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1. INTRODUCAO

A quimica verde surgiu nos Estados
Unidos na década de 1990, como um
novo campo cientifico, e desde entdo os
paises europeus tém implementado leis
mais avancgadas sobre tecnologias verdes
(CHEN et al., 2020).
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Nos ultimos anos, devido a demanda por mudangas importantes no processo de
sintese de materais que gerem menos residuos nocivos, diferentes processos e novos
esquemas de reacao foram desenvolvidos, com o objetivo de minimizar a carga de residuos
quimicos para o meio ambiente (SOLTYS et al., 2021; SALEM et al., 2022). A quimica
verde € novo campo de estudos e j& esta envolvida em grandes areas, como a novas
formas de sintese (usando catalisadores) a substituicao de solventes organicos tradicionais
(em particular, o uso de CO, supercritico) e reagentes de fontes renovaveis (SOLTYS et
al., 2021).

As novas formas de sintese tem proporcionado a producdo de materiais em escala
nanométrica, com pelo menos duas de suas dimensdes na faixa de 1 a 100 nm, que
apresentam melhores propriedades fisicas, quimicas, fendmenos e atividades bioldgicas,
atribuidos em grande parte a sua dimenséao (SHNOUDEH et al., 2019). Esses nanomateriais
tém sido comumente obtidos por métodos fisicos e quimicos. Porém, fatores como o
consumo de tempo e energia e a exigéncia do uso de produtos quimicos perigosos como
agentes estabilizadores e de nivelamento dessas particulas na sintese por esses métodos
convencionais, tém sido considerados (SHAFEY, 2020).

Neste contexto, o uso recente de moléculas ativas em sistemas biol6gicos naturais,
como bactérias, leveduras, algas e fungos ou extratos de folhas, flores, raizes e sementes
de diversas plantas na sintese de nanomateriais tem mitigado restricdbes dos métodos
convencionais, visto que a sintese verde é uma opcao ecoldgica e considerada menos
toxica (YING et al., 2022; RUTTKAY-NEDECKY et al., 2019).

Assim, serdo abordados neste capitulo, uma breve contextualizagdo historica da
sintese verde articulada com a quimica verde; a minimizagao de residuos e uso de fontes
renovaveis como principios basicos da obtengédo de nanoparticulas verdes; e, por fim, os
desafios atuais na proposi¢cao de mecanismos reacionais e na produc¢ao de nanoparticulas

em escala industrial.

2. SINTESE VERDE: UM BREVE HISTORICO

Para compreender a busca por rotas sintéticas ecoeficientes, precisa-se entender
que antes houve uma demanda por mudancas importantes no modo de producéo utilizado
para a obtencao de produtos que gerassem menos ou nenhum residuo nocivo a natureza.
Nesse contexto, nas décadas de 1980 e 1990 diversas terminologias para processos
ambientalmente seguros dentro da quimica surgem, como quimica limpa, quimica
ambiental, quimica verde, quimica benigna e quimica sustentavel (LINTHORST, 2010).

A terminologia Quimica Verde tem sido a mais utilizada, sendo conceituada e
definida pela primeira vez no inicio da década de 1990, ha aproximadamente 33 anos
(COLLINS, 1997). Definida como a invencgao, projeto e aplicagdo de produtos quimicos
e processos para diminuir ou evitar a utilizacdo e geracdo de substancias nocivas a
trabalhadores e consumidores (KULSHRESHTHA, 2015; ANASTAS; WARNER, 1998). Com
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isso, importantes programas criados surgem, como o US Presidential Green Chemistry
Challenge Awards em 1995 (UNITED STATES, 1996), o Green Chemistry Institute com
fundacao em 1997 (FORUM, 1999), e a publicagéo do primeiro volume da Green Chemistry
da Royal Society of Chemistry em 1999 (CLARK, 1999).

Nesse viés, foram definidos Os Doze Principios da Quimica Verde em 1998 por
Paul Anastas e John Warner (Figura 1) que busca a eficiéncia nos processos quimicos,
desde a escolha da matéria prima a obtengéo do produto final, bem como no planejamento
do processo para a minima geragdo de residuos com toxicidade associada (ANASTAS;
EGHBALI, 2010).

Dentro desse contexto surge a Sintese Verde que esta relacionada a processos de
sintese que devem utilizar plantas, micrébios, biopolimeros e residuos como biocomponente
ativo, além de baixo consumo energético e reagente menos toxicos (BOLADE; WILLIAMS;
BENSON, 2020). Segundo Khalaj et al. (2020) o termo Sintese Verde ganhou forca em
2009, seguido de Biossintese em 2010, evidenciando uma tendéncia para reagentes
ambientalmente seguros.

Além disso, surge a demanda por rotas que abordam os principios da quimica verde
no campo da nanotecnologia, area interdisciplinar relacionada a inveng¢do, manipulagcao
e utilizagdo de materiais com pelo menos duas de suas dimensdes menores que 100 nm
(JADOUN et al., 2021).

Figura 1.0s 12 Principios da Quimica Verde.
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Fonte: Adaptado de SILVA JUNIOR et al. (2022).
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O conceito foi introduzido por Richard Feynman no encontro anual da American
Physical Society (APS) realizado em 1959 (FEYNMAN, 1960), sendo cunhado pelo
professor Norio Taniguchi, da Tokyo Science University, em 1974 para explicar a producéo
exata de materiais (TANIGUCHI, 1974) em escala atdmica ou molecular que evoluiu com
a inovagao cientifica no século XXI (JADOUN et al., 2021). Em 1998, um artigo sobre
a sintese de esferas hibridas de silica-polimero em nanoescala, se tornou o cerne para
nanossistemas hibridos com componentes estruturais inorganicos e organicos (CARUSO;
CARUSO; MOHWALD, 1998) .

Assim, a sintese de nanoparticulas (NPs) usando-se dos principios da quimica
verde demonstra diversas vantagens em relacdo aos métodos convencionais, como
a seguranca no manuseio e na diminuicdo de contaminantes no ambiente (MONDAL;
ANWESHAN; PURKAIT, 2020). Propriedades Unicas estao atreladas as nanoparticulas,
sendo relacionadas ao tamanho especifico, forma, composicéo, maior area de superficie
em relacdo ao volume e pureza de constituintes individuais, além de varias rotas sintéticas
de obtencado, de modo que os métodos fisicos e quimicos sdo bastante caros e levam a
geracédo de subprodutos todxicos, diferentes das rotas biol6gicas ou biogénicas, onde o
mecanismo envolvido & conhecido como sintese verde de nanoparticulas (RANA; YADAV;
JAGADEVAN, 2020).

Pode-se citar também vantagens e caracteristicas importantes como a dupla
utilidade do componente ativo natural, como o extrato, podendo agir como agente nivelador
e capeador (MONDAL; ANWESHAN; PURKAIT, 2020). Os autores apontam também que a
sintese verde de nanoparticulas tem tido maior atencéo nas pesquisas dos Ultimos anos,
com uma rota econémica e ecologicamente correta. E, por fim, Rahman e colaboradores
(2022) abordam que nos ultimos dez anos, tém sido observados progressos desde a
sintese verde a inUmeras aplicagées no campo de nanoparticulas hibridas.

Observa-se assim, um cenario que abre espacgo para inUmeras pesquisas futuras,
pois as propriedades potencializadas desses materiais em nanoescala atraem a atencéo de
pesquisadores que buscam materiais tecnologicos, e amigaveis da natureza, com a menor
geracao de residuos secundarios, tornando-se o mais préximo possivel da sustentabilidade.

3. PRINCIPIOS BASICOS DA SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS: USO
DE FONTES RENOVAVEIS

As NPs sdo de particular importancia devido as suas propriedades, como grande
area especifica em relagdo ao volume, versatilidade e estabilidade térmica (ABDELGHANT
et al., 2018).

Ha um numero consideravel de estudos voltados a sintese de metais em nanoescala
empregando os métodos fisicos e quimicos, porém existem certos deméritos no uso desses
métodos convencionais (HUSTON et al., 2021). O consumo de energia, o uso de produtos
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quimicos perigosos como agentes estabilizadores e de nivelamento das nanoparticulas
tem impulsionado um numero consideravel de estudos voltados ao emprego de sintese
biol6gica ou biossintese (SALEM et al., 2021).

Diferentes fontes biolégicas que contém compostos bioativos proporcionam a
formacédo de nanoparticulas mais estaveis (VIJAYARAM al., 2023, KULKARNI et al., 2023).
A sintese usando micro-organismos, por exemplo, como fungos e bactérias, pode ocorrer de
forma intra ou extracelularmente (SALEM et al., 2021). Os fungos sdo secretores altamente
eficazes de enzimas extracelulares, a membrana plasmatica desse microrganismo atua no
encapsulamento, além dessas enzimas serem de facil obtengéo proporcionando produgéo
em larga escala (CHAUHAN et al., 2022).

Entre as diferentes fontes verdes, os vegetais sdo amplamente utilizados na
sintese de NPs. As plantas sao autétrofos e produtores priméarios da cadeia alimentar,
produzem grande biomassa no meio ambiente e sdo conhecidos por seus ricos metabdlitos
secundarios que atuam como excelentes agentes estabilizadores e capeadores (YING et
al., 2022).

Varias espécies vegetais podem ser usadas na complexacdo, polimerizacéo,
processos de capeamento e estabilizagdo na sintese de nanoparticulas de 6xidos e na
reducdo e consequente estabilizagdo de nanoparticulas metdlicas durante a sintese
(ROCHA et al., 2021; ROCHA, 2020). Os extratos vegetais, obtidos por diferentes solventes
sendo a agua mais utilizada, sdo misturados com as solugdes de precursores diferentes
condigcbes de reacgdo (SINGH et al., 2018). Parametros como temperatura, pH, concentragéo
de sais precursores, tipos e concentracao de fitoquimicos afetam a estabilidade e a taxa de
formacéo de NPs, e ainda direcionam a morfologia das nanoparticulas fabricadas (SOLTYS
et al., 2021)

Compostos biologicamente ativos encontrados em planta devido a presenca de
grupos funcionais sao capazes de reduzir, complexar e polimerizar os ions mais rapidamente
do que bactérias ou fungos (SUMANTH et al., 2020). Os metabdlitos secundarios como
flavonoides, alcaloides, terpenoides e os polissacarideos bioativos, vitaminas e acidos
organicos presentes no extrato vegetal ou nos tecidos vegetais estéo entre os fitoquimicos
essenciais, sdo 0s responsaveis pela biorreducdo e estabilizacdo além de direcionarem a
forma e o tamanho das NPs (SOME et al., 2020). Sendo assim, as plantas e seus derivados
S80 recursos renovaveis para a sintese verde de nanoparticulas e, portanto, esta € uma
abordagem considerada sustentavel (DIKSHIT et al., 2021).

4. SINTESE VERDE NO SECULO XXI: PROPOSICOES E DESAFIOS

4.1 Mecanismos reacionais para a sintese verde utilizando extratos de plantas

Propor um mecanismo de reagd@o na sintese verde, a partir de extratos brutos
de plantas apresenta desafios significativos devido a complexidade das biomoléculas
presentes nesses extratos. Os extratos brutos de plantas sdo uma fonte rica e diversificada

de compostos orgéanicos, como alcaloides, flavonoides, terpenoides, entre outros. Essas
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biomoléculas podem ter uma série de interagbes complexas e potenciais reatividades,
0 que torna a determinacdo precisa de um mecanismo de reacdo bastante desafiador
(NGUYEN et al., 2022).

Além disso, as interacbes entre as biomoléculas presentes nos extratos brutos
podem ser complexas e interdependentes. Uma molécula pode interagir com varias
outras e influenciar as reag¢des quimicas que ocorrem. Portanto, compreender e descrever
adequadamente as etapas do mecanismo de reacdo requer um estudo cuidadoso e
detalhado das interagbes entre as biomoléculas presentes nos extratos brutos (BHATTARALI;
ZAKER; BIGIONI, 2018).

Outra dificuldade é estabelecer a seletividade e eficiéncia da reacdo desejada na
presenca de outros componentes presentes nos extratos brutos. As biomoléculas presentes
podem ter efeitos inibidores ou cataliticos na reagcdo em questao, o que pode influenciar o
resultado final. Identificar as condigbes ideais para realizar a reagdo com alta seletividade e
eficiéncia, levando em consideragéo as interagées complexas dos componentes presentes
nos extratos brutos, requer estudos cuidadosos e otimizagcdo das condi¢cbes de reacéo
(NGUYEN et al., 2023).

No entanto, na literatura, é possivel encontrar propostas de mecanismos reacionais,
como o trabalho de D’Souza et al. (2021). No estudo, os pesquisadores propuseram
um mecanismo para a sintese de nanoparticulas de 6xido de magnésio (MgO), a partir
de acidos tanicos presentes em extratos vegetais. Nesse processo, os acidos tanicos
interagem com os sais de nitrato de magnésio da solugdo precursora, resultando na
formagédo de um complexo estavel conhecido como Mg-Acido tanico. Posteriormente, esse
complexo foi submetido a calcinagéo de 400-600°C, levando a decomposigao térmica dos
acidos tanicos propostos, proporcionando uma compreensao mais clara do processo de
sintese das nanoparticulas. A Figura 2 ilustra visualmente as etapas descritas na proposta
de mecanismo dos autores.

No trabalho de Supin e Vasundhara (2023), eles ndo propuseram um mecanismo
exato de formacédo do d6xido de zinco a partir das folhas de Neem e Eucalyptus, apenas
apresentaram de forma sucinta como os fitoquimicos funcionalizados (fenois, taninos e
flavonoides) auxiliaram na formagéo desse 6xido. No estudo relatam que ao quelar esses
fitoquimicos, os ions metélicos de zinco (Zn?*) podem ser separados dos componentes
anidnicos e reduzidos a formas mais estéveis e a ligacdo do grupo funcional OH com os

ions metalicos resulta na formacdo de Zn(OH),, indicada pela cor verde intensa. Outros

2
grupos funcionais, como cetona e aldeido, também podem participar do processo de
sintese. Sendo o Zn(OH), estabilizado passa por nucleagéo, crescimento e secagem em
estufa de ar quente, formando um precipitado amarelo-alaranjado.

Portanto, os desafios na elaboragcéo de mecanismos de reacéo para a sintese verde
utilizando extratos de plantas apresentam suas complexidades e multiplas interacdes

que vem sendo aos poucos desvendadas em escala laboratorial. Nesse topico foram
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apresentados dois mecanismos propostos para a sintese de nanoparticulas de 6xidos
metalicos. Todavia, existem na literatura mecanismos melhor estabelecidos para a sintese
de nanoparticulas metalicas. Por fim, os desafios aqui apresentados se estendem e
ganham maior propor¢céo quando se pensa na produ¢éo dessas nanoparticulas em escala

industrial.

Figura 2. Mecanismo reacional da formag&o do MgO.
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Fonte: Adaptado D’Souza et al. (2021).

4.2 Desafios para a producao em escala industrial
A sintese verde, como abordagem para a quimica sustentavel, enfrenta varias
probleméticas ao buscar implementar processos quimicos mais amigaveis ao meio

ambiente em larga escala.
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Um dos principais desafios da sintese verde é a escalabilidade dos processos.
Embora muitos métodos promissores tenham sido desenvolvidos em laboratérios, nem
todos podem ser facilmente adaptados para a produgéo em larga escala. E essencial garantir
que as rotas sintéticas sejam eficientes e vidveis para produzir quantidades significativas
do produto final, mantendo os beneficios ambientais (BANDEIRA et al., 2021). A otimizagéo
de reacdes, o uso de catalisadores adequados e a escolha de matérias-primas renovaveis
séo aspectos criticos a serem considerados nesse contexto.

Outro desafio é a economia de matéria-prima. Essa rota de sintese busca reduzir a
dependéncia de recursos ndo renovaveis, promovendo o uso de matérias-primas renovaveis
sempre que possivel. No entanto, a disponibilidade e a sustentabilidade dessas matérias-
primas em grande escala podem ser limitadas. Encontrar fontes alternativas de matérias-
primas e desenvolver estratégias de reciclagem e reutilizagcdo sédo elementos fundamentais
para resolver a problematica do uso em escala industrial da sintese verde (BANDEIRA et
al., 2021). Essas abordagens, aliadas a investimentos em pesquisa e desenvolvimento,
colaboraga@o entre setores e incentivos governamentais, podem impulsionar a transicao
para uma industria quimica mais sustentavel e reduzir o impacto ambiental dos processos
quimicos. Como afirmado por Anastas e Warner (1998), “a sintese verde é um campo
emergente que busca incorporar principios ambientais diretamente no projeto, fabricacéo
e uso de produtos quimicos”. Portanto, & essencial continuar avangando nessa diregdo
para alcancar uma indUstria quimica mais sustentavel e minimizar o consumo de recursos
naturais.

Desse modo, o gerenciamento de residuos € outra problematica enfrentada pela
sintese verde em larga escala. A produg¢do em grande volume pode resultar em quantidades
significativas de residuos, que podem ser prejudiciais a0 meio ambiente se ndo forem
tratados adequadamente. A sintese verde busca minimizar a geragéo de residuos por meio
de rotas sintéticas mais eficientes e seletivas, além de promover a reciclagem de residuos
e a utilizagdo de subprodutos como matéria-prima em outros processos. No entanto, o
desenvolvimento de métodos de reciclagem eficientes e economicamente viaveis ainda é
um desafio (MURCIA et al., 2023, LIU; XIE; SHENG, 2022).

Além das questdes técnicas, aspectos econdmicos e regulatorios também séo
desafios para a sintese verde em larga escala. Os processos e produtos sustentaveis
devem ser competitivos em termos de custo e desempenho em relagcéo as alternativas
convencionais, para que sejam amplamente adotados pela industria. Além disso,
regulamentacdes ambientais e normas de seguranga devem ser consideradas para garantir
a conformidade legal e o cumprimento das exigéncias do mercado (PATWARDHAN et al.,
2018).

Apesar das problematicas enfrentadas, a sintese verde continua a avancar,
impulsionada pela necessidade de abordagens mais sustentaveis na industria quimica.
Com esforgos continuos de pesquisa e desenvolvimento, é possivel superar esses desafios
e promover a implementagéo bem-sucedida da sintese verde em larga escala, contribuindo
para um futuro mais sustentavel.
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5. CONSIDERAGCOES FINAIS

A sintese verde de nanoparticulas tem se tornado uma metodologia alternativa
sustentavel, de relativo baixo custo, eficiente e menos poluente. Sua histéria é alicercada
na Quimica Verde e nos avancgos tecnoldgicos dos processos de sintese e preparacao de
materiais solidos.

As metodologias alternativas apresentam grandes desafios e, ndo é diferente com
a sintese verde, que apresenta, dentre outros desafios, a proposicdo de mecanismos
reacionais para obtenc&o de nanoparticulas de metais e seus 6xidos. Esses mecanismos
sdo cada vez mais dificeis, quanto mais complexa for a composi¢cdo quimica da matriz
orgénica precursora. Nesse sentido, faz necessario a determinacdo dos constituintes
presentes na matriz do substrato biolégico utilizado.

A rota verde também enfrenta a problematica no gerenciamento de residuos. A
producdo em larga escala pode resultar em quantidades significativas de residuos,
que podem ser prejudiciais a0 meio ambiente se nao forem destinados ou tratados
adequadamente.

No entanto, sabe-se que ha uma grande contribuicdo dessa metodologia verde para
a producédo de nanomateriais em larga escala para diversas aplicagdes, mas sem perder de
vista os cuidados com o volume de matéria-prima requerida e de residuos gerados.
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