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INTRODUCAO

Ao longo dos anos, foi observada uma cres-
cente preferéncia pela sintese verde de nanopar-
ticulas metalicas (mNPs) (MATATKOVA et
al., 2022), como as de prata (AgNPs), ouro
(AuNPs), platina (PtNPs) e cobre (CuNPs)
(KUMAR et al., 2021). As mNPs tem aplica-
¢des em varios campos, como na biotecnologia,
engenharia civil, induastria téxtil, eletronicos,
engenharia ambiental, produtos farmacéuticos e
no tratamento de agua e efluentes (LATA,
2018). A nanoparticula de prata recebe um des-
taque importante, pois pode servir como agente
antimicrobiano, agredindo a parede celular das
bactérias impedindo sua respiracdo celular e
consequentemente, a sua replicagdo (PAL et al.,
2007).

As AgNPs ndo sao toxicas aos seres huma-
nos se estiverem em baixas concentragdes, po-
rém, se expostas excessivamente, pode ocorrer
uma bioacumula¢do no organismo (BENE-
DITO et al., 2017), mesmo mostrando caracte-
risticas positivas, um dos fatores que limitam
sua aplicabilidade ¢ a utilizagdo de agentes qui-
micos potencialmente toxicos em sua sintese
convencional, como por exemplo o borohidreto
de sodio (NaBHa4) que € utilizado como agente
redutor (EISING et al., 2011), dessa forma,
concentrou-se interesse na sintese verde, utili-
zando extratos, 0leos essenciais e subprodutos
a base de plantas como agentes redutores e es-
tabilizadores (POPA et al., 2021; VILAS et al.,
2014), essas matrizes sao muitas vezes ricas em
compostos fenolicos, terpenos, flavonoides e
outras substancias que possuem diversas pro-
priedades, como a capacidade antioxidante, que
atuam de maneira importante na reducdo de
Ag' para Ag’, sintetizando assim as AgNPs
(VILAS et al., 2014).

A Lavandula dentata L. € um subarbusto
aromatico, de grande ramificacdo com flores

azuladas nos picos, sua principal caracteristica
de identificagdo sao suas bordas com contornos
“dentados” (BIASI et al., 2009). O cultivo
dessa planta tem como principal destino comer-
cial a extra¢do de 6leos volateis utilizados em
aromaterapia (IMELOUANE et al., 2009), os
constituintes fitoquimicos mais abundantes sdo
monoterpenos oxigenados e hidrocarbonados
como o 1,8 cineol, fenchona, fenchol e canfora,
seguidos dos sesquiterpenos (FIGUEIREDO;
MORAIS, 2019), dessa forma, seu 6leo essen-
cial apresenta propriedades antimicrobianas de-
vido a sua composi¢cdo quimica (MARTINS et
al. 2018), outra substancia de grande importan-
cia encontrada nessa espécie ¢ o acido rosmari-
nico, que ¢ um composto fendlico importante
para reducdo de sais metalicos (PEREIRA et
al., 2019).

Durante o processo de destilacdo por arraste
a vapor de plantas medicinais e aromaticas, os
6leos essenciais sdo levados pelos vapores de
agua e, ao passar pelo condensador, uma mis-
tura de agua e 6leo essencial € coletada. Apds a
separacao, sao obtidas duas fases, o 6leo essen-
cial e o hidrolato (STAHL-BISKUP; SAEZ,
2002).

Enquanto os Oleos essenciais representam
misturas complexas de monoterpenos e sesqui-
terpenos, seus hidrolatos correspondentes sdao
compostos de 99% agua (LABADIE et al.,
2015; SILHA et al., 2020).

Os terpenos, sdo um pouco mais solaveis
em agua, e impregnam o hidrolato com seu
aroma especifico (AAZZA et al., 2011; MAR-
TINEZ-GIL et al., 2013). Industrialmente, os
hidrolatos sao considerados subprodutos de me-
nor valor, e podem ser descartados (GARZOLI
et al., 2020; MARTINEZ-GIL et al., 2013), ou
servir em aplicagdes alimenticias e cosméticas
(PAOLINI et al., 2008).

Levando em consideracdo que as plantas
medicinais e aromaticas sao utilizadas até hoje
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por seus compostos bioativos (MOISA et al.,
2018), a compreensao e o uso de subprodutos
como hidrolatos (POPA et al., 2021), € promis-
sora para uma sintese verde de mNPs. Portanto,
o objetivo do presente estudo foi utilizar o 6leo
essencial e o hidrolato de Lavandula dentata L.
contendo tragos de 6leo essencial dissolvidos,
na tentativa de mediar a reducdo de sais de prata
para sintese verde de AgNPs.

METODO

As amostras de Lavandula dentata L. foram
obtidas de um produtor local, na regido de Gua-
rapuava-Pr, a extracdo do 6leo essencial junta-
mente com o hidrolato ocorreu em uma oficina
de extracao de oleos essenciais, que foi ofertada
durante uma semana académica do curso de far-
macia no Centro Universitario Guairaca.

Algumas vidrarias, equipamentos e reagen-
tes de grau analitico foram disponibilizados
pela institui¢cdo, juntamente com os laboratérios
para as analises.

Preparo da amostra

Utilizou-se a planta inteira para a extracao
de seu 6leo essencial e hidrolato, a metodologia
utilizada foi a destilacdo por arraste a vapor de
agua, em escala laboratorial. As amostras de
Lavandula dentata L. foram colocadas no des-
tilador e o equipamento ficou em funcionamen-
to durante 1 hora, com um béquer de 1 L como
recipiente para o produto da destilagdo. Apos a
extragao, utilizou-se um funil de separagdo para
abstrair o 6leo essencial do hidrolato por densi-
dade. Uma aliquota do hidrolato e do oleo es-
sencial foram separados e armazenados sob re-
frigeracdo a 3 °C e com prote¢do contra luz.

Preparo da solucio de nitrato de prata
As solugdes de nitrato de prata (AgNO3) fo-
ram utilizadas nas concentracoes de 0,31

mmol.L! e 0,1 mmol.L"!, sendo preparadas
pela dissolucdo da massa correspondente do sal
de prata, pesado em balanca analitica e solubi-
lizado em agua deionizada, as amostras foram
acondicionadas em baldo volumétrico de 100
mL.

A solugdo foi preparada no momento de sua
utilizagdo e quando necessario foi mantida ar-
mazenada em abrigo da luz. Apds o preparo, as
solugdes de AgNOs tiveram seu pH ajustado
para 8 com solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH) 0,1 mol.L"!, utilizando um pHmetro
portatil (modelo: TCP mPA 210p) para a veri-
ficacdo.

Sintese de nanoparticulas de prata utili-
zando hidrolato

Inicialmente, para testar se o hidrolato teria
capacidade de reduzir os ions de prata em solu-
¢ao, utilizou-se de um banho termostatico a
100 °C, e com uma propor¢ao de 1 mL da solu-
¢do de nitrato de prata 0,3 mmol.L"! para 1 mL
de hidrolato, a mistura foi adicionada em um
tubo de ensaio e colocada em aquecimento por
10 min, para observar mudanca na coloracao da
mistura.

Ap0s o teste inicial, utilizou-se a metodolo-
gia descrita por Ciurel et al. (2021), 30 mL de
solucdo de AgNOs3 na concentracdo de 0,1
mmol.L! com pH 8 foi colocada em chapa de
aquecimento com agitador magnético sendo
agitada vigorosamente, € aquecida até atingir
uma faixa de 90 a 100 °C, ap0s atingir a tempe-
ratura, adicionou-se gota a gota 2 mL do hidro-
lato na solugdo e marcou-se 10 minutos. O pro-
duto da reagdo foi entdo transferido para outro
agitador magnético por 20 minutos sem aqueci-
mento. Nessas condigdes, a biorredugao foi mo-
nitorada em varredura na faixa de A = 300-800
nm utilizando um espectrofotdometro UV-Vis
(modelo: Molecular Devices Spectra MAX
190).
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Sintese de nanoparticulas de prata utili-
zando dleo essencial

Para a sintese com 6leo essencial puro, uti-
lizou-se a metodologia descrita por Vilas et al.
(2014) com algumas alteragdes. Dessa forma,
30 mL de solucao de AgNOs3; em concentragao
de 0,31 mmol.L"!' e pH 8 foi colocada em chapa
de aquecimento com agitador magnético, sendo
agitada vigorosamente, e aquecida até atingir a
uma faixa de 90 a 100 °C, ap0s atingir a tempe-
ratura, adicionou-se gota a gota 2 mL de uma
solucdo de acetona ¢ Oleo essencial, sendo 1
parte de dleo essencial de Lavandula dentata L.
para 170 de acetona PA (1:170), permanecendo
em constante temperatura e agitagdo por 30 mi-
nutos. O produto da reacdo foi entdo transferido
para outro agitador magnético em temperatura
ambiente por mais 20 minutos, o produto foi en-
tdo monitorado por espectrofotdmetro UV-Vis
em modo varredura de A = 300-800 nm.

Espectroscopia UV-Vis

A andlise de espectroscopia no UV-Vis foi
utilizada para a verificacao da formagao das na-
noparticulas de prata através de um aparelho es-
pectrofotometro (modelo: Molecular Devices —
Spectra MAX 190) em modo de varredura, num
intervalo de comprimento de onda de 300 a 800
nm, onde as amostras foram acondicionadas em
microplacas poliméricas (poliestireno). A ana-
lise foi realizada no Centro Universitario Guai-
raca.

Utilizando uma micropipeta de 200 microli-
tros e ponteiras descartaveis, transferiu-se o
produto das sinteses para a microplaca, sendo
feita a anotacdo da posi¢ao de cada uma das
amostras e utilizando trés pogos para cada ana-
lito. A solucdo de nitrato de prata correspon-
dente das amostras foi utilizada como branco.

Logo, as metodologias de sintese foram
analisadas para obten¢do da banda de ressonan-

cia de plasmon de superficie (SPR) para anali-
sar os resultados e comparar com a literatura
para averiguar a formacao de nanoparticulas de
prata.

Andlise de Espalhamento Dindmico de
Luz (DLS)

As analises de tamanho de particula (Z-4ve-
rage size) e indice de polidispersao (PDI) foram
realizadas no Centro de Ciéncias Moleculares e
Nanotecnologia (CCMN) UNICENTRO, utili-
zando um equipamento Zetasizer Nano series
(Malvern Instruments). As amostras que utili-
zavam 0leo essencial puro tiveram que ser dilu-
idas em 4gua destilada para as analises devido
a densidade e viscosidade da solucao.

Residuos experimentais

Apesar do presente trabalho abordar uma
sintese verde, ainda ha residuos gerados nos
procedimentos experimentais, as solugdes pre-
paradas de nitrato de prata que nao foram utili-
zadas em experimento foram descartadas em
um recipiente separado pela responsavel do la-
boratorio da institui¢do de ensino, para receber
um destino adequado, nenhuma solugdo prepa-
rada durante os procedimentos experimentais
foi descartada em tubulacao de esgoto comum.
O uso da acetona PA foi controlado devido ao
controle especial da Policia Federal, dessa
forma, o volume utilizado foi imediatamente in-
formado para a responsavel pelo laboratorio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O teste inicial citado no topico da sintese de
nanoparticulas de prata utilizando hidrolato se
baseia na observagao da mudanga da cor da so-
lugdo de nitrato de prata quando entra em con-
tato com o hidrolato nas mesmas proporgdes
(1:1), o resultado obtido foi uma coloragao
amarela, sendo uma evidéncia importante para
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prosseguir com os experimentos, pois a mu-
danga na cor da solugdo indica a redugdo dos
ions de prata (CIUREL et al., 2021).

Sintese utilizando hidrolato de Lavandula
dentata L.

A metodologia principal de sintese possibi-
litou a obten¢ao de uma solucdo amarelada ca-
racteristica, que sugere a formacao de nanopar-
ticulas de prata (CIUREL et al., 2021), a solu-
¢do de nitrato de prata 0,1 mmol.L™! teve seu pH

alterado para 8 para se aproximar do pH de sis-
temas bioldgicos (pH 7,4) (MACIEL, 2019),
um aumento no pH do meio reacional também
¢ citado em outros estudos (CIUREL et al.,
2021; MACIEL., 2019; VILAS et al., 2014),
apos a analise organoléptica da coloragao da so-
lucdo obtida, a amostra foi analisada por espec-
troscopia no UV-Vis para obtengdo das bandas
SPR caracteristicas da AgNPs, os resultados
sdo expostos na Figura 42.1.

Figura 42.1 Representagdo das bandas de SPR para AgNPs obtidas do hidrolato de Lavandula dentata L.
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Sintese utilizando o6leo essencial de La-
vandula dentata L.

A metodologia utilizada resultou em uma
amostra com uma coloracdo amarelo-escura,
diferente da amostra obtida com o hidrolato, a
Figura 42.2 mostra uma comparacao entre os
dois produtos de reacao. A solugdo de nitrato de
prata 0,3 mmol.L"! teve seu pH alterado para 8
para se aproximar de sistemas biologicos, da
mesma forma que na sintese com o hidrolato.

Esta amostra foi também analisada por es-
pectroscopia no UV-Vis em modo varredura
para obtencdo das bandas SPR caracteristicas
da AgNPs, da mesma maneira que ocorreu com
a amostra citada anteriormente, os resultados
nessas condicdes sdo expostos na Figura 42.3.

Analito

Analise dos resultados obtidos em UV-vis

Analisando os resultados obtidos, com a
compara¢do das bandas SPR entre a amostra
que contém 6leo essencial puro e a amostra que
contém hidrolato, as duas apresentaram perfis
bastante semelhantes com relagdo ao pico de
absorbancia, ambos apresentaram um pico de
intensidade de absor¢do maxima na faixa de
400 nm a 450 nm, indicando uma possivel for-
magao de nanoparticulas de prata nas solugdes.
Porém, houve divergéncia no valor do pico de
absor¢do no comprimento de onda citado,
sendo mais forte na amostra com 6leo essencial
puro, apresentando absorbancia maxima entre
0,7 e 0,8, enquanto, na amostra com hidrolato,
os resultados de absorbancia maxima apresen-
tados ficaram entre 0,1 ¢ 0,15.
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Figura 42.2 Representagdo da colorag@o dos produtos obtidos

Figura 42.3 Representagdo das bandas de SPR para AgNPs obtidas do dleo essencial de Lavandula dentata L.
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A divergéncia na cor da amostra e o resul-
tado em UV-Vis, demonstrou que o 6leo essen-
cial provavelmente reagiu em maior escala e
teve maior redugdo de ions de prata. Em contra-
ponto, o hidrolato contendo 6leo essencial resi-
dual também foi eficaz na redugdo dos ions e
possivelmente na formag¢do de nanoparticulas.

Na compara¢dao das bandas SPR entre o
branco e o analito, as duas amostras apresentam
perfis bastante evidentes com relagdo a dife-
renca do pico de absorbancia na solugdo con-
tendo apenas nitrato de prata, e as solugdes con-
tendo hidrolato e 6leo essencial como agentes
redutores.

Analito

O perfil optico da banda de SPR (surface
plasmon resonance) estéa ligado as caracteristi-
cas da AgNP, tais como a morfologia e dimen-
sOes das nanoparticulas metalicas, a concentra-
¢ao de ions metalicos, a quantidade de extrato e
o tipo de compostos organicos presentes na ma-
triz vegetal. Em termos gerais, as nanoparticu-
las esféricas de prata apresentam um pico de
SPR em torno de 436 nm (DONG et al., 2017).
Esses autores também mencionam uma absor-
bancia na regiao de 425 nm para AgNP com ta-
manhos variando de 5 a 40 nm, quando assu-
mem formas esféricas. Contrastando com esses
resultados, também houve identificagcdo de pi-
cos de SPR em aproximadamente 428 nm para
AgNP com tamanho médio de 67,4 nm
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(KHAMHAENGPOL et al., 2017). Por outro
lado, uma sintese utilizando extrato de Callian-
dra haematocephala, resultou em bandas SPR
com picos em 414 nm (RAJA et al., 2017). Es-
tes dados reforcam a evidéncia de uma possivel
sintese de AgNPs utilizando 6leo essencial de
Lavandula dentata L. e seu hidrolato.

Analise dos resultados no Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS)

A caracteriza¢ao do raio hidrodinamico das
particulas no DLS, para a amostra que utiliza o
hidrolato como agente redutor, resultou tama-
nho médio de 143,2 nm com o indice de poli-
dispercao (PDI) em 0,364. Ja para a amostra
que utiliza o 6leo essencial como agente redu-
tor, o resultado foi de 190 nm de tamanho mé-
dio e PDI de 0,250, valores de PDI inferiores a

0,4 indicam que as populagdes de particulas
apresentam uma propensao a monodispersivi-
dade, o que significa que possuem uma distri-
buicdo de tamanho mais restrita (JADHAV et
al., 2016). Possiveis agregados de particulas
podem ter sido detectados, explicando os tama-
nhos elevados das particulas.

Levando em conta os resultados das anali-
ses, pode-se afirmar que houve formacao de
particulas em escala nanométrica, ja que os da-
dos de PDI tiveram valor inferior a 0,4 indi-
cando que a maioria das particulas apresenta-
ram um tamanho médio semelhante, e em todas
as analises, mais de 90% das particulas disper-
sas na solucdo estavam em escala nanométrica
e com valores semelhantes. O Grafico 42.1 re-
presenta os resultados obtidos nas andlises rea-
lizadas sem valor médio.

Grifico 42.1 Representagdo dos valores de Z-Avarage (d.nm)
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Analise geral da sintese de nanoparticu-
las induzido pelo dleo essencial e hidrolato

Levando em consideragdo que a destilagdo
por arraste a vapor de agua ainda ¢ o método
mais utilizado para obtencdo de 6leos essenci-
ais, uma grande quantidade de hidrolato acaba
sendo gerada no processo. A composi¢do qui-
mica desse hidrolato esta fortemente ligada ao

0leo essencial e o principal fator que influencia
a distribui¢dao dos compostos no hidrolato ¢ sua
polaridade (LABADIE et al., 2015; POPA et
al., 2021). Dessa forma, os principais compos-
tos do Oleo essencial de Lavandula dentata L.
sdo terpenos, porém podem ser encontrados
compostos fendlicos como o acido rosmarinico
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(PEREIRA et al., 2019). Os compostos fenoli-
cos sdo doadores de hidrogénio com potencial
redutor da prata em solu¢do (MACIEL, 2019).
Dessa forma o 6leo essencial e seu hidrolato
correspondente tem uma alta quantidade de
substancias que apresentam potencial para sin-
tese verde de nanoparticulas de prata (FIGUEI-
REDO; MORALIS, 2019).

CONCLUSAO

O dleo essencial e seu respectivo hidrolato
apresentaram resultados satisfatorios na biorre-
ducdo dos ions de prata em solugdo e foram efi-
cientes na sintese verde de nanoparticulas de
prata, tendo sua ag¢do confirmada pela técnica
de espectroscopia UV-Vis e caracteriza¢do do
raio hidrodinamico para AgNPs no aparelho de
Espalhamento Dindmico de Luz (DLS), onde as
particulas obtidas apresentaram escala nanomé-
trica, sendo este um resultado inédito, ja que
ndo consta na literatura nenhuma sintese utili-
zando como substrato o 6leo essencial e o hi-
drolato de Lavandula dentata L. sdo poucas as

referéncias de sinteses que utilizam 6leos essen-
ciais e utilizando hidrolato foi encontrado ape-
nas uma referéncia.

Sdo necessarios estudos posteriores para
otimizar o processo de sintese, a fim de obter
particulas menores. Além disso, s30 necessarios
testes de estabilidade em solucdo e caracteriza-
¢do da morfologia das particulas, obtidas com
técnicas mais sofisticadas. Em perspectivas fu-
turas, ¢ possivel realizar pesquisas para avaliar
acdo antimicrobiana e capacidade antioxidante
das nanoparticulas sintetizadas, além de buscar
novas formas de obter nanoestruturas de forma
“limpa” utilizando biorredutores de origem ve-
getal, evitando substancias nocivas a saude hu-
mana e ao meio ambiente.

O presente estudo também abre possibili-
dade de buscar novas aplicagdes para residuos
industriais como o hidrolato, e abre possibili-
dade de levar a sintese verde de nanoparticulas
a sala de aula, j& que, além de utilizar agentes
redutores biologicos de facil acesso, também
conta com uma metodologia de sintese acessi-
vel para os alunos, facilitando o entendimento e
desmistificacdo da nanotecnologia.
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