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Introducio

A sintese verde de nanoparticulas de prata (AgNPs) constitui alternativa sustentavel as rotas
convencionais, substituindo agentes redutores e estabilizantes sintéticos por extratos vegetais
ricos em metabolitos como compostos fenolicos, flavonoides e taninos [1,2]. As folhas de
Syzygium cumini (Myrtaceae), o jameldo, destacam-se pelo elevado teor de polifendis, que
atuam simultaneamente na reducdo de Ag™ a Ag® e no capeamento das particulas, conferindo
estabilidade coloidal. Além do apelo ambiental da matéria-prima renovavel, o emprego de
AgNOs obtido a partir de prata recuperada de residuos de titulagdes argentométricas alinha o
processo aos principios da Quimica Verde e da economia circular [3,4].

As AgNPs apresentam ressonancia plasmonica de superficie (RPS) caracteristica na regido de
400450 nm, cuja posi¢do (Amix), intensidade e largura de banda a meia altura (FWHM)
refletem o tamanho, a concentracdo e a dispersdo das particulas, permitindo monitoramento
simples por espectrofotometria UV-Vis. Contudo, a reprodutibilidade da biossintese depende
criticamente de varidveis como temperatura, pH, concentragdo do precursor e razao
extrato:precursor, o que justifica a otimizagdo multivariada por planejamento de experimentos.

Em trabalho anterior (49* RASBQ, 2026) [5] demonstrou-se o efeito da temperatura sobre a
cinética de formacdo das AgNPs mediadas por extrato de S. cumini, com o aquecimento
acelerando a formacao da banda de RPS. O presente trabalho amplia essa investigacdo com a
otimizagdo sistematica por planejamentos compostos centrais (temperatura x pH e [AgNO3] x
razao extrato:reagente), a caracterizacao coloidal por espalhamento dindmico de luz (DLS) e a
avaliacdo da capacidade redutora do extrato pela quantificacdo de fenolicos totais (Folin-
Ciocalteu) e pelo ensaio de Poder Antioxidante de Reducao Férrica (FRAP) [6-8]. Objetiva-se
estabelecer as condi¢des que maximizem a formacao e a estabilidade das AgNPs e correlacionar
areatividade do extrato ao seu conteudo antioxidante, visando a futuras aplicagdes em sensores
eletroquimicos.

Material e Métodos
Preparo do extrato: folhas de S. cumini foram lavadas, secas (50 °C, 72 h), trituradas e extraidas
em agua destilada (5 g/50 mL, 80 °C, 30 min). O extrato foi filtrado, armazenado a 4 °C e
utilizado em até 24 h.
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Sintese das AgNPs: AgNOs preparado a partir de prata recuperada de residuos laboratoriais (95
% m/m) foi empregado como precursor. Aliquotas do extrato foram adicionadas a solugdo de
AgNOs, com ajuste de pH, e a formacao das AgNPs foi acompanhada por UV-Vis a cada 15
min, até 60 min, registrando-se Amax, absorbancia maxima e FWHM da banda de RPS.

Otimizag¢do. conduziram-se dois planejamentos compostos centrais (DCCR; 22 + 4 axiais + 5
centrais; 13 ensaios cada). O CCD 1 avaliou temperatura (40-80 °C) e pH (6,0-10,0), com
razdo extrato:precursor 1:9, [AgNO3] = 3,0 mmol L™ e 60 min. O CCD 2 avaliou [AgNOs] (1—
5 mmol L!) e a razio extrato:reagente (0,05-0,25). As respostas foram tratadas por
metodologia de superficie de resposta, com significancia dos efeitos avaliada a p = 0,05.

Caracteriza¢do coloidal: didmetro hidrodindmico (DH), indice de polidispersdao (PDI) e
potencial zeta por DLS, em triplicata. Fenolicos totais: método de Folin-Ciocalteu (765 nm),
curva de calibracdo de acido gilico (0-113,0 mg EAG L}, seis niveis em triplicata); resultados
em mg equivalentes de acido galico (EAG) por grama de folha (base seca), n = 3 extragdes
independentes por lote. Capacidade redutora: ensaio FRAP (reducio do complexo Fe**-TPTZ,
595 nm), curva de calibragdo com FeSO4-7H20 (0-832,4 umol Fe*" L), expressa em pmol
Fe?" equivalente por grama de folha (b.s.). LD e LQ foram estimados pelo método simplificado
(LD = 3,3s/b; LQ = 10s/b; DOQ-CGCRE-008, INMETRO).

Resultados e Discussao

Formacgado das AgNPs. A mudanca de coloragdo do meio para castanho-escuro € o surgimento
da banda de RPS em 400-430 nm confirmaram a redugdo de Ag’ e a formagdo das
nanoparticulas (Figura 1). Em consonancia com o observado na 49* RASBQ [5], o0 aquecimento
acelerou a cinética de formacgao da banda de RPS.

(a) CCD 1 — temperatura x pH
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Figura 1. Espectros de absor¢do UV-Vis (banda de RPS) das AgNPs sintetizadas com extrato aquoso
de folhas de Syzygium cumini: (a) CCD 1 (temperatura x pH); (b) CCD 2 (jul/2026; [AgNOs] x razéo
extrato:reagente). Faixa sombreada: 400—450 nm; curvas tracejadas: pontos centrais (E09-E13).

Otimizagédo por CCD. No CCD 1 (temperatura x pH; R? = 0,78), a metodologia de superficie
de resposta apontou como efeitos significativos a curvatura do pH e o termo linear da
temperatura (p < 0,05): a absorbancia ¢ maxima em pH intermediario (~8,5) e em temperaturas
mais brandas, com 6timo previsto em torno de 39 °C e pH 8,5 (Figura 2a,b). Os pontos centrais
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(60 °C, pH 8,0) mostraram boa reprodutibilidade (absorbancia = 0,27; Amax =~ 419—421 nm;
FWHM = 81-86 nm) e desempenho proximo ao 6timo, indicando regido robusta; condi¢des
extremas reduziram a resposta e alargaram a banda (pH 5,2: absorbancia =~ 0,18 ¢ FWHM =
102 nm; 88,3 °C: FWHM = 97 nm). No CCD 2 ([AgNO3] x razdo; R? = 0,996), a concentrag¢io
do precursor foi o fator dominante (efeito linear positivo), seguida da razdo extrato:reagente
(efeito negativo), com interacdo e curvaturas também significativas: a absorbancia cresce
acentuadamente com [AgNOs], com 6timo previsto em ~5,7 mmol L™! e razdo ~0,11 (Figura
2¢,d). Concentragdes muito baixas (= 0,17 mmol L™!) ndo geraram banda de RPS definida (Amax
~356 nm), indicando formagao incipiente.
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Figura 2. Superficie de resposta para a absorbancia da banda de RPS: (a, c) graficos de Pareto dos
efeitos padronizados (linha tracejada: p = 0,05); (b, d) superficies em unidades reais (circulos: ensaios;
estrela: 6timo previsto). CCD 1: 6timo ~39 °C e pH 8,5; CCD 2: 6timo ~5,7 mmol L™! e razdo 0,11. L:
linear; Q: quadratico.

Caracteriza¢do por DLS. Os ensaios do CCD 2 apresentaram didmetro hidrodindmico
predominantemente entre 32 e 89 nm, com potencial zeta atingindo —30 mV (razdo elevada e
maior [AgNOs]), compativel com boa estabilidade coloidal por repulsdo eletrostatica. Os
valores de PDI (25-46 %) apontam polidispersdo moderada, sinalizando oportunidade de
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refinamento. Coloides com potencial zeta proximo de zero coincidiram com bandas de RPS

mais fracas, refor¢ando a associagdo entre estabilizagdo e eficiéncia de sintese (Figura 3 e
Tabela 1).

(a) Diametro hidrodindmico (DLS) — CCD 2 (b) Potencial zeta (DLS) — CCD 2
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Figura 3. Caracterizag¢do coloidal por DLS (CCD 2): (a) didmetro hidrodindmico médio (n = 3; E07
fora de escala, agregacdo ~490 nm; PDI 25-46 %); (b) potencial zeta médio (n = 3; linha em —30 mV;
verde: { <—15 mV, coloides mais estaveis).

Tabela 1. Respostas representativas do CCD 2 (sintese de AgNPs) e caracterizacdo por DLS.

Ensaio [AgNO3] Raziao Amax Abs. FWHM DH PDI Zeta
(mmol L) (nm) (nm) (nm) (%) (mV)

EO05 (axial inf.) 0,17 0,15 356 0,05 23 68,5 44,0 —26
Ponto central 3,0 0,15 423 0,33 93 38,9 41,7 -26
E04 5,0 0,25 428 0,48 114 48,2 41,4 -30

EO06 (axial sup.) 5,83 0,15 418 0,72 87 36,7 38,6 -23

Teor de fendlicos totais. A curva de calibragdo de acido galico apresentou excelente linearidade
(Abs = 0,004799-C — 0,01195; R* = 0,9895), com LD = 0,79 ¢ LQ = 2,41 mg EAGL™'. O
extrato de folhas de jameldo exibiu elevado teor de polifendis: 51,5 + 7,0 mg EAG g ! (base
seca; n = 3 extragdes independentes; IC95%) no lote A1 (mais recente) e 41,4 = 5,9 mg EAG
g ! no lote A2 (lote antigo), diferenca de 24,5 % (teste t de Welch: t=4,79; p = 0,0094) (Figura
4a,b).
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(a) Curva de calibracdao — Folin-Ciocalteu (b) Fendlicos totais no extrato de jamelao
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Figura 4. Determinacdo de fenolicos totais por Folin-Ciocalteu (765 nm): (a) curva de calibracdo do
acido galico (0-113,0 mg EAG L™!; Abs = 0,004799-C — 0,01195; R*=0,9895; LD =0,79 e LQ = 2,41
mg EAG L!; n = 3 por nivel); (b) teor nos lotes Al (novo) e A2 (antigo) do extrato, em mg EAG g!
(base seca); média = IC95% (n = 3 extracdes independentes).

Capacidade redutora (FRAP). A curva de calibragdo com FeSO4-7H,0 (0-832,4 pmol Fe?*
L) apresentou excelente linearidade (Abs = 0,000629-C + 0,13721; R*> = 0,9981), com LD =
9,09 e LQ =27,54 umol Fe** L™!. O poder redutor férrico acompanhou a tendéncia dos fendlicos
totais: 1060,9 + 111,4 umol Fe*" eq. g ! (b.s.) no lote Al e 952,0 + 67,7 umol Fe** eq. g ! no
lote A2, diferenca de 11,4 % (teste ¢+ de Welch: ¢t = 3,60; p = 0,0315) (Figura 5a,b). A
concordancia qualitativa entre FRAP e Folin-Ciocalteu (Al > A2 em ambos os ensaios)
corrobora o papel dos polifendis como agentes redutores na formacao das AgNPs.
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Figura 5. Determinagdo da capacidade redutora por FRAP (593 nm): (a) curva de calibragdo com
FeSO4-7H0 (0-832,4 umol Fe* L™!; Abs = 0,000629-C + 0,13721; R?=0,9981; LD =9,09e¢ LQ =
27,54 umol Fe** L™!; n = 3 por nivel); (b) capacidade redutora nos lotes Al (novo) e A2 (antigo) do
extrato, em pmol Fe?" eq. ¢! (base seca); média = 1C95% (n = 3 extra¢des independentes).

Conclusoes

A rota verde mediada por extrato aquoso de folhas de S. cumini mostrou-se eficaz para a sintese
de AgNPs a partir de AgNOs3 recuperado, unindo desempenho de sintese e sustentabilidade. A
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metodologia de superficie de resposta identificou o pH e a temperatura (CCD 1) e, sobretudo,
a concentracdo de AgNO3 (CCD 2) como fatores determinantes da intensidade da banda de
RPS, com 6timos previstos em ~39 °C e pH 8,5 e em ~5,7 mmol L™! e razio ~0,11. O DLS
indicou coloides nanométricos (32—89 nm) e potencial zeta de até —30 mV, compativel com
boa estabilidade, ainda que com polidispersdo moderada. O elevado teor de fendlicos totais
(41,4-51,5 mg EAG g! b.s.) e a capacidade redutora determinada por FRAP (952,0—1060,9
umol Fe?* eq. g ' b.s.), com o lote Al superando o lote A2 em ambos 0s ensaios, sustentam o
papel dos polifendis como agentes redutores e estabilizantes e explicam a variabilidade entre
lotes. Como perspectiva, um novo planejamento composto central, com ajuste fino da
concentragdo de AgNOs e da razdo extrato:reagente, serd conduzido para minimizar FWHM e
PDI e maximizar a RPS, visando a aplicagdo das AgNPs em sensores eletroquimicos e como
sonda colorimétrica/espectrofotométrica.
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