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RESUMO

Este trabalho aborda a sintese verde de nanoparticulas de prata (AgNPs) utilizando extrato
aquoso das folhas da planta Turnera subulata Sm., investigando seu potencial como
sensor colorimétrico para a detec¢ao seletiva de ions metalicos em agua. A sintese das
TS-AgNPs foi confirmada por espectroscopia UV-Vis, com a presenca de um pico de
ressonancia plasmonica de superficie em 414 nm, bem como por analises de TEM e DLS,
que revelaram morfologia esférica, tamanho médio entre 10 ¢ 20 nm e distribui¢ao
bimodal. O elevado potencial zeta (-48 mV) demonstrou excelente estabilidade coloidal,
essencial para prevenir a agregacao e preservar as propriedades das particulas. A
estabilidade das AgNPs foi avaliada sob trés condi¢cdes experimentais: ao longo de 60
dias, em diferentes concentragdes salinas e variagdes de pH. Os resultados validaram a
capacidade das TS- AgNPs em se manterem estaveis em condigdes adversas. No que se
refere a seletividade, o sensor apresentou alta especificidade para Hg?*, evidenciada por
mudangas perceptiveis na coloragdo a olho nu da solugdo e alteragdes significativas na
absorbancia. A curva de calibragdo revelou excelente linearidade (R? = 0,98), com limites
de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) de 0,31 ppm e 1,03 ppm, respectivamente.
Ensaios realizados em matrizes complexas contendo multiplos ions metalicos
demonstraram que o sensor manteve sua especificidade mesmo na presenca de
interferentes potenciais, destacando sua robustez e aplicabilidade em condi¢des reais.
Adicionalmente, estudos cinéticos mostraram a rapida interagdo entre 0 nanosensor € o
Hg**, com reacao total em menos de 1,5 minutos. Em sintese, os resultados obtidos
comprovam a aplicabilidade das TS- AgNPs como sensor colorimétrico, oferecendo alta
seletividade, estabilidade, robustez e rapidez na detec¢do de ion merctrio. Este trabalho
nao so contribui para o avanco das metodologias verdes, mas também destaca o potencial
de aplicacdo das nanoparticulas biossintetizadas em tecnologias de monitoramento

ambiental.

Palavras-chave: Turnera subulata sm, sintese verde, nanoparticulas de prata, ions

metalicos, sensor colorimétrico.



ABSTRACT

This work addresses the green synthesis of silver nanoparticles (AgNPs) using an aqueous
extract from the leaves of the plant Turnera subulata Sm., investigating their potential as
a colorimetric sensor for the selective detection of metallic ions in water. The synthesis
of TS-AgNPs was confirmed by UV-vis spectroscopy, showing a surface plasmon
resonance peak at 414 nm, as well as TEM and DLS analyses, which revealed spherical
morphology, an average size between 10 and 30 nm, and a bimodal distribution. The high
zeta potential (-48 mV) demonstrated excellent colloidal stability, essential for preventing
aggregation and preserving particle properties. The stability of the AgNPs was evaluated
under three experimental conditions: over 60 days, at different saline concentrations, and
pH variations. The results validated the ability of TS-AgNPs to remain stable under
adverse conditions. Regarding selectivity, the sensor showed high specificity for Hg*,
evidenced by perceptible color changes to the naked eye and significant absorbance
alterations. The calibration curve revealed excellent linearity (R* = 0.98), with detection
(LOD) and quantification (LOQ) limits of 0.31 ppm and 1.03 ppm, respectively. Tests
conducted in complex matrices containing multiple metallic ions demonstrated that the
sensor maintained its specificity even in the presence of potential interferents,
highlighting its robustness and applicability under real conditions. Additionally, kinetic
studies showed the rapid interaction between the nanosensor and Hg**, with a total
reaction time of less than 1.5 minutes. In summary, the results obtained confirm the
applicability of TS-AgNPs as a colorimetric sensor, offering high selectivity, stability,
robustness, and speed in detecting mercury ions. This work not only contributes to
advancing green methodologies but also highlights the potential application of

biosynthesized nanoparticles in environmental monitoring technologies.

Keywords: Turnera subulata Sm, green properties, silver nanoparticles, metal ions,

colorimetric sensor.
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1. INTRODUCAO

A 4gua, como recurso vital para a sustentabilidade e equilibrio dos ecossistemas,
desempenha um papel crucial na manutencdo da vida. Diante da crescente pressdo
exercida por atividades antropogénicas, a preservacao da qualidade da agua torna-se uma
prioridade essencial para a preservacdo ambiental e a saide humana. Embora seja
essencial a vida, a 4gua pode apresentar contaminac¢des de diversas formas, o que pode
comprometer a sua qualidade (Ganeshkumar et al., 2018).

No Brasil, as principais fontes de contaminacao da agua sao os esgotos langados
em rios e lagos, os aterros sanitarios sem infraestrutura, garimpos com o despejo de
materiais toxicos e metais pesados, residuos industriais, e a agricultura com os
agrotoxicos, que se fixam no solo contaminando aguas subterraneas e que escoam com a
irrigagdo sendo arrastados para os rios e lagos (Ali; Khan; Sajad, 2013; Haldar; Ghosh,
2020). A continua producao de residuos provenientes dessas fontes poluidoras e a
perturbagdo dos ciclos biogeoquimicos naturais tem gerado preocupagdo em relacio a
contaminagdo ambiental por poluentes quimicos, com destaque para metais pesados e
compostos organicos persistentes (Patra et al., 2007; Zhao; Xie, 2018).

Esses metais acumulam-se ao longo da cadeia alimentar, provocando efeitos
téxicos em organismos vivos, devido a sua natureza nao biodegradavel (Ali; Khan; Sajad,
2013; Shan et al., 2019). A exposicao prolongada a esses elementos pode levar ao
desenvolvimento de diversas patologias, incluindo disfun¢des renais, neurologicas e
cardiovasculares, com a gravidade variando conforme o tipo de metal, a dose de
exposicao e a susceptibilidade individual (Ali; Khan; Sajad, 2013; Rehman et al., 2017) .
Mesmo ions metélicos considerados essenciais, como Cu**, Zn*" e Fe**, podem oferecer
riscos a saude e ao meio ambiente em altas concentracdes, resultando em estresse
oxidativo, danos celulares e desregulacao de fungdes bioldgicas (Sharma et al., 2019). No
ambiente aquatico, a presenga desses metais induz toxicidade em organismos, resultando
na degradacao de habitats e na reducao da biodiversidade (Kiran Marella; Saxena; Tiwari,
2020).

Metais como mercturio (Hg), chumbo (Pb), cddmio (Cd) e arsénio (As)
acumularam-se ao longo do tempo, especialmente em espécies no topo da cadeia
alimentar, como peixes e aves predadoras. Esse processo de bioacumulagao ¢ agravado
pela biomagnificacdo, em que a concentragdo dos metais aumenta a cada nivel trofico,

aumentando os riscos para organismos de diferentes niveis da cadeia alimentar (Marella;



15

Saxena; Tiwari, 2020). Além de seus impactos diretos sobre a biodiversidade, esses
metais interferem nos ciclos biogeoquimicos essenciais dos ecossistemas aquaticos,
comprometendo processos como a solubilidade de nutrientes e a dindmica do oxigénio,
fatores cruciais para a saude e o equilibrio ecoldgico (Singh et al.,, 2011). Essas
interferéncias causam desequilibrios na cadeia alimentar e reduzem a capacidade dos
ecossistemas aquaticos em sustentarem uma diversidade saudavel de organismos.

Atualmente, existe um consenso universal a respeito da necessidade de monitorar
continuamente o teor de contaminantes quimicos nos cursos de aguas naturais. Nessa
perspectiva, diversos métodos tém sido empregados para a detec¢ao desses elementos em
varias matrizes ambientais. Entre os mais comuns estdo a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (De Freitas et al., 2015), espectroscopia de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Heltai et al., 2019),
espectroscopia de emissdo atdomica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES)
(Evans, 2005), espectroscopia de absor¢ao atomica (AAS) (Saleh, 2020) e espectroscopia
de fluorescéncia atomica (CV-AFS) (Amais; Rocha; Nobrega, 2017). No entanto, apesar
de sua precisdo, essas abordagens sdo frequentemente complexas, caras e exigem
infraestrutura laboratorial avangada (Jin et al., 2020). Essas limitagdes destacam a
necessidade do desenvolvimento de métodos alternativos que sejam mais acessiveis, mas
igualmente rapidos, seletivos e sensiveis.

Nesse contexto, combinando eficiéncia, portabilidade e acessibilidade, destacam-
se os nanosensores. Esses dispositivos nanométricos sdo capazes de detectar € monitorar
caracteristicas em escalas moleculares com rapida resposta (Leong et al., 2022). Podem
ser produzidos com diversos materiais € aplicados em areas como monitoramento
ambiental para detec¢do de metais pesados em amostras de dgua, seguranca alimentar
para andlise de acidos graxos, e at¢ mesmo em diagnodsticos médicos (Ahmed; Kabir;
Xiong, 2020; Almeida et al., 2015; Cancino; Marangoni; Zucolotto, 2014). Na deteccao
de metais pesados, por exemplo, podem gerar respostas visuais ou de sinal na presenca
desses elementos, oferecendo uma abordagem sensivel e seletiva para analise (Ahmed,
Kabir; Xiong, 2020; Piriya et al., 2017).

A capacidade de fornecer resposta visual em funcdo de mudancas moleculares
especificas, ¢ uma caracteristica dos sensores colorimétricos (Yang; Ge, 2023). Esses
sensores sdao projetados para modificar sua cor quando expostos a determinadas
substancias ou condi¢des, permitindo a detec¢do visual ou por meio de instrumentacao

(Fakayode et al., 2023). Esses sensores se destacam por ndo exigirem equipamentos
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sofisticados ou mao de obra altamente especializada. A simplicidade de uso e a
capacidade de operar em campo, sem a necessidade de preparagao laboratorial complexa,
os tornam uma ferramenta valiosa para monitoramento ambiental em tempo real (Alberti
et al., 2020).

Existem varios tipos de nanosensores colorimétricos, cada um com suas proprias
caracteristicas e aplicagdes especificas. As nanoparticulas, estruturas com dimensdes
entre 1 ¢ 100 nandmetros, sdo amplamente exploradas como sensores colorimétricos
devido propriedades Unicas referentes a alta razdo superficie-area-volume (Altammar,
2023; HAO et al., 2023; LU, 2022; Patel et al., 2023; Sapyen et al., 2022). Sua sintese
pode ser realizada através de métodos quimicos, que utilizam agentes redutores quimicos
(Duman et al., 2024); métodos fisicos, que envolvem técnicas complexas como a
condensacdo em gas inerte e a ablagdo a laser (Kumari et al., 2023); ou métodos
bioldgicos, que utilizam extratos de plantas, bactérias ou fungos para reduzir e estabilizar
as nanoparticulas pela a¢do de biocompostos presentes na solugdo, promovendo a sintese
com menor impacto ambiental quando comparada a outras rotas e sem o uso de agentes
toxicos (Adio et al., 2016).

A Turnera Subulata Sm, uma planta nativa de regides tropicais e subtropicais,
destaca-se como uma opg¢ao promissora para a sintese verde de nanoparticulas devido a
sua rica composi¢cao de compostos fendlicos, como flavonoides e taninos (Costa, 2023;
Parra-Naranjo et al., 2023). Esses biocompostos antioxidantes presentes no extrato
vegetal t€ém a capacidade de reduzir ions de prata (Ag') a prata metalica (Ag®) e de
estabilizar as nanoparticulas, promovendo sua formagdo e prevenindo sua agregacao,
respectivamente (Beloni, 2016; Santos, 2017)

Diante das limitacdes das técnicas convencionais para a deteccdo desses ions
metalicos em amostras ambientais e do potencial dos sensores colorimétricos baseados
em nanoparticulas, este trabalho tem como objetivo sintetizar e avaliar o potencial das
nanoparticulas de prata sintetizadas a partir do extrato aquoso das folhas da Turnera
subulata Sm como nanosensor colorimétrico para detecgdo seletiva de ions metalicos em

amostras de agua.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Sintetizar e avaliar o potencial das nanoparticulas de prata produzidas a partir do
extrato aquoso das folhas da Turnera subulata Sm. como nanosensor colorimétrico para

deteccao seletiva de ion metalicos em amostras de dgua.

2.2. Objetivos especificos
I.  Preparar o extrato aquoso das folhas da Turnera subulata Sm;
II.  Otimizar as condi¢des de sintese das nanoparticulas de prata a partir de extrato
aquoso das folhas de 7. subulata;
III.  Caracterizar as AgNPs formadas quanto ao tamanho, morfologia, carga de
superficie e propriedades opticas;
IV.  Determinar a seletividade e sensibilidade das AgNPs para detec¢do de ions
metalicos;
V.  Determinar as condigdes 6timas para utilizagdo das nanoparticulas de prata como

sensor colorimétrico para quantificacdo dos ions metalicos;
3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Desenvolvimento sustentavel e a quimica verde

A sustentabilidade pode ser definida como a capacidade de manutencdo ou
conservagao de um processo ou sistema, € ¢ um tema de crescente relevancia. Na pratica,
refere-se as agdes realizadas para atender as necessidades humanas presentes, sem
comprometer a capacidade das geracdes futuras de suprir suas proprias demandas
(Torresi; Pardini; Ferreira, 2010) . O desenvolvimento sustentavel so € possivel se houver
a integracdo de trés principios: o social, o econdomico e o ambiental, também conhecidas
como triple bottom line, nos termos de Elkington (2004).

O primeiro principio esta relacionado as condi¢des de vida das pessoas, abordando
aspectos como educacdo, saude, lazer e bem-estar. Os principios econdmicos, por sua
vez, referem-se aos sistemas de produgdo, distribuicao e consumo de bens e servigos,
levando em considera¢do, sempre que possivel, as questdes sociais e ambientais. Os
principios ambientais, frequentemente associados a sustentabilidade, abordam as
questdes inerentes aos recursos naturais, incluindo sua utilizagdo e preservacao (Romeiro,

2012).
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Com o objetivo de garantir o progresso cientifico sustentavel, foi desenvolvido o
conceito de Quimica Verde, que se foca na criagdo de processos e produtos quimicos que
minimizem ou eliminem a geracdo de substincias perigosas, promovendo praticas
sustentaveis que protejam tanto a saide humana quanto o meio ambiente(Tundo et al.,
2000). Esse campo emergiu como resposta as crescentes preocupagoes sobre o impacto
dos residuos industriais e a toxicidade no final do século XX, tornando-se essencial para
o avango das iniciativas de sustentabilidade em diversos setores, como manufatura,
agricultura e saude publica (Jeurissen, 2000; Romeiro, 2012).

Com o avanco do movimento ambientalista, as inter-relagdes entre justiga social,
gestdo de recursos e saude ambiental tornaram-se cada vez mais evidentes, destacando-
se como pilares na discussdo sobre sustentabilidade (Dalla; Portanova, 2014). Essa
interagao moldou as discussoes atuais sobre sustentabilidade e a necessidade de uma
economia limpa e de base bioldgica, representando uma evolugdo significativa no
pensamento e na pratica ambiental, desde os primeiros movimentos de conservacdo até
os dias atuais (Romeiro, 2012).

A quimica verde ¢ guiada por doze principios que visam minimizar os impactos
ambientais e de saude dos processos quimicos. Esses principios foram desenvolvidos por
Paul Anastas e John Warner na década de 1990 e servem como base para o
desenvolvimento de processos quimicos que sejam eficientes e sustentaveis (Anastas;
Eghbali, 2009; Jeurissen, 2000). Conforme ressaltado por Lenardao et al. (2003), os doze
principios operam como um marco conceitual na configuracao e no desenvolvimento de
produtos e processos de sintese voltados a prevenc¢do de problemas socioambientais. Sao
eles:

a) ¢ melhor prevenir que tratar os residuos provenientes de processos quimicos;

b) os métodos sintéticos devem ser projetados para maximizar a incorporagao de
toda a massa dos reagentes no produto;

c¢) sempre que forem viavelis, as rotas sintéticas devem utilizar e gerar substancias
com a menor toxicidade possivel a vida humana e ao meio ambiente;

d) os produtos quimicos devem ser projetados de forma a ter a maior eficiéncia no
cumprimento de seus objetivos, com menor toxicidade;

€) o uso substancias auxiliares do processo (como solventes, agentes de separagao,

etc.) deve, sempre que possivel, ser desnecessario ou inofensivo;
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f) as exigéncias energéticas devem ser reconhecidas por seus impactos ambientais
e econOmicos, € precisam ser minimizadas. As rotas sintéticas devem, sempre que
possivel, ser conduzidas a temperatura e pressao ambientes;

g) a matéria-prima deve ser proveniente de fontes renovaveis;

h) deve-se planejar a metodologia de modo a ndo precisar de reagdes de
derivatizacdo como grupos de prote¢ao;

1) catalisadores sdo sempre superiores a reagentes convencionais;

J) os produtos quimicos devem ser projetados de maneira tal que, depois de terem
sido utilizados, eles ndo persistam no meio ambiente € que seus produtos de degradagao
sejam inocuos;

k) os métodos analiticos devem ser desenvolvidos para monitorar o processo em
tempo real controlando, a priori, a formagao de substancias perigosas;

1) as substancias e a forma como sdao usadas no processo quimico devem
minimizar o potencial de acidentes.

A implementacio efetiva desses principios requer colaboragdo entre varios setores
da sociedade, onde a integracdo dessas praticas surge como estratégia-chave para
promover o crescimento econdmico, a0 mesmo tempo em que mitiga os impactos
ambientais (Anastas; Eghbali, 2009), ndo sendo apenas essenciais para abordar questdes
ambientais contemporaneas, mas também importantes para promover um futuro

sustentavel (Souza, 2019).

3.2.Introdu¢io a nanotecnologia

Nanotecnologia se refere a manipulagdo, design e aplicagdo de materiais na
nanoescala, tipicamente dentro da faixa de 1 a 100 nandmetros (Baig et al., 2021). Esta
area interdisciplinar combina principios de fisica, quimica, biologia e engenharia para
explorar as particularidades estruturais e funcionais dos materiais em escala reduzida
(Altammar, 2023), com implicagdes significativas em setores como o ambiental, médico,
eletronico e de ciéncia de materiais (Ahmed; Kabir; Xiong, 2020; Almeida et al., 2015;
Vashist et al., 2024).

O termo "nanometro" foi introduzido pela primeira vez em 1914 por Richard
Adolf Zsigmondy (Ferreira; Rangel, 2009), mas foi somente em 1959 que o conceito de
nanotecnologia foi notavelmente articulado pelo fisico americano Richard Feynman.

Durante sua palestra seminal intitulada "There's Plenty of Room at the Bottom",
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apresentada em uma reunido da American Physical Society, Feynman prop0s a ideia de
manipular &tomos e moléculas individuais (Feynman, 2018). Este discurso tornou-se um
marco, inspirando geragdes futuras a explorar essa area emergente (Bayda et al., 2019).

A década de 1980 marcou um progresso significativo no campo com o0
desenvolvimento de ferramentas criticas para manipular e gerar imagens de materiais na
nanoescala (Bayda et al., 2019). O microscépio de tunelamento de varredura (STM),
inventado por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer no IBM Zurich Research Laboratory em
1981, permitiu que cientistas visualizassem superficies no nivel atdmico (Binning et al.,
1982). Esta inovagdo recebeu o prémio nobel de fisica em 1986, ressaltando sua
importancia na pesquisa em nanotecnologia. Binnig, junto com Calvin Quate e Christoph
Gerber, também desenvolveu o microscopio de forca atdmica (AFM) em 1986, que
expandiu ainda mais as capacidades em investigacdes em nanoescala (Binnig; Quate;
Gerber, 1986).

Na década de 1990, o interesse pela nanotecnologia cresceu significativamente,
impulsionado pela descoberta dos fulerenos em 1985 — uma nova classe de alotropos de
carbono com propriedades unicas, que revolucionaram a ciéncia dos materiais e a
nanomedicina (Binnig; Quate; Gerber, 1986; Kroto et al., 1985). Essas descobertas ndo
apenas ampliaram as fronteiras do conhecimento, mas também estimularam o
desenvolvimento de novas aplicagdes nanotecnologicas, fomentando a transformacao de
tecnologias existentes e a criacdo de inovagdes disruptivas (Altammar, 2023; Bayda et
al., 2019).

Com o aumento da area nanotecnologica, os debates sobre suas implicagdes €ticas
e os riscos potenciais a saude humana e ao meio ambiente se intensificaram (Boczkowski;
Hoet, 2010; Cancino; Marangoni; Zucolotto, 2014; Service, 2004). As propriedades
unicas dos nanomateriais, que diferem significativamente dos materiais em escala macro,
como maior reatividade quimica e a capacidade de atravessar barreiras biologicas,
levantam preocupacdes sobre a toxicidade e o comportamento imprevisivel desses
materiais nos organismos ¢ no ambiente (Altammar, 2023; Whitesides, 2003). Nesta
perspectiva, embora a nanotecnologia apresente potencialidades em diversas aplicagdes,
como eletronica, medicina e energia (Da Costa; Da Costa, 2021), ela também suscita

questdes éticas e riscos potenciais que precisam ser cuidadosamente avaliados.

3.3. Nanoparticulas metalicas
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As nanoparticulas metalicas tém atraido grande interesse entre pesquisadores devido
as suas propriedades elétricas, magnéticas e Opticas unicas, resultantes do fenomeno de
ressonancia plasmoénica de superficie (Teixeira, 2018). Essas propriedades estao diretamente
ligadas a caracteristicas como o tamanho, a forma, a concentragdo e o estado de agregagao
das particulas, sendo ajustaveis por meio de parametros de sintese especificos (Khan; Saeed;
Khan, 2019). Dois fatores fundamentais sustentam essas propriedades: a elevada razao
superficie/volume e o confinamento quantico (Santos et al., 2020). A primeira resulta da
combinagdo entre o baixo volume e a ampla area superficial das nanoparticulas, o que
proporciona uma grande area de contato com menor massa (Guisbiers; Mejia-Rosales;
Leonard Deepak, 2012). O segundo fator, o confinamento quantico, esta relacionado aos
efeitos quanticos que emergem quando os materiais sdo reduzidos a escala nanométrica
(Joudeh; Linke, 2022).

Caracteristicas como maiores areas superficiais especificas, propriedades opticas
distintas, pontos de fusdo reduzidos, resisténcias mecanicas aprimoradas e magnetizacdes
sdo inerentes a essa classe de materiais (Hove, 2009). A estrutura metélica, definida por
reticulos cristalinos, envolve cada &tomo com 8 ou 12 4tomos do mesmo metal, gerando
atracdes uniformes, exceto nas laterais. A presencga de 1, 2 ou 3 elétrons na camada de
valéncia gera elétrons livres, movendo-se pelo reticulado via ligagdo metalica e mantendo
a coesdo atomica (Dos Santos; Grasseschi, 2021). Essa estrutura reticulada e ligagdo
quimica influenciam propriedades metélicas, desempenhando papel crucial na produgdo
de nanoparticulas metalicas pela agregacdo entre atomos e nucleagdo facilitadas pelos
elétrons livres (Fogaga, 2017).

Apesar dos avancos tecnoldgicos, persistem desafios significativos a serem
superados. Um desses desafios reside na necessidade de garantir a estabilidade de longo
prazo das nanoparticulas metalicas, evitando a perda de suas propriedades ou alteragdes
estruturais, uma vez que essas particulas sdo naturalmente termodinamicamente instaveis
e propensas a agregac¢do. Portanto, hd uma busca intensiva por novos métodos de sintese
e funcionalizagdo das mesmas, visando aprimorar sua estabilidade quimica (Horikoshi;

Serpone, 2017; Moraes, 2019).

3.3.1. Propriedades dopticas
As opticas das nanoparticulas sdo resultantes da mobilidade dos elétrons nos
metais. Quando uma onda de luz incide sobre um campo eletromagnético oscilante e
atinge a superficie desse campo elétrico, os elétrons mdveis sdo impulsionados para frente

e para tras (Duarte et al., 2018). Essa oscilacdo dos elétrons resulta na emissdo de luz,
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representando essencialmente a remissdo da luz incidente. Os elétrons oscilam em
sintonia com a luz incidente, emitindo luz com a mesma frequéncia, o que significa que
a cor da radiacdo refletida pelo metal correspondera a cor da luz incidida (Hove, 2009;
Kvasnicka; Homola, 2008).

Em virtude dessas condi¢des, cada solucdo coloidal de nanoparticulas metalicas
reflete uma cor especifica. Por exemplo, as solu¢des de nanoparticulas de ouro exibem
uma tonalidade roxa, enquanto as de prata assumem uma coloragdo amarela. Isso ocorre
devido aos efeitos quanticos e a ressonancia plasmonica de superficie (SPR) (Willets;
Van Duyne, 2007). A ressonancia ¢ o fenomeno que emerge quando a frequéncia dos
elétrons de condugdo oscila em resposta ao campo elétrico alternante da radiagdo
eletromagnética incidente (Chung et al., 2011). Este fendmeno ¢ restrito a dimensdes
reduzidas do condutor, ndo sendo observado para o mesmo material em escalas
macroscopicas (Santos et al., 2016).

Para além das caracteristicas intrinsecas das nanoparticulas metalicas, o0 meio no
qual as particulas metdlicas nanoestruturadas estdo dispersas desempenha um papel
crucial (Ferreira; Rangel, 2009). Fatores como a forma, o indice de refracdo do meio e a
distancia entre as nanoparticulas metalicas exercem influéncia nas suas propriedades
espectrais e Opticas (Anker et al., 2008). A avaliagdo desses aspectos frequentemente ¢é
realizada por meio de técnicas de caracterizagao, destacando-se a espectrofotometria UV-

Vis (ultravioleta-visivel) (Kusuma et al., 2023; Memon et al., 2022; Piriya et al., 2017).

3.3.2. Métodos de sintese de nanoparticulas metalicas

Do ponto de vista tecnologico, os métodos empregados na producdo de
nanoparticulas metalicas e nanomateriais em geral podem ser categorizados em duas
classes. A primeira ¢ o método Top-down (de cima para baixo), que se fundamenta na
desagregagdo de estruturas maiores, utilizando técnicas de nanofabricagdo para cortar,
moer e modelar materiais até alcancar a escala nanométrica. A segunda classe ¢ o método
Bottom-up (de baixo para cima), que explora as propriedades quimicas de atomos
individuais, induzindo sua organizagdo e formagao de uma estrutura em nanoescala (Baig

et al., 2021; Mittal; Chisti; Banerjee, 2013).

3.3.2.1.Métodos fisicos (top-down)
As sinteses fisicas, embora menos frequentes, utilizam a abordagem top-down, na
qual as nanoparticulas sdo geradas pela manipulagdao do material em sua forma macro até

atingir o tamanho desejado. A reducdo de tamanho para a escala nanométrica ¢ alcangada



23

por meio de técnicas especializadas, como decomposicao térmica, moagem mecanica,
gravacdo e corte (Biswas et al., 2012). A escolha da técnica apropriada depende da
composi¢ao quimica e das caracteristicas finais desejadas (Lima, 2019).

O método fisico € uma técnica extremamente versatil, na qual os atomos podem
se autoagrupar e autoorganizar para formar estruturas nanométricas. No entanto, controlar
precisamente o tamanho e as formas nessas condigdes ¢ mais desafiador, requerendo
elevadas temperaturas e um consideravel consumo de energia, o que torna o processo

produtivo mais dispendioso (Cao, 2004; Fu et al., 2018).

3.3.2.2. Métodos quimicos e biolégicos (bottom-up)

A sintese de nanoparticulas metalicas também ¢ realizada por métodos quimicos
e biologicos, predominantemente seguindo a abordagem "bottom-up". Essa técnica
envolve a manipulacdo individual de atomos e moléculas agregando-os até atingirem os
tamanhos apropriados para cada nanomaterial (Fu et al., 2018). Os métodos quimicos e
bioldgicos de produgdo de nanoparticulas podem envolver reagdes eletroquimicas, assim
como redu¢do quimica utilizando diferentes agentes e organismos bioldgicos (De Oliveira
et al., 2020; Indiarto et al., 2021).

Os métodos quimicos sao amplamente preferidos, especialmente quando se busca
um controle mais preciso do tamanho e da forma das nanoparticulas (Panigrahi et al.,
2004). Nesse tipo de sintese, uma fonte de ions € empregada para gerar clusters, os quais
sdo formados por meio de redu¢do induzida por um agente redutor especifico em solugdo.
Além disso, agentes estabilizadores sdo frequentemente empregados para prolongar a
estabilidade coloidal e proporcionar um maior controle sobre a geometria das
nanoparticulas (Hyeon, 2003; Talapin; Shevchenko, 2016). Muitos agentes redutores
podem ser utilizados entre os quais estdo, citrato de sddio (Candido et al., 2022),
borohidreto de sddio (Rodrigues et al., 2019) e hidrazina (Vieira et al., 2005).

O método biologico emergiu da preocupagdo com a saude, biocompatibilidade e
sustentabilidade ambiental (Sharma; Yngard; Lin, 2009). As sinteses biologicas tém
como fonte de agentes redutores e estabilizadores extratos de fungos (Crescentino et al.,
2024; Gomes et al., 2020), bactérias (Oliveira et al., 2019; Varanda et al., 2022) ou plantas
(Ahmed; Kabir; Xiong, 2020; Mittal; Chisti; Banerjee, 2013a). Nesse método de sintese,
as nanoparticulas sdo produzidas por agentes que estdo naturalmente presentes nos

organismos bioldgicos empregados.



24

3.4. Nanoparticulas de prata (AgNPs)

A obtencao de AgNPs ¢ frequentemente realizada por meio da reacao de redugao
em meio aquoso. Nessa rea¢do simples, os cations de prata (Ag") sio reduzidos para seu
estado neutro (Ag’). Os atomos resultantes colidem, formando um niicleo estavel que
inicia o processo de nucleagao. Em seguida, ocorre o crescimento, no qual mais a&tomos
colidem, formando particulas maiores e, por fim, as AgNPs. O produto final dessas
reacdes ¢ uma solucdo coloidal contendo nanoparticulas de at¢ 100 nm (EL-SAYED,
2001; Erdemir; Lee; Myerson, 2009). Esse método ¢ denominado co-precipitagcao devido
a sua associa¢ao com fenomenos como redugdo, nucleacao, crescimento ¢ aglomeragao
(Gebauer; Colfen, 2011).

As suspensdes de AgNPs sdo reconhecidas por exibir um pico pronunciado de
absor¢ao de radiacdo na faixa de comprimentos de onda entre 400-670 nm, sendo este
fendomeno atribuido a sua ressonancia plasmonica de superficie (Willets; Van Duyne,
2007). Em virtude disso, uma variagdo de cor caracteristica ¢ observada em solugdes
dispersas de AgNPs, variando de marrom avermelhado a marrom escuro, dependendo do
tamanho das particulas produzidas e da composi¢ao do meio de dispersao (Anker et al.,

2008; Chung et al., 2011).

3.4.1. Sintese verde de nanoparticula de prata com plantas

Nos ultimos 30 anos, as plantas tém despertado interesse entre os pesquisadores €
sdo alvo de exploragdo sistematica para a biossintese de AgNPs, utilizando extrato
vegetal. Essa abordagem ¢ preferida devido a sua natureza isenta de solventes e menor
toxicidade em relacdo a métodos convencionais de sintese quimica, que frequentemente
utilizam agentes redutores e estabilizantes toxicos, como hidrazina, borohidreto de sodio
e citrato (Makarov et al., 2014; Mittal; Chisti; Banerjee, 2013).

A redugdo de um ion metalico por um extrato vegetal ¢ conhecida desde o inicio
do século XX, apesar do processo de reducdo ainda nao ser claramente elucidado,
geralmente envolve a mistura de um extrato vegetal natural com a solug¢ao aquosa de sal
metalico (Baig et al., 2021; Mittal; Chisti; Banerjee, 2013). Entretanto, sabe-se que a
biossintese por plantas, em geral, ¢ realizada por uma combina¢do de compostos
bioativos, como alcaloides, fendis, taninos, terpendides, aminoacidos, polissacarideos,
além de metabdlitos secundarios como flavonoides, acido tanico e terpenoides, os quais
agem como agentes redutores e estabilizantes (Ahmed et al., 2016; Ali et al., 2016;

Altammar, 2023).
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A producdo das AgNPs mediadas por biomoléculas se inicia com a adi¢do do
extrato vegetal e um sal precursor de prata em meio aquoso onde ocorre o processo
quimico de biorredu¢do (Adio et al., 2016). Esse processo ¢ intermediado por diferentes
compostos fitoquimicos que transformam o ion prata em prata metalica através de uma
reagdo de oxirredugdo. Posteriormente, os a&tomos de prata recém reduzidos comecam a
se agregar, formando as primeiras nanoparticulas de prata em suspensao (Rai, 2013)

Na sequéncia, mais ions prata sdo reduzidos e estes se agregam ao redor das
nanoparticulas previamente formadas. Tais etapas podem ser controlada através de
diferentes fatores, como temperatura, pH e concentragdo dos reagentes (Singh et al.,
2018). Por fim, parte das biomoléculas do extrato vegetal se aderem a superficie das
nanoparticulas, evitando o crescimento e aglomeracdo das nanoestruturas
(Ebrahiminezhad et al., 2017).

Virias pesquisas ja foram realizadas, utilizando os mais diversos tipos de extratos
para sintese de nanoparticulas, tais como os de aroeira-vermelha (Schinus
terebinthifolius) (Ferreira, 2021; Lurdes, 2023), bagaco de Vitis labrusca (cultivar Ives)
(Raota, 2018), margarida (Calendula officinalis)(Santos, 2017), tucuma (Astrocaryum
aculeatum) (Santos, 2022), algas (Crassiphycus birdiae) (De Medeiros et al., 2021).

3.5. Planta de interesse: Turnera subulata Sm.

A familia Passifloraceae ¢ representada por 12 géneros e aproximadamente 220
espécies, com distribuigdo nas Américas e na Africa (Muschner et al., 2012; Thulin et al.,
2012). No Brasil, destacam-se os dois maiores géneros dessa familia, Piriqueta e Turnera,
os quais abrangem 155 espécies (Arbo, 2005). O género Turnera, por sua vez, engloba
135 espécies que se distribuem em regides tropicais e subtropicais da América, além de
partes da Africa (Arbo, 2005; Muschner et al., 2012; Thulin et al., 2012).

Popularmente conhecida como "Chanana", ¢ uma planta herbacea que cresce
espontaneamente, apresentando alta resisténcia a condi¢des adversas. E amplamente
encontrado nas regides Norte e Nordeste do Brasil (Costa, 2023). A espécie € reconhecida
por suas propriedades medicinais, que incluem atividades antioxidantes, anti-
inflamatorias, antiulcerogénicas e antibacterianas (Parra-Naranjo et al., 2023; Souza,
2017). Essas caracteristicas tornam-se relevantes no campo farmacéutico, especialmente
devido a presenca de compostos bioativos como flavonoides, alcaloides, taninos e
compostos fenolicos, que sdo fundamentais para suas atividades bioldgicas (Moreira,

2023).
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Ainda, segundo Passos (2019), a espécie ¢ classificada como uma planta PANC
(Planta Alimenticia Nao Convencional). Suas folhas e flores podem ser utilizadas no
preparo de saladas e geleias (Passos, 2019). Kinupp et al. (2021) destacam o uso das
flores em saladas, saladas de frutas e na decora¢ao de drinks, além da utilizacao das folhas
secas ou frescas como substitutas do cha verde. As folhas secas e moidas também servem
como tempero aromatizante (Kinupp et al., 2021). A utilizacao das plantas PANC poderia
ser mais eficiente, porém, a falta de conhecimento da populagdo faz com que muitas
dessas plantas sejam vistas como ervas daninhas, sendo facilmente descartadas ou
ignoradas (Liberato; Lima; Silva, 2019).

Do ponto de vista morfoldgico, trata-se de um subarbusto ereto ramificado, com
porte pequeno, atingindo até 80 cm de altura, e apresenta floracdo ao longo de todo o ano.
As folhas desta espécie sdo simples, alternas, as margens sdo serreadas, com peciolo
variando de 0,4 a 1,9 cm de comprimento (Arbo, 2005). Flores, axilares solitarias e
terminais, possuem cinco pétalas branco-amareladas (Figura 1), abrindo apenas na parte
da manha, depois de receber a luz direta do sol (Soares; Floréncio; Silva, 2023).
Desenvolve-se em solos arenosos ou pedregosos e, até mesmo, em solos argilosos e secos

(Arbo, 2005; Muschner et al., 2012; Thulin et al., 2012).

Figura 1- Arbustos, folhas e flor da Turnera subulata Sm.

Fonte: Elaboracdo propria (2024).

Os compostos fenolicos, flavonoides e taninos presentes em T. subulata
desempenham um papel crucial na sintese verde de nanoparticulas. Esses metabolitos

secundarios atuam como agentes redutores e estabilizantes na formacao AgNPs. Durante
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a sintese, os ions Ag" sdo reduzidos a Ag® pela acdo dos compostos antioxidantes
presentes no extrato aquoso da planta. A capacidade de moléculas dos flavonoides em
doar elétrons ou atomos de hidrogénio promove a reducdo dos ions metalicos.
Simultaneamente, os taninos € compostos fenodlicos estabilizam as nanoparticulas,
evitando sua aglomeracdo e garantindo uma dispersdao uniforme (Ahmad et al., 2010;
Singh et al., 2018).

Diversos trabalhos exploram a utilizagcdo de Turnera subulata Sm na sintese de
nanoparticulas metélicas e de 6xidos com aplicacdes diversas. Batista (2024) destacou a
utilizacao do extrato da planta para a produgdo de nanoparticulas de 6xido de cobre,
incorporadas em filmes poliméricos para aplicagcdes biomédicas, incluindo propriedades
antibacterianas e cicatrizantes (Batista, 2024). Por outro lado, Govindarajulu et al. (2017)
sintetizaram nanoparticulas de prata, evidenciando sua eficacia como larvicidas contra
Culex quinquefasciatusc (Govindarajulu et al., 2017).

Thenmozhi et al. (2023) avaliaram as AgNPs sintetizadas e demonstraram
propriedades antimicrobianas, antioxidantes, citotdxicas e anticancerigenas contra células
de adenocarcinoma pancreatico (PANC-1) (A et al., 2023). Além disso, nanoparticulas
de oxido de zinco obtidas com extratos da planta demonstraram excelente desempenho
fotocatalitico na degradagdo de corantes organicos sob luz solar, evidenciando sua
aplicabilidade ambiental (Vivekraj; Gideon, 2018). Esses estudos reforcam o potencial
da planta na sintese verde de nanoparticulas com usos que abrangem desde saude publica

até remediagao ambiental.

3.6. Poluicao por metais pesados e seus impactos ambientais
3.6.1. Metais potencialmente toxicos

Os metais potencialmente toxicos sdo contaminantes quimicos nao
biodegradaveis que tendem a se acumular em organismos vivos, causando distiurbios e
varias enfermidades. Esses elementos sdo continuamente introduzidos no ambiente,
afetando a qualidade do solo e da dgua (Campos; Silva; Warden, 2021; Manzini; S§;
Plicas, 2010). As principais fontes de metais incluem emissdes pontuais e difusas, como
efluentes de areas urbanas e industriais, deposi¢do atmosférica e escoamento superficial
urbano e agricola (Manzini; S4&; Plicas, 2010). Outros exemplos sdo residuos de
construgdo civil, particulas geradas pelo desgaste de pneus, lonas de freio e asfalto, além
de residuos de combustiveis, 6leos e graxas depositados por veiculos (Broska et al., 2010;

Drumm et al., 2014; Oliveira et al., 2019).
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Alguns metais sdo essenciais a vida em pequenas quantidades; no entanto,
elevadas concentragdes desses elementos podem comprometer a qualidade do solo, da
agua e dos ciclos biogeoquimicos essenciais a manuten¢ao dos ecossistemas (Manzini;
Sa; Plicas, 2010). Os impactos dos metais em organismos incluem alteragdes metabolicas,
imunossupressao, distarbios reprodutivos (Manzini; S&; Plicas, 2010; Moschem:;
Gongalves, 2020) e bioquimicos (Moschem; Gongalves, 2020). Além disso, podem
interferir nos ciclos de nutrientes e na produtividade primaria dos ecossistemas aquaticos,
afetando os ciclos biogeoquimicos ao alterar processos naturais como a oxidacdo e
redugdo, a ciclagem de nutrientes e a solubilidade de minerais, exacerbando a
contaminagdo a longo prazo (Barros et al., 2009; Belluta et al., 2008).

No Brasil, os parametros para concentragdes de metais potencialmente toxicos em
solos e 4guas sdo estabelecidos por resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). Para solos, a Resolugdo CONAMA n° 420, de 28 de dezembro de 2009,
define valores orientadores para substancias quimicas, incluindo metais pesados. Para
aguas, a Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005, estabelece as diretrizes
para a classificacdo dos corpos d'dgua e os limites maximos permitidos de substancias
quimicas, incluindo metais pesados, conforme o uso preponderante da agua
(abastecimento humano, recreacdo, preservacao da vida aquatica, entre outros). Abaixo,

apresenta-se a tabela 1 com alguns desses valores:

Tabela 1- Valores de referéncia para metais potencialmente toxicos para Resolugao
CONAMA n° 420/2009 e n° 357/2005.

Metais Soli(e)sgmsi/cl;g)lde Agua Doce (mg/L)? Ag(uma;]il;na
Arsénio (As) 15 0,01 0,069
Cédmio (Cd) 1,3 0,001 0,04
Chumbo (Pb) 72 0,01 0,21

Cobre (Cu) 60 0,009 0,0078
Cromo (Cr) 75 0,05 1,1
Mercurio (Hg) 0,5 0,0002 0,0018
Niquel (Ni) 30 0,025 0,074
Zinco (Zn) 300 0,18 0,12
Selénio (Se) 3,5 0,01 0,29

'Solo: Valores de prevencio (concentragdo acima da qual ha potencial risco de comprometimento das

fun¢des do solo) conforme a Resolugdo CONAMA n° 420/2009.

2Agua: Valores maximos permitidos para aguas de Classe 2, de acordo com a Resolu¢gio CONAMA n°

357/2005.
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Dado o impacto abrangente dos metais potencialmente toxicos nos ecossistemas
e na saide humana, torna-se evidente a necessidade de estratégias eficazes para
monitorar, controlar e mitigar sua presenga no ambiente (Musadis, 2024; Negrao;
Oliveira; Butik, 2021; Stark, 2022). A compreensao das fontes de contaminagdo, dos
processos de bioacumulagao e biomagnificacao, bem como dos efeitos nocivos nos ciclos
biogeoquimicos, ¢ fundamental para embasar politicas publicas e desenvolver tecnologias
de identificagdo, quantificacdo e remediacdo. Investimentos em pesquisa € inovagdo sao
essenciais para minimizar os riscos associados, preservando a qualidade dos recursos

naturais e protegendo a biodiversidade e os servigos ecossistémicos (Andrade, 2004) .

3.7. Nanosensores colorimétricos

Os sensores colorimétricos sao dispositivos que utilizam mudangas visiveis da cor
para indicar a detec¢ao de analitos. Baseiam-se em interagdes quimicas e fisicas que
induzem alteragdes na cor dos materiais que compdem o sensor, frequentemente de forma
irreversivel, oferecendo uma resposta qualitativa ou semi-quantitativa (Fakayode et al.,
2023). Esses sensores podem ser confeccionados com diferentes materiais, incluindo
polimeros (Carioca, 2017), compostos organicos (Luchesi, 2023) e, mais recentemente,
nanoparticulas metalicas (Fakayode et al., 2023), que tém chamado atencdo devido as
suas propriedades Opticas Unicas (Homola; Yee; Gauglitz, 1999; Lee; Kim; Park, 2023;
Willets; Van Duyne, 2007).

A funcionalidade dos sensores depende de caracteristicas fundamentais. Para
serem eficazes, eles precisam apresentar alta seletividade, garantindo que a resposta
ocorra apenas na presenga do analito alvo, sensibilidade para detectar concentracdes
extremamente baixas, estabilidade frente a variagdes ambientais e reprodutibilidade em
diferentes condi¢des experimentais (Anker et al., 2008). Além disso, o tempo de resposta
e a simplicidade operacional sdo vantagens significativas em relagdo a métodos analiticos
convencionais (Wendling, 2010).

Sensores baseados em nanoparticulas metalicas tém recebido atengdo especial
devido as suas propriedades plasmonicas. A interagdo entre as nanoparticulas e o analito
pode ocorrer por ligagdo direta por meio de grupos funcionais especificos e agregacdo. O
mecanismo de agregacdo ¢ o mais comumente observado (Leong et al., 2022) . Na
presenca do analito, as nanoparticulas metalicas formam aglomerados, alterando a banda

plasmonica de ressondncia, o que se manifesta como uma mudanga de cor visivel
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(Grasseschi; Dos Santos, 2021). Essa propriedade permite ndo apenas a detecc¢ao a olho
nu, mas também a quantificagdo precisa usando espectrofotometros (Zhang et al., 2016).

Cada analito interage de maneira unica com o sensor, dependendo de suas
propriedades quimicas e do tipo de funcionalizagdo presente na superficie das
nanoparticulas (Dos Santos; Grasseschi, 2021) Por exemplo, metais pesados podem
desencadear a agregagdo de nanoparticulas devido a formagdo de pontes metélicas,
enquanto moléculas organicas podem interagir por ligagdes de hidrogénio ou adsorcao
quimica (Grasseschi; Dos Santos, 2021). Essa versatilidade permite a aplicacdo de
sensores colorimétricos em diversas areas, como o monitoramento ambiental (Alberti et
al., 2020; Risana et al., 2024; Sakthivel; Sekar, 2020), deteccdo de contaminantes em
alimentos (ALMEIDA et al., 2015), diagndstico de doengas (A et al., 2023; Cancino;
Marangoni; Zucolotto, 2014) e controle de qualidade industrial (RIBEIRO et al., 2023;
Teixeira; Soares; Stringheta, 2021).

4. METODOLOGIA
4.1. Materiais

Todos os produtos quimicos e reagentes empregados neste trabalho eram de grau
analitico e usados sem purificagdo adicional. O Nitrato de prata (AgNO3 99,0%) utilizado
da Sigma- Aldrich e o hidroxido de s6dio (NaOH 98,0%) produzido pela Cromoline
Quimica Fina Ltda. Os ions metalicos Manganés (Mn?"), Chumbo (Pb**), Ferro (Fe*"),
Cromo (Cr*"), Vanadio (V*%), Zinco (Zn*"), Cobre (Cu?"), Niquel (Ni*") e Cadmio (Cd*")
sdo da solugdo padrio (1000 mg/L) da Specsol® e o Magnésio (Mg), Molibdénio (Mo**),
Birio (Ba?"), Célcio (Ca"), Cobalto (Co*"), Mercurio (Hg*"), Aluminio (AI*"), Potassio
(K", Litio (Li") e Sodio (Na") da ACS Cientifica.

As folhas frescas de Turnera subulata Sm foram coletadas na Universidade
Estadual de Feira de Santana (UEFS), localizada em Feira de Santana, Bahia, Brasil. Para
garantir a correta identificacdo e preservacdo da espécie, o material botanico foi
depositado no Herbario da propria Universidade, que estd registrado no Index
Herbariorum sob a sigla HUEFS e n°® 285.136 garantindo a validacdo cientifica e a

acessibilidade do material para futuros estudos.
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4.2. Solucodes estoque
As solugdes estoque de ions metalicos, assim como as de AgNOs a 1 mM e NaOH
a 1 M, foram preparadas utilizando agua ultrapura tipo I, com resistividade >

18,2 MQ-cm, obtida por meio do sistema de purificagdio PURELAB Option-R15 BP US.

4.3. Preparo do extrato de Turnera subulata Sm.

Para obten¢do do extrato aquoso a uma concentragdo de 0,5%, 2,5 g de folhas
frescas de T. subulata foram coletadas, pesadas, lavadas e posteriormente trituradas com
500 mL de agua ultrapura durante 1 minuto. Apds o processo de trituragcdo, a solugao
obtida foi peneirada para remover o excesso de particulas maiores e, sequencialmente,
submetidas a centrifugagdo durante 10 minutos para retirar as particulas sélidas mais
densas do liquido. O sobrenadante resultante foi coletado e armazenado em frasco
reagente, para posterior preparacdo das nanoparticulas de prata. A Figura 2 ilustra o

processo de obtengdo do extrato de 7. subulata.

Figura 2- Representacdo do processo para obtengdo do extrato de folhas de 7. subulata.

Folhas de T. subulata

Extrato 0,5 % Coleta do sobrenadante Centrifugagao Peneiragem

Fonte: Elaboragdo propria (2024).

4.4. Nanoparticulas de prata

4.4.1. Condicdes ideais de sintese das TS-AgNPs

O processo para obtencao dos parametros ideais para a sintese das TS-AgNPs foi
conduzido a fim de determinar as condi¢gdes experimentais ideais que assegurassem uma

formagdo eficiente, reprodutivel e estdvel das nanoparticulas. Diversos pardmetros
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experimentais foram sistematicamente avaliados e ajustados, conforme descrito na Tabela

2, que apresenta as variacdes testadas e os pontos testados para cada parametro.

Tabela 2— Variaveis e pontos para otimizagao da preparagdo das nanoparticulas de

prata.
Variaveis Pontos
Volume de NaOH (pL) 50 100 200 400
Temperatura de sintese (°C) 0 60 80 100
Proporcao extrato/prata (v/v) 10:10 10:5 15:5 5:15
Concentragao extrato (%) 2 1 0,5 0,05

Fonte: autoria propria (2024).

O processo incluiu a avaliagdo de condigdes como a proporcao entre o extrato
vegetal e a solucdo de prata, a concentracdo do extrato aquoso de 7. subulata, a
concentragdo da solucdo de nitrato de prata (AgNOs), o volume de NaOH adicionado e a
temperatura de sintese. As variacdes foram planejadas de forma a identificar sua
influéncia nas nanoparticulas sintetizadas.

Para o monitoramento e validagdo das condi¢des de sintese, utilizou-se a
espectroscopia UV-Vis, que permitiu acompanhar a formagdo das TS-AgNPs com a
identificacdo do comprimento de onda correspondente ao pico plasmonico. Além disso, a
mudanga de cor da solugao foi observada como um indicativo visual da sintese bem-sucedida,
e a microscopia eletronica de transmissao (TEM) foi empregada confirmando a formagao e

validando a eficiéncia do processo.

4.4.2. Sintese das nanoparticulas de prata (TS-AgNPs)

Para o processo de sintese das TS-AgNPs, o extrato de 7. subulata foi
inicialmente diluido para uma concentragdo final de 0,05%, sendo posteriormente
aquecido em uma chapa até 80°C. Apoés atingir a temperatura, o mesmo foi agitado
mecanicamente, € 400 uL de NaOH 1 M foram adicionados a solugdo. Em seguida, 5 mL
de solucao de AgNOs (1 mM) foram incorporados a mistura. O aquecimento com agitagao
foi mantido por 30 segundos. Ao final do processo, observou-se uma mudanca de
coloracdo da mistura para amarelo ouro, indicando a formacao das TS-AgNPs. As TS-
AgNPs biossintetizadas foram armazenadas em geladeira a 4 °C. A Figura 3 ilustra o
processo de preparo de nanoparticulas de prata utilizando extrato de 7. subulata (TS-

AgNPs).
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Figura 3- Representacdo do processo de sintese de nanoparticulas de prata (TS-
AgNPs) utilizando o extrato aquoso de 7. subulata.
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Fonte: Elaboracdo propria (2024).

4.4.3. Caracterizacao fisicas e quimicas das TS-AgNPs biossintetizadas

Para a caracterizacdo das nanoparticulas, foi utilizada a espectrofotometria de
absor¢do molecular no visivel, para varredura entre 200 - 700 nm usando o
espectrofotometro LAMBDA™ 265 UV/Vis da PerkinElmer Inc. A estabilidade coloidal
das nanoparticulas foi avaliada através da variagdo da absorcdo da banda plasmonica. Foi
realizada a microscopia de transmissdo eletronica para obter o tamanho médio das
nanoparticulas. A determinag¢do do diametro hidratado, a distribui¢do do tamanho e o indice
de polidispersdo das nanoparticulas foram avaliados pela técnica de espalhamento dinamico
de luz (DLS), usando um Zetasizer série Nano da Malvern Panalytical Ltd. A forma e os
tamanhos das TS-AgNPs foram analisados por microscopia eletronica de transmissao
(TEM) utilizando um microscépio modelo JEM-2800, 200 kV (JEOL USA Inc., Peabody,
EUA).
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4.4.4. Avaliacio da estabilidade
A estabilidade dos TS-AgNPs foi avaliada considerando trés parametros: o tempo
de estabilidade pods sintese, a resisténcia a diferentes concentragdes de salinidade e o
comportamento em condigdes variaveis de pH. Os testes foram analisados por
espectrofotometria UV-Vis, na faixa de 200—700 nm, para monitorar possiveis alteracdes
no pico de absor¢do em torno de 414 nm.
O teste de estabilidade ao longo do tempo incluiu os intervalos de 0, 1, 2, 7, 10,
20, 30 e 60 dias apo6s a sintese, avaliando as nanoparticulas em trés diferentes condigdes
experimentais. A primeira condigdo envolveu o armazenamento na auséncia de luz e sob
refrigeracdo a 4 °C, enquanto a segunda consistiu no armazenamento das amostras na
auséncia de luz, mas em temperatura ambiente. Na terceira condi¢do, as amostras foram
expostas a luz em temperatura ambiente.
Para avaliar o impacto da salinidade, as TS-AgNPs foram expostas a solucdes de
NaCl preparadas com diferentes concentracdes (0 M, 0,01 M, 0,05 M, 0,10 M, 0,50 M e
1,00 M), permitindo investigar a estabilidade em ambientes com gradientes de salinidade.
Além disso, o comportamento das nanoparticulas foi analisado em uma faixa de pH
variando entre 3.0, 5.0, 7.0, 8.0 e 12.0, com os valores ajustados por meio da adi¢do
controlada de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de s6dio (NaOH). As leituras dos ensaios

foram realizadas 15 minutos apos a exposi¢dao das amostras as respectivas solugoes.

4.5. Nanosensor colorimétrico
4.5.1. Seletividade e sensibilidade de deteccdo colorimétrica dos ions
metalicos

Diferentes solugdes de ions metalicos (Na*, K¥, Mg?*, Ca**, Ba*", Zn**, Cu**, Ni*,

Cd**, Hg*, Co*, Mn*, Pb*, Fe*, Cr*, Mo*, Li*, AI*, V3**) foram adicionadas a
suspensao TS-AgNPs para avaliar sua capacidade de detecgdo em solucdes aquosas. Para
cada ensaio, 500 pL da suspensdao de TS-AgNPs (0,25 mM) foram pipetados em 19
microtubos tipo Eppendorf, contendo 1500 pL de cada solucdo de ions metélicos a 500
ppm (estabelecida como referéncia para a interacdo). A mudanca de cor instantanea, de
amarelo dourado para incolor, foi usada como um indicador qualitativo preliminar de
deteccao. Adicionalmente, o espectro UV-vis foi registrado imediatamente apos a adigao
dos metais, utilizando-o como ferramenta analitica para indicar a presenga e a

concentracdo dos ions no sistema.
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ApOs a realizagdo da seletividade com a concentragao de referéncia de 500 ppm,
a avaliacdo da sensibilidade foi conduzida em duas etapas. Na primeira, buscou-se
identificar a concentracdo minima do ion seletivo que induz uma resposta visual
perceptivel do nanosensor colorimétrico baseado nas TS-AgNPs. Para isso, as
concentragdes foram gradualmente reduzidas até atingir o limite minimo de detec¢ao, que
foi adotado como o valor final de referéncia para seletividade. A partir dessa concentragdo
minima, foram realizadas diluigdes sucessivas para a constru¢do da curva de calibragdo,
empregando diferentes concentragdes do ion em estudo.

A curva de calibragdo foi obtida monitorando-se as alteragdes espectrais no UV-
Vis, com o objetivo de determinar os limites de deteccao (LOD) e limites de quantificagao
(LOQ) do sistema. Esses parametros foram utilizados para caracterizar quantitativamente
a sensibilidade do sistema colorimétrico mediado pelas TS-AgNPs, evidenciando sua
eficacia na deteccao seletiva do ion metalico.

O calculo do LOD e LOQ foi realizado utilizando as féormulas estabelecidas pela
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), baseadas na relacao entre

o desvio padrio do branco (o) e o coeficiente angular da curva de calibragao (s):

LOD == (1)
LOQ ==~ @)

onde,

o = E o desvio padrdo dos valores de absorbancia medidos para o branco; e

s = E o coeficiente angular da curva de calibragao.

4.5.2. Estudo cinético
O estudo cinético foi realizado utilizando a metodologia de cinética baseada em
tempo, que permite avaliar a velocidade de uma reacdo ao longo de um intervalo
predeterminado. O comportamento das nanoparticulas foi monitorado continuamente ao
longo de um periodo total de 2,5 minutos, com coletas de dados realizadas em intervalos
regulares de 5 segundos. A solugdo do analito alvo utilizada no teste possuia a
concentragdo de 20 ppm. As medigdes foram realizadas automaticamente pelo

espectrofotometro LAMBDA™ 265 UV/Vis da PerkinElmer Inc.
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4.5.3. Teste de interacdo com matriz complexa
Para avaliar a robustez do nanosensor em condi¢des reais, foi simulada uma matriz
complexa composta por multiplos ions metalicos. O experimento foi realizado sob
diferentes condi¢cdes: uma matriz sem presenca do ion seletivo, uma matriz contendo
apenas Hg?*, uma matriz enriquecida com Hg*" e um controle, contendo apenas TS-
AgNPs dispersos em agua deionizada. As interacdes entre os TS-AgNPs e os
componentes das diferentes condigdes foram avaliadas tanto visualmente quanto por

espectroscopia UV-Vis, permitindo o monitoramento detalhado das mudancgas ocorridas.

5. RESULTADO E DISCUSSOES

5.1. Nanoparticulas de prata

5.1.1. Condigoes ideais de sintese das TS-AgNPs

A otimizagdo foi realizada considerando fatores criticos no processo de sintese.
As variaveis foram ajustadas com base em anélises realizadas por espectroscopia UV-
Vis, permitindo identificar as condi¢des que favorecem a formacao das nanoparticulas. O
melhor resultado foi obtido utilizando uma proporcao de 15 partes de extrato vegetal para
5 partes de solugdo de prata, extrato vegetal na concentracao de 0,05%, solugao de AgNO:
a 1 mM, temperatura de sintese a 80°C, 400 uL. de NaOH e tempo de sintese de 30
segundos (ap6s a adi¢do da solugdo de prata). Essas condi¢des foram consideradas ideais
para garantir a formagdo de nanoparticulas uniformemente distribuidas e com

propriedades caracteristicas desejadas.

5.1.2. Sintese das TS-AgNPs mediada por 7. subulata

A sintese de nanoparticulas de prata mediada pelo extrato aquoso de folhas de 7.
subulata (Figura 4a) foi confirmada por meio de mudangas visuais e espectroscopicas. A
solugdo inicial, de coloracdo verde clara, tornou-se amarelo-ouro apds a reagdo (Figura

4b), indicando visualmente a formacao das nanoparticulas.
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Figura 4 - Estudo da sintese de nanoparticulas de prata utilizando Turnera subulata Sm.
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(a) Folhas de Turnera subulata Sm; (b) Solugdo de TS-AgNPs sintetizadas (esquerda) e extrato aquoso de
folhas de T. Subulata (direita); (c) Espectro de absorbancia: a solug¢do de TS-AgNPs apresenta um pico em
aproximadamente 414 nm, indicando a formagdo de nanoparticulas de prata. Fonte: autoria propria (2024).

Espectros de absorgao revelaram que o extrato de 7. subulata isolado ndo apresenta
absorgao significativa na regido espectral analisada, enquanto as TS-AgNPs exibem uma
banda bem definida com méaximo de absorbancia em 414 nm (Figura 4c). Este pico
caracteristico confirma a formagdo das nanoparticulas de prata, associado a ressonancia
de plasmonica de superficie.

Esse comportamento tem sido amplamente relatado em estudos que exploram a
sintese verde de nanoparticulas de prata (AgNPs) a partir de extratos vegetais,
evidenciando picos de absorbancia proximos a 414 nm, indicativos da formacao dessas
nanoparticulas. Lemos et al. (2021) sintetizaram AgNPs utilizando extrato de girassol
(Helianthus annuus), observando picos de absorbancia entre 414 nm e 422 nm,
correspondentes a nanoparticulas com dimensdes em torno de 20 nanometros. De forma
semelhante, Barbosa (2018), desenvolveu a sintese biogénica de AgNPs a partir de
propolis vermelha de Alagoas, registrando um pico de absorbancia em 414 nm apoés 2
horas de reacdo, o que reforca a formagao dessas nanoparticulas. Além disso, Erjaee;
Rajaian; Nazifi (2017) realizaram a sintese de AgNPs utilizando extrato aquoso de
Chamaemelum nobile (camomila romana), verificando um pico em 414 nm na condicao
Otima apo6s 2 horas, com nanoparticulas apresentando propriedades antibacterianas

promissoras.
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5.1.3. Caracterizacdo das TS-AgNPs sintetizadas

Neste estudo, a sintese de TS-AgNPs com extrato aquoso de 7. subulata resultou
em um pico SPR em 414 nm (Figura 4c), o que confirma a formagdo de nanoparticulas.
A mudanga visual da solucao, de verde claro para marrom escuro, reflete a reducao dos
ions de prata mediada pelos compostos bioativos presentes no extrato vegetal, que
atuaram como agentes redutores e estabilizadores no processo.

Observa-se que o comprimento de onda obtido ¢ condizente com estudos recentes
na area da sintese verde de AgNPs, que reportam picos SPR caracteristicos na faixa de
400 a 450 nm (Bhagat et al., 2022; Memon et al., 2022; Moond et al., 2023; Reddy et al.,
2021; Sangaonkar et al., 2020; Sreebamol; Devika; Anu, 2023). Esses trabalhos
confirmam os parametros esperados para sistemas biogénicos e destacam a eficacia do
extrato de 7. subulata nesse contexto.

O potencial Zeta de -48 mV, demostrado na Figura 5, indica uma excelente
estabilidade coloidal das TS-AgNPs em solugdo, refletindo uma forte repulsdo
eletrostatica entre as particulas, o que previne sua agregagao. Isso € justificado pelo fato
de que elevados valores, tanto positivos quanto negativos (acima de +30 mV ou abaixo
de -30 mV), indicam alta repulsdo eletrostatica, evitando a formacdo de agregados e
promovendo maior estabilidade ao longo do tempo, como evidenciado por Ahmad et al.,

(2017) e Restrepo; Villa (2021).

Figura 5- Potencial Zeta das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs).
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Fonte: autoria propria (2024).
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No caso das TS-AgNPs, um potencial Zeta significativamente negativo garante
que as particulas permanecam dispersas e estdveis, o que ¢ essencial para o
funcionamento eficiente do nanosensor colorimétrico. A agregagdo das nanoparticulas
comprometeria suas propriedades Opticas, reduzindo a sensibilidade e a precisdao na
deteccao de ions metalicos (Alorabi; Abdelbaset; Zabin, 2019; Bhattacharjee, 2016).

O estudo de DLS da solucdo, representado na Figura 6, demonstra uma
distribuicdo bimodal dos tamanhos das nanoparticulas. Observa-se que 73,7% da
intensidade de espalhamento corresponde a particulas de 93,1 nm, enquanto os 26,3%
restantes sao atribuidos a particulas de 14,5 nm. Esse comportamento pode ser justificado
pela nucleagdo rapida e crescimento heterogéneo das particulas, caracteristico de sinteses

biogé€nicas com agentes redutores complexos, como extratos vegetais.

Figura 6 - Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs) por

DLS.
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Fonte: autoria propria (2024).

Na literatura, distribui¢des bimodais sdo frequentemente reportadas em sinteses
verdes, sendo atribuidas a presenca de diferentes fitoquimicos que atuam de forma
simultdnea como agentes redutores e estabilizantes, promovendo a formagdo de
nanoparticulas com distintos tamanhos (Ahmed et al., 2016). Esse comportamento

contribui para uma maior heterogeneidade na morfologia e no tamanho das
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nanoparticulas formadas, aspecto frequentemente observado em rotas de sintese baseadas
em extratos vegetais (Sharma; Yngard; Lin, 2009).

De acordo com critérios estabelecidos para andlise por espalhamento dindmico de
luz (DLS), valores de indice de polidispersao (PDI) inferiores a 0,1 sdo indicativos de
sistemas monodispersos; entre 0,1 e 0,4, caracterizam sistemas moderadamente
polidispersos; e valores superiores a 0,4 sdo considerados altamente polidispersos
(Maguire et al., 2018). O PDI obtido neste estudo, igual a 0,43, sugere uma distribuicao
de tamanhos amplamente dispersa, situando-se na faixa de alta polidispersdao, em
consonancia com os padrdes esperados para metodologias de sintese verde.

A presenga de nanoparticulas com diferentes tamanhos pode impactar diretamente
o comportamento optico do sistema, refletindo-se nas caracteristicas da ressonancia de
plasmons de superficie (SPR). Enquanto nanoparticulas menores tendem a exibir picos
de SPR em comprimentos de onda mais curtos devido a maior frequéncia de oscilacdo
dos elétrons de condugao, particulas maiores promovem o deslocamento desse pico para
comprimentos de onda mais longos, em decorréncia do aumento do efeito de
espalhamento (Kelly et al., 2003; Link; El-Sayed, 1999). Nesse contexto, a distribui¢do
bimodal observada na andlise por DLS, associada a presenca de um unico pico
plasmonico bem definido em 414 nm, possivelmente reflete o efeito combinado das duas
populagdes de tamanhos distintos, uma vez que cada uma contribui com uma resposta
plasmonica ligeiramente diferente (Noguez, 2007).

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo, revelaram a
morfologia esférica das nanoparticulas sintetizadas e proporcionaram uma estimativa do
seu tamanho médio, que variou de 5 a 20 nm. A Figura 7 apresenta as imagens obtidas
em diferentes escalas de ampliag@o, permitindo uma visualizagdo clara da morfologia e o

tamanho das nanoparticulas.
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Figura 7- Imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM) das nanoparticulas
biossintetizadas (TS-AgNPs).
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A esquerda, grupo isolado de nanoparticulas (NPs); & direita, nanoparticulas dispersas. Inset: Histograma
de distribuigdo dos diametros das NPs. Fonte: autoria propria (2024).

A técnica de TEM oferece uma visdo detalhada do nucleo solido das
nanoparticulas, sendo ideal para caracterizar sua forma e tamanho direto. Em contraste,
as medicdes feitas por DLS resultaram em tamanhos maiores para as TS-AgNPs, o que é
explicado pelo fato de o DLS medir o didmetro hidrodindmico, incluindo a camada de
solvatagdo ao redor das particulas. Essa diferenga entre as técnicas € comum em sistemas
coloidais, onde o DLS considera a particula completa em solugdo, enquanto o TEM avalia

apenas o nucleo solido da nanoparticula, sem interferéncia da solvatacao.

5.1.4. Avaliacao da estabilidade das TS-AgNPs

5.1.4.1. Ao longo do tempo

Os resultados obtidos sobre a estabilidade das TS-AgNPs em diferentes condigdes
de armazenamento ao longo de 60 dias demonstram a influéncia significativa de fatores
como exposi¢do a luz, temperatura e local de armazenamento na preservacdo das
propriedades Opticas e estruturais dessas particulas. As siglas DO a D60 nas figuras,
correspondem aos dias especificos em que as leituras foram realizadas durante o periodo
de acompanhamento.

A Figura 8 apresenta o comportamento das nanoparticulas monitoradas sob a
primeira condicdo de armazenamento, mantidas em frasco ambar e sob refrigeracao

controlada de 4 °C.
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Figura 8- Estabilidade das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs) armazenadas
sem luz e sob refrigeracdo em diferentes dias de analise (DO a D60).
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Fonte: autoria propria (2024).

A partir dos dados, € possivel notar que TS-AgNPs armazenadas nessas condigdes
demonstraram uma estabilidade significativa ao longo do periodo de 60 dias. A curva de
detecgdo observada evidencia que a intensidade do pico da amostra, localizado em torno
de 406 nm, se manteve quase constante durante todo o periodo de analise. Houve um
deslocamento do pico 6 nm no comprimento de onda e 0,11 u.a na absorbancia. Esse
comportamento discreto de alteragdo ¢ indicativo de que os processos de oxidacao,
agregacao ou qualquer alteracao na forma das particulas foram minimizados, em reflexo
a combinacao das condigdes de armazenamento utilizadas.

As nanoparticulas armazenadas sob a segunda condicdo de armazenamento
(auséncia de luz e temperatura ambiente) apresentaram uma diminuigao significativa na
intensidade do pico de absor¢do ao longo do tempo, com redu¢do mais acentuada
observada nos dias finais do monitoramento (D20, D30 e D60). Observa-se que, embora
a auséncia de luz tenha ajudado a reduzir parcialmente os danos as nanoparticulas, as
condicdes de temperatura ambiente ainda resultaram em uma diminui¢do progressiva na
estabilidade. Esse comportamento, representado na Figura 9, sugere que a temperatura
ambiente, mesmo sem a presenca de luz, contribui significativamente para os processos

de oxidacdo, agrega¢ado e outras alteracdes estruturais.



43

Figura 9 - Estabilidade das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs) armazenadas
sem luz e sem refrigeragdo em diferentes dias de andlise (D0 a D60).
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A exposicao das nanoparticulas a luz e a temperatura ndo controlada demonstrou
0 quanto os fatores ambientais influenciam a estabilidade. Os dados evidenciam
alteracdes significativas no comportamento dos picos de absorbancia, especialmente a
partir do dia 7 (D7), o que sugere mudangas estruturais e quimicas devido as condi¢des

ambientais impostas. A Figura 10 exibe o comportamento obtido ao longo dos 60 dias.

Figura 10 - Estabilidade das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs) armazenadas
sob luz e sem refrigeracdo em diferentes dias de analise (DO a D60).
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Nos primeiros dias, o espectro mantém-se relativamente estdvel, com um tnico
pico predominante em torno de 406 - 412 nm. Esse comportamento sugere que,
inicialmente, as nanoparticulas mantiveram preservadas suas propriedades Opticas e
estruturais originais, demonstrando uma certa resisténcia as condi¢des adversas. Contudo,
a partir do sétimo dia, observa-se o surgimento de um novo pico na regido entre 458 e
600 nm. Esse pico cresce progressivamente até o dia 60 (D60), indicando mudancgas
graduais e significativas na estrutura ou composi¢ao das nanoparticulas.

A formacao desse novo pico pode estar associada a fendmenos como agregacao
das nanoparticulas, degradacdo quimica, deformacdo na estrutura ou crescimento de
impurezas na solugdo. A exposi¢do a luz e a falta de controle térmico podem acelerar a
fusdo ou aglomeragdo das particulas, alterando suas propriedades opticas. Além disso,
reagdes quimicas como oxidagdo, promovidas pela interagdo com moléculas do ambiente
(como 4gua ou oxigénio), podem modificar a estrutura das nanoparticulas, gerando novos
estados eletronicos que absorvem luz em comprimentos de onda diferentes. Em paralelo,
a presen¢a de contaminantes ou a formacao de subprodutos também pode contribuir para
0 comportamento observado.

O alargamento continuo do segundo pico ao longo do tempo, combinado com a
reducdo da intensidade do pico inicial, refor¢a a ideia de que a estrutura original das
nanoparticulas foi sendo gradualmente substituida por uma nova configuracdo. Esse
fendmeno destaca a instabilidade das nanoparticulas sob as condigdes testadas,
evidenciando a importancia de condig¢des controladas, como refrigeracdo e auséncia de
luz, para preservar suas propriedades originais.

Esses comportamentos sdo relatados na literatura como efeitos adversos causados
pela interacdo da luz e da temperatura com nanoparticulas metélicas. Krutiakov et al.
(2008) destacam que a exposicdo a luz pode catalisar a oxida¢do das nanoparticulas,
favorecendo a formagao de ions de prata (Ag") e a perda de propriedades funcionais. Além
disso, estudos de Zhu et al. (2010) demonstram que as temperaturas ambientes aumentam
a cinética de agregacdo das nanoparticulas devido ao aumento na energia térmica, que
desestabiliza as interagdes estabilizadoras de superficie. Isso resulta em particulas
maiores € menos uniformes, comprometendo a eficicia em aplicagdes como sensores
colorimétricos.

Esses resultados indicam que a luz, aliada a temperatura, desempenha um papel
crucial na aceleracdo dos processos de degradacdo das nanoparticulas, resultando na

perda de suas propriedades Opticas caracteristicas. Trabalhos recentes, como os



45

publicados por Medina et al. (2020), confirmam que a integridade dos AgNPs ¢ mantida
por periodos significativamente maiores quando armazenados em condi¢des refrigeradas
e longe da exposicdo direta a luz, reforcando a importancia de praticas rigorosas de
conservacgao. Portanto, os dados obtidos corroboram com as observacoes dos estudos
anteriores e destacam a necessidade de considerar os fatores ambientais na estabilidade

das nanoparticulas.

5.1.4.2. Em diferentes concentracoes de pH
A analise da estabilidade das TS-AgNPs frente a solugdes com diferentes valores
de pH revelou uma estabilidade relativa com pequenas variagdes na intensidade e largura
do pico de absorbancia, indicando sua resisténcia a mudangas no ambiente acido ou
alcalino. Essa manuteng¢@o sugere que as nanoparticulas apresentam boa estabilidade em
uma ampla faixa de pH, o que ¢ desejavel para diversas aplica¢des analiticas e ambientais.

Esse comportamento pode ser observado na Figura 11 a seguir.

Figura 11 - Estabilidade das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs) expostas a
diferentes concentragdes de pH’s.
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Fonte: autoria propria (2024).

Apesar da estabilidade geral, € possivel observar que entre os pHs extremos (12 e
3), houve uma maior diferenga entre as intensidades dos picos, indicando possiveis
alteragdes estruturais ou inicio de processos de agregacdo. Em pH 4acido, isso pode estar

relacionado a protonacdo de moléculas na superficie da nanoparticula, enquanto em pH
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basico, reagdes de oxidacao ou desestabilizacdo devido a alta concentragdo de ions
hidroxila podem ocorrer. Em suma, o comportamento estavel observado ¢ consistente
com as interagdes favordveis das biomoléculas estabilizadoras das TS-AgNPs, que atuam
para prevenir a agregagao.

Trabalhos como o de Dauthal e Mukhopadhyay (2016) indicam que
nanoparticulas estabilizadas por compostos bioativos extraidos de plantas apresentam
melhor estabilidade devido a formacdo de uma camada protetora de biomoléculas na
superficie das particulas. Essas camadas evitam a agregagdo e oferecem resisténcia a
mudangas em pH. Segundo Chatterjee et al. (2018), nanoparticulas de prata
frequentemente perdem estabilidade em pHs muito 4&cidos ou basicos devido a
solubilizagdo parcial ou ao inicio de processos de coalescéncia. A leve reducdo na
intensidade do pico entre o pH 12 e pH 3 no grafico ¢ consistente com essas observagoes.

O estudo de Gecer e Erenler (2023) destaca que os compostos bioativos presentes
no extrato vegetal, como flavonoides e taninos, sdo essenciais para conferir estabilidade

as nanoparticulas, mesmo sob condi¢des adversas, como variagdes de pH.

5.1.4.3. Em diferentes concentrac¢oes de salinidade
Com base no grafico analisado, disposto na Figura 12, observou-se que, com o
aumento da concentragdo salina, ha uma ligeira reducdo na intensidade do pico de
absorbancia, especialmente em concentragdes de 0,5 M e 1 M. Essa reducdo sugere que
as nanoparticulas sofreram agregacdo ou perderam parte de sua estabilidade devido a

interacdo dos ions salinos com a superficie das particulas.
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Figura 12 - Estabilidade das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs) expostas a
diferentes concentragoes de salinidade.
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Nas concentragdes mais elevadas, como 1 M, notou-se um comportamento mais
divergente em relacdo as demais concentragdes, essa reagdo pode ser justificada pela
capacidade dos ions presentes na solu¢ao de neutralizar ou reduzir a carga superficial das
nanoparticulas, provocando, assim, a diminui¢do da repulsdo eletrostatica entre elas,
facilitando sua aproximac¢do e levando a possiveis processos de agregacdo e
desestabilizacdo. Estudos prévios como o de Leersnyder et al. (2019) destacaram que
nanoparticulas de prata frequentemente perdem estabilidade em concentragdes salinas
elevadas, exibindo comportamento semelhante de agregagdo. Em suma, os resultados
obtidos demonstram a capacidade das TS-AgNPs de serem aplicadas em sistemas de

deteccdo em amostras de 4gua com diferentes niveis de salinidade.

5.2. Nanosensor colorimétrico

5.2.1. Estudos de sensibilidade e seletividade

O visivel desaparecimento da cor amarela e significativa mudanca na intensidade
do SPR ndo foram observados quando metais alcalinos como Li‘, Na", K", metais
alcalino-terrosos como Mg?*, Ca?’, Ba?", metais de transi¢do como Zn**, Cu**, Ni**,
Cd*", Co*", Mn?**, Pb*", Fe**, Cr*", V3*, Mo®" e metal representativo como o Al** reagiram
com solu¢do de TS-AgNPs. No entanto, quando Hg?" foi adicionado, uma notavel
mudanca de cor visivel de amarelo para incolor e mudanga na intensidade do SPR em

relacdo ao branco foi observada (Figura 13 a,b). A espectroscopia mostrou deslocamentos
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espectrais especificos e leves diminui¢des nas intensidades de SPR para todos os cations
metalicos testados, contudo, no caso dos ions Hg?", a intensidade apresentou uma reducao
significativa, aproximando-se de zero.

A Figura 13c evidencia o nivel de interacdo entre o nanosensor ¢ os metais,
indicando que quanto maior a variagdo na absorbancia (A Absorbancia) em relagdo a
amostra de referéncia no comprimento de onda maximo, maior ¢ a interagdo. Nesse
contexto, o ifon Hg?*" se destaca por apresentar a maior variagdo de absorbancia,

confirmando a alta seletividade e interagdo das TS-AgNPs com este metal.
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Figura 13- Avaliacao da seletividade das nanoparticulas biossintetizadas (TS-AgNPs)
para diferentes ions metalicos.
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Hg?". Fonte: autoria propria (2024).



50

Ressalta-se que comportamento diferencial entre os varios cations metalicos e a
TS- AgNPs ¢ reflexo de propriedades especificas, como a afinidade de ligagdo entre os
elementos, o potencial redox, a carga, o tamanho, a capacidade de agregagdo e a cinética
de reagdo, os quais sao todos determinantes criticos para o grau de influéncia que um
metal pode ter em comparagdo a outro (Lee; Kim; Park, 2023). Como em nosso estudo,
nenhuma mudanca significativa na cor, maximos de exting¢do e intensidades de SPR foi
observada nas interacdes de TS-AgNPs com os demais cations testados, exceto Hg>', a
abordagem do ensaio mostrou seletividade muito alta em relagao a detec¢ao colorimétrica
de Hg*".

O desempenho das TS-AgNPs para a deteccdo de ions de mercurio foi avaliado
por espectroscopia UV-Vis utilizando solugdes padrao de Hg?* na faixa de 20 a 0,01 ppm.
Essa faixa de trabalho foi alcancada com o aumento da densidade das TS-AgNPs, pela
concentragcdo da solucdo por aquecimento. A andlise espectral resultante (Figura 14a)
demonstrou uma excelente linearidade no grafico de calibracdo com coeficiente de
correlacdo R? = 0,98, o que indica uma forte relacdo entre a concentragdo de Hg*" ¢ a

resposta otica das TS-AgNPs (Figura 14b).

Figura 14 - Analise espectrofotométrica da interagdo entre TS-AgNPs e ions Hg** em
diferentes concentragdes.
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(a) Espectros de absorbancia de TS-AgNPs na presenca de diferentes concentragdes de ions Hg?"; (b)
Grafico da variagdo de absorbancia (A absorbancia) em fungdo da concentragdo de Hg** (ppm). Fonte:
autoria propria (2024).

A equagdo da curva de calibrag¢ao obtida foi dada por Y = 0,00118 + 0,01143x.
O limite de detec¢ao (LOD) foi calculado em 0,31 ppm e o limite de quantificagdo (LOQ)
em 1,03 ppm, em conformidade com os critérios estabelecidos pela IUPAC. Esses

resultados se mostraram superiores quando comparados ao trabalho de Sangaonkar et al.
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(2020), os quais relataram um LOD de 43,37 ppm ¢ LOQ de 131,43 ppm utilizando
AgNPs sintetizadas com o extrato vegetal da fruta de Kokum (Sangaonkar et al., 2020).
Em comparaciao com outros trabalhos, Ahmed et al. (2020) reportaram um LOD
de 0,8 uM (aproximadamente 0,16 ppm) usando AgNPs sintetizadas com extrato da raiz
de Bistorta amplexicaulis (Ahmed; Kabir; Xiong, 2020), valor ligeiramente superior ao
estudo atual, mas ainda proximo. As diferencas observadas entre os resultados podem ser
atribuidas as variagdes nas metodologias de sintese das nanoparticulas, incluindo fatores
como temperatura e tempo de reacdo, propor¢do entre a solucao de nitrato de prata e o
extrato vegetal, molaridade, modo de preparo do extrato, entre outros. Esses parametros
influenciam diretamente as caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticulas,

impactando significativamente a sensibilidade e a seletividade do sensor.

5.2.2. Estudo cinético da reacao
A andlise cinética apresentada na Figura 15 descreve a interagdo do nanosensor
com ions mercurio, ao longo do tempo. Observa-se uma elevada intensidade de absor¢ao
nos primeiros 50 segundos do experimento, antes da adi¢do do analito alvo. Apds a adi¢do
do Hg?** a 20 ppm, ocorre uma queda abrupta na absor¢do, sugerindo a saturagdo ou o

consumo dos sitios ativos disponiveis no nanosensor para interacdo com os ions Hg?*.

Figura 15 - Cinética da intera¢do do nanosensor colorimétrico com ion Hg?".
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Apos a queda abrupta, a absorbancia se estabiliza em valores proximos a zero com

apenas 5 segundos apos adi¢ao do analito alvo, indicando que o sistema atingiu um estado
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de equilibrio, possivelmente devido a completa complexacdo ou agregacao das
nanoparticulas na presen¢a do Hg?". Portanto, de forma pratica, podemos afirmar que as
leituras podem ser realizadas com confiabilidade a partir de 1,5 minutos, garantindo
consisténcia e precisao nos resultados. Esse tempo de estabilizacdo € crucial para garantir
que o comportamento represente a condi¢ao final da interagao quimica entre o nanosensor
e o ion Hg*".

Ainda, ressalta-se que a rapidez com que a reagdo ocorre (em menos de um
minuto) destaca a alta eficiéncia cinética do nanosensor, reforgando a sua aplicabilidade

para detecgdes ambientais rapidas.

5.2.3. Teste de interacio com matriz complexa

Para testar a robustez do nanosensor em condigdes reais, foi simulada uma matriz
complexa contendo multiplos ions metalicos (Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Ba**, Zn**, Cu*",
Niz*, Cd*, Co*", Mn**, Pb*, Fe**, Cr**, V3*, Mo*, AI** e Hg*") a 20 ppm. O experimento
foi conduzido em vérias condi¢des: matriz sem Hg*", solugdo contendo apenas Hg*,
matriz complexa com Hg?" ¢ um controle branco com apenas TS-AgNPs e agua
deionizada. A Figura 16a ilustra as mudancas de cor resultantes da interacdo das TS-
AgNPs com as diferentes condi¢cdes da matriz complexa, enquanto a Figura 16b exibe os

espectros UV-Vis correspondentes.
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Figura 16 - Resposta do nanosensor as diferentes condi¢oes de interferéncia.
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Fonte: autoria propria (2024).

Os resultados indicaram que a presenca de outros metais na solugdo pouco
interferiu na seletividade do nanosensor para Hg?'. A matriz complexa sem Hg*"
apresentou caracteristicas semelhantes as da amostra de referéncia, o que demonstra que
os ions metalicos testados ndo influenciaram de maneira sipgnificativa o comportamento
otico do nanosensor. Em contraste, a matriz contendo Hg?* apresentou uma clara mudanca
de cor e variagdes nos picos de absor¢cdo, comprovando a alta seletividade do método,
mesmo na presenca de uma mistura complexa de ions metalicos. Essas observacgoes
sugerem que o nanosensor ¢ promissor para aplicacdes em ambientes aquosos com

multiplos contaminantes.

6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo comprovou a viabilidade da sintese verde de nanoparticulas de

prata (TS-AgNPs) a partir do extrato aquoso das folhas de Turnera subulata Sm.,
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evidenciando seu potencial como nanosensor colorimétrico seletivo para detecgcao de ions
Hg>" em agua. A caracterizacao fisico-quimica confirmou a formagao de nanoparticulas
predominantemente esféricas, com didmetro médio entre 10 e 20 nm, elevada estabilidade
coloidal e propriedades Opticas tipicas de nanoparticulas metalicas de prata.

Ensaios de estabilidade realizados sob diferentes condigdes — incluindo varia¢des
de pH, salinidade e armazenamento prolongado — demonstraram a robustez das TS-
AgNPs frente a fatores ambientais. O sensor revelou significativa seletividade e
sensibilidade para o ion Hg?", com alteragdes colorimétricas visiveis a olho nu e rapida
resposta, com detec¢do efetiva em menos de 1,5 minuto.

Adicionalmente, a eficiéncia do nanosensor foi mantida mesmo em matrizes
complexas, indicando sua especificidade e aplicabilidade em ambientes reais. Tais
resultados ndo apenas confirmam o desempenho promissor das TS-AgNPs para o
monitoramento de metais pesados, como também reforcam o potencial de utilizacao de
nanoparticulas biossintetizadas em estratégias de monitoramento ambiental sustentavel.

Como continuidade deste trabalho, propde-se a aplicagdo do nanosensor em
amostras ambientais reais, com o objetivo de validar os resultados obtidos em laboratdrio

frente as complexidades presentes em sistemas naturais.
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