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RESUMO

O interesse pela sintese de nanoparticulas utilizando extratos vegetais vem crescendo nas Gltimas décadas,
devido a ndo geracdo de residuos de quimicos téxicos e condi¢cdes mais brandas de sintese. O Brasil é um dos
lideres em florestas plantadas, principalmente do género Eucalyptus, em raz&o disso o objetivo deste trabalho
foi sintetizar nanoparticulas de 6xido de zinco utilizando extrato etanolico das folhas de Eucalyptus dunnii.
As folhas foram secas e moidas para obtencdo de p6, 10 g deste foram adicionadas em 100 mL de alcool eti-
lico, a solugdo foi mantida em banho-maria a 80 °C por 75 min, a solu¢do foi filtrada para obtencdo do extra-
to. Para a sintese utilizou-se 20 mL de extrato e 1,57 g de acetato de zinco, a solugdo foi mantida a 80 °C sob
agitacdo magnética vigorosa por 20 min, transcorrido o tempo foi realizado tratamento térmico em mufla a
500 °C por 2h. As nanoparticulas obtidas apresentaram caracteristica cristalina e didmetro médio de 32,24 nm.
O espectro FTIR do extrato apresentou diversos picos relacionados a compostos redutores capazes de realizar
a sintese, enquanto o espectro das nanoparticulas demonstrou que mesmo apds a calcinacdo, ainda se detecta
a presenca de compostos organicos que podem ser responsaveis pela estabilizagdo das mesmas. Sendo assim,
0 extrato etandlico de E. dunnii possui capacidade redutora para realizar a sintese de nanoparticulas cristali-
nas de 6xido de zinco.
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ABSTRACT

The interest in the synthesis of nanoparticles using plant extracts has been growing in recent decades due to
the non-generation of toxic chemical residues and bland synthesis conditions. Brazil is one of the leaders in
planted forests, mainly of the genus Eucalyptus, because of this the objective of this work was to synthesize
nanoparticles of zinc oxide using ethanolic extract of the leaves of Eucalyptus dunnii. The leaves were dried
and ground to obtain powder, 10 g of this was added in 100 ml of ethyl alcohol, the solution was kept in a
water bath at 80 °C for 75 min, the solution was filtered to obtain the extract. For the synthesis 20 mL of ex-
tract and 1.57 g of zinc acetate were used, the solution was maintained at 80 °C under vigorous magnetic stir-
ring for 20 min, after which the heat treatment was carried out in a muffle at 500 °C for 2 h. The obtained
nanoparticles presented crystalline characteristic and average diameter of 32,24 nm. The FTIR spectrum of
the extract showed several peaks related to reducing compounds capable of performing the synthesis, while
the spectrum of the nanoparticles showed that even after calcination, the presence of organic compounds that
can be responsible for their stabilization is still detected. Thus, the ethanolic extract of E. dunnii has a reduc-
ing capacity to perform the synthesis of crystalline na-noparticles of zinc oxide.

Keywords: eucalyptus, ZnO, biosynthesis, Eucalyptus dunnii.

1. INTRODUCAO

A pesquisa relacionada a sintese de nanoparticulas metalicas utilizando extratos vegetais tem crescido ano
apos ano, ja foram utilizados extratos de flores, folhas e cascas de diversas espécies para tal fim. A biossinte-
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se, ou sintese verde de nanoparticulas ndo utiliza solventes tdxicos, nem condicGes extremas como elevadas
pressdes e temperaturas [1].

O mecanismo exato da sintese de nanoparticulas por extratos de plantas ainda ndo foi elucidado, mas
sugere-se que proteinas, aminoacidos, acidos organicos, vitaminas e ainda metabolitos secundarios como
flavonoides, polifendis, polissacarideos dentre outros sédo os responsaveis por reduzir os sais metalicos e es-
tabilizar as nanoparticulas, realizando as duas fungdes ao mesmo tempo [2].

Noruzi [1] sugere que a biossintese utilizando extrato de plantas é mais adequada para produgdo em
grande escala do que a utilizacdo de micro-organismos, segundo o autor as plantas sdo mais seguras e levam
menos tempo para realizar a sintese, ja 0s micro-organismos muitos sao patogénicos e levam varios dias para
conseguirem reduzir os sais metalicos.

Nanoparticulas de éxido de zinco ja foram eficientemente sintetizadas com extratos de varias espécies
vegetais como Trifolium platense [3], Moringa oleifera [4], Ocimum basilicum [5], Ceropegia candelabrum
[6], Azadirachta indica [7] e Eucalyptus globulos [8].

O Brasil é atualmente um dos lideres mundiais em florestas plantadas, possuindo mais de 7,84 mi-
Ihdes de hectares, sendo mais de 72% dessa area do género Eucalyptus [9]. A colheita destas florestas gera
residuos, dos quais a maior parte é formada por folhas, galhos e cascas somando quase 40 milhdes de tonela-
das no ano de 2014 [10]. Visando o aproveitamento de parte desses residuos para um destino mais nobre, o
objetivo deste trabalho foi utilizar o extrato foliar etanélico da espécie Eucalyptus dunnii Maiden para sinte-
tizar nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO NPs).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencdo e processamento das folhas

As folhas da espécie Eucalyptus dunnii Maiden foram obtidas em uma propriedade particular no interior da
cidade de Morro Redondo, estado do Rio Grande do Sul. As arvores possuem de 4 a 7 anos de idade e encon-
tram-se na mesma posicao solar.

Apos coletadas, as folhas foram secas em estufa com circulacdo forcada de ar por 48 h a 36 °C e moi-
das em moinho de facas tipo Willey. O pé ndo foi peneirado, sendo utilizadas todas as granulometrias para a
extragcdo, e manteve-se 0 mesmo sob refrigeracdo a 4° C e ao abrigo de luz, para evitar possiveis problemas
com fotodegradacdo de compostos organicos.

2.2 Preparo do extrato

Para a extragdo de compostos fenolicos, adicionou-se em erlenmeyers de 250 mL, 10g de folhas moidas e
100 mL de etanol, a extracdo se deu em banho termostético a 80 °C por 75 min.

Apos o tempo de extracao as solugdes foram centrifugadas a 3200 rpm por 10 min e filtradas a vacuo
com papel filtro de celulose, e os extratos transferidos para frascos com rosca e mantidos a 4°C na auséncia
de luz para posterior analise.

2.3 Quantificagcdo de compostos fendlicos

Determinou-se o teor de compostos fenolicos totais pelo método de Folin-Ciocalteau segundo metodologia
adaptada de Singleton et al. [11].

A solucédo padrdo de acido gélico foi preparada diluindo-se 0,059 em 100 mL de metanol, obtendo-se
concentracdo de 50 g.L ™. A partir dessa solugéo realizou-se diluicBes para obter as concentracdes de 0,025,
0,05, 1, 0,15, 0,2 e 0,25 g.L™*. Com essas diferentes concentragdes construiu-se a curva padréo de acido gali-
co seguindo o seguinte procedimento, em tubos de ensaio foram acrescentados 0,1 mL de cada dilui¢do, 3
mL de &gua destilada e 0,3 mL de reagente Folin Ciocalteu, a solucéo foi agitada e mantida em repouso por 3
min. Apds o repouso acrescentou-se 2 mL de carbonato de sodio 7,5% (m/v) e envolveu-se os tubos em papel
aluminio que sdo mantidos em banho-maria por 30 min a 37 °C. As leituras de absorbancia foram realizadas
em espectrofotdmetro UV-vis (UV-2600, Shimadzu) com comprimento de onda de 765 nm.

Para a quantificacdo dos fenolicos totais as amostras foram diluidas em proporcéo 1:30 para possibili-
tar a leitura. O procedimento adotado é o mesmo utilizado para a construgdo da curva padrao, substituindo-se
as diluigdes da solugdo padrao pela amostra analisada. Para calcular os fendlicos totais utiliza-se a Equacéo 1.
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Em que:
Mgeac = Mg em equivalentes de 4cido galico

gamostra = 1
Concentracdo = obtida através da equacao da regressao
Massa de amostra = quantidade de amostra utilizada na extracdo (10 g)

2.4 Sintese verde

O método de sintese foi baseado no trabalho de Rehana et al. [12], foram utilizados 1,57 g de sal precursor
acetato de zinco dihidratado (Zn(CH3;C0OQ),.2H,0) e 20 mL de extrato de E. dunnii sob agitacdo magnética
vigorosa na temperatura de 80°C por 20 min. Transcorrido o tempo de sintese a amostra foi levada a mufla
ainda fria, ligou-se a mesma que possui taxa de aquecimento de aproximadamente 12 °C.min™ até 500 °C, na
qual permaneceu durante 2h.

O procedimento de aquecimento da mufla foi adotado para evitar a fervura imediata e consequente
aumento de volume da solucéo, a qual poderia virar dentro da mufla.

O po de coloragdo acinzentada obtido foi dispersado com auxilio de almofariz e pistilo e armazenado
até realizacdes das andlises.

2.5 Difracdo de raio-X (DRX)

Para determinar a estrutura cristalina dos dois Oxidos realizou-se a andlise no Difratdbmetro de Raios X
(Bruker, D8 Advance) pertencente ao Centro de Microscopia da Regido Sul (CEME-SUL) da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG), utilizando radiagdo Cu Kal (A=1,5418A), com 40 kV ¢ 340 mA em um in-
tervalo de 10 a 90° com varredura de 0.05°/min.

O arquivo CIF utilizado para identificar os picos cristalinos dos difratogramas foi obtido da base de
dados de acesso livre COD (Crystallography Open Database). Sendo que a geracdo dos difratogramas, visua-
lizacdo da estrutura tridimensional e dos planos hkl foi realizada através do software Mercury 4.0.0.

Posteriormente, determinou-se o tamanho de cristalito através da equacgdo de Debye-Scherrer (Equa-
cdo 2) [13].

ki

Daj= [.cosB 2)

Em que:

Dh,k,l = didmetro do cristalito;

k = fator de forma da esfera (0,89);

6 = angulo de difragao;

B = metade da largura total (FWHM) do pico;

A = comprimento de onda de raios-X.

2.6 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise foi realizada para determinar os grupos funcionais ligados as nanoparticulas ap6s a sintese e o tra-
tamento térmico, 0 que permitiu ter um indicio de quais sdo 0s compostos responsaveis por estabilizar as
mesmas.

O p6 obtido apds a secagem e/ou tratamento térmico e a amostra de extrato foram analisados em um

equipamento FTIR modelo Jasco 4100 equipado com refletancia total atenuada (ATR) pertencente ao Labo-
ratorio de Propriedades Fisicas e Mecénicas da Madeira da Universidade Federal de Pelotas (UFPel). Os es-
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pectros de FTIR foram recolhidos com gama de 4000 cm™ até 600 cm™ com resolugéo de 4 cm™.

3. RESULTADOS

A equacdo da curva padrdo de acido galico (Eq. 3) obtida através da regressédo linear realizada apresentou
coeficiente de correlagdo linear (R?) de 0,9961, ou seja, 99,61% da variacdo dos resultados pode ser explica-
da pela equagdo, sendo esta adequada para calcular a concentragdo de compostos fendlicos presentes no ex-
trato de E. dunnii.

y=0,0023x + 0,0087 ®)

A Figura 1 representa o difratograma da amostra de 6xido de zinco (ZnO) obtida apds o tratamento
térmico, a ficha de identificacdo utilizada para identificar o composto foi a COD ID 2300450 e os picos de
difracdo estdo localizados em 31,77, 34,43, 36,26, 47,54, 56,58, 62,84, 66,35, 67,92, 69,06, 72,56, 76,92,
81,39 e 89,57° caracteristicos da estrutura cristalina hexagonal tipo wurtzita. O difratograma néo apresenta
picos contaminantes. O diametro médio de cristalito obtido através da equacdo de Debye-Scherrer foi de
32,24 nm.
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Figura 1: Difratograma das nanoparticulas de 6xido de zinco.

A Figura 2 s8o os espectros FTIR do extrato etanélico das folhas de E. dunnii e das nanoparticulas
ap6s o tratamento térmico. O pico em 3350 cm™ é referente a hidroxilas de alcoois e fendis, os picos entre
2890 e 3110 cm™ podem se referir a hidroxilas de acidos carboxilicos e estiramento de ligagdes C-H de alca-
nos, picos em torno de 1735-1745 cm™ indicam a presenca do estiramento de ligages C=0 de carbonilas,
anidridos, ésteres, aldeidos e cetonas, pico em 1625 cm™ refere-se a presenca de dobramento da ligagdo N-H
de aminas primérias e estiramento de C-C de compostos aromaticos, 1598 cm™ pode indicar a presenca de
estiramento de ligac®es N-O de nitro compostos e C-C de aromaticos, pico em 1444 cm™ pode referir-se ao
dobramento de ligacBes C-H de alcanos e estiramento de C-C de aromaticos, 1311-1373 cm™ acusa existén-
cia de estiramento de ligacdes N-O de nitro compostos e dobramento de C-H de alcanos e 1220 cm™ com-
prova a presenca de estiramento de ligages C-N de aminas alifaticas e C-O de ésteres, éters, alcoois e acidos
carboxilicos [14].

A presencga dos picos referentes ao extrato no espectro das nanoparticulas indica que mesmo ap6s o
tratamento térmico ainda ha a presenca de compostos organicos estabilizando-as.
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Figura 2: Espectros FTIR das amostras de extrato e de nanoparticulas de ZnO

4. DISCUSSAO

A anélise de difracdo de raio-X possibilitou comprovar que o composto obtido foi 6xido de zinco (ZnO) além
de indicar que ndo ha presenca de contaminantes. O didmetro médio de particula de 32,24 nm foi maior que o
encontrado por Reddy et al. [8] utilizando Eucalyptus globulus, porém menor que os diametros encontrados
utilizando plantas como de Ocimum basilicum [5], Corriandrum [15] e Trifolium pretense [3].

O didmetro das nanoparticulas pode ser influenciado por fatores como concentracdo de sal precursor e
de extrato, tempo e temperatura de sintese, além de tempo e temperatura de calcina¢do. Ainda quanto maior a
temperatura do tratamento térmico empregado, maior o didmetro de particula obtida, porém também ha
acréscimo na cristalinidade das mesmas [4].

Matinise et al. [4] também observaram que quanto menor a concentragdo de sal precursor, menor foi 0
diametro de particula obtido para o método que testaram, sendo assim se fossem testados neste método de
sintese concentragdes menores de acetato de zinco o didmetro da particula obtida poderia ser ainda menor.

As nanoparticulas de ZnO podem ser aplicadas nas mais diversas areas, pois possuem acdo antibacte-
riana [3, 6], inseticida [17], capacidade de degradacdo de corantes [8], além de conferir prote¢do contra raios
ultravioleta [17].

Os espectros FTIR demonstraram que o extrato possui diversos compostos organicos redutores, capa-
zes de sequestrar radicais e reduzir o sal acetato de zinco para a sintese de ZnO. Entre esses estdo 0s compos-
tos fenolicos e os acidos carboxilicos.

Apos o tratamento térmico a 500 °C ainda restaram cinco picos no espectro das ZnO NPs, sendo estes
referentes provavelmente a cidos carboxilicos, alcanos, carbonilas, anidridos, aldeidos, cetonas, nitro com-
postos, aromaticos, aminas e alcoois. O mesmo comportamento foi identificado por Elumalai e Velmurugan
[7] e Reddy et al. [8], os quais concluem que compostos como fendis, acidos carboxilicos, &lcoois e aminas
podem estar agindo como estabilizantes, formando um revestimento em torno das NPs impedindo a aglome-
racéo das mesmas.

5. CONCLUSOES

Conclui-se que o extrato etandlico de Eucalyptus dunnii possui a capacidade de sintetizar nanoparticulas de
oxido de zinco (ZnO) de maneira facil e rapida. As nanoparticulas obtidas possuem didmetro médio de 32,24
nm e sdo estabilizadas por compostos organicos provenientes do extrato. Sao necessarios ainda a realizacdo
de testes de acdo antibacteriana e antiflngica para determinar se as NPs obtidas pela sintese verde com extra-
to de Eucalyptus dunnii apresentam a mesma eficacia que as obtidas através de outras plantas e/ou métodos.
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