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RESUMO

O trabalho visou uma abordagem sustentavel, mediante a aplicacdo da sintese
verde de nanoparticulas de ferro (Fe(NPs)), utilizando extratos aquosos
provenientes das folhas de manga, eucalipto e goiaba como agentes redutores e
estabilizadores durante o processo, empregando as Fe(NPs) na reducao catalitica
do 4-nitrofenol. A variagdo das proporgdes volumeétricas dos extratos vegetais e do
borohidreto de sédio (NaBH,) foi explorada com o propdsito de minimizar a utilizagao
do agente quimico. Assim, avaliando como as diferentes propor¢des volumétricas
influenciam nas propriedades fisico-quimicas e morfolégicas das Fe(NPs). Apos as
sinteses, a caracterizacdo dos materiais nanométricos foi conduzida por meio da
difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS),
microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo com alta performance
(FEG), espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF) e
analise termogravimétrica (TG). Destaca-se que as Fe(NPs) sintetizadas com 25%
dos extratos apresentaram sinais caracteristicos de lepidocrocita como
predominantes e 6timos desempenhos, catalisando conversdes superiores a 90% na
reducdo do 4-nitrofenol, devido ao menor tamanho das particulas. As Fe(NPs)
sintetizadas com 40% dos extratos de goiaba e eucalipto também demonstraram
desempenhos cataliticos notaveis, acompanhados por redug¢des significativas no uso
do agente quimico. A eficacia dessas Fe(NPs) é atribuida aos recobrimentos
vegetais, impedindo a formagdo de aglomerados dos ions metdlicos, aos maiores
teores de ferro e a presenca de fissuras ou poros, caracterizando os nanomateriais
como eficientes adsorventes. Por fim, testes ecotoxicolégicos com Artemia salina e
Lemna minor foram realizados para avaliar a toxicidade do contaminante (4-
nitrofenol) antes e apds o processo de reducao catalitica, bem como dos lixiviados
das Fe(NPs) e do NaBH;. Os resultados indicaram a biocompatibilidade das
Fe(NPs), a reducao na toxicidade do contaminante apds a reducéo catalitica e a
elevada toxicidade do NaBH4, destacando a necessidade de minimizar sua utilizacao

em processos diversos.



ABSTRACT

The study aimed at a sustainable approach through the application of green
synthesis of iron nanoparticles (Fe(NPs)), utilizing agueous extracts from mango,
eucalyptus, and guava leaves as reducing and stabilizing agents during the process,
employing the Fe(NPs) in the catalytic reduction of 4-nitrophenol. The variation in
volumetric proportions of the plant extracts and sodium borohydride (NaBH4) was
explored to minimize the use of the chemical agent. Thus, assessing how the
different volumetric proportions influence the physicochemical and morphological
properties of the Fe(NPs). After the syntheses, the characterization of nanoscale
materials was conducted through X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM/EDS), field emission scanning electron microscopy (FEG), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR), and thermogravimetric analysis (TGA). It is
noteworthy that Fe(NPs) synthesized with 25% of the extracts exhibited predominant
characteristics of lepidocrocite and excellent performance, catalyzing conversions
exceeding 90% in the reduction of 4-nitrophenol, due to the smaller particle size.
Fe(NPs) synthesized with 40% of guava and eucalyptus extracts also demonstrated
notable catalytic performances, accompanied by significant reductions in the use of
the chemical agent. The efficacy of these Fe(NPs) is attributed to the vegetal
coatings, preventing the formation of metallic ion clusters, higher iron content, and
the presence of fissures or pores, characterizing the nanomaterials as efficient
adsorbents. Finally, ecotoxicological tests with Artemia salina and Lemna minor were
conducted to assess the toxicity of the contaminant (4-nitrophenol) before and after
the catalytic reduction process, as well as the leachates from the Fe(NPs) and
NaBH4. The results indicated the biocompatibility of the Fe(NPs), the reduction in the
toxicity of the contaminant after catalytic reduction, and the high toxicity of NaBHa4,

emphasizing the need to minimize its use in various processes.

Keywords: Mangifera Indica, Psidium guajava, Eucalyptus sp, catalytic reduction, 4-
nitrophenol.
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1 INTRODUCAO

A implementacao de novos processos de sinteses de nanoparticulas tem
ganhado destaque no cenario atual da sociedade. No contexto econémico, a
busca por métodos que minimizem os custos dos processos ja existentes é
uma prioridade. Paralelamente, do ponto de vista ambiental, a procura por
alternativas aos procedimentos tradicionais, frequentemente associados ao uso
de substancias quimicas que geram residuos prejudiciais ao meio ambiente, é

imperativa.

Neste contexto, a sintese verde de nanoparticulas se destaca por ser
uma estratégia alternativa promissora aos métodos fisicos e quimicos
tradicionais. O termo “reducédo” é usualmente empregado para descrever
processos de sintese verde, uma vez que visam reduzir o langcamento de
dejetos, a toxicidade, o consumo de energia, o uso de fontes ndo renovaveis,

entre outros aspectos.

Os extratos vegetais, normalmente aquosos, tornaram-se componentes
fundamentais na sintese verde das nanoparticulas. Uma das principais
vantagens no uso dos extratos reside na possivel presenca de compostos
fitoquimicos (como polifendis, terpenoides, flavonoides, etc.) que atuam como
agentes estabilizantes e redutores no processo de sintese, substituindo ou
minimizando o0 uso de agentes quimicos convencionais, 0 que é interessante
do ponto de vista ambiental e do ponto de vista financeiro, pois minimiza os
custos dos processos. Neste sentido, o extrato age reduzindo o ion metalico e
formando uma camada protetora nas nanoparticulas, impedindo a

aglomeracao.

Contudo, na sintese das nanoparticulas empregando extratos vegetais,
o controle da morfologia e do tamanho nao é trivial. As caracteristicas das
nanoparticulas formadas estdo intrinsecamente ligadas a variedade de
compostos presentes nos extratos, e por isso, as caracteristicas podem ser
alteradas de um extrato para o outro, mesmo quando o método de sintese

utilizado permaneca constante.

Neste contexto, o presente trabalho visou uma avaliacdo da
potencialidade de diferentes extratos vegetais e a sintese comparativa de
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nanoparticulas de ferro (Fe(NPs)), empregando os extratos mais promissores,
segundo o método para determinacdo da atividade antioxidante pela reducao
do ferro (FRAP). A contribuicdo desta pesquisa estad relacionada com o
desenvolvimento de protocolos de sintese verde, com menores custos de
produgédo, consumo de reagentes e com a manutencéo de propriedades fisico-
quimicas e microestruturais adequadas as aplicacées como agentes cataliticos
para degradacao redutiva de contaminantes potencialmente toxicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho visa sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ferro
(Fe(NPs)) utilizando a metodologia de sintese verde, empregando diferentes
proporgbes volumétricas dos extratos vegetais com minimizagao da utilizagao
do agente quimico NaBH4, mas sem perdas significativas do potencial

catalitico.

2.2 Objetivos especificos

o Preparar extratos vegetais aquosos das folhas da manga, eucalipto,
goiaba, cha-verde e moringa.

o Identificar os trés extratos vegetais com maiores potenciais redutores do
ion férrico (FRAP).

o Sintetizar Fe(NPs) variando as proporgdes volumétricas de borohidreto
de sédio e dos trés extratos vegetais selecionados.

o Caracterizar as Fe(NPs) pelas técnicas de difratometria de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por
energia dispersiva de raios X (MEV/EDS), microscopia eletrénica de
varredura por emissdo de campo com alta performance (FEG),
espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF) e
analise termogravimétrica.

o Avaliar comparativamente as Fe(NPs) sintetizadas em diferentes
proporgdes de borohidreto de sodio e dos extratos vegetais.

o Avaliar o potencial catalitico das nanoparticulas (Fe(NPs)) empregando
a reducdo do contaminante 4-nitrofenol, utilizando a técnica de
espectroscopia de Absorcdo Molecular (UV-Vis) para o monitoramento
dos resultados.
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o Realizar testes ecotoxicolégicos do contaminante (4-nitrofenol) antes e
apds o processo de reducdo catalitica, a fim de avaliar a possivel
minimizagao na toxicidade do composto.

o Analisar a compatibilidade dos lixiviados das Fe(NPs) e a toxicidade do

NaBH, sobre os niveis tréficos dos testes ecotoxicolégicos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Métodos quimicos de producao de nanoparticulas

A sintese de nanoparticulas mediada por rotas sustentaveis destaca-se
como uma alternativa promissora aos meétodos convencionais, fisicos e
quimicos. Neste contexto, compostos bioativos presentes em extratos naturais
de plantas e microrganismos desempenham papéis cruciais como agentes
redutores e estabilizadores nestas sinteses (ARCHANA; JOSEPH PRINCE;
KALAINATHAN, 2021).

A literatura evidencia que os métodos quimicos tradicionais para
producao de nanoparticulas frequentemente empregam substancias nocivas ao
meio ambiente. A rota de microemulséo, por exemplo, consiste em uma sintese
micelar reversa reconhecida por sua eficiéncia na produgéo de particulas com
distribuicdo de tamanho e morfologia altamente uniforme. Contudo, esta
abordagem utiliza substancias como borohidreto de sédio, octano (CgHisg),
brometo de cetiltrimetil aménio (C19H42BrN), benzeno (CgHs) etc., que séo
prejudiciais ao meio aquatico, além de causar problemas como a irritacao das
vias respiratérias, da pele, dos olhos, queimaduras e até mesmo cancer aos
profissionais que os manipulam em decorréncia de uma continua e grave
exposicao (LI et al., 2006).

Outro método convencional € a co-precipitagdo quimica controlada,
que utiliza substancias precipitadoras que garantem a formacao do precipitado.
Embora esta rota sintética seja capaz de produzir nanoparticulas muito
pequenas, inferiores a 5 nm, ainda apresenta desvantagens relacionadas aos
agentes precipitantes utilizados. Frequentemente utiliza-se a amdnia (NHs),
que pode ser prejudicial tanto para o0 meio aquético quanto para a atmosfera,
pela liberacdo de gases, além de ser altamente toxica as pessoas que a
manuseiam, podendo causar irritagdo das vias aéreas, garganta e pele. Além
disso, exposicdes prolongadas podem resultar em danos pulmonares
irreversiveis, incluindo edema pulmonar. Outro agente precipitante utilizado é o
hidréxido de sédio (NaOH), que também apresenta desafios ambientais ao
meio aquatico caso nao seja descartado de forma correta. O seu manuseio
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necessita de alguns cuidados ja que se trata de uma base extremamente forte
(KE et al., 2011).

O método da eletrodeposicdo de pulso emprega um anodo de ferro
(Fe) e um catodo de titanio (Ti), juntamente com substancias acidas que
garantem um sistema adequado para formacdo das nanoparticulas. Porém,
esta sintese pode utilizar, por exemplo, o &cido bérico (H3BO3), que é
prejudicial ao meio aquatico e a algumas espécies de plantas e organismos. A
exposicdo prolongada ao acido boérico pode acarretar efeitos adversos,
manifestados por sintomas como nauseas, vomitos, desconforto abdominal,
diarreia, entre outros. O &cido bédrico, apesar de ser um micronutriente
essencial para o crescimento saudavel das plantas, em excesso torna-se
fitotoxico (MOHANTY, 2011).

A sintese das Fe(NPs) valéncia zero pode ocorrer a partir da rota
quimica que utiliza o cloreto férrico (FeCls) e o sulfato ferroso (FeSQ4). Este
método requer substdncias quimicas e condicbes bem especificas de
temperatura e pH para a formagéo destas nanoparticulas. Contudo, a utilizagdo
de substancias como o borohidreto de sédio (NaBH4) pode ser extremamente
prejudicial a espécies de peixes, crustaceos e algas, com potencial de causar
mutagenicidade de algumas espécies. Além disso, a manipulacao direta dessa
substancia pode provocar irritagdo das vias aéreas, se ingerido, queimaduras
severas na boca e garganta, assim como perfuragdo do estébmago, eséfago, e
vébmitos (MUKHERJEE et al., 2016).

Além dos agravantes quimicos utilizados nas sinteses tradicionais,
alguns procedimentos envolvem condigdes extremas, como altas pressdes ou
temperaturas, como nos métodos de deformacao plastica severa e de reducao
da fase gasosa, respectivamente. Estas condicdes contribuem para um custo
de producao elevado na sintese de nanoparticulas.

O método da deformacgéo plastica compreende a implementacédo de
diversas técnicas, tais como a torcao em alta pressao, a extrusdo em canal
angular e a laminagdo a frio. Este procedimento induz modificagbes
substanciais na cristalinidade do material nanométrico produzido, resultando
em caracteristicas como alta densidade de defeitos, elevada energia superficial
e propriedades mecénicas aprimoradas. Tais atributos conferem ao material
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nanomeétrico obtido diversas aplicacoes em contextos cientificos e tecnoldgicos
(EDALATI et al., 2022).

No método de reducdo da fase gasosa para a sintese de
nanoparticulas, empregam-se precursores gasosos para viabilizar a formacéo
de particulas nanométricas. Este procedimento envolve a introdugéo controlada
de vapores contendo precursores que contém os elementos desejados em uma
atmosfera controlada, promovendo a reducdo quimica e nucleacdo das
nanoparticulas. A metodologia proporciona um controle preciso sobre o
tamanho e a distribuicdo das particulas, conferindo-lhes propriedades distintas
que as tornam aplicaveis em diversos contextos (KUMFERA et al., 2011).

Assim, uma analise sistémica dos métodos quimicos tradicionais de
formacao de nanoparticulas revela que a producao em larga escala pode gerar
problemas ao meio ambiente devido ao uso de algumas substancias toxicas
em seus procedimentos de sintese (RANA et al., 2018).

3.2 Sintese verde

Diante desse cenéario, métodos alternativos de sintese tém ganhado
destaque nas ultimas décadas. Esses métodos derivam-se dos conceitos da
quimica verde, que buscam desenvolver processos quimicos minimizando o
impacto ambiental, promovendo a sustentabilidade. Neste sentido, a quimica
verde passou a promover a utilizagdo de organismos vivos, enzimas e extratos
vegetais em processos de sintese, proporcionando rotas mais sustentaveis,
que deram origem a sintese verde. Mais especificamente, em 1991, John
Warner e Paul Anastas, membros da agéncia ambiental norte-americana
Environmental Protection Agency (EPA), definiram, pela primeira vez, o
conceito de “sintese verde”. Embora haja diversas definicdes desse conceito, a
palavra “Reducao” € comumente associada, refletindo as intengées desses
procedimentos, que buscam reduzir o consumo de energia, dejetos, toxicidade,
o uso de fontes ndo renovaveis, entre outras.

Em termos mais especificos, a sintese verde destaca-se por meio de
métodos que visam a minimizacdo do impacto ambiental através da
implementacdo de abordagens sustentaveis. Comumente, sdo empregados
agentes redutores naturais, fontes de energia mais eficientes e ecologicamente
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limpas, e matérias-primas renovaveis, entre outras caracteristicas. O propésito
subjacente a essas praticas € fomentar a formagdo de nanoparticulas com
aplicabilidade diversificada, abrangendo areas como a medicina, a industria
alimenticia, a agricultura e a remediagédo ambiental (NAIKOO et al., 2021).

A sintese verde de nanoparticulas emerge como uma abordagem
significativa alinhada aos principios de sustentabilidade estabelecidos pela
Organizacao das Nacdes Unidas (ONU) em setembro de 2017. Esta pratica
demonstra uma conexao direta com o principio do desenvolvimento industrial
inclusivo e sustentavel, buscando métodos alternativos que minimizem o
impacto ambiental. Destacam-se, nesse contexto, a promocao de energias
limpas e a adocdao de padroes de consumo e producdo sustentaveis de
materiais (AUSTRALIAN URBAN OBSERVATORY, 2020).

Além disso, a aplicagdo das nanoparticulas pode, de maneira indireta,
contribuir para principios relacionados a preservagdo ambiental, como o
saneamento da agua e a conservagdao da vida aquatica e terrestre. Isso é
possivel através da capacidade dessas nanoparticulas em remover metais
pesados e contaminantes potencialmente toxicos, oferecendo uma abordagem
inovadora e promissora para mitigar os impactos adversos desses poluentes.
Este enfoque ndo apenas ressoa com a Agenda 2030 da ONU, mas também
oferece contribuicbes tangiveis para a consecucdo de objetivos especificos
relacionados a sustentabilidade ambiental e industrial (AUSTRALIAN URBAN
OBSERVATORY, 2020).

A sintese verde pode ser classificada conforme o0s principios
sustentaveis: sintese baseada em catélise, sintese em agua, sintese em escala
atdbmica, biossintese (que emprega extratos, enzimas e microrganismos),
sintese com matérias-primas renovaveis, etc. Com o passar do tempo, esse
conceito comecou a ser explorado em ambito mundial e entdo passou a ser
aplicado na sintese de nanoparticulas. Frequentemente, extratos vegetais séo
empregados com principios de reducao e estabilizacdo das nanoparticulas em
decorréncia de sua matriz rica em diversos compostos, como polifenois,
acucares redutores, aminodcidos, terpenos, flavonoides entre outros
(PUTHUKKARA P; JOSE T, 2021).
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3.2.1 Extratos vegetais

Os extratos vegetais sdao empregados na sintese verde das
nanoparticulas por apresentarem uma série de metabdlitos secundarios e
componentes bioativos, como polifendis, flavonoides, &cidos organicos,
aminoacidos, terpenos, acucares redutores, vitaminas, entre outros. Esses
componentes desempenham papéis essenciais na redugédo de ions metalicos e
na estabilizacao das nanoparticulas, minimizando a formagao de aglomerados.
As mais diversas partes das plantas (como folhas, raizes, caules, frutos,
sementes etc.) podem ser empregadas neste tipo de sintese, desde que
apresentem a capacidade de atuar como agente redutor e estabilizador
(KHAIRUL HANIF MOHD NAZRI; SAPAWE, 2020).

A figura 1 ilustra, de forma simplificada, o papel do extrato vegetal de
diferentes partes das plantas na sintese de Fe(NPs).

Figura 1: Sintese verde de nanoparticulas de ferro empregando extrato vegetal.

% Solugéo precursora de

ferro

ﬁ Nanoparticula de ferro

[+]
.0
0- —
[+] 2 %
)Lu"J o
ﬂ o Y J :
o : ) 3 u/\"}"’m
T 0 ]
wWo m',\/ﬂ_\‘ ]
Ny

e \[,r ‘o

Extrato Vegetal on

Fonte: Autoria propria, biorender (2023).

Neste processo, o exitrato desempenha a func&o crucial de agente
redutor e estabilizador, gracas a presenca de metabdlitos secundarios, como

terpenos, flavonoides, acucares redutores entre outros, que realizam um
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bloqueio sobre as nanoparticulas, prevenindo a formacao de aglomerados e
posterior precipitacdo (NAIKOO et al., 2021).

Dessa forma, considerando a importancia dessas caracteristicas
indispensaveis aos extratos, os pesquisadores normalmente realizam ensaios
preliminares principalmente para determinacao da capacidade redutora, que é
um ponto-chave. Uma metodologia frequentemente aplicada é o método para
determinacao da atividade antioxidante pela redugdo do ferro (FRAP),
especialmente quando as nanoparticulas a serem formadas sdo a base de
ferro. Logo, o FRAP é um importante parametro utilizado para destacar quais
extratos poderiam atuar como melhores agentes redutores (NAIKOO et al.,
2021).

A tabela 1 apresenta alguns extratos das folhas de plantas que, segundo

a literatura, sao promissores na sintese de Fe(NPs).

Tabela 1:Extratos de folhas promissores na sintese das nanoparticulas.
Extrato de Tamanho médio

folhas Morfologia de particula (nm) Referéncia
, Fe(NPs)
Cga ve;;:}e dispersas e 116 (KSV, 2017)
(Camellia o cialmente ’
sinensis) homogéneas
E i Fe(NPs) (KHAIRUL HANIF
ucalipto clibicas e 40 a 60 MOHD NAZRI;
Manga Fe(NPs) (ZULFIKAR et al
(Mangifera esféricas 2002 400 2021)
indica)
Goiaba Fe(NPs)
(Psigium  omogeneas (SOMCHAIDEE;
; e 1.8a3,9 TEDSREE, 2018)
guajava) parcialmente ’
dispersas
Moringa Formato
. esférico, (KATATA-SERU et
(Moringa 5 mogéneas 34ard al., 2018)
oleitera) e dispersas

Fonte: Autoria propria (2023).

Por meio da tabela 1, torna-se evidente que as folhas de diversas

plantas sdo capazes de desempenhar um papel significativo na sintese verde
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das Fe(NPs). E perceptivel que cada extrato é responsavel por contribuir com
caracteristicas Unicas as nanoparticulas, ou seja, cada extrato confere uma
morfologia, aplicacdo e tamanho as nanoparticulas, sendo que estas
caracteristicas variam de um extrato para outro em decorréncia dos diferentes
componentes bioativos presentes. Diante disso, pode-se destacar que uma
desvantagem associada a utilizacao de extratos na sintese é a complexidade
no controle do tamanho e da morfologia das nanoparticulas (KHAIRUL HANIF
MOHD NAZRI; SAPAWE, 2020).

3.3 Nanotecnologia

O termo “Nano” é um prefixo que denota dimensbes fisicas
correspondentes a um bilionésimo do metro (10° m). Devido a essas
dimensdes, a nanotecnologia foi capaz de revolucionar o0 mundo conceitual,
possibilitando a manipulagdo de estruturas em escalas extremamente
reduzidas, assim explorando propriedades intrinsecas, tais como geometria,
estrutura eletrbnica, condutividade e magnetismo, ou seja, destacando as
caracteristicas individuais das particulas. O conceito de nanotecnologia foi
inicialmente abordado em 1959 no instituto de tecnologia da Califérnia por
Richard Feynman, um renomado cientista conhecido por suas contribuicbes a
eletrodinamica quéantica (TOMA E. 2016; HUBER, 2005).

A partir de 1959, o desenvolvimento da nanotecnologia experimentou
um progresso acelerado. Em 1981, os cientistas Gerd Binng e Heinrich Rohrer
anunciaram a criacao do microscépio de tunelamento, um equipamento que
viabilizou a manipulagdo em escalas que vao do nanométrico a escala atdbmica.
Estima-se que a produgéo industrial de nanomateriais atingiu 58.000 toneladas
por ano em 2020 (TOMA E. 2016; CHUNG et al., 2016; BAO et al., 2021).

Embora muitos considerem que a nanotecnologia esta restrita as
dimensdes de 10-100 nm, tal perspectiva é considerada inadequada, dado que
as propriedades fisicas evoluem de maneira continua. Assim, o que é
manipulado em escala nanométrica é relevante em maiores escalas (TOMA E.
2016; CHUNG et al., 2016).
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3.3.1 Nanoparticulas

As nanoparticulas assumiram uma perspectiva inovadora com o advento
do conhecimento da nanotecnologia, mais especificamente quando o
monitoramento individual das particulas foi possivel (TOMA E. 2016; HUBER,
2005; YADI et al., 2018). As particulas nanométricas apresentam propriedades
especificas em virtude de sua proximidade com as dimensbes atomo-
moleculares, envolvendo fen6menos e conceitos tanto da fisica quéntica
quanto da classica. Uma simples analogia, referente a atomos ou moléculas
nanométricas, revela que um cubo com 1 nm de aresta possui a capacidade de
abrigar 7 atomos por aresta, nesta forma 7°= 343 atomos em seu volume,
sendo que destes 343 atomos 210 estédo na superficie, ou seja, 60%, atribuindo
elevadas areas superficiais (TOMA E. 2016; SUN et al., 2006).

Atomos superficiais distinguem-se de &tomos centralizados por
apresentarem uma face voltada ao meio externo, permitindo interacées com
outros 4&tomos e moléculas por meio de adsor¢des quimicas, ligagdes quimicas
covalentes e eletrostaticas. Dessa forma, esses atomos superficiais sdo alvos
de estudos visando novas propriedades e compatibilidades com o meio
externo, almejando novas aplicagées em diversas areas, como a medicina, a

industria alimenticia, a agricultura e a remediacao ambiental (TOMA E. 2016).

Além dessa caracteristica que diferencia os sistemas nanométricos, o
movimento Browniano, definido como o movimento aleatério das particulas
suspensas em um fluido, resultante de colisdes com atomos ou moléculas em
um gas ou liquido, é favorecido devido ao menor tamanho das particulas,
conferindo-lhes mobilidade. Desta maneira, é preciso pensar em formas para
nao ocorrer a aglomeracdo por meio das forcas superficiais, para isso séo
empregadas modifica¢gdes quimicas que proporcionam maior estabilidade as
particulas, impedindo a aglomeracao e gerando novas funcionalidades (TOMA
E. 2016; CHUNG et al., 2016).

A literatura sugere que as nanoparticulas podem apresentar diversas
aplicagdes, incluindo o tratamento de metais potencialmente toxicos e corantes.
A sintese verde suscita consideravel interesse, especialmente sob a

perspectiva ambiental, em resposta a crescente apreensdo na comunidade
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cientifica acerca da emissao de contaminantes emergentes. Estes constituem
compostos que tém experimentado uma utilizagdo intensificada nas diversas
industrias e ndo sao efetivamente tratados por instalacbes de saneamento
convencionais. Exemplos notaveis incluem o 4-nitrofenol, que exibe diversas
aplicacbes sobre tudo nas industrias de herbicidas, pesticidas, produtos
farmacéuticos entre outros (SEBASTIAN; NANGIA; PRASAD, 2018; ALTAF et
al., 2021).

3.3.2 Estabilidade das nanoparticulas

A estabilidade das nanoparticulas é aspecto crucial nas aplicacdes,
estando diretamente associada a distribuicao de cargas e as forcas que atuam
nas superficies dessas particulas. Quando em solucdo, as cargas presentes na
superficie das nanoparticulas sao equilibradas pela adsorcao de ions de carga
oposta, obedecendo a lei da atracao e repulsdo entre particulas. A partir desta
interacdo, se forma a chamada camada de Stern, uma camada fortemente
aderida a particula. Além dessa camada fortemente aderida, existe outra
camada idnica que esta fracamente ligada a primeira, sendo responsavel por
gerar um plano de cisalhamento. Esse plano é essencial na determinagéao do
potencial elétrico efetivo na superficie dessa dupla camada, também conhecido
como potencial zeta, conforme ilustrado na figura 2. No que se refere ao
potencial zeta, quanto maior o seu médulo, maior sera a repulsao eletrostatica
entre as particulas, resultando em uma emulsao mais estavel (TOMA E. 2016;
ZHANG et al., 2008).
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Figura 2: Distribuicdo das cargas elétricas das nanoparticulas em solucao, com as
respectivas camadas (editado).
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Fonte: Toma E., Editora Blucher, (2016).

A presenca de compostos como surfactantes, polimeros e outras
moléculas em extratos vegetais, como os compostos fendlicos, na superficie de
nanoparticulas desempenham um papel fundamental na prevencado da
interacdo intensa entre elas, evitando a formacdo de aglomerados. Esses
compostos proporcionam um bloqueio na superficie dos nucleos metalicos
(TOMA E. 2016; HUBER, 2005; BASNET et al., 2018).

Neste contexto, para assegurar a estabilidade de nanoparticulas
suspensas, € necessario controlar as cargas e forcas na superficie do material
(forca ibnica, pH e efeitos repulsivos). Além disso, modificagdes quimicas
podem ser empregadas, mais especificamente, agentes estabilizantes como
agentes cationicos, anidnicos, surfactantes e extratos vegetais (fendis) para
evitar a aglomeracdao. Caso a protecdo nao seja eficaz, as nanoparticulas
tendem a se aglomerar e precipitar (TOMA E. 2016; CHUNG et al., 2016).

Em meio aquoso, as nanoparticulas podem apresentar cargas positivas
e negativas, dependendo do pH da solug¢ado. Desta forma, as propriedades das
nanoparticulas estdo intrinsecamente ligadas ao solvente e as moléculas as
quais estao expostas (TOMA E. 2016; CHUNG et al., 2016).
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3.3.3 Morfologia das nanopatrticulas

Nas sinteses de nanoparticulas mediadas por extratos vegetais, o
controle do tamanho e da morfologia é uma tarefa desafiadora uma vez que
esses extratos sdo compostos por uma diversidade de substancias, tais como
aminoacidos, polifendis, flavonoides, terpenos, bases nitrogenadas e agucares
redutores. Além de desempenharem papéis na determinagcdo da morfologia das
nanoparticulas, esses compostos atuam como agentes redutores e
estabilizadores.

A morfologia desempenha um papel essencial na influéncia das
propriedades das nanoparticulas, sendo determinante para as aplicagdes
potenciais, as quais sao intrinsecamente dependentes das dimensdes e da
estrutura do material. A relacao entre a morfologia e o potencial catalitico é
particularmente significativa, uma vez que particulas de maior dimenséao
tendem a apresentar areas superficiais reduzidas, resultando em desempenho
catalitico inferior (BASNET et al., 2018).

No contexto da sintese de nanoparticulas utilizando extratos vegetais,
diversos fatores podem ser gerenciados para efetuar o controle morfoldgico
desejado. Inicialmente, destaca-se a concentracdo do extrato vegetal, a qual
exerce influéncia direta na taxa de redugdo e nucleagdo. Outro fator
preponderante € a relacdo entre a solucdo precursora metdlica e o extrato
vegetal, uma vez que ajustes nesse parametro tém o potencial de modular a
presenca dos agentes redutores durante o processo de sintese, impactando,
consequentemente, na  morfologia das nanoparticulas  formadas.
Adicionalmente, a temperatura de reacado figura como um elemento critico,
interferindo na cinética do processo ao modular as taxas de nucleacdo e
crescimento das nanoparticulas. Da mesma forma, o pH da solugédo
desempenha um papel significativo ao influenciar as cargas superficiais das
nanoparticulas. Cada um desses parametros esta intrinsecamente associado a
morfologia resultante das nanoparticulas, demandando, assim, ajustes
experimentais criteriosos para a otimizagdo do processo de sintese e a
obtencédo da morfologia desejada (KHAIRUL HANIF MOHD NAZRI; SAPAWE,
2020; AZADI; KARIMI-JASHNI; ZERAFAT, 2018; STAN et al., 2017).
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A seguir, sdo apresentados estudos que incorporaram extratos
vegetais no procedimento de sintese de nanoparticulas, resultando na
obtencao de distintas morfologias e tamanhos de particulas. Em alguns casos,
destacam-se as aplicagces desses materiais nanomeétricos.

A utilizacdo do extrato de folhas de Azadirachta indica, por exemplo,
resultou na obtencdo de nanoparticulas de magnetita (FesO,) de diferentes
tamanhos, apresentando uma morfologia esférica uniforme (LOPEZ; ANTUCH,
2020). Similarmente, o extrato de Euforbia cochinchinensis foi empregado na
sintese de nanoparticulas de Fe;O4 para a remocao de doxorrubicina da agua,
apresentando uma eficiéncia de 80%, com a obtencdo de nanoparticulas
magnéticas esféricas (WENG et al., 2018)

Nanoparticulas esféricas foram preparadas por Basavaiah e
colaboradores (2018) utilizando o extrato da vagem de Dolichos lablab; os
compostos polifendlicos presentes, como as kievitonas, atuam como agentes
redutores e estabilizadores. Essas nanoparticulas foram empregadas na
remocao de corantes, sendo a taxa de adsorgao fortemente dependente do pH
(BASAVAIAH; KAHSAY; RAMADEVI, 2018).

Nanoparticulas de ferro foram biossintetizadas com o extrato de Cha
Oolong com o intuito de promover a degradacao do corante verde malaquita.
As nanoparticulas apresentaram tamanhos entre 40-50 nm e forma esférica
cristalina (SMULEAC et al., 2011).

A melancia, utilizada como agente redutor e estabilizador na sintese de
Fe(NPs), demonstrou atividade catalitica na sintese do 2-oxo-1,2,3,4-tetra-
hidropirimidina. As nanoparticulas apresentaram tamanhos entre 16-20 nm,
com formato esférico altamente cristalino (VENKATESH et al,, 2008). Além
disso, Fe(NPs) com tamanhos entre 80-100 nm e morfologia esférica irregular
foram sintetizadas com o auxilio do extrato de Tridox procumbens, sendo
empregadas na inibicdo de bactérias Pseudomonas aeroginosa (KIRUBA
DANIEL et al., 2013).

De maneira similar, nanoparticulas de ferro em forma esférica foram
sintetizadas por meio do extrato do Arbusto Dodonaea viscosa, com tamanhos
entre 50-60 nm, sendo empregadas em atividades antimicrobianas contra
agentes patogénicos (EFTEKHARI et al., 2015).
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Stan e colaboradores (2017) empregaram extratos aquosos de casca de
limao (Citrus limon), uva preta (Vitis vinifera) e pepino (Cucumis sativus) na
sintese de nanoparticulas de magnetita. As micrografias indicam a formacao de
agregados irregulares, com diferentes formas e comprimentos, sendo uma
mistura de morfologias. Essas nanoparticulas foram eficazes na remogéao de
varios antibiéticos da agua, com uma capacidade de remocéao de 90% (STAN
etal., 2017).

A casca de coco (Cocos nucifera) foi utilizada na sintese de
nanoparticulas de magnetita, com o extrato do coco sendo rico em &acido
benzoico e acido cafeico, que atuam como agentes redutores e estabilizadores.
As nanoparticulas resultantes apresentaram morfologia irregular com tamanhos
nao uniformes, sendo empregadas na remoc¢ao de célcio e cadmio de solugdes
aquosas (SEBASTIAN; NANGIA; PRASAD, 2018). As algas marrons
(Sargassum muticum) foram utilizadas como agentes redutores e
estabilizadores na sintese de Fe(NPs), apresentando morfologia cubica
cristalina, com tamanhos entre 17-25 nm (MAHDAVI et al., 2013).

Diante disto, a revisdo da literatura revela que é possivel obter
nanoparticulas com diversas morfologias e tamanhos, empregando extratos de
plantas como agentes redutores e estabilizadores. A morfologia das
nanoparticulas sintetizadas esta intimamente ligada ao extrato utilizado,
incluindo seus componentes bioativos, e também esta vinculada as condigdes
de sintese, como temperatura e pH. Entdo, diversos desafios precisam ser

superados.

3.4 Aplicacoes ambientais das Fe(NPs)

Existem varias abordagens verdes para a sintese de nanoparticulas de
ferro a partir de fitoquimicos redutores e estabilizadores. Estas nanoparticulas
a base de ferro sdo importantes mecanismos na reducdo da poluicdo
ambiental, atuando na degradacao de corantes organicos, poluentes organicos

clorados e remogao de metais potencialmente toxicos, por exemplo, 0 cromo.
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3.4.1 Degradagéao de corantes

A degradagdo de corantes por meio de nanoparticulas de ferro
biossintetizadas tornou-se um tema amplamente discutido na literatura. Hoag e
colaboradores (2009) realizaram a sintese de nanoparticulas de ferro
empregando o extrato de cha-verde como agente redutor e estabilizador,
visando a degradacao do azul de bromotimol (C27H25Bro0OsS). Nesse processo,
foi empregado o peréxido de hidrogénio (H2O) para intensificar a capacidade
de degradacao, resultando na rapida decomposicao do corante (HOAG et al.,
2009; SAIF; TAHIR; CHEN, 2016).

Outro estudo empregou novamente o extrato do cha-verde para sintese
de Fe(NPs), desta vez visando as degradacgdes cataliticas dos corantes azul de
metileno (CigH1sCIN3S) e laranja de metila (Cy4H14N3sNaO3sS). Para
concentracées entre 10 e 200 mg L' dos corantes, as remocdes foram
completas, com 80% do azul de metileno degradado em 5 minutos e 80% do
laranja de metila degradado ap6s 1 hora de reacao. As degradacdes de 100%
ocorreram ap6s 200 e 350 minutos para o azul de metileno e laranja de metila,
respectivamente (SHAHWAN et al., 2011; SAIF; TAHIR; CHEN, 2016).

As Fe(NPs) mediadas pelo extrato de eucalipto foram empregadas na
adsorcao do corante acido preto 194 (CooHi12N3NaO;S). Observou-se uma
adsorcao de 1,6 g de corante por grama de nanoparticulas a temperatura de
25°C. Os resultados obtidos por Wang e colaboradores (2014) foram
promissores uma vez que o corante acido preto 194 foi 100% degradado e 87%
do carbono orgéanico total foi removido (WANG; FANG; MEGHARAJ, 2014;
SAIF; TAHIR; CHEN, 2016). Portanto, a degradagéao de corantes por meio de
Fe(NPs) sintetizadas por extratos vegetais apresenta um grande potencial.
Para se obter uma elevada degradacao dos corantes, alguns fatores devem ser
levados em consideracdo, como a concentracdo do corante, concentragdo das
nanoparticulas, temperatura e pH da solu¢cdo (WANG; FANG; MEGHARAJ,
2014; SAIF; TAHIR; CHEN, 2016).



29

3.4.2 Remocao de metais potencialmente toxicos

As Fe(NPs) também emergem como agentes promissores na remogao e
adsorcao de metais potencialmente toxicos. A elevada presenca desses metais
no ambiente pode acarretar sérios impactos, como a bioacumulagdo em
espécies marinhas, com repercussdes em diferentes niveis tréficos. As
Fe(NPs) sintetizadas com o auxilio de extratos de plantas tém sido
empregadas com sucesso na remogao de alguns metais como 0 cromo,

arsénio, cadmio, niquel entre outros (Li et al., 2006).

A adsorcdo do cromo (IV) foi realizada em um estudo conduzido por
Madhavi e colaboradores (2013), utilizando Fe(NPs) sintetizadas com o extrato
das folhas de glébulos de Eucaliptos. Nesse estudo, a maior eficiéncia de
adsorcao obtida foi de 98,1% em um tempo de reacdo de 30 minutos com
concentragdo de 0,8 mg L de nanoparticulas (SAIF; TAHIR; CHEN, 2016).

Em uma abordagem mais recente, Xiao e colaboradores (2016)
empregaram as Fe(NPs) sintetizadas com quatro extratos de plantas para a
remocao do cromo (IV). Os extratos utilizados foram de S. jambos (L.), Alston
(SJA), cha Oolong (OT) e A. moluccana. Os resultados indicaram que as
nanoparticulas sintetizadas com o extrato de Alston (SJA) apresentaram
notavel capacidade de remocgéo, atingindo 91,9% em 5 minutos e 100% em 60
minutos, destacando-se como um dos extratos mais eficazes para a remocéo
desse metal (SAIF; TAHIR; CHEN, 2016; XIAO et al., 2016).

Nanoparticulas de 6xido de ferro, sintetizadas com o extrato da casca de
tangerina, demonstraram eficacia na remog¢do de cadmio em corpos d'agua,
com uma remocao maxima de 90% em pH 4 apds 90 minutos de reagédo. Da
mesma maneira, foram sintetizadas nanoparticulas de O6xido de ferro
superparamagnéticas, por Nithya e colaboradores (2017), com o auxilio do
extrato da fruta Lantana camara para remocgao de Niquel (ll) de solucdes
aquosas. A otimizagdo de parametros como pH, temperatura, dosagem do
adsorvente, concentracdo da solucdo estoque e tempo de contato foram
realizadas para maximizar a eficiéncia do processo de adsorc¢ao, sendo o pH 6
selecionado como mais adequado para o procedimento (EHRAMPOUSH et al.,
2015; NITHYA et al., 2018).
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Em um estudo de Mahmoud e colaboradores (2016), nanoparticulas de
oxido de ferro magnético revestidas com suporte de amino silica foram
sintetizadas e aplicadas na adsorcdo de ions metalicos como chumbo (Pb?*),
cobre (Cu?*), cadmio (Cd*?) e Mercurio (Hg*?). Os resultados indicaram que os
ions Pb*? exibiram uma capacidade de adsorcéo superior (AKCHICHE; ABBA;
SAGGAI, 2021).

Deste modo, a utilizacdo de Fe(NPs) sintetizadas por extratos vegetais
destaca-se como uma estratégia promissora na remocao de metais toxicos,
com potencial aplicagdo em contextos ambientais e de tratamento de aguas

contaminadas.

3.4.3 4-Nitrofenol

A crescente preocupacao com os contaminantes potencialmente toxicos
tem ganhado destaque devido ao aumento da presenca desses compostos no
meio ambiente, especialmente devido a limitacdo dos métodos convencionais
de tratamento de esgoto. O 4-nitrofenol ou p-nitrofenol (CeHsNOs3) pode ser
considerado um desses contaminantes, sendo amplamente empregado como
matéria-prima na industria quimica principalmente para a fabricacdo de
herbicidas, pesticidas, corantes sintéticos e produtos farmacéuticos, o que
ressalta sua significativa contribuicdo para a contaminacdo ambiental
(SHAOQING; JUN; JIANLONG, 2010).

O contato com o 4-nitrofenol pode provocar sérios problemas de saude,
incluindo irritacdo nos olhos e pele, disturbios no sangue, danos aos rins e
figado. Além disso, exposi¢cdes prolongadas a esse contaminante podem
resultar em envenenamento e danos ao sistema nervoso central (SHAOQING;
JUN; JIANLONG, 2010).

Uma das caracteristicas mais marcantes e preocupantes do 4-nitrofenol
é sua alta estabilidade e solubilidade em agua, tornando-o um contaminante
comum em efluentes industriais e agricolas, representando um sério risco para
a saude publica e ao meio ambiente. O fato se agrava se levarmos em

consideracao suas caracteristicas mutagénicas, carcinogénicas e seu potencial
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bioacumulativo na cadeia alimentar (PANDO, 2019). A figura 3 apresenta a

férmula estrutural do composto:

Figura 3: Formula estrutural do 4-nitrofenol.

OH

Fonte: Autoria propria, ChemSketch (2023).

Diante desse contexto de extrema importancia, o projeto propde a
utilizacdo de nanoparticulas de ferro na reducdo catalitica do 4-nitrofenol.
Nessa reagado, as nanoparticulas atuariam como catalisadores/adsorventes
para a reducdo desse efluente a 4-aminofenol (CgH7NO) (SRAVANTHI;
AYODHYA; SWAMY, 2019), que tem a formula quimica apresentada na figura
4.

Figura 4: Formula estrutural do 4-aminofenol.

OH

HoN

Fonte: Autoria propria, ChemSketch (2023).

O 4-nitrofenol é extremamente toxico por ser um composto
nitroaromatico, com a presenca do grupo “NO;” em sua estrutura. Sua redugao
catalitica para o 4-aminofenol gera um composto que, segundo a literatura, é
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233 vezes menos tdéxico do que o 4-nitrofenol (AMEZQUITA GARCIA et al.,

2017). A figura 5 ilustra o processo de reducao catalitica do composto.

Figura 5: Processo de reducao catalitica do 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

o OH OH OH OH o
+2H' ~ +H -H,0 +2H" -HEO+H+
NaBH ?@(Nl’s‘); =
) =
N NS N Naw HN NH
Xo HO” o HO” “OH <o ~OH -

5
4-Nitrofenol (1) (2) (3) (4) 4-Aminofenol

Fonte: Autoria propria, ChemSketch (2023).

No esquema, o processo de reducao ocorre na presenca do NaBH4, que
atua como agente redutor e alcalinizante do meio reacional (pH 9),
proporcionando a conversdo do 4-nitrofenol a 4-nitrofenolato. As Fe(NPs)
atuam como adsorventes na reacao. Neste sentido, focalizando a mudanca
estrutural do composto, em (1) ocorre a adicdo de dois ions (H") a estrutura,
um referente a formagdo do 4-nitrofenolato e o outro ao grupo nitro. Na
sequéncia, em (2), é incorporado a estrutura mais um ion (H*), novamente ao
grupo nitro. Com isso, ocorre o desprendimento de uma molécula de agua da
estrutura, permanecendo apenas um oxigénio ligado ao nitrogénio (3). No
passo (4), dois ions H* sdo novamente incorporados a estrutura do composto.
Por fim, apds a etapa (4), ocorre a perda de uma molécula de H,O e a adicéo
de um ion H*, promovendo a formagédo do 4-aminofenol. De maneira geral,
trata-se também de um processo de adsorcao que ocorre na superficie das
Fe(NPs), que é essencial para acelerar e promover o processo. Além disso, o
NaBH4 também é crucial para o procedimento, desempenhando dois papeis
essenciais durante a reducao (SRAVANTHI; AYODHYA; SWAMY, 2019; KONG
et al., 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho visou a sintese verde de Fe(NPs), caracterizacéo e estudos
de aplicacdo na degradacdo do 4-nitrofenol. Inicialmente, procedeu-se a
preparacdo dos extratos vegetais a partir das folhas da manga, eucalipto,
goiaba, moringa e de cha-verde, que atuaram como agentes redutores e
estabilizadores na sintese das nanopatrticulas.

Apés a obtencao dos extratos, empregou-se 0 método da determinacao
da atividade antioxidante pela reducao do ferro (FRAP) para identificar aqueles
com melhores propriedades antioxidantes, um importante parametro para
avaliar a eficacia dos extratos como agentes redutores. Assim, os trés extratos
com as atividades antioxidantes mais promissoras foram empregados, em
diferentes propor¢cdes volumétricas, na sintese comparativa das Fe(NPs).
Desta forma, pretendeu-se analisar a influéncia de diferentes extratos vegetais
na morfologia, cristalinidade, e outros aspectos das nanoparticulas.

Para a caracterizacao das Fe(NPs), foram empregadas as técnicas de
microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva
de raios X (MEV-EDS), microscopia eletrénica de varredura por emissao de
campo com alta performance (FEG), difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF) e anélise
termogravimétrica.

Posteriormente a sintese das nanoparticulas, foi conduzida uma
avaliacdo de sua capacidade de reducéo catalitica sobre o contaminante 4-
nitrofenol (CegHsNO3), com a expectativa que ocorresse a conversao do
contaminante a 4-aminofenol (Ce¢H;NO). Por fim, foram realizados testes
ecotoxicolégicos utilizando a Artémia salina e Lemna minor, empregando o 4-
nitrofenol antes e apds o processo de reducdo catalitica, a fim de se analisar
possiveis reducdes na toxicidade do contaminante em diferentes niveis troficos.
Além disso, nos testes ecotoxicoldgicos, também foram avaliados os lixiviados
das Fe(NPs) e o NaBH4, analisando novamente a toxicidade sobre os niveis
tréficos.

A figura 6 apresenta um fluxograma geral dos procedimentos
abordados no projeto.
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Figura 6: Fluxograma geral dos procedimentos.

i Extratos

Manga Goiaba Moringa Eucalipto Cha verde
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e

aracterizacdo

4

Redugdo cataliticade 4-NF ‘ ‘ Ensaios Ecotoxicologicos

Fonte: Autoria propria (2023).

4.1 Preparo dos extratos vegetais

O procedimento de extragdo seguiu a metodologia proposta por Samari
e colaboradores (2018), com modificagcdes. Nesse contexto, as folhas da
Mangifera indica (manga), Psidium guajava (goiaba), Eucalyptus (eucalipto),
Moringa oleifera e Camellia sinensis (cha-verde) foram coletadas durante o
verdo em Votuporanga-SP. Apds a coleta, as folhas foram cuidadosamente
lavadas com agua destilada e posteriormente secas a temperatura ambiente na
sombra, para minimizar a perda de compostos que desempenham fungdes de
reducao e estabilizacdo das nanoparticulas. As folhas secas foram trituradas
para obter um po fino.

Na sequéncia, 10 g dos pdés das folhas foram adicionados a
erlenmeyers, juntamente com 100 mL de agua deionizada a uma temperatura
de 80 °C por 10 minutos. Por fim, esperou-se até que os extratos chegassem a
temperatura ambiente para realizar-se uma filtragdo com papel filtro Whatman
n.2 1. Os extratos resultantes (filtrados) foram entdo submetidos ao método de
determinacdo da atividade antioxidante pela reducdo do ferro (FRAP).
Posteriormente, os extratos com melhores atividades antioxidantes foram

selecionados para serem utilizados nas sinteses das nanoparticulas de ferro.
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A figura 7 ilustra o procedimento experimental para a obten¢do dos
extratos vegetais.

Figura 7:Etapas do processo de preparacao dos extratos.

= Lavagem

s Secagem
» Trituragdo !
Moringa Hara Gmaba Eucalipto Ché Verde

10 g do pd das folhas;
100 mL dgua deionizada;
80 *C por 10 min;

Filtragdo com papel filtro
Whatman n® 1

| FRAP |

Os 3 extratos com melhores
atividades antioxidantes
empregados na sintese das
nanoparticulas de ferro

Fonte: Autoria propria (2023).

4.1.1 Método para determinagao da atividade antioxidante pela redugao do
ferro (FRAP)

A metodologia de reducdo do ferro (FRAP) empregada foi a proposta
por Benzie e Strain (1996) com modificacbes e fundamenta-se na medida
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direta de habilidade dos antioxidantes (redutores) da amostra em reduzir, em
meio &cido (pH 3,6), o complexo Fe*¥ftripiridiltriazina (TPTZ), para formagédo do
Fe*?, que possui cor azul intensa e maxima absor¢do a 593 nm. Inicialmente
prepararam-se solugdes de acido cloridrico (HCI) 40 mmol L, tampao acetato
0,3 mol L' em pH 3,6 (C2H3sNaO,), solugdo TPTZ 10 mmol L' (2,4,6-tris(2-
piridil)-5-triazina) e solucdo de cloreto férrico 20 mmol L' (FeCls). Estas
solucdes foram utilizadas para preparar o reagente FRAP, por meio da mistura
de 25 mL do tampéo acetato, com 2,5 mL da solugédo de TPTZ e 2,5 mL da
solugdo aquosa de cloreto férrico. O procedimento consiste na mistura de 100
uL de amostra com 3 mL do reagente FRAP. A mistura deve ser
homogeneizada em vortex e mantida em banho-maria a 37 °C por 30 min, fora
do alcance da luz. Por fim, realiza-se a leitura da absorbancia em um
espectrofotdbmetro modelo Lambda 45 (Perkin Elmer) a 595 nm, zerado com
reagente FRAP. Para a quantificacdo, € construida uma curva analitica
utilizando sulfato ferroso como padrao, e o resultado é expresso em umol de

sulfato ferroso por grama de amostra (umol FeSOg4 g'1). A figura 8 ilustra o

processo.
Figura 8: Procedimento FRAP para analise da atividade antioxidante pela reducao do
ferro.
Acido clorfdrico Tampéo acetato Solugéo TPTZ Cloreto férrico
40 mM 03MpH36 10 mM 20 mM
25mL 2,5mL 25mL
| Curva padrao sulfato
| Reagente FRAP ferroso 200 a 2000 uM:
100 pL dos
extratos
A 3mL
Absorbancia595nm . W
= l:.-——-__________,_ | p—
=
\\ /
- Homogeneizar por vortex;
- Banho maria 37 °C por 30 UV-Vis (modelo LAMEDA 45,
min fora do alcance da luz. Perkin Elmer)

Fonte: Autoria propria (2023).
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4.2 Sintese comparativa das Fe(NPs) produzidas com diferentes
proporcoes volumétricas de extratos vegetais e NaBH,

A producéo de nanoparticulas de ferro pode ser conduzida pelo método
de co-precipitacdo quimica realizando a reducao do ion férrico (lll) ou ferroso
(1) com o borohidreto de sédio (NaBH4). Neste contexto, inicialmente, a sintese
tradicional foi replicada empregando NaBH,, e posteriormente foram realizados
testes com reducado na proporcao de NaBH,, incorporando os trés extratos
vegetais mais promissores, conforme identificados pela metodologia FRAP. O
objetivo foi comparar as nanoparticulas produzidas exclusivamente na
presenca de NaBHs com as Fe(NPs) geradas com menores quantidades de
NaBH4 e adicdo dos extratos vegetais em diferentes proporgdes, visando um

processo menos impactante.

No procedimento, foram preparadas solucdes de 0,2 mol L de (NaBHy),
0,05 mol L™ de cloreto de ferro hexahidratado (FeCls.6H-0) e 0,05 mol L™ de
sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,.7H,O). Para o meio reacional, utilizou-
se um béquer de 1 L, onde a solucao precursora de ferro (FeCl3.6H.O +
FeS0O,.7H,0) foi adicionada na propor¢cdo 1:1 em volume, mantendo-se
agitacao constante a 400 rpom com o auxilio de um agitador magnético. Sobre a
solucdo precursora de ferro foi preparado um sistema de titulagdo, para o
NaBH, e os extratos, com uma taxa aproximada de 0,5 mL s™'. Primeiramente,
ocorreu o gotejamento da solugcao de NaBH4 e, apds 5 min do fim da titulacéo,
iniciou-se o gotejamento do extrato vegetal. O béquer permaneceu vedado com
papel filme durante toda a sintese, realizada separadamente para cada extrato.
As proporgdes de mistura dos reagentes em volume estdo detalhadas na
tabela 2:
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Tabela 2: Propor¢cdes em volume da mistura inicial do meio reacional.

Ensaio  Solucao precursora de ferro NaBH, Extratos

1 50% 50% 0%
(250 mL) (250 mL) (0 mL)
» 50% 25% 25%
(250 mL) (125 mL) (125 mL)
5 50% 10% 40%
(250 mL) (50mL (200 mL)
. 50% 0% 50%
(250 mL) OmL) (250 mL)

Fonte: Autoria propria (2023).

Apdbs o término da titulagdo, a mistura foi mantida sob agitacdo por
30 minutos. Decorrido esse tempo, as Fe(NPs) formadas foram filtradas a
vacuo e lavadas com agua deionizada. As nanoparticulas resultantes foram

armazenadas em um Drybox. A figura 9 representa o procedimento.

Figura 9: Sintese das Fe(NPs) com borohidreto de sddio e extratos.

Sistema de
titiulacao

P
. e ¥ 1
J— e j ’ s g
Solugdo :
precursora de I \
P ——.
ferro I
| : F:
- z = = Armazenamento em
Agitago constante a Filtragdo a vacuo + lavagem Drybox

400 rpm com agua deionizada

Fonte: Autoria propria (2023).
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4.3 Caracterizacoes das Fe(NPs)

4 3.1 Difratometria de raios X

A técnica de difracao de raios X (DRX) visa identificar as estruturas
cristalinas presentes nos materiais, por meio da comparagdo dos padrdes
obtidos experimentalmente com um banco de dados. Na analise, foi utilizado
um equipamento do modelo Miniflex 600 (Rigaku), operando no modo step
scan com uma faixa de varredura de 10-90°, step de 0,02° e o tempo de passo
de 0,2 s. A analise foi realizada no laboratério Central de Analises da UTFPR
campus Pato Branco.

4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

Pela técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (IV-TF), foi possivel realizar uma andlise dos grupamentos presentes
na superficie das nanoparticulas, permitindo avaliar o recobrimento
proporcionado pelos extratos vegetais. Na andlise, o espectrofotobmetro
utilizado foi o Frontier, Perkin EImer® (USA) no modo de reflectancia total
atenuada (ATR). A faixa espectral abrangeu valores compreendidos entre 400
e 4000 cm™', com resolugdo de 4 cm™’ e nimero de acumulagdes de 32
varreduras. A andlise foi realizada no laboratério Central de Analises da
UTFPR campus Pato Branco.

4.3.3 Microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS) e Microscopia eletrénica de varredura por
emisséo de campo com alta performance (FEG)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi conduzida em um
equipamento de marca Tescan, modelo Vega3 com metalizador marca
Quorum, modelo SC7620, que esta acoplado a um detector de espectroscopia
por energia dispersiva (EDS, do inglés Energy Dispersive System) marca
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Oxford, modelo x-Act. A analise foi conduzida na UTFPR campus Ponta
Grossa.

Além disso, a microscopia eletrbnica de varredura por emissao de
campo com alta performance (FEG) foi realizada no equipamento de marca
Tescan, modelo Mira3. A andlise foi conduzida na Central Multiusuario da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG)

4.3.4 Analise termogravimeétrica (TG-DTA)

A analise termogravimétrica foi conduzida em um analisador
termogravimétrico modelo SDT Q600 (TA instruments). Durante o
procedimento, empregou-se uma atmosfera de ar sintético com vazao de
50 mL min™. Além disso, a temperatura do forno foi ajustada para variar na
faixa de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™". Esta técnica
foi utilizada para avaliar o comportamento térmico das Fe(NPs), incluindo a
analise da degradacdo e a determinacao da temperatura maxima a que o
material pode ser exposto para ndo haver perdas da por¢do organica das
Fe(NPs). Ademais, a analise termogravimétrica foi utilizada para quantificar a
massa de ferro presente nos materiais. A analise foi realizada na UTFPR
campus Pato Branco, no laboratério Central de Anadlises.

4.4 Reducao catalitica do 4-nitrofenol

Para avaliar a atividade catalitica das nanoparticulas sintetizadas,
utilizou-se uma solugao sintética de 4-nitrofenol, empregando a metodologia
descrita por Sravanthi (2019), com modificacdes. Neste procedimento, buscou-
se a redugao para 4-aminofenol, sendo o progresso da reagdo monitorado por
meio da técnica de espectroscopia de absorcao molecular (UV-Vis). Nesta
etapa, 40 mg das nanoparticulas foram misturadas a 100 mL de uma solucéo
aquosa de 4-nitrofenol em um béquer de 250 mL, o qual foi vigorosamente
agitado por 2 minutos em um agitador magnético. Entao, foram adicionados a
mistura 50 mL de uma solugdo aquosa 0,2 mol L de borohidreto de sédio,
mantendo a agitacdo até que a solucédo se tornasse incolor. Durante todo o
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processo, a temperatura permaneceu constante a 50 °C com o auxilio de um
banho-maria. O NaBH,4 foi empregado como agente redutor do processo e para
alcalinizacdo do meio reacional, obtendo um pH proximo a 9, convertendo
consequentemente o 4-nitrofenol a 4-nitrofenolato, um composto mais
suscetivel a reducao catalitica (SRAVANTHI; AYODHYA; SWAMY, 2019).

A concentracéo inicial do 4-nitrofenol foi estabelecida em 10 mg L™ e,
ao longo do processo de reducdo, foram retiradas aliquotas de 3 mL das
amostras em intervalos de tempo de 2 minutos. No final da coleta, essas
aliquotas foram filtradas com filtro de membrana com poro de 0,22 pL para
remocao do catalisador. Por fim, a concentracdo do 4-nitrofenolato foi
determinada pela técnica UV-Vis, com leituras realizadas a um comprimento de
onda de 400 nm (SRAVANTHI; AYODHYA; SWAMY, 2019). A figura 10

apresenta o procedimento.

Figura 10:Analise do processo de reducao catalitica do 4-nitrofenol.
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Fonte: Autoria propria (2023).

4.5 Testes ecotoxicolégicos

Os testes ecotoxicologicos foram empregados como uma ferramenta
complementar para avaliar a toxicidade do efluente sintético (4-nitrofenol) sobre
alguns niveis troficos, tanto antes como ap6s o tratamento de reducéo
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catalitica. Além disso, os lixiviados provenientes das Fe(NPs) e o NaBH4
também foram avaliados. Nos testes, foram selecionadas trés reducdes
cataliticas com porcentagens de conversdes diferentes, a fim de investigar

possiveis variagcoes nas toxicidades em diferentes niveis troficos.

Quanto aos lixiviados, uma amostra de Fe(NPs) foi escolhida para cada
extrato vegetal utilizado, assim como uma amostra de Fe(NPs) sem
revestimento vegetal. Esta abordagem foi adotada para avaliar a
compatibilidade das Fe(NPs) formadas em cada caso.

451 Artémia salina

O primeiro teste consistiu em um ensaio agudo realizado sobre o nivel
troéfico dos microcrustaceos. Primeiramente, lavaram-se bem as vidrarias com
agua, detergente e entdo com alcool 70 para assegurar a auséncia de
contaminacdo. Em seguida, procedeu-se a preparacdo do meio de cultura
(Meio de Meyer) misturando 23 g de cloreto de sodio (NaCl), 11 g de cloreto de
magnésio hexahidratado (MgCl.6H20), 4 g de sulfato de sodio (Na>SQOy), 1,3 g
de cloreto de calcio (CaCly) e 0,7 g de cloreto de potassio (KCI) em um litro de
agua destilada. O pH do meio de cultura foi ajustado para 9.

Posteriormente, foram ajustados os pHs das solugdes das amostras de
4-nitrofenol, tanto antes como apds a reducdo catalitica, dos lixiviados
provenientes das Fe(NPs) e do NaBH4. Ainda em relagdo as amostras, uma
curva de letalidade do 4-nitrofenol foi construida, abrangendo concentracbes
que variaram de 10 2 100 mg L.

No processo de eclosao, os cistos foram imersos na solucdo de Meyer
por 48 horas sob luz continua, a temperatura de 28 °C e oxigenag¢ao. Decorrido
o periodo de eclosdo, 10 nauplios foram adicionados a cada poco de cultura,
junto a 10 mL de amostra. Os pocos foram entdo submetidos novamente a luz
continua a 28 °C por um periodo de 24 a 48 horas. Por fim, procedeu-se a
contagem dos organismos mortos e/ou imobilizados, como apresenta a figura
11.
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Figura 11:Teste ecotoxicolégico com Artemia salina.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

4 5.2 Lemna minor

O segundo teste consistiu em um ensaio crénico realizado sobre o nivel
tréfico das plantas aquéticas. No procedimento, inicialmente lavaram-se as
vidrarias com agua, detergente e posteriormente com alcool 70 para garantir a
auséncia de contaminagédo. Apds, realizou-se o ajuste do pH de 7,5 para as
amostras testadas (4-nitrofenol antes e apds a reducao catalitica, lixiviados das
Fe(NPs) e NaBH,). Além disso, uma curva de letalidade do 4-nitrofenol foi
preparada, abrangendo concentragdes que variaram de 10 a 100 mg L.

Em seguida, foram inseridos 10 mL das amostras em poc¢os de culturas,
aos quais foram adicionados 10 frondes em cada poc¢o. Os frondes referem-se
as estruturas foliares desse tipo especifico de planta aquatica. O material
avaliado foi submetido a luz constante a uma temperatura de 18 a 22 °C por 7
dias. Por fim, ocorreu a andlise da clonagem e massa seca, como apresenta a
figura 12.
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Figura 12:Teste ecotoxicolégico com Lemna minor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Capacidade redutora dos extratos vegetais

A metodologia FRAP foi empregada para identificar os trés extratos
vegetais com as maiores capacidades de redugdo do ferro. Os extratos mais
promissores foram selecionados com base em sua melhor eficacia como
agentes redutores para as sinteses das Fe(NPs). A analise abrangeu cinco
extratos vegetais: manga, moringa, cha verde, eucalipto e goiaba. Inicialmente,
foi elaborada a curva padrdo de sulfato ferroso (FeSQ,), figura 13, que foi
empregada para determinar a correlagdo entre as absorbancias obtidas e a

concentracao de compostos redutores.

Figura 13: Curva padrao de Sulfato ferroso (FeSO,).
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Fonte: Autoria propria (2023).

O Coeficiente de determinacdo (R?) obtido foi de 0,99 e a correlacédo
entre as absorbancias (ABS) e as concentracdes (C) de compostos redutores
em micromol por grama de extrato (umol g') esta apresentada na equagao 1:



46

Abs = 3,44.107*C (1)

Por meio da equacao 1, foi possivel determinar a concentracdo de
antioxidantes presentes em cada extrato, as quais estdo apresentadas na
tabela 3. E importante ressaltar que foi necessario diluir cada extrato em 100
vezes para que as absorbancias obtidas se enquadrassem dentro dos limites
da curva de calibragao.

Tabela 3: Relacao entre as absorbancias obtidas e a concentracao de antioxidantes nos

extratos.
A anqentragéo Concentracao
Extratos Absorbancia Diluida 100x )
(umol g™y (mmelg’)
Manga 0,72 2093,02 209,3?
Eucalipto 0,46 1337,21 133,72°
Goiaba 0,40 1162,80 116,28°
Moringa 0,09 261,63 26,16°
Ché verde 0,11 319,77 31,98°

*Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade

Fonte: Autoria propria (2023).

A analise da tabela 3 revela que o extrato com maior capacidade
antioxidante é o da manga, registrando uma concentragdo de 209,3 mmol g™
Em sequéncia, o extrato de eucalipto demonstra uma capacidade antioxidante
de 133,72 mmol g, seguido pelo extrato de goiaba com 116,28 mmol g.
Consequentemente, esses trés extratos, que possuem maiores concentragoes
de compostos antioxidantes, foram selecionados para as sinteses das
nanoparticulas de ferro.

A tabela 4 apresenta a nomenclatura das Fe(NPs)- XY%, em que “X” € a
letra inicial associada ao extrato vegetal (M = Manga, E = Eucalipto e G =
Goiaba) e “Y” representa a porcentagem volumétrica de extrato utilizada na
sintese. Cabe ressaltar que os restantes 50% da proporcédo volumétrica na

sintese consistem na solugao precursora de ferro.
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Tabela 4: Nomenclatura das Fe(NPs) formadas.

Porcentagem de Porcentagem de

Extrato Nomenclatura

extrato NaBH,
Manga (1222‘;/;'_) (1??:?/:&) Fe(NPs)-M 25%
Manga ( 238?/;” (5100r?L) Fe(NPs)-M 40%
Manga : 2:8:/:1L) ( OO::L) Fe(NPs)-M 50%
Eucalipto (122::/:”_) (1.5::/:1L) Fe(NPs)-E 25%
Eucalipto ( 238:/:”_) (5100;/;_) Fe(NPs)-E 40%
Eucalipto : 2558:/;L) ( 00;/11) Fe(NPs)-E 50%
Goiaba (12255T;L) a 22550r/r:L) Fe(NPs)-G 25%
Goiaba ( 23(()):/;L) (5100;(’” Fe(NPs)-G 40%
Goiaba : 2558:/;L) ( 00;/11) Fe(NPs)-G 50%
. °
e Ii/eevgeesttalllrlmemo (00:7/10L) (2558 r/;L) Fe(NPs) 0%

Fonte: Autoria propria (2023).

A figura 14 apresenta as Fe(NPs) formadas. Nas amostras, observam-se
coloragdes enegrecidas caracteristicas de éxidos de ferro. Este comportamento
corrobora com a literatura, onde frequentemente a utilizacdo de extratos
vegetais para formagdo de Fe(NPs) em atmosfera oxigenada favorece a

sintese de éxidos, como FexO3 e FesO4 (BIBI et al., 2019).
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Figura 14: Fe(NPs) sintetizadas com diferentes proporcoes dos extratos vegetais e do
NaBH,.
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Fonte: Autoria propria (2023).

5.2 Composicao e cristalinidade

A figura 15 apresenta o difratograma da amostra Fe(NPs) 0%, que néo
possui revestimento ou agente estabilizante. Na andlise da amostra, foram
identificados picos caracteristicos de magnetita (FesO4) (PDF75-1609), com
arranjo cubico, de lepidocrocita (FeO(OH)) (PDF44-1415), com arranjo
ortorrdmbico, e de éxido hidroxido de ferro (FeO(OH)) (PDF26-0792), também
com cristais ortorrombicos. A avaliacao dessa amostra permitiu investigar se a
utilizagdo de diferentes propor¢des volumétricas dos extratos resultou em
alteracbes nas composicdes e cristalinidade das nanoparticulas (DONG et al.,
2016, 2017).



49

Figura 15: Difratograma de raios X da amostra Fe(NPs)
0%.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A figura 16 exibe os difratogramas das amostras Fe(NPs)-M 25%,
Fe(NPs)-M 40% e Fe(NPs)-M 50%, nas quais foi empregado o extrato aquoso
das folhas de manga. Na amostra Fe(NPs)-M 25%, foram identificados sinais
caracteristicos de lepidocrocita (FeO(OH)) (PDF44-1415), com cristais
ortorrémbicos, e um pico associado a fase molisita (FeCls) (PDF01-1059), com
arranjo romboédrico. Por outro lado, as amostras Fe(NPs)-M 40% e Fe(NPs)-M
50% apresentaram-se amorfas, indicando uma diminuicdo na cristalinidade
devido ao aumento na proporcao volumétrica do extrato de manga. Além disso,
ao comparar a amostra Fe(NPs)-M 25% com a Fe(NPs) 0%, observa-se a
auséncia dos picos caracteristicos de magnetita na amostra com extrato de
manga, enquanto a fase de lepidocrocita esta presente em ambas as amostras
(DONG et al., 2016, 2017).
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Figura 16: Difratogramas de raios X das amostras Fe(NPs)-M 25%, Fe(NPs)-M 40% e
Fe(NPs)- M 50%, revestidas com extrato das folhas de manga.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A figura 17 apresenta os difratogramas das amostras Fe(NPs)-E 25%,
Fe(NPs)-E 40% e Fe(NPs)-E 50%, que foram sintetizadas com o auxilio do
extrato aquoso das folhas de Eucalipto. Na amostra Fe(NPs)-E 25%, foram
identificados picos caracteristicos de lepidocrocita (FeO(OH))(PDF44-1415),
com cristais ortorrdmbicos, e um pico associado a fase magnetita
(Fe304)(PDF19-0629), com arranjo cubico. J&4 as amostras Fe(NPs)-E 40% e
Fe(NPs)-E 50% apresentaram-se amorfas, novamente pela utilizagdo de uma
maior propor¢ao volumétrica do extrato vegetal, ou seja, ocorre uma redugéo
da cristalinidade. Além disso, ao comparar as amostras Fe(NPs)-E 25% e
Fe(NPs) 0%, observa-se que ambas exibem picos caracteristicos de
lepidocrocita. No entanto, é notavel uma diminuicdo na quantidade dos sinais
caracteristicos de magnetita na amostra Fe(NPs)-E 25%, evidenciando a
influéncia do extrato de eucalipto na composicdo e cristalinidade das
nanoparticulas (DONG et al., 2016, 2017).
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Figura 17: Difratogramas de raios X das amostras Fe(NPs)-E 25%, Fe(NPs)-E 40% e
Fe(NPs)- E 50%, revestidas com extrato das folhas de eucalipto
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A figura 18 exibe os difratogramas das amostras Fe(NPs)-G 25%,
Fe(NPs)-G 40% e Fe(NPs)-G 50%, sintetizadas com o extrato aquoso das
folnas de goiaba. Na amostra Fe(NPs)-G 25%, foram identificados sinais
caracteristicos de lepidocrocita (FeO(OH)) (PDF 44-1415), com cristais
ortorrdmbicos. Por outro lado, as amostras Fe(NPs)-G 40% e Fe(NPs)-G 50%
apresentaram-se amorfas, novamente indicando uma redugéao significativa na
cristalinidade devido ao aumento na proporcao volumétrica do extrato vegetal.
Por fim, ao comparar as amostras Fe(NPs)-G 25% e Fe(NPs) 0%, observa-se
que ambas exibem picos caracteristicos de lepidocrocita. Entretanto, a amostra
Fe(NPs)-G 25% nao apresenta sinais de magnetita, ao contrario da amostra
que nao possui revestimento (Fe(NPs) 0%) (DONG et al., 2016, 2017).



52

Figura 18:Difratogramas de raios X das amostras Fe(NPs)-G 25%, Fe(NPs)-G 40% e
Fe(NPs)- G 50%, revestidas com extrato das folhas de goiaba
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A literatura destaca frequentemente a propensao a formacéo de oxidos e
hidréxidos de ferro em atmosfera oxigenada e com a presenca de extratos
vegetais, evidenciando principalmente a presenca de fases como magnetita,
maghemita etc. (BIBI et al., 2019; ADHIKARI A., CHHETRI K., ACHARYA D.,
2022). Neste contexto, Adhikari e colaboradores (2022) conduziram um estudo
empregando um processo de sintese semelhante, utilizando o extrato vegetal
das folhas de Psidium guajava e hidréxido de sddio (NaOH). Durante a analise,
identificou-se a presenca de 6xidos de ferro (FeO e Fe3O4) e hidréxidos de
ferro (FeOH) no material obtido (ADHIKARI A., CHHETRI K., ACHARYA D.,
2022).

No trabalho desenvolvido por Bibi (2019), o extrato da semente de roma
foi utilizado em um processo de sintese semelhante. Notavelmente, mesmo na
auséncia de um agente quimico adicional, o estudo reportou a formacgéo de
oxidos de ferro (Fe2Os3). Assim, a presenca de uma atmosfera rica em oxigénio
emergiu como um fator determinante no processo de sintese, especialmente
durante as etapas de reducdo e nucleacao das particulas nanométricas. Este
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fenbmeno se revela como um elemento crucial na formagdo de materiais
oxigenados.

Além disso, a Lepidocrocita, que é a fase predominante, é caracterizada
por uma estrutura cristalina monoclinica, na qual os ions de ferro (Fe),
organizados octaedralmente, formam camadas intercaladas com grupos
hidroxila (OH). A formagédo da Lepidocrocita destaca-se na literatura, como
produto do envelhecimento das Fe(NPs) valéncia zero, observada apos
periodos de dias ou meses do envelhecimento do material nanométrico, sendo
este fenémeno atribuido a elevada reatividade do material, inclusive em contato
com a atmosfera (DONG et al., 2016). Como consequéncia, as Fe(NPs) na
valéncia zero requerem condicoes especificas durante o processo de
preparacao, tais como a utilizagdo de uma atmosfera de nitrogénio. Esta pratica
visa evitar a incorporagcdo de gases atmosféricos nas nanoparticulas,
prevenindo assim a formacdo indesejada de éxidos e hidréxidos durante a
sintese (SUN et al., 2007).

De maneira geral, as amostras com 25% dos extratos vegetais nao
tiveram alteragbes significativas em sua cristalinidade. No entanto, quando a
propor¢do volumétrica dos extratos foi superior a 25%, registrou-se uma
mudanca consideravel na cristalinidade das amostras, impossibilitando a
identificacdo de fases por meio desta técnica, que é de fundamental
importadncia para este trabalho, pois permite observar as diferencas nas
composicoes apresentadas pelas amostras, o que tem influéncia sobre o
desempenho catalitico.

5.3 Microestrutura e morfologia

A figura 19 apresenta as analises de MEV e FEG da amostra Fe(NPs)
0%, com ampliacoes de 500 x e 80 kx (respectivamente). A ampliacao de 500x
revela a presengca de particulas com tamanhos irregulares, indicando
possivelmente a falta de um agente de revestimento adequado. Ja na
ampliacdo de 80 kx, observa-se a presenca de poros, o que pode caracterizar o
material como um bom adsorvente (POURMIRI et al., 2019).
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Figura 19: Imagens de MEV e FEG da amostra Fe(NPs) 0% com ampliacdes de 500x e
80kx, respectivamente.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Além disso, por meio da andlise de EDS (figura 20), observa-se que o
material apresenta certas aglomeracdes dos ions de ferro, o que reforca a
hip6étese da auséncia de um agente de revestimento adequado. O elevado
percentual de carbono detectado esta relacionado a fita de carbono utilizada
para o preparo da analise.

Figura 20: EDS da amostra Fe(NPs) 0%.
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Fonte: Autoria propria (2023).

As figuras 21, 22 e 23 apresentam as analises semiquantitativas de MEV
e FEG das amostras revestidas com os extratos de manga, eucalipto e goiaba
com ampliacdes de 500 x e 80 kx, respectivamente.
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Nas ampliacbes de 500 x, observa-se que as amostras apresentam
particulas com tamanhos irregulares, o que esta relacionado ao uso dos
extratos vegetais, que possuem uma ampla variedade de compostos que
podem revestir as nanoparticulas, estabilizando-as e conferindo formas e
tamanhos diferentes (POURMIRI et al., 2019). Além disso, verifica-se
visualmente que as amostras com 25% dos exiratos vegetais (Fe(NPs)-M 25%,
Fe(NPs)-E 25% e Fe(NPs)-G 25%) exibem menores tamanhos de particulas,
em comparagdo com as demais porcentagens, indicando que a sintese de
nanoparticulas com proporgdes volumétricas superiores a 25% dos extratos
vegetais, neste caso, resultou em particulas maiores, o que pode impactar no
desempenho catalitico. Possivelmente, a concentracdo do extrato vegetal
interferiu na taxa de reducéo e nucleacao, promovendo o aumento do material
nanomeétrico. Particulas maiores podem ser formadas a partir de aglomerados,
diminuindo a éarea superficial do material, que é crucial para obter
nanoparticulas com alto desempenho catalitico. Ainda, é necessario ressaltar
que a Fe(NPs)-E 40% e a Fe(NPs)-E 50% foram exce¢des e visualmente
possuem particulas com tamanhos similares as amostras com 25% dos

extratos vegetais, logo, também sao promissoras do ponto de vista catalitico.

Nas ampliacbes de 500 x das amostras Fe(NPs)-M 50% e Fe(NPs)-G
40%, foi possivel avaliar a presenca de aglomerados, o que provavelmente
esta relacionado as interagdes das porcdes organicas referentes aos extratos
vegetais, levando em conta que, nas figuras 24 e 26, que apresentam os EDS,
foi possivel observar a dispersao dos ions de ferro dessas nanoparticulas, um
indicio da estabilizacao e protecao dos ions metalicos.

Além disso, avaliando as ampliagbes de 80 kx, observa-se que as
nanoparticulas formadas possuem fissuras ou poros, o que pode caracterizar o
material como um bom adsorvente. E relevante destacar que particulas
menores geralmente apresentam melhor desempenho catalitico devido a uma
maior area superficial disponivel para as reagdes (GILBERT; LU; KIM, 2007;
KRALJ; MAKOVEC, 2014).



Figura 21: Imagens de MEV e FEG das Fe(NPs) revestidas com extrato da manga,
ampliac6es de 500x e 80kx, respectivamente.
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Figura 22: Imagens de MEV e FEG das Fe(NPs) revestidas com extrato de eucalipto,
ampliac6es de 500x e 80kx, respectivamente.
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Figura 23: Imagens de MEV e FEG das Fe(NPs) revestidas com extrato da goiaba,
ampliac6es de 500x e 80kx, respectivamente.
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As figuras 24, 25 e 26 apresentam a andlise EDS das amostras
revestidas com extrato de manga, eucalipto e goiaba, respectivamente. De
maneira geral, observando as imagens a esquerda, notam-se certas
aglomeracdes dos ions de ferro nas amostras com 25% dos extratos, Fe(NPs)-
M 25%, Fe(NPs)-E 25% e Fe(NPs)-G 25%, o que possivelmente esta

relacionado a menor propor¢ao volumétrica de extrato utilizada na sintese.

Agora, comparativamente, o extrato de eucalipto demonstrou o pior
desempenho contra a aglomeracdo dos ions de ferro visto que todas as
nanoparticulas sintetizadas com este extrato possuem aglomeracdes desses
ions. Da mesma forma, quando analisamos os demais extratos, notamos que
as amostras Fe(NPs)-M 40%, Fe(NPs)-M 50%, Fe(NPs)-G 40% e Fe(NPs)-G
50% possuem ions de ferro bem dispersos, o que é ideal do ponto de vista
catalitico, proporcionando um aumento na area superficial. No entanto, mesmo
impedindo que os ions de ferro se aglomerassem, as maiores propor¢des dos
extratos vegetais, de manga e goiaba, resultaram em particulas maiores
originadas das interacdes da porcao organica, e, como foi citado anteriormente,
o tamanho de particula pode ser um fator determinante no desempenho

catalitico do material.

Quanto a analise de carbono, é importante destacar que ndo € um
indicativo preciso da porcentagem deste componente devido a adicdo de uma
fita de carbono no preparo do material para o procedimento. Portanto, a analise
também nao reflete com precisdo as porcentagens dos demais componentes,

ferro e oxigénio, devido a influéncia da porcentagem de carbono.
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Figura 24: EDS das Fe(NPs) revestidas com extrato da manga.
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Figura 25: EDS das Fe(NPs) revestidas com extrato de eucalipto.
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Figura 26: EDS das Fe(NPs) revestidas com extrato da goiaba.
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5.4 Avaliacao dos grupamentos/agentes de revestimento vegetal

Na figura 27 da amostra Fe(NPs) 0%, que ndo possui revestimento
vegetal, foram identificadas duas bandas caracteristicas da ligacao (Fe-O) em
470 e 680 cm”, e outras duas bandas em 1650 e 3650 cm™, atribuidas a
vibracdo de estiramento da ligacdo (O-H) (ANDRADE et al., 2010;
PETCHAROEN; SIRIVAT, 2012; KAYANI et al., 2014; SRIKRISHNA RAMYA;
MAHADEVAN, 2014; DEVATHA; THALLA; KATTE, 2016).

Ja a figura 28 apresenta os espectros de IV-TF das amostras de
Fe(NPs) revestidas com os extratos da manga, eucalipto e goiaba, que
apresentam bandas semelhantes. Verifica-se que as amostras revestidas
possuem bandas caracteristicas da ligacao (Fe-O) compreendidas entre 470 e
600 cm”, sendo que o deslocamento significativo dessas bandas esta
possivelmente relacionado as composicbes vegetais ou a porcdo organica
referente aos extratos vegetais. Além disso, quando as fases de ferro formadas
sao diferentes, o que pode ser avaliado na anélise de DRX, também ocorre um
deslocamento significativo da banda (Fe-O). Ainda, nos espectros das
amostras revestidas, € possivel observar uma banda intensa na regiao
compreendida entre 900 e 1200 cm™, atribuida & vibragéo de estiramento (C-O)
dos grupos fendlicos. Verifica-se também, uma banda em 1300 cm™ atribuida
ao estiramento da ligagdo (C-O) de acidos carboxilicos e uma banda em 1600
cm’, provavelmente relacionada & ligacdo (C=C) de compostos aromaticos.
Por fim, as amostras com revestimento organico, com excecado das amostras
Fe(NPs)-M 50% e Fe(NPs)-E 40%, apresentaram uma banda préxima a 3500
cm™, que pode estar atribuida & vibragdo de estiramento do grupo (O-H) e
também a ligacdo (O-H) de alcoois e acidos carboxilicos (ANDRADE et al.,
2010; PETCHAROEN; SIRIVAT, 2012; KAYANI et al., 2014; SRIKRISHNA
RAMYA; MAHADEVAN, 2014; DEVATHA; THALLA; KATTE, 2016).

Notavelmente, as bandas caracteristicas de compostos fendlicos,
aromaticos e acidos carboxilicos nao estao presentes na Fe(NPs) 0% devido a
auséncia de um agente de revestimento vegetal, o que explica a diferenga na

amostra Fe(NPs) 0% para as demais nanoparticulas revestidas.
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A analise de IV-TF é ideal para comprovar que a variedade de
compostos presentes nos extratos vegetais auxiliaram no revestimento das
Fe(NPs), exibindo bandas caracteristicas das ligacoes no espectro de

infravermelho.

Figura 27: Analise de IV-TF da amostra Fe(NPs) 0%.
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Figura 28:Analise de IV-TF das amostras: Fe(NPs)-M 25%, Fe(NPs)-M 40%, Fe(NPs)-M
50% (extrato de manga); Fe(NPs)-E 25%, Fe(NPs)-E 40%, Fe(NPs)-E 50% (extrato de
eucalipto); Fe(NPs)-G 25%, Fe(NPs)-G 40%, Fe(NPs)-G 50% (extrato de goiaba).
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A tabela 5 apresenta as bandas caracteristicas relacionadas aos

revestimentos vegetais e a porcao inorganica:

Tabela 5: Bandas presentes na analise de IV-TF.

Numero de onda

Ligacoes caracteristicas Grupos funcionais
(cm™)
(Fe-O) 470 a 680 Porcao inorganica
Vibragao de estiramento .
900 a 1200 Fendlicos
(C-0)
Estiramento da ligacao . "
1300 Acidos carboxilicos
(C-O)
Ligacao (C=C) 1600 Compostos aromaticos
Vibragao de estiramento Alcoois
3600 - .
(O-H) Acidos carboxilicos

Fonte: Autoria propria (2023).

5.5 Analise térmica

A figura 29 exibe a analise térmica da amostra sem revestimento
vegetal. Na analise termogravimétrica (TGA), figura 29 (a), observa-se uma
perda gradual de massa de 11,3% da temperatura inicial até aproximadamente
350 °C, possivelmente associada aos hidrogénios presentes nas fases de
lepidocrocita e 6xido hidréxido de ferro. Posteriormente, ocorre um ganho de
massa, indicando a formacdo da fase hematita (Fe2Os), que € resultado da
oxidagdo do material, obtendo-se 108,4% em massa. Além disso, a massa de
ferro presente no material foi de 7,34 mg. Agora, em relacado a analise térmica
diferencial (DTA), figura 29 (b), observa-se a presenga de um sinal exotérmico

em 470 °C, que esta relacionado a oxidacao do ferro.
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Figura 29: Analise térmica da amostra Fe(NPs) 0%, a) TGA e b) DTA.
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A figura 30 ilustra a andlise térmica das amostras revestidas com extrato
de manga. A amostra Fe(NPs)-M 25%, figura 30 (c), apresenta um
comportamento similar a amostra sem revestimento vegetal, com uma perda
gradual de massa de 17,8%, que ocorre da temperatura inicial até
aproximadamente 410 °C, relacionada aos hidrogénios presentes na fase de
lepidocrocita e a perda da porgdo organica referente ao extrato vegetal.
Posteriormente, ocorre um ganho de massa associado a oxidagcao do material
para formacdo da fase hematita (Fe»O3), assim como ocorre na amostra
Fe(NPs) 0%, neste caso, obteve-se 94,2% em massa. Além disso, a massa de
ferro presente na nanoparticula foi de 5,98 mg. No DTA da amostra Fe(NPs)-M
25%, figura 30 (d), observa-se a presenca de trés sinais exotérmicos em 276,
460 e 590 °C correlacionados a perda de massa do material.

Quanto as amostras Fe(NPs)-M 40% e Fe(NPs)-M 50%, figuras 30 (e) e
(g), para as quais foram registradas perdas de massa de 79,7% e 88,1%
respectivamente, no intervalo entre a temperatura inicial e 410 °C, que estédo
associadas a porcao organica referente ao extrato vegetal da manga.
Diferentemente da Fe(NPs)-M 25%, essas amostras ndao apresentaram um
ganho de massa associado a oxidagao do material, possivelmente pelo fato do
material ja estar oxidado, e por isso a perda de massa € tdo acentuada, pois
ndo ocorre ganho de massa por adicdo da espécie de oxigénio. Além disso, as
massas de ferro foram de 1,16 e 0,63 mg para as amostras Fe(NPs)-M 40% e
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Fe(NPs)-M 50%, respectivamente. Agora, em relagdo ao DTA, a amostra
Fe(NPs)-M 40%, figura 30 (f), apresenta um sinal exotérmico em 350 °C
associado a perda de massa, enquanto a amostra Fe(NPs)-M 50%, figura 30
(h), apresenta dois sinais exotérmicos em 250 e 285 °C, também relacionados
a perda de massa do material.

De maneira geral, nota-se que a perda de massa ocorre até 410 °C para
todas as amostras, o que indica que a porgao organica e os demais compostos

estavam fortemente ligados aos ndcleos metalicos.

Figura 30: Andlise térmica das amostras revestidas com extrato de manga: ¢) TGA e d)
DTA Fe(NPs)-M 25%, e) TGA e f) DTA Fe(NPs)-M 40%, g) TGA e h) DTA Fe(NPs)-M 50%.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A figura 31 exibe a analise térmica das amostras revestidas com o
extrato de eucalipto. Observa-se, nas figuras 31 (i), (k) e (m), que todas as
amostras apresentam perdas de massa no intervalo entre a temperatura inicial
e 400 °C, associadas a perda da porcao organica relacionada ao extrato
vegetal de eucalipto. De forma distinta das demais amostras, a Fe(NPs)-E
25%, figura 31 (i), ndo apresenta uma perda de massa tdo acentuada,
aproximadamente 43,9%, o0 que esta relacionado a oxidacdo do material a

hematita (Fe>O3). Por outro lado, para as amostras Fe(NPs)-E 40% e Fe(NPs)-
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E 50%, figuras 31 (k) e (m), as perdas de massa s&o acentuadas, sendo 73,6%

e 84,1% (respectivamente), provavelmente pelo fato dos materiais estarem

oxidados, e desta forma n&do ocorre um ganho de massa por adicao da espécie

de oxigénio. Agora, em relagdo a massa de ferro, calculou-se 3,68, 1,56 e 0,9

mg para a Fe(NPs)-E 25%,

Fe(NPs)-E  40%

e Fe(NPs)-E 50%,

respectivamente. Novamente, a perda de massa ocorre até uma temperatura

elevada, indicando que a por¢ao organica e os demais compostos estavam

fortemente ligados aos nucleos metalicos.

Quanto ao DTA, a amostra Fe(NPs)-E 25%, figura 31 (j), apresenta um

sinal exotérmico em 300 °C, ja a amostra Fe(NPs)-E 40%, figura 31 (l), possui

dois sinais exotérmicos em 210 e 260 °C, e por fim, a amostra Fe(NPs)-E 50%,

figura 31 (n), possui um sinal exotérmico em 380 °C. Sendo que todos 0s sinais

exotérmicos estdo associados com as perdas de massa das Fe(NPs)

revestidas com o extrato de eucalipto.

Figura 31: Analise térmica das amostras revestidas com extrato de eucalipto: i) TGA e j)
DTA Fe(NPs)-E 25%, k) TGA e I) DTA Fe(NPs)-E 40%, m) TGA e n) DTA Fe(NPs)-E 50%.
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Fonte: Autoria propria (2023).

A figura 32 apresenta a andlise térmica das amostras revestidas com

extrato de goiaba. Novamente, todas as amostras apresentam perdas de

massa no intervalo entre a temperatura inicial e 400 °C, figuras 32 (0), (q) e (s),
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relacionadas a perda da porcao organica referente ao extrato vegetal. Na
amostra Fe(NPs)-G 25%, figura 32 (0), a perda de massa nao € tao acentuada,
aproximadamente 53,13%, indicando possivelmente a oxidacdo do material a
hematita (Fe;Os). Ja para as demais amostras (Fe(NPs)-G 40% e Fe(NPs)-G
50%), figuras 32 (q) e (s), as perdas de massa sdo maiores, sendo 83,14% e
83,86% (respectivamente), indicando que os materiais ja estavam oxidados, e
por isso, ndo ocorre ganho de massa pela adicdo da espécie de oxigénio.
Agora, em relagao a massa de ferro, calculou-se 2,90, 0,96 e 1,01 mg para as
amostras Fe(NPs)-G  25%, Fe(NPs)-G 40% e Fe(NPs)-G 50%,
respectivamente. De maneira geral, a perda de massa ocorre até uma
temperatura elevada, indicando que a porcdo organica e o0s demais

componentes estavam fortemente ligados aos nucleos metalicos.

Na analise do DTA, a amostra Fe(NPs)-G 25%, figura 32 (p), apresenta
um sinal exotérmico em aproximadamente 315 °C. Ja a amostra Fe(NPs)-G
40%, figura 32 (r), possui dois sinais exotérmicos em 245 e 326 °C. Por fim, a
amostra Fe(NPs)-G 50%, figura 32 (1), apresenta um sinal exotérmico em 375
°C. Sendo que todos os sinais exotérmicos estao relacionados com as perdas

de massa das Fe(NPs) revestidas com o extrato vegetal de goiaba.

Figura 32: Analise térmica das amostras revestidas com extrato de goiaba: o) TGA e p)
DTA Fe(NPs)-G 25%, ) TGA e r) DTA Fe(NPs)-G 40%, s) TGA e t) DTA Fe(NPs)-G 50%.
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Fonte: Autoria propria (2023).
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5.6 Reducao catalitica

Com o intuito de analisar as capacidades cataliticas das Fe(NPs), foram
conduzidos testes cataliticos utilizando 4-nitrofenol, no qual as Fe(NPs) foram
empregadas como catalisadores e o NaBH, foi utilizado como agente redutor

no procedimento (Figura 33).

Figura 33: Processo de reducao catalitica do 4-nitrofenol.

Fonte: Autoria propria (2023).

A figura 34 ilustra o mecanismo reacional, em que a esfera cinza
representa as Fe(NPs), a circunferéncia amarela representa as moléculas de 4-
nitrofenolato e a circunferéncia em azul refere-se as moléculas de 4-
aminofenol. Inicialmente, ocorre a adsor¢cdo dos atomos de hidrogénio
presentes nas moléculas de NaBH4 aos catalisadores que possuem poros em
suas superficies, caracterizando um processo rapido e reversivel (etapa 1). Na
sequéncia, as moléculas de 4-nitrofenolato também sao adsorvidas aos
catalisadores que estdo ricos em hidrogénios, destacando novamente uma
etapa reversivel. Com isso, ocorre a transferéncia dos hidrogénios dos
catalisadores para os ions de 4-nitrofenolato adsorvidos (etapa 2) e
consequentemente a reducao a 4-aminofenol. O desprendimento do produto
reacional cria uma superficie livre e o ciclo catalitico pode recomecgar (etapa 3)
(WUNDER et al., 2010). Além disso, segundo Sravanthi (2019), o NaBH4
desempenha o papel crucial de agente redutor. Em seu estudo, Sravanthi
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avaliou que, na auséncia do NaBH4, ndo ocorre a conversao do 4-nitrofenol a
4-aminofenol mesmo apds um periodo de 24 h. E necessario ressaltar que a
presenca dos catalisadores é essencial para acelerar o processo de reducéo,
observado por Malathi (2014) (SRAVANTHI; AYODHYA; SWAMY, 2019;
MALATHI et al., 2014).

Figura 34: Mecanismo reacional das reducées cataliticas.

(1) (2) ©)

Fonte: Autoria propria (2023).

Entdo, foi elaborada uma curva padrdo utilizando concentracdes
conhecidas do ion 4-nitrofenolato, a fim de monitorar o progresso dos testes
cataliticos e a conversdao a 4-aminofenol. A equagdo 2 estabelece uma
correlacao entre os valores das concentracdes (C) do ion 4-nitrofenolato e as

absorbancias (ABS) registradas a 400 nm no espectrofotdmetro UV-VIS.

Abs = 0,1221C (2)

Os testes foram realizados com 40 mg das Fe(NPs) e concentracao
inicial de 10 mg L™ do fon 4-nitrofenolato. Além disso, a figura 35 ilustra o
resultado obtido para a concentragéo do 4-nitrofenolato em fungéo do tempo de
reacdo para 0 ensaio realizado na auséncia dos catalisadores, que foi
empregado para promover uma analise comparativa da atuacdo do agente
redutor (NaBH,) sobre o 4-nitrofenol na auséncia das Fe(NPs).
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Figura 35:Concentracao do ion 4-nitrofenolato em funcao do tempo de reacao do teste
realizado na auséncia dos catalisadores.
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Fonte: AWtOR3 $6537572023).

Na auséncia dos catalisadores, o agente redutor foi capaz de converter
apenas 12% do 4-nitrofenolato em 50 minutos reacionais, o que ressalta a
importancia das Fe(NPs) para acelerar o processo de redugéo.

A figura 36 apresenta os resultados obtidos para a concentragdo do 4-
nitrofenolato em funcéo do tempo de reacao.

Figura 36:Concentracao do ion 4-nitrofenolato em funcao do tempo de reacao dos

processos cataliticos.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Os processos cataliticos foram realizados com todas as Fe(NPs), as
conversdes e 0s tempos reacionais necessarios estdo apresentados na tabela
6.
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Tabela 6: Conversoes e tempos reacionais para cada teste.

Nanoparticula Conversao Tempo para Tempo para
(Xa) conversao (min) conversao de
50% (min)
Fe(NPs) 0% 100% 20 6,8
Fe(NPs)-M 25% 96,8% 40 9,8
Fe(NPs)-M 40% 24,6% 20 00
Fe(NPs)-M 50% 46,4% 48 o0
Fe(NPs)-E 25% 95,0% 16 6,3
Fe(NPs)-E 40% 82,0% 24 1,5
Fe(NPs)-E 50% 21,0% 36 00
Fe(NPs)-G 25% 94,0% 32 7,8
Fe(NPs)-G 40% 91,0% 48 16,0
Fe(NPs)-G 50% 19,0% 40 o0

Fonte: Autoria prépria (2023).

A amostra Fe(NPs) 0%, que n&o possui revestimento vegetal,
apresentou o melhor desempenho, catalisando uma conversdo de 100% em
apenas 20 minutos reacionais. O fato dessa nanoparticula ndo apresentar
revestimento pode ser a explicacado para seu melhor rendimento catalitico uma
vez que a estabilizagdo vegetal pode influenciar na reatividade, pelo fato dos
compostos organicos promoverem um bloqueio na superficie das Fe(NPs), o
que é ideal contra a aglomeragdo e oxidacdao, mas que pode afetar o poder
catalitico. Além disso, a Fe(NPs) 0% foi sintetizada pelo método quimico

convencional, que frequentemente exibe excelentes desempenhos cataliticos.

De maneira geral, as Fe(NPs) que contém 25% dos extratos vegetais
demonstraram 6timos desempenhos, catalisando conversdes superiores a
90%. Esses resultados indicam que os revestimentos vegetais nao introduziram
alteracdes significativas nos desempenhos cataliticos das amostras. Além
disso, tanto a Fe(NPs) 0% quanto as amostras com 25% dos extratos
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apresentaram menores tamanhos de particula, conforme a comparacgao visual
pela andlise de MEV, o que pode, em parte, explicar os melhores
desempenhos observados.

Os resultados obtidos para as amostras contendo 40% dos extratos
vegetais manifestaram variacdes significativas. A catalise realizada com a
amostra Fe(NPs)-M 40% converteu apenas 24,6% em 20 minutos reacionais.
ApoOs esse periodo, os valores de absorbancia permaneceram constantes,
ocorrendo provavelmente a formacdo de compostos intermediarios, 0 que
interferiu na leitura do equipamento. A solucdo, inicialmente amarelada,
adquiriu uma coloragdo amarronzada ao longo do tempo, sendo que o intuito
era obter uma solugcdo incolor. Ja a amostra Fe(NPs)-E 40% catalisou uma
conversdao de 82% em 24 minutos, enquanto a amostra Fe(NPs)-G 40%
catalisou uma conversdao de 91% em 48 minutos reacionais. Com isso, as
amostras Fe(NPs)-E 40% e Fe(NPs)-G 40% também exibiram 6étimas

atividades cataliticas.

Por fim, as amostras contendo 50% dos extratos vegetais exibiram os
piores desempenhos cataliticos, com conversdes inferiores a 46%. Na catélise
utilizando a amostra Fe(NPs)-M 50%, a conversao foi de 46% em 48 minutos.
Ja na catalise com a amostra Fe(NPs)-E 50%, a conversao foi de 21% em 36
minutos reacionais, e a amostra Fe(NPs)-G 50% catalisou uma conversao de
19% em 40 minutos de reagéo.

Ao avaliar comparativamente o tempo necessario para atingir 50% de
conversdao do 4-nitrofenolato, foi possivel determinar que a Fe(NPs)-E 40%
exibe o desempenho catalitico mais rapido em comparacdo com as demais
Fe(NPs). A ordem é a seguinte: Fe(NPs)-E 40% > Fe(NPs)-E 25% > Fe(NPs)
0% > Fe(NPs)-G 25% > Fe(NPs)-M 25% > Fe(NPs)-G 40%, no que diz respeito
aos efeitos cataliticos mais rapidos para a reducao de 50% do composto.

Neste contexto, destaca-se que a Fe(NPs)-E 25% e a Fe(NPs)-E 40%
demonstram tempos notaveis para a reducdo de 50% do composto,
especificamente 6,3 e 1,5 minutos respectivamente. Assim, observa-se que as
Fe(NPs)-E 25% e Fe(NPs)-E 40% destacam-se com excelentes conversdes e
um tempo reacional reduzido para a conversao de 50% do 4-nitrofenol.



Fe(NPs) relacionadas as conversdes apresentadas na tabela 5.
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A figura 37 apresenta as varreduras realizadas no UV-VIS para cada

Figura 37: Varreduras (UV-VIS) relacionadas as reducoes cataliticas.
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A varredura UV-VIS foi realizada na faixa espectral compreendida entre
300 a 600 nm. O NaBH4 é responsavel por alcalinizar o meio reacional,
ajustando o pH da solugéo para aproximadamente 9, promovendo a conversao
do 4-nitrofenol a 4-nitrofenolato, o que desloca o pico de absorgédo do composto
de 317 nm para 400 nm. As anadlises das figuras revelam redugbes nas
intensidades dos sinais em 400 nm, caracterizando a conversao do 4-
nitrofenolato ao longo do tempo reacional. Importante notar que essas
diminuicbes apresentam variagcoes entre os diferentes testes, refletindo as
distintas capacidades cataliticas de cada Fe(NPs) (BISWAS; PAL, 2021).
Durante o processo reacional, ocorre a formagéao de bolhas do gas hidrogénio
(H2), o que pode interferir na medicao Optica e gerar a perda dos pontos
isosbésticos, que, segundo a literatura, estdo presentes em 280 e 314 nm
(WUNDER et al.,, 2010). Os pontos isosbésticos s&o representativos de
condicdes termodinamicas nas quais ocorrem o equilibrio coexistente de duas
ou mais fases. Além disso, segundo Malathi (2014), a presenca da banda em
360 nm esta associada ao grupamento nitro (NO2) do composto, sendo que a
diminuicdo da intensidade desse sinal também pode indicar o
desaparecimento/reducao do grupamento (NOy), e consequentemente, a
conversao a 4-aminofenol (MALATHI et al., 2014).

5.7 Testes ecotoxicoldgicos

Os testes ecotoxicolégicos foram conduzidos com o objetivo geral de
obter informagdes acerca do potencial toxicoldégico do efluente sintético
contendo 4-nitrofenol, tanto antes quanto apds a reducao catalitica. Além disso,
os testes também foram realizados sobre os lixiviados provenientes dos
ensaios com as Fe(NPs), para avaliar a possivel compatibilidade com os
organismos, e também sobre o NaBH, residual para destacar sua toxicidade

sobre os niveis tréficos.

Neste contexto, para classificar as amostras como toéxicas, foi
considerada a concentragéo efetiva (CEzp), na qual, uma mortalidade superior a
20% (equivalente a 2 artémias) causa efeito toxico para o ensaio com o0s
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microcrustaceos, enquanto uma variacao negativa superior a 20% (equivalente

a -2 frondes) causa efeito toxico para o ensaio com as plantas aquaticas.

Antes de conduzir os testes com os materiais tratados e as Fe(NPs),
foram construidas curvas de letalidade utilizando concentracdes variando de 10
a 100 mg L de 4-nitrofenol, aplicadas nas espécies Artémia salina e Lemna
minor. A Figura 38 ilustra a curva de letalidade para os microcrustaceos:

Figura 38: Curva de letalidade do 4-nitrofenol sobre a Artémia salina.
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Fonte: Autoria propria (2023).

([t

Na curva, o eixo “X” representa as concentragdes do 4-nitrofenol,
enquanto o eixo “y” reflete a média de mortalidade para cada concentragao.
Observa-se, para o branco, uma média de mortalidade de 0 individuos. Porém,
nas concentragdes minimas de 10 mg L™ e 25 mg L, as médias foram de 4 e
8 microcrustaceos, respectivamente. Agora, nas demais concentracdes (50, 75
e 100 mg L"), as médias de mortalidade foram 9,5, 10 e 10 individuos,
respectivamente. Assim, todas as concentragdes apresentaram efeito toxico,
indicando a necessidade de buscar tratamentos alternativos para reduzir a

toxicidade do composto.
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Além disso, para determinar até qual concentragdo o 4-nitrofenol nao
apresenta efeito téxico, foi realizada a linearizagdo da curva (figura 39),

aplicando o “Log” das concentragdes (C) no eixo “X™:

Figura 39: Linearizacao da curva de letalidade sobre o nivel tréfico dos microcrustaceo
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Fonte : Autoria prépria (2023).

A linearizacao da curva possibilitou obter a equacao da reta (equacao 3),
utiizada para calcular qual a concentracdo maxima que ndo causa efeito
toxico.

y =691x — 2,45 (3)

Na equacao 3, a variavel “x” esta relacionada ao Log (C) de 4-nitrofenol,
enquanto a variavel “y” representa a média de mortalidade. Desta forma,
substituindo o “y” por 2, que é a mortalidade maxima nao classificada como
téxica, obteve-se o valor de 4,4 mg L. Portanto, essa é a concentracio

maxima na qual ndo se observa efeito nocivo sobre o nivel trofico.

Agora, a figura 40 apresenta a curva de letalidade para a Lemna minor:
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Figura 40: Curva de letalidade do 4-nitrofenol sobre a Lemna minor.
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Na curva, o eixo “X” refere-se as concentracdes do 4-nitrofenol, enquanto
o eixo “y” indica a variagdo no numero de frondes. Observa-se, para a amostra
sem o contaminante (Branco), uma variagcédo positiva de 2 frondes. Ja para as
concentracdes de 10 e 25 mg L™, as variacdes foram de -3,5 e -5 frondes,
respectivamente. Agora, nas concentracdes de 50, 75 e 100 mg L', as
variagdes foram de -8, -9,5 e -10 frondes, respectivamente. Destaca-se que
todas as concentragcées demonstraram efeito tdxico, reiterando a necessidade

de buscar tratamentos alternativos para minimizar a toxicidade do composto.

Além disso, para determinar até qual concentragdo o 4-nitrofenol néo
apresenta efeito téxico, foi realizada a linearizagdo da curva (figura 41),

aplicando o “Log” das concentragdes (C) no eixo “x”.
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Figura 41: Linearizacao da curva de letalidade sobre o nivel tréfico das plantas
aquaticas.
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Fonte: Autoria propria (2023).

A linearizacao da curva possibilitou obter a equacao da reta (equacgéao 4),
utilizada para calcular qual a concentracdo maxima que ndo causa efeito
toxico.

y =3,89 —695x (4)

Na equacao 4, a variavel “x” esta relacionada ao Log (C) de 4-nitrofenol,
enquanto a variavel “y” representa a variagdo no numero de frondes. Desta
forma, substituindo o “y” por - 2, que é a variacdo maxima nao classificada
como téxica, obteve-se o valor de 7,04 mg L. Assim, essa é a concentragéo

maxima na qual ndo se observa efeito nocivo sobre o nivel trofico.
Com isso, apdés a determinacdo das curvas de letalidade, foram

conduzidos os testes ecotoxicoldégicos para o 4-nitrofenol antes e apds os
tratamentos cataliticos, os lixiviados das Fe(NPs) e o NaBH,4. Essa abordagem
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permite avaliar os potenciais impactos ambientais e a eficacia dos tratamentos

cataliticos na redugéo da toxicidade do composto.

5.7.1 Artémia salina

A figura 42 apresenta o teste sobre o nivel tréfico dos microcrustaceos.
Na figura, “NF” esta relacionado ao 4-nitrofenol (10 mg L") antes da redugao
catalitica, enquanto “Fe(NPs)-M 50%”, “Fe(NPs)- E 40%” e “Fe(NPs)-G 25%”
representam as aliquotas retiradas ao final de cada reducao catalitica, sendo
que os nomes estdo associados as Fe(NPs) utilizadas em cada reducéo,
respectivamente. Ainda, € importante destacar que essas aliquotas das
Fe(NPs) foram escolhidas por apresentarem diferentes desempenhos
cataliticos nas conversdes do 4-nitrofenol. Além disso, o “Lix Fe(NPs)- G 25%,
“Lix Fe(NPs)-M 25%”, “Lix Fe(NPs)-E 25%” e “Lix Fe(NPs) 0%” representam
os lixiviamentos das Fe(NPs) associados aos diferentes extratos (goiaba,
manga, eucalipto e a Fe(NPs) sem revestimento, respectivamente). Por fim,
“Br” refere-se ao branco utilizado e “NaBH,” representa a solugéo 0,2 mol L™ do

borohidreto de sédio.
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Figura 42:Teste sobre o nivel tréfico dos microcrustaceos.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Na figura, o eixo “y” refere-se a unidade de microcrustaceos mortos e o0
eixo “x” a média de cada amostra. Segundo o teste de “Tukey”, os resultados
obtidos demonstraram variagbes significativas entre as amostras (p<0,05).
Sendo assim, as amostras “Br’, “Fe(NPs)-M 50%”, “Fe(NPs)- E 40%” e
“Fe(NPs)-G 25%”, “Lix Fe(NPs)- G 25%”, “Lix Fe(NPs)-E 25%” e “Lix Fe(NPs)
0%”, que apresentam média de mortalidade inferior a 2 unidades, nao
apresentam efeito téxico sobre este nivel trofico. Por outro lado, as amostras
“4NF”, “NaBH4” e “Lix Fe(NPs)-M 25%” apresentaram efeito nocivo. O NaBH4
exibiu a maior toxicidade, com média de mortalidade de 9 individuos, seguido
da amostra “Lix Fe(NPs)-M 25%” com média de mortalidade de 7 individuos, e

por fim, a amostra “4NF” com mortalidade média de aproximadamente 3,8
individuos.
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Portanto, a amostra de 4-nitrofenol (4NF), antes da reducgao catalitica,
demonstra efeito nocivo com uma mortalidade superior a 20%. No entanto, as
amostras apés a reducdo catalitica apresentaram mortalidade inferior a 20%,
indicando que, para este nivel trofico, a redugao catalitica foi efetiva, reduzindo
a toxicidade da amostra de 4-nitrofenol.

Em relacdo aos lixiviados das Fe(NPs), € relevante destacar que as
amostras “Lix Fe(NPs)- G 25%”, “Lix Fe(NPs)-E 25%” e “Lix Fe(NPs) 0%”
apresentaram mortalidade média inferior a 20%, indicando que essas Fe(NPs)
possuem boa biocompatibilidade, proporcionando um bom desenvolvimento
dos microcrustaceos. Ja a amostra “Lix Fe(NPs)-M 25%” foi uma excecéo e
apresentou efeito nocivo, provavelmente devido a presenca da fase molisita
(FeCls) residual da sintese, que pode perturbar a absorcdo de nutrientes e
afetar a atividade enzimatica (GAJBHIYE; HIROTA, 1990).

Por fim, o teste também evidencia a elevada toxicidade do agente
quimico NaBHg, reforcando a necessidade de minimizar o uso desse composto,
0 que € um objetivo do projeto. A tabela 7 apresenta a média de mortalidade de

cada amostra.

Tabela 7: Média de mortalidade das amostras testadas.

Amostras Média de mortalidade
BR 0
NaBH4 9
4NF 3,8
Fe(NPs)-M 50% 0
Fe(NPs)-E 40% 1
Fe(NPs)-G 25% 1,75
Lix Fe(NPs)-G 25% 1,75
Lix Fe(NPs)-M 25% 7
Lix Fe(NPs)-E 25% 1
Lix Fe(NPs) 0% 0,2

Fonte: Autoria propria (2023).
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Esses resultados reforcam a importancia de avaliar os impactos
ambientais e a toxicidade de substancias ap6s tratamentos cataliticos, visando

a preservacao dos niveis tréficos em ecossistemas aquaticos.

5.7.2 Lemna minor

A figura 43 apresenta o teste sobre o nivel trofico das plantas aquaticas.
Na figura, “NF” esta relacionado ao 4-nitrofenol (10 mg L") antes da redugao
catalitica, enquanto “Fe(NPs)-M 25%”, “Fe(NPs)- G 40%” e “Fe(NPs)-E 50%”
representam as aliquotas retiradas ao final de cada reducao catalitica, sendo
que os nomes estdo associados as Fe(NPs) utilizadas em cada redugéo,
respectivamente. Ainda, é importante ressaltar que essas aliquotas das
Fe(NPs) foram escolhidas por apresentarem diferentes desempenhos
cataliticos nas conversdes do 4-nitrofenol. Além disso, “Lix Fe(NPs)- G 25%”,
“Lix Fe(NPs)-M 25%”, “Lix Fe(NPs)-E 25%” e “Lix Fe(NPs) 0%” representam o0s
lixiviados das Fe(NPs) associados aos diferentes extratos (goiaba, manga,
eucalipto e a Fe(NPs) sem revestimento, respectivamente). Por fim, “Br” refere-
se ao branco utilizado e “NaBH,” a uma solugéo 0,2 mol L™ do borohidreto de

sodio.
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Figura 43: Teste sobre o nivel tréfico das plantas aquaticas.

Variacdo (nimero de frondes)
i du ] i =

BR |
NaBH4 |
4 NF |

Lix Fe(NPs)-G 25% |
Lix Fe(NPs)-M 25% |
Lix Fe(NPs)-E 25% |
Lix Fe(NPs) 0% |
Fe(NPs)-M 25% |
Fe(NPS)-G 40% |
Fe(NPs)-E 50% |

Amaostra

Fonte: Autoria prépria (2023).

Na figura, o eixo “y” representa a variagcdo na unidade de frondes,
enquanto o eixo o “x” representa a média de cada amostra. Segundo o teste de
“Tukey”, os resultados obtidos apresentam variacdes significativas entre as
amostras (p<0,05). Além disso, valores positivos de variagdo indicam a
existéncia de clonagens das frondes, enquanto valores negativos denotam a
presenca de clorose ou necrose das frondes. A clorose ocorre quando ha falta
de clorofila nas folhas (coloracdo amarelada), resultando em coloracéo
amarelada, e a necrose ocorre quando ha morte dos tecidos. Ambos os casos
sao indicios negativos da presenca de contaminantes.

As amostras “Br”, “Fe(NPs)-M 25%”, “Fe(NPs)- G 40%” e “Fe(NPs)-E
50%”, “Lix Fe(NPs)- G 25%”, “Lix Fe(NPs)- M 25%”, “Lix Fe(NPs)-E 25%” e “Lix
Fe(NPs) 0%” possuem meédia de variagdo com valores nos limites impostos
pela concentragao efetiva CExg, ou seja, superiores a 20% (-2). Portanto, essas
amostras nao sao toxicas para este nivel tréfico. Em contrapartida, as amostras

“4NF” e “NaBH.” apresentaram variagbes de -3,7 e -3,4 (respectivamente),
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sendo assim consideradas téxicas para o nivel tréfico das plantas aquaticas.
Além disso, os frondes afetados exibiram indicios de clorose, caracterizados

por uma coloragdo amarelada.

De maneira geral, a amostra 4-nitrofenol (4NF), antes da reducéo
catalitica, apresenta efeito nocivo. No entanto, as amostras apds a reducao
catalitica e lixiviadas ndo foram consideradas toxicas, o que possivelmente é
uma caracteristica do tratamento catalitico e da boa biocompatibilidade das
Fe(NPs), respectivamente. Entdo, pode-se inferir que a reducao catalitica foi
efetiva para este nivel trofico, proporcionando valores dentro dos limites
impostos pela CEx.

Por outro lado, o agente quimico “NaBH4” novamente demonstrou efeito
toxico sobre o nivel tréfico testado, reafirmando a toxicidade do composto e
evidenciando a necessidade de minimizar a sua utilizagcdo nos processos de
forma geral. A tabela 8 apresenta a variagdo no numero de frondes de cada

amostra.

Tabela 8:Variacao no numero de frondes das amostras testadas.

Amostras Variacao no numero de frondes

BR 0,75

4NF -3,7

NaBH4 -3,4

Fe(NPs)-M 25% -0,75

Fe(NPs)-G 40% -0,75

Fe(NPs)-E 50% -1,25

Lix Fe(NPs)-M 25% -1,25
Lix Fe(NPs)-E 25% -1

Lix Fe(NPs)-G 25% -0,25

Lix Fe(NPs) 0% -1,25

Fonte: Autoria propria (2023).
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Esses resultados ressaltam a importancia da escolha de métodos mais
sustentaveis e ecologicamente amigaveis na realizacdo de processos

quimicos.
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6 CONCLUSAO

A utilizagcao dos exiratos vegetais de manga, eucalipto e goiaba revelou-
se ideal para a sintese verde de Fe(NPs). De maneira geral, a aplicacao de
diferentes proporgdes volumétricas dos extratos vegetais e do NaBH4
promoveram mudancas significativas nas composi¢des, cristalinidade,
tamanhos de particulas, poder catalitico entre outros fatores das Fe(NPs). Essa
abordagem destaca a eficacia dos extratos vegetais na obtencdo de
nanoparticulas de ferro com propriedades distintas, ressaltando sua aplicagao
promissora na sintese de materiais nanotecnolégicos por meio de métodos

sustentaveis.

Neste contexto, para proporcées volumétricas contendo até 25% dos
extratos, as Fe(NPs) foram semi-cristalinas. Contudo, para proporcoes
superiores desses extratos, foram gerados materiais amorfos, 0 que impediu a
caracterizagcdo pelo DRX. A Fe(NPs) 0% exibiu sinais caracteristicos de
lepidocrocita, magnetita e éxido hidroxido de ferro. J& nas Fe(NPs) revestidas
com 25% dos extratos vegetais, os sinais caracteristicos de lepidocrocita foram
predominantes. Além disso, em relacdo as composicoes, era esperada a
formagéo de fases de 6xido e hidroxido de ferro, considerando que as sinteses
ocorreram em uma atmosfera rica em oxigénio, o que favorece a formacao

destas fases.

Pode-se inferir também que as sinteses verdes que utilizaram os trés
extratos de maiores potenciais (FRAP) foram efetivas, atuando sobre os
nucleos metdlicos. Essa eficacia foi observada no IV-TF, no qual foram
identificadas bandas caracteristicas de compostos fendlicos, aromaticos,
alcoois e acidos carboxilicos.

De maneira geral, visualmente as Fe(NPs) apresentaram menores
tamanhos de particulas para propor¢des volumétricas contendo até 25% dos
extratos vegetais, observado nas analises semiquantitativas de MEV/EDS e
FEG. No entanto, as Fe(NPs) sintetizadas com o extrato vegetal de eucalipto
foram excecdes e possuem tamanhos similares para todas as proporcdes
volumétricas, indicando que, nesse caso, as variagées do extrato de eucalipto e
do NaBH4 nao afetaram significativamente os tamanhos de particulas. Para os
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extratos de manga e goiaba, as variagdes volumétricas promoveram alteragdes
significativas nos tamanhos das particulas. Além disso, os ions de ferro
apresentaram melhores dispersées para proporcoes volumétricas de 40% e
50% dos extratos vegetais, sugerindo melhores estabilizagbes em maiores
proporgoes.

Posteriormente, ao avaliar as analises térmicas, foi possivel determinar
maiores teores de ferro para propor¢des volumétricas contendo até 25% dos
extratos. Além disso, todas as nanoparticulas de ferro apresentaram perdas
graduais de massa da temperatura inicial até aproximadamente 400 °C. Para
variagdes volumeétricas de 40% e 50% dos extratos, a perda de massa foi mais
acentuada. A Fe(NPs) 0% e a Fe(NPs)-M 25% exibem comportamentos
distintos das demais amostras, devido ao ganho de massa que ocorre pela
oxidacao do material para formacao da fase hematita (Fe>Os3).

As reducbes cataliticas foram empregadas para avaliar os potenciais
cataliticos das Fe(NPs). Para o extrato da manga, a aplicacao de até 25% do
extrato promove Fe(NPs) com um bom desempenho catalitico. No entanto,
para aplicagcbes superiores o desempenho esteve abaixo do esperado. Ja para
os extratos vegetais de eucalipto e goiaba, as redugdes cataliticas apontaram
excelentes desempenhos para aplicacoes de até 40% dos extratos.

Contudo, como era esperado, a Fe(NPs) 0%, que nao possui
revestimento vegetal, apresentou melhor desempenho, catalisando uma
conversdo de 100% do 4-nitrofenol. Frequentemente, as Fe(NPs) sintetizadas
pelo método tradicional apresentam melhores desempenhos uma vez que o
revestimento vegetal promovido pelos extratos é ideal para estabilizacdo, mas
normalmente acaba afetando o desempenho catalitico dos materiais

nanomeétricos.

Entretanto, é pertinente destacar que a Fe(NPs)-E 40%, a Fe(NPs)-G
40%, e as Fe(NPs) sintetizadas com 25% dos extratos vegetais demonstraram
desempenhos cataliticos notaveis, alcancando conversbes préximas a da
Fe(NPs) 0%. Portanto, para esses casos, a abordagem utilizando extratos
vegetais revelou-se ideal na sintese de Fe(NPs) com excelentes desempenhos
cataliticos. Esta observagcdo pode estar associada a presenca de fissuras ou
poros, bem como aos menores tamanhos de particulas obtidos para as



91

Fe(NPs) com 25% dos extratos, conferindo-lhes areas superficiais otimizadas e
as melhores dispersdes dos ions de ferro para as Fe(NPs)-E 40% e Fe(NPs)-G
40%.

Os testes ecotoxicoldégicos apontaram a elevada toxicidade do 4-
nitrofenol e do NaBH4, destacando a necessidade de buscar tratamentos
alternativos para o 4-nitrofenol e a minimizagdo na utilizagdo do NaBH4 em
processos de maneira geral. Além disso, os tratamentos cataliticos foram

efetivos reduzindo a toxicidade do contaminante.

Por fim, este estudo possui o propésito de contribuir para o corpo de
conhecimento cientifico através da implementacdo de uma rota de sintese
sustentavel, destacando uma andlise comparativa das nanoparticulas de ferro
(Fe(NPs)) formadas com diferentes propor¢cées volumétricas dos extratos
vegetais e NaBH4. Entre as principais contribuicbes, merecem destaque os
desempenhos notaveis das Fe(NPs)-E 40% e Fe(NPs)-G 40%, sintetizadas
com 40% dos exiratos de eucalipto e goiaba, respectivamente. Estas
nanoparticulas evidenciam uma notavel redugdo no consumo do agente
quimico (NaBH4), conferindo ao processo de sintese maior sustentabilidade e
reducéo nos custos de producdo. Além disso, essas Fe(NPs) demonstraram
eficiéncia significativa na redugdo catalitica do 4-nitrofenol, indicando
promissoras propriedades cataliticas. Para estudos futuros, sugere-se a
exploragéo de aprimoramentos nos parametros reacionais, visando a obtencao

de amostras mais cristalinas e com particulas de menor tamanho.
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