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Resumo

O setor de embalagens busca materiais que protejam e conservem os alimentos visando manter sua
qualidade. Sendo a celulose o polimero natural mais abundante na Terra, com regeneragdo via
fotossintese, uma alternativa promissora. O uso da nanocelulose ainda agrega caracteristicas de alta e
resisténcia e translucidez ao material. Estudos mostram que as nanoparticulas de prata (NPs Ag) agem
contra mais de 650 agentes patogé€nicos sem desenvolver resisténcia. A sintese de nanoparticulas de
prata (NPs Ag) em filmes de nanocelulose combinam as propriedades de resisténcia e
biodegradabilidade da nanocelulose com a agdo antibacteriana da NPs Ag. Para isso foram sintetizadas
NPs Ag pelo método de reagente de Tollen na superficie de filmes de nanocelulose de pinus sp em
duas concentragdes. As NPs Ag foram caracterizadas por difracdo de raios-X e microscopia eletronica
de varredura. Os filmes obtidos apresentaram concentragdo de 32 ¢ 89 mg de NPs Ag por kg de
nanocelulose. A sintese da NPs Ag foi um processo eficiente sendo necessario testes in vitro para
avaliar a a¢do antibacteriana do material.
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SYNTHESIS OF SILVER NANOPARTICLES IN NANOCELLULOSE FILMS

Abstract

The packaging industry looks for materials that protect and conserve the food in order to keep your
quality. Natural polymer cellulose being the most abundant on Earth, with regeneration by way of
photosynthesis, a promising alternative. The use of nanocellulose still adds high features and
resistance and translucency to the material. Studies show that silver nanoparticles (NPs Ag) act against
more than 650 pathogens without developing resistance. Synthesis of silver nanoparticles (NPs Ag) in
nanocellulose films combine the properties of resistance and biodegradability of nanocellulose with
the antibacterial action of the NPs Ag. For that NPs Ag were synthesized by the method of reagent
Tollen’s in surface of nanocellulose films of pinus sp in two concentrations. The NPs Ag were
characterized by x-ray diffraction and scanning electron microscopy. The films obtained presented 32
and 89 mg of NPs Ag per kg nanocellulose. The NPs Ag synthesis was an efficient process being
necessary in vitro tests to assess the antibacterial action of the material.
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1 INTRODUCAO

Veem crescendo o interesse na substitui¢do de polimeros sintéticos por polimeros naturais,
principalmente na producdo de embalagens para alimentos (CARVALHO et al., 2009). A celulose é o
polimero natural mais abundante na Terra, com uma elevada taxa de regeneracdo via fotossintese
(HOENICH, 2006).

A nanotecnologia permite potencializar propriedades fisicas e quimicas resultante de uma area
superficial elevada, maior grau de dispersdo e funcionalidades, possibilitando maior eficiéncia e
desempenho de materiais ja conhecidos, neste caso a nanocelulose e a nanoparticula de prata
(KAMEL, 2007).
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Os nanomateriais celulosicos possuem grande area superficial e a capacidade de formar
ligacdes de hidrogénio, o que permite criar uma rede forte ¢ densa, tornando-se excelente material para
aplicagdes como barreiras, além das propriedades inicas como baixa expansdo térmica, transparéncia
optica, biodegradabilidade, baixo custo e baixa toxicidade (FERRER; PAL; HUBBE, 2017; SACUI et
al., 2014).

Estudos mostram que as nanoparticulas de prata (NPs Ag) agem contra mais de 650 agentes
patogénicos sem desenvolver resisténcia (MONTAZER et al., 2012). A agdo bactericida das NPs Ag
esta relacionada aos danos causados no processo de respirag@o celular e permeabilidade ao entrarem
em contato com a membrana celular dos micro-organismos. Apesar da grande atividade bactericida os
ions de prata ndo apresentam perigo para células humanas, em determinado limite de concentragdo
(LEVIN et al., 2009; MANEERUNG; TOKURA; RUJIRAVANIT, 2008; MONTAZER et al., 2012;
MORONES; ELECHIGUERRA, J.L. CAMACHO; RAMIREZ, 2005).

Neste trabalho foram desenvolvidos e caracterizados filmes de nanocelulose vegetal
impregnados com nanoparticulas de prata para potencial uso em embalagens de alimentos,
combinando as propriedades de resisténcia e biodegradabilidade da nanocelulose com a acdo
antibacteriana da NPs Ag.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Obtencao das nanofibrilas de celulose e dos filmes de nanocelulose

Para obtengdo da celulose nanofibrilada, a polpa celuldsica branqueada foi dispersa em agua
destilada e homogeneizada em liquidificador laboratorial, para obtengdo de uma pasta. Para o processo
mecanico de desfibrilagdo a pasta, na concentragdo de 3 % em base seca, foi inserida no moinho Super
Masscoloider Masuko Sangyo, sob rotagcdo de 1500 rpm e 20 passes, sendo o passe um ciclo completo
de moagem da pasta.

As massas de suspensdo necessarias para obter cada filme (20 g/m’) foram diluidas em agua
destilada até concentragdo de 3 x 107 g.mL", as misturas foram agitadas por 1 min até completa
homogeneizagdo. Apods foram filtradas em membrana de nylon 22 um suportada em peneira de 60
Mesh. As suspensodes foram prensadas com placa de vidro para a retirada do excesso de agua, em
seguida o conjunto peneira, material e placa de vidro foram colocados em estufa a 60 °C para secagem
por 24 h.

2.2 Sintese das nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de prata foram sintetizadas pelo método de reagente de Tollen. Uma
solugdo de nitrato de prata (AgNO;) 0,5 mol.L™" foi misturada com hidréxido de sédio (NaOH) 0,5
mol.L" formando um precipitado de oxido de prata (Ag,0). O precipitado foi decantado e
centrifugado (10 min e 3000 rpm) e lavado. Em seguida foi adicionado lentamente uma solugdo de
amonia 2% (m:v), solubilizando o 6xido de prata e formando o complexo [Ag(NHs),]". Para a
impregnacio, os filmes foram imersos na solu¢io do complexo [Ag(NH;),]" em banho de aquecimento
a 80 °C por 30 min. Apds foram lavados com 4gua destilada e secos em camara climatica 20 °C e
umidade relativa de 50% . Foram preparadas solugdes de Ag,O em amonia nas concentracdes de 10 e
35 ppm (MONTAZER; SHAMEI; ALIMOHAMMADI, 2012).

2.3 Caracterizacao

A concentragdo de prata depositada nos filmes de nanocelulose foi determinada por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). O espectrometro
utilizado foi o ICP OES modelo Vista - Pr6 simultdneo com observacgéo axial Varian.

As sinteses das nanoparticulas de prata foram confirmadas pelo método de difragdo de raios-X
utilizando difratometro de Raios-X XRD 7000 da SHIMADZU. Operando a 40 kV com uma corrente
20 mA e velocidade de 2 °.min"' usando radiagdo de Cu-Ko com comprimento de onda de 0,15418 nm.
As micrografias foram obtidas por Microscopio Eletronico de Varredura FEI Quanta 450 FEG.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Quantificacao das nanoparticulas de prata

Os filmes de nanocelulose impregnados com nanoparticulas de prata sintetizadas a partir de 10
ppm de Ag,0 apresentaram uma concentracdo média de (32 + 16) mg de prata por kg de nanocelulose.
As NPs sintetizadas a partir de 35 ppm de Ag,O apresentaram concentragdo média de (89 + 3) mg por
kg de nanocelulose. Os valores foram quantificados por espectrometria de emissao optica com plasma
indutivamente acoplado.

3.2 Difracao de raios-X

A analise de difragdo de raios-X foi utilizada para confirmar a formagdo das nanoparticulas de
prata e a sua estrutura cristalina.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos filmes de nanocelulose 1mpregnados com nanoparticulas de prata a) 32
mg/kg b)89 mg/kg.

Os picos largos apresentados na Figura 1 sdo referentes a celulose que apresenta picos
cristalinos em aproximadamente 15° e 22,7°, referente aos planos cristalinos (101) e (002)
respectivamente.

As duas amostras apresentaram os quatro picos caracteristicos da prata metalica em 2 0 =
37,8° 44,0°, 64,4° ¢ 75,5° correspondentes aos planos cristalinos (111), (200), (220) ¢ (311) da
estrutura cubica de face centrada (fcc), indicando a redugdo do reagente de Tollen para prata metalica.

Resultados semelhantes foram encontrados por Montazer et al., (2012) na sintese de
nanoparticulas de prata em algoddo e por Maneerung, Tokura e Rujiravanit, (2008) na impregnacéao de
nanoparticulas em celulose bacteriana.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
Através das micrografias da microscopia eletronica de varredura (Figura 2) foi possivel

confirmar a deposi¢do das nanoparticulas de prata na superficie dos filmes de nanocelulose e observar
a morfologia das mesmas.

WD: 14.63 mm

SEM HV: 10.0 kV.

s
Figura 2. Micrografia dos filmes de nanocelulose impregnados com nanoparticulas de prata a) 32 mg/kg
magnificacdo 7,5 kX b) 89 mg/kg magnificagdo 13,5 kX.
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As nanoparticulas de prata de 32 mg/kg (Figura 2a) apresentaram didmetro variando entre 109
— 151 nm e formato cubico, formato diferente do convencional esférico (MONTAZER et al., 2012). A
formagdo de nanoparticulas cibicas esta relacionada a alta concentragdo de Ag,O, onde ocorre uma
rapida nucleacdo e consequentemente o rapido crescimento das particulas. As nanoparticulas de prata
de 89 mg/kg (Figura 2b) apresentaram didmetro variando entre 152 — 189 nm ¢ majoritariamente
formato cubico, devido a rapida nucleagio (MONTAZER et al., 2012; NERSISYAN et al., 2003).

O processo de sintese das nanoparticulas, apesar de ocorrer em meio basico, nao danificou as
fibrilas de celulose, permanecendo um filme denso e ndo poroso.

4 CONCLUSAO

A sintese de nanoparticulas de prata em filmes de nanocelulose mostrou-se um processo
eficiente em diferentes concentragoes, podendo ser aplicado para embalagens e conservagdo de
alimentos, entretanto ainda sdo necessarios testes in vitro para avaliar acao bactericida destes filmes.
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