantes CV e AT na presenca de NaBHy,,

com e sem AgNPs.

Tempo de Constante de
%R .
reducéao velocidade (k)
Corante CV com AgNPs 3 minutos 99,16 + 0,53 0,3560 min™
Corante CV sem AgNPs - - 0,0293 min™
Corante AT com AgNPs 5 minutos 99,35 + 0,32 0,2977 min™
Corante AT sem AgNPs - - 0,0151 min*

Fonte: Autora, 2021.

Com base nos resultados apresentados acima, podemos concluir que AgNPs
fitossintetizados exibem atividade catalitica na reducdo dos corantes CV e AT,
ambos compostos organicos altamente poluentes. Um esquema da reducédo
catalitica desses na presenca de NaBH, (0,1M), AgNPs, e a temperatura ambiente

€ demostrado na Figura 33.
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Figura 33: Esquema da reducdo catalitica dos corantes CV e AT na presenca
de NaBH,4 (0,1M), AgNPs, e a temperatura ambiente.
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7 CONCLUSOES

O extrato aquoso folhar de capim-annoni (Eragrostis plana Nees) pode ser
usado como agente redutor e estabilizante para a obtencdo de nanoparticulas de
prata (AgNPs), a partir do AgNO; através de sintese verde. As AgNPs
fitossintetizadas possuem natureza cristalina, formatos esféricos e tamanho médio
de particula de 23,06 £ 8,0 nm e com banda de ressonancia plasménica em 410 nm.
A solucdo coloidal das nanoparticulas produzidas apresentou estabilidade de até
quatro meses. As nanoparticulas apresentam excelente atividade catalitica na
reducdo dos corantes Cristal violeta e Azul de toluidina na presenca de NaBH, e a
temperatura ambiente.

Considerando os resultados alcancados nesse trabalho, conclui-se que
capim-annoni, biomassa vegetal atoxica e abundante, mostrou-se como uma
excelente alternativa para obtencdo de nanoparticulas de prata pelo método verde e
ecologicamente amigavel. As nanoparticulas preparadas tém um grande potencial
de uso em processos cataliticos para descoloracdo de aguas contendo corantes

catibnicos.
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8 PERSPECTIVAS DE ESTUDOS

Com a execucdo do presente trabalho, novas perspectivas de estudos
envolvendo nanoparticulas metalicas e capim-annoni surgiram, dentre as quais
citamos:

- Estudar a influencia de parametros de sintese como pH do extrato,
concentracdo de AgNOs, volume de extrato, temperatura e velocidade de agitacao
na forma, tamanho e estado de agregacao de AgNPs e com isso potencializar a sua
utilizacdo em outras areas do conhecimento cientifico e tecnologico;

- Avaliar as AgNPs quanto sua atividade bactericida frente a bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas;

- Produzir nanoparticulas AgNPs com outras partes da planta como raizes e
inflorescéncias;

- Sintetizar nanoparticulas bimetélicas de Ag-Au, Ag-Cu e aplici-las em

processos cataliticos e no tratamento de efluentes.
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