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RESUMO

A crescente preocupacdo com a seguranca e qualidade dos alimentos embalados vem sendo cada vez
mais discutida nos meios académicos e industriais. Por outro lado, a agravante preocupacgéo gerada
pela contaminacdo ambiental por plasticos, que levam centenas de anos para se decompor, instiga o
interesse do uso de biopolimeros para o desenvolvimento de bioplasticos/plasticos biodegradaveis,
0s quais se decompdem em condi¢des adequadas de umidade e disponibilidade de oxigénio. Partindo
desse pressuposto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver filmes de pectina, combinados
ou ndo com alcool polivinilico (PVA), contendo nanoparticulas de prata (AgNPs) com perspetiva de
aplicacdo em embalagens de alimentos biodegradaveis e com potencial antibacteriano. As AgNPs,
que sabidamente apresentam atividade antimicrobiana, foram sintetizadas utilizando os principios
dos métodos verdes, ou seja, minimizando o consumo e geracdo de substancias perigosas. Apés a
obtencdo e caracterizacdo, as AgNPs foram incorporadas no processo de producdo de filmes de
pectina (Pec) obtidos por casting, e pectina combinadas com PVA (Pec/PVA) por impressédo 3D. Os
filmes foram caracterizados quanto as suas propriedades dpticas e mecanicas. A dispersdo aquosa de
AgNPs, bem como as AgNPs em meio sélido (filmes), permaneceram estaveis por, pelo menos, cinco
meses. A incorporagdo das AgNPs nos filmes de Pec/PVA néo alteraram as propriedades mecéanicas
dos filmes. Desta forma, os filmes obtidos apresentam estabilidade e s&o potenciais materiais para o

desenvolvimento de embalagens antimicrobianas biodegradaveis.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata, biopolimeros, pectina, alcool polivinilico, embalagens

biodegradaveis.



ABSTRACT

The growing concern with the safety and quality of package foods has been increasingly discussed in
academic and industrial fields. In contrast, the aggravating concern generated by environmental
contamination by plastics, which take hundreds of years to decompose, instigates the interest in the
use of biopolymers for the development of bioplastics, which decompose under adequate conditions
of humidity and oxygen availability. Based on this assumption, this study aimed the development of
pectin films, combined or not with polyvinyl alcohol (PVA), containing silver nanoparticles (AgNPs)
for the study of their application in biodegradable and antibacterial food packages The AgNPS,
knowingly recognized by their antimicrobial activity, were synthesized using the principles of green
methods, minimizing the consumption and generation of hazardous substances. After being obtained
and characterized, AgNPs were incorporated in the production process of pectin films (Pec) obtained
by casting, and pectin combined with PVA (Pec/PVA) by 3D printing. The films were characterized
in terms of their optical and mechanicals properties. The AgNPs aqueous dispersion and AgNPs in
solid medium (films) remained stable for at least 5 months. The incorporation of AgNPs in the
Pec/PVA films did not change the mechanical properties of the films. In this way, the films obtained

are stable and potential materials for the development of biodegradable antimicrobial packaging.

Keywords: Silver nanoparticles, biopolymers, pectin, polyvinyl alcohol, biodegradable packaging.



SUMARIO

LINTRODUGAOD ...ttt tes sttt en e s s sttt 9
2 REVISAO BIBLIOGRAFIA ..ottt en e 12
2.1 BIOPOLIMERODS ...ttt ittt s 13
A O o TS0 T Vo= Y o =T LSS 14
2.2 FILMES BIOPOLIMERICOS .....covuivieiieeicees e sesisss et ssses s s sss s tsssssenssnsnsssas s 15
2.2. 1 FIIMES U8 PECTING ...ttt sttt e st et e ntesneesae et e eneenseenseaneenneas 16
2.2.2 FIIMESAE PVA . et b e bbbt bt s et e bbbt e b e neene e 17
2.2.3 Métodos de obtenGa0 de FIIMES ....c.eciiieeie e 18
P T |V =1 (T (o J O {10 o OO SOURURTSPRT 18
2.2.3.2 MEtodo POr IMPreSSAD 3D ...cveiivieieiieeiie ettt ste et e re e teeae s reens 18
2.3 NANOPARTICULAS DE PRATA ..o oottt ettt en s 19
2.3.1 Sintese de nanoparticulas de prata por métodos quimicos € fiSiCoS ..........ccccevvrvvriverennnne. 20
2.3.2 Sintese verde de nanoparticulas de Prata ...........cccceeieiiicie s 21
2.3.3 Atividade antibacteriana de nanoparticulas de prata ...........c.ccccoceriiiiinnineneinee e 22

3REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o e e e e er e 24



1 INTRODUCAO

As embalagens, sendo elas: de vidro, plastico ou metal desempenham um papel fundamental
na industria de alimentos. As quais, além de conter o produto, sdo pecas fundamentais para sua
conservacao, garantido seu frescor, sabor e valor nutricional; e muitas vezes sdo responsaveis por
prolongar a vida Util e pelo fornecimento de alimentos mais seguros (HENRIQUE SILVA, [s.d.];
VIDEIRA-QUINTELA; MARTIN; MONTALVO, 2021).

As embalagens de plastico estdo entre as mais comuns na industria de alimentos, sendo leves,
flexiveis e de custo comparativamente baixo. Algumas embalagens desse material podem ser
facilmente reutilizadas, outras ndo, e o impacto do plastico no meio ambiente se torna cada vez mais
agravante, quando néo reutilizado ou reciclado (FAO,2021). Recentemente, a demanda por materiais
de embalagens que utilizam biopolimeros como precursores vem surgindo, especialmente devido as
crescentes preocupagdes ambientais levantadas pelo uso de materiais plasticos descartaveis e ndo
biodegradaveis a base de petréleo. (SHANKAR et al., 2016)Os chamados “bioplasticos” tém
recebido considerdvel interesse como materiais alternativos aos plasticos fabricados
convencionalmente, pois podem se degradar sob condicdes apropriadas de umidade, temperatura e
disponibilidade de oxigénio sem produzir nenhum residuo toxico (KUMAR et al., 2018) Dentro dessa
perspectiva, varios tipos de biopolimeros vém sendo estudados para o desenvolvimento de
embalagens de alimentos biodegradaveis com o objetivo de driblar os impactos ambientais causados

por plasticos convencionais.

O desperdicio de alimentos também carrega um grande fardo ambiental, pois, significa a
perda de recursos para sua producdo como: agua, solo, energia, entre outros. Além de contribuirem
significativamente para as emissdes globais de gases do efeito estufa (FAO, 2021). Segundo a
American Institute for Packaging and Environment (AMERIPEN), identifica-se que estratégias de
otimizacdo de embalagens podem desempenhar um papel importante na luta contra desperdicios de
alimentos, em especial para alimentos frescos (AMERIPEN, 2018). Além disso, a qualidade e a
seguranca dos alimentos, sdo as principais preocupacdes dos consumidores, industrias alimenticias e
orgéos reguladores em todo o mundo; devido ao crescimento da demanda por alimentos frescos,
limpos e fabricados de forma higiénica e com vida util prolongada, sem contaminacdo por

microrganismos (KUMAR et al., 2021b). E reconhecido que os alimentos, em geral, podem
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constituir um excelente habitat para inUmeras espécies de microrganismos. A presenca de agentes
bacterianos em alimentos esta condicionada a varios fatores, podendo ja estar nos alimentos ou
alcancar estes por meio de variadas formas de contaminacdo, tais como manipuladores, meio
ambiente ou serem intencionalmente adicionados a eles (GRUSPAN, 1996). E, dentro dessa
perspectiva as infecgdes causadas por microrganismos e a resisténcias a antibioticos apresentada por
muitas bactérias que contaminam produtos alimenticios, tornam-se agravantes no tratamento das

doencas infecciosas e um grande desafio para pesquisadores da &rea.

Portanto, o implemento de tecnologias em embalagens plasticas vem ganhando um interesse
crescente entre setores académico e industrial, 0 que promete apresentar bons resultados frente a
impactos ambientais gerados tanto pelo desperdicio de alimentos, quanto por residuos plasticos ndo
reciclados. (VIDEIRA-QUINTELA; MARTIN; MONTALVO, 2021).

Entre as tecnologias de embalagens mais recentes, estdo os biopolimeros biodegradaveis
combinados com nanocompositos. Nanomateriais a base de metais e seus 6xidos, além de hibridos
organicos-inorganicos, auxiliam garantindo seguranca adequada, maior vida Util e prevencdo de
contaminagdo microbiana em diferentes alimentos (DEY; PANDEY; RAWTANI, 2022). Entre os
nanocompositos, as nanoparticulas de prata (AgNPs) tém atraido muita aten¢do nesse “novo
conceito” de embalagens de alimentos, devido a sua alta atividade antimicrobiana frente a uma gama

de microrganismos. (SHANKAR et al., 2016).

Por outro lado, os métodos convencionais de sintese de AgNPs empregam reagentes toxicos
ou exigem alto consumo de energia durante o processo, sendo esta a razdo pela qual muitos
pesquisadores vém empregando a quimica verde como um meio alternativo para a sintese de AgNPs
(JORGE DE SOUZA; ROSA SOUZA; FRANCHI, 2019a). A abordagem da quimica verde na sintese
de nanoparticulas metélicas é baseada no uso de biomoléculas como agentes redutores e
estabilizantes, que contribuem para o aumento da biocompatibilidade e bioatividade das AgNPs, além

de serem ecologicamente corretos (ALl et al., 2021).

Apesar de suas vantagens, a sintese verde de AgNPs apresentam muitos desafios a serem
vencidos, o principal deles € o controle do tamanho, morfologia, estabilidade e propriedades
(quimicas e fisicas). Essas caracteristicas sdo fortemente influenciadas pelas condic¢des da reacao, ou
seja, a cinética de interacdo entre os ions metalicos com o agente de reducéo; 0 que, muitas vezes,

suprime o uso de biomoléculas como agentes redutores, as quais apresentam limitacdes frente aos
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redutores utilizados convencionalmente. Em decorréncia disso, Sharma e colaboradores (2008, p. 85),
relataram alguns métodos de sintese verde de AgNPs que utilizaram agentes redutores bastante
promissores, sendo que as AgNPs apresentaram tamanhos adequados de particulas entre 10-80 nm e

estabilidade dois meses apos a sintese.

Filmes compositos de polimero-metais apresentam potencial promissor para serem utilizados
na indastria de embalagens de alimentos. Atividades antimicrobianas, efeitos antioxidantes sdo
algumas das propriedades ativas que as nanoparticulas metélicas podem adicionar aos filmes
biopoliméricos. Em consequéncia disso, a sua aplicacdo como opg¢des de embalagens de alimentos
tem um efeito positivo na extensdo da vida util, seguranca e qualidade dos alimentos.
(VIDEIRAQUINTELA; MARTIN; MONTALVO, 2021).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOPOLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas compostas por milhares da mesma ou de diferentes unidades
monomeéricas unidas por ligacdes covalentes na forma de cadeia. E podem ser classificados como
naturais ou sintéticos, dependendo de sua origem. Mondmeros produzidos sinteticamente resultam
em polimeros sintéticos; ja se os mondmeros forem de origem natural, ou seja, encontrados na

natureza, o polimero resultante serd conhecido como biopolimero. (PRIYADARSHI et al., 2022a).

Biopolimeros, bioplasticos ou plésticos biodegradaveis sdo materiais poliméricos em que pelo
menos uma etapa do processo de degradacdo é através do metabolismo de organismos naturais
(RHIM; PARK; HA, 2013). Os biopolimeros podem ser divididos em trés grandes geracbes (PINTO
etal., 2021; PRIYADARSHI et al., 2022a):

)] Biopolimeros extraidos da biomassa como: residuos agricolas, de processamento
animal, florestais ou oceénicos, por exemplo, polissacarideos e proteinas de origem

animal e vegetal.

1) Polimeros sintetizados artificialmente usando as unidades monomérica bio-originadas
ou bioderivadas por meio de rotas sintéticas classicas de polimeros, como por
exemplo, &cido polilatico ou polilactideo (PLA), tereftalato e polietileno de base
bioldgica (Bio-PET) e bio-poliolefinas.

1)  Polimeros produzidos por microrganismos selvagens ou geneticamente modificados,
por exemplo, celulose bacteriana e polihidroxialcanoatos (PHA), polihidroxibutirato
(PHB) e polihodroxivalerato (PHV).

Os biopolimeros de segunda geracao preservam o uso de mistura plastica de base petroquimica
que pode resultar na degradacao parcial dos plasticos em microplasticos, persistindo nos danos ao
meio ambiente. J& 0s biopolimeros extraidos da biomassa, 0s quais exploram recursos naturais de
materiais a base de plantas, garantem a capacidade desses biopolimeros de biodegradacéo, sem deixar
microplasticos e seus subprodutos acumulados no meio ambiente (DEVADAS et al., 2021). A Figura

1 abaixo apresenta as diferentes classes de biopolimeros de acordo com sua degradabilidade:
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Figura 1: Classificacdo dos biopolimeros biodegradaveis e ndo-biodegradaveis.
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Fonte: Adaptado de SAMROT et al., 2020.

Em comparacdo com os polimeros sintéticos, os biopolimeros sdo relativamente muito mais
simples, mas apresentam montagens muito mais precisas e complexas, o que lhes permitem adotar
estruturas 3D bem definidas (SAMROT et al., 2020). Essa complexidade molecular da biomassa
vegetal e bacteriana fornece uma riqueza de polimeros naturais de base bioldgica, bem como matérias
primas monoméricas para a producdo de bioplasticos (KARAN et al., 2019).

A producdo de biopolimeros tem chamado atencdo de pesquisadores como um plastico
alternativo e biodegradavel para suprir as necessidades do dia-a-dia e auxiliar na diminuicdo de
residuos plasticos no meio ambiente (DEVADAS et al., 2021). Em uma pesquisa apresentada por
Smithers Pira (apud PANTANI, 2015, p. 42597) espera-se que a demanda por bioplasticos em
embalagens aumente a uma taxa anual composta estimada de 33% até 2023, a medida que os materiais

se tornam mais baratos e as melhorias nas propriedades levem a uma maior variedade de aplicagdes.
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2.1.1 Polissacarideos

Os polissacarideos sdo macromoléculas de carboidratos compostos pela repeticdo de
subunidades de monossacarideos, unidos por ligacfes glicosidicas e, podem ser categorizados de
acordo com sua composicao quimica (homo ou heteropolissacarideo), estrutura (linear ou ramificada),
funcéo no organismo (polissacarideos estruturais, de armazenamento), carga (catiénica, aniénica e
neutra) ou fonte (origem animal, vegetal e microrganismos) (RADHAKRISHNAN et al., 2017). Na
Figura 2, pode-se observar a estrutura de alguns polissacarideos.

Figura 2: Estrutura dos polissacarideos.
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Fonte: Adaptado de RADHAKRISHNAN et al., 2017.

Como observado, os polissacarideos possuem diversos grupos funcionais, incluindo -OH,
COOH, -NH3 e -OS0s3, 0 que os torna uma classe de biopolimeros com propriedades ajustaveis, sendo
esse, um diferencial em comparacdo com outras biomoléculas (BILAL et al., 2021). Além disso, 0s
polissacarideos vém ganhando um espaco interessante no campo da pesquisa em biomateriais nos

ultimos anos, devido as suas propriedades com alta biocompatibilidade e biodegradabilidade
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(RADHAKRISHNAN et al., 2017). As aplicacdes de polissacarideos como pléasticos biodegradaveis
sdo amplamente estudadas ha algum tempo e, por conta de suas propriedades se tornaram estruturas
interessantes na aplicacdo promissora em materiais de embalagens de alimentos (BILAL et al., 2021;
KAKAR et al., 2021). Devido a estrutura de rede compacta dos polissacarideos, eles sdo boas
barreiras de dioxido de carbono, mas sdo pobres barreiras de vapor. Portanto, eles limitam sua
aplicacdo em embalagens de alimentos. Mas essas limitacGes muitas vezes podem ser contornadas
por estratégias que vem sendo utilizadas, como a adi¢do de particulas inorganicas resistentes a agua,
combinacdo com lipidios hidrofobicos, reticulacdo de polimeros e fabricacdo de filmes com
multicamadas para melhorar as propriedades de barreira e resisténcia a agua (MOHAMED;
ELSAKHAWY; EL-SAKHAWY, 2020). Por conta disso, um material base dessas biomoléculas que
vém chamando atencdo da industria alimenticia sdo as bionanoestruturas, onde polissacarideos sdo
explorados para fornecer funcionalidade quimica a uma série de nanoestruturas inorganicas, entre
elas: nanoparticulas de ouro e prata, nanotubos de carbono, nanoparticulas magnéticas, pontos
quanticos; o que resulta em uma serie de biomateriais hibridos com vérias aplicacdes, inclusive na
tecnologia alimentar (KAKAR et al., 2021).

2.2 FILMES BIOPOLIMERICOS

2.2.1 Filmes de Pectina

Na ultima década (2010-2020) a demanda por pectina vem crescendo em ritmo acelerado.
Apesar do aumento dos precos das matérias primas, Ciriminna e colaboradores (2016, p.17) ja
tratavam a pectina como um potencial substituinte a biopolimeros que tém sido usados em larga
escala, por conta de seu baixo custo. Cinco anos depois, analistas de mercado de polimeros
alimentares relataram que a pectina havia se tornado o terceiro biopolimero alimentar (depois da
gelatina e do amido), com vendas em 2020 superiores a US$ 1,25 bilh6es e uma producéo global de
70 mil toneladas, tornando-se um dos polimeros naturais mais valorizados (CIRIMINNA et al., 2022).

A pectina é uma fibra dietética solivel com éacido D- galacturdnico como unidade estrutural

basica, que esta conectada por ligagdes a- 1,4- glicosidicas como apresentado na Figura 3(LIN et al.,
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2022). A pectina pode ser amplamente encontrada em vegetais e frutas como no bagago de maca e
casca de frutas citricas (MOHAMED; EL-SAKHAWY ; EL-SAKHAWY, 2020).

Ei : Estrutur imi tina.
cgtf([:a»q?: strutura quimica da pectina
Lo Ny |
L-O
= CO,CH;
HO— L )\ /
OHO —i __,",A (o]
CO,CH;
HO OH O"*-fv, ‘b
O OH

= il )

Fonte: Adaptado de MOHAMED et al, 2020.

Filmes e revestimentos de pectina podem ser usados como materiais de embalagens a base de
biopolimeros. Eles podem ser fabricados pela homogeneizacdo de uma solucéo aquosa de pectina na
presenca de plastificante, sequida da evaporacdo da umidade (NASTASI et al., 2022). O processo de
formacédo do filme pode ser afetado por varios fatores, como conformacéo estrutural do biopolimero,
compatibilidade dos componentes do filme, condi¢cGes de preparacdo, etc. Durante 0 processo, 0S
plastificantes sdo frequentemente incorporados como aditivos para modificar a conformacéo
tridimensional, pois acredita-se que a pectina com maior teor de estrutura linear possui maior
viscosidade, o que é benéfico para a formacao do filme; além disso, os agentes plastificantes podem
ser utilizados para aumentar a cadeia molecular, mobilidade e diminuir a coesdo da matriz do filme,
a fim de contribuir para a morfologia da estrutura continua do filme a base de pectina (HUANG et
al., 2021).

As propriedades distintas das pectinas, como baixo custo, flexibilidade estrutural e
propriedade de polimerizagédo, podem potencializar sua aplicacdo em materiais ativos de embalagem
de alimentos na indudstria alimenticia (HUANG et al., 2021; KUMAR et al., 2020; LIN et al., 2022;
SHANKAR et al., 2016). Uma abordagem que vem ganhando bastante atencdo dos pesquisadores é
a chamada “embalagem ativa”, a qual estd sendo usada para preservar e prolongar a vida til dos
alimentos, garantindo sua seguranca, integridade e qualidade. Filmes de pectina, ndo apresentam

propriedades antibacterianas consideraveis, mas podem ser aprimoradas com a implementacdo de
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compostos funcionais em sua estrutura, como 6leos essenciais, compostos fendlicos, nanoparticulas
metalicas, &cidos graxos e outros compostos bioativos (KUMAR et al., 2020). As pectinas
funcionalizadas com nanoparticulas metélicas, por exemplo, apresentam atividade antibacteriana
contra uma variedade de patdgenos de origem alimentar como Escherichia coli, Salmonella
typhimurium, Pseudomonas aeruginosa, Listeria monocytogenes, Yersinio anterocolitica e Vibrio
cholera(SGANZERLA et al., 2020; SHANKAR et al., 2016).

2.2.2 Filmes de PVA

O alcool polivinilico (PVA) é uma substancia alccélica com cadeia molecular carregada com
um grande nimero de grupos hidroxilas, o que também torna o PVA um polimero hidrofilico (ZHU
etal., 2022).

Figura 4: Estrutura quimica do alcool polivinilico.

—} CH,—CH

OH

Fonte: Adaptado de KUDO et al., 2014.

O PVA estd entre os biopolimeros mais estudados para a obtencdo de materiais
biodegradaveis, o qual pode ser rapidamente degradado no solo, além de apresentarem baixo susto
rara aquisicdo (ZHU et al., 2022). Os filmes de PVA sdo atdxicos, inodoros, incolores e
biodegradaveis. Eles também tém alta resisténcia mecénica e resisténcia quimica e propriedades
fisicas robustas. Devido as vantagens apresentadas, torna o PVA uma matriz ideal para

nanocompositos poliméricos (TSOU et al., 2022).

Apesar das propriedades unicas do PVA, algumas propriedades, como sua alta hidrofilicidade,
impede seu uso em muitas aplicacfes, porém essas propriedades podem ser melhoradas utilizando
uma variedade de biopolimeros, como por exemplo, a quitosana, um biopolimero bastante
hidrofobico (OUN et al., 2022).
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2.2.3 Método de obtencéo dos filmes
2.2.3.1 Método Casting

O método casting, o qual se trata basicamente do espalhamento do gel em uma superficie para.
a formacdo do filme, é o0 método mais comumente usado para a formacgéo de um filme em escala de
laboratdrio e piloto (SUHAG et al., 2020). Este método envolve trés etapas para a preparacédo do filme
a partir de biopolimeros: i) Solubilizacdo do biopolimero em um solvente adequado para a formagéo
do gel, ii) espalhamento do gel no molde, iii) Secagem do gel (RHIM et al., 2006).

O primeiro passo para a obtencdo do filme para 0 método casting é a producéo do gel que sera
“espelhado” na superficie de secagem, essa etapa depende da solubilidade do polimero, dessa forma
é necessario a escolha correta do biopolimero e do solvente utilizado (JENSEN et al., 2015). O
proximo passo € a etapa na qual o gel € despejado no molde predefinidos ou em placas de vidro
revestidas com teflon. E, por Gltimo o processo de secagem, que fornece tempo suficiente para a
evaporacdo do solvente que forma um filme de polimero que adere a superficie do molde (JENSEN
etal., 2015).

As principais vantagens do método casting de formagao dos filmes é a facilidade de fabricacéo
sem o uso de equipamentos especializados, tendo um baixo custo de fabricacdo (SUHAG et al., 2020).
Por ser um método umido leva a uma melhor interagdo particula-particula, tonando o empacotamento
de particula mais homogéneo (YANG; YU; HUANG, 2011).

Dentre as principais desvantagens do método casting estdo: i) restricdo das formas, ii)
potencial retencdo de solventes toxicos dentro do polimero, iii) desnhaturacdo de proteinas e outras
moléculas que sdo introduzidas nos polimeros usando solventes, iv) restri¢cdo na quantidade de filme

criado e v) diferentes niveis de evaporacdo(SUHAG et al., 2020).

2.2.3.2 Método por Impressdo 3D

A impressdo tridimensional (impressdo 3D), também conhecida como manufatura aditiva
(MA), vem ganhando atencdo de varios campos, principalmente para a obtencdo de filmes
biopoliméricos (SIRIPONGPREDA et al., 2023).
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O principio basico da impressdo 3D € construido pela adi¢cdo de materiais de uma camada por
camada, onde cada camada é feita por fatias bidimensionais (2D), tiradas de um modelo 3D Computer
Aided Desingn (CAD) (RYAN et al., 2022).

Existem seis métodos principais de MA, cada um oferece diferentes acabamentos, resolucées
e propriedades fisicas. A partir da literatura relatadas, os principais métodos de MA incluem sistemas
baseados em extrusdo: modelagem de deposicdo de filamento (MDF), fabricacdo de filamentos
fundidos (FFF), escrita direta de tinta (EDT) impressdo a jato de tinta (IJT) e sinterizacdo seletiva a
laser (SSL) (RYAN et al., 2022).

As vantagens das tecnologias MA para a obtencdo de filmes em relacdo ao método casting
incluem: i) tempo de fabricagdo curtos, ii) operacdo facil, iii) projetos flexiveis com formas complexas
e iv) uso amplo na industria para prototipagem réapida para avaliar processos de fabricacdo (SUN et
al., 2022). Uma das principais desvantagens da obtencdo dos filmes por método 3D em relacdo ao
método casting € a alto custo para a fabricacdo dos filmes, o qual necessita de equipamentos

(impressoras 3D) especializados para técnica.

2.3 NANOPARTICULAS DE PRATA

No atual século, a aplicacdo da nanotecnologia esta amplamente difundida globalmente,
abrangendo uma ampla gama de aplicagdes em varios campos, como saude, biotecnologia, seguranca
nacional, tecnologia da informacéo e nanoeletronica (CHAN et al., 2022). Dentro dessa ciéncia estdo
as nanoparticulas, que sdo particulas com diametros que variam entre 1 e 100 nm. Elas ganharam
destaque substancial nos ultimos anos, devido a alta eficiéncia em ralacao a superficie/volume de sua
estrutura, apresentando propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas aprimoradas por conta de seu
tamanho nanométrico (VISHWANATH; NEGI, 2021). A composi¢do material de nanoparticulas
pode incluir varios metais (6xidos e sais metalicos), elementos ndo metalicos (como nanotubos de
carbono, grafenos e fulerenos), nanomateriais organicos (NPs a base de lipidios) ou entdo, hibridos e

compositos (polimeros, ceramicas, cimentos, etc)(MATATKOVA et al., 2022).

Particularmente, nanoparticulas de metais nobres tém ganhado atencdo no campo da

nanotecnologia, por apresentarem caracteristicas fisico-quimicas, optoeletrdnicas e bioquimicas
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singulares, podendo ser utilizadas para diversos fins em aplicagfes industriais e farmacéuticas
(PIRTARIGHAT; GHANNADNIA; BAGHSHAHI, 2019). Como resultado, as nanoparticulas de
prata (AgNPs) despertam muito interesse, ndo apenas na industria farmacéutica como um potencial
substituto para antibioticos, mas também na inddstria téxtil, em particular na filtracdo da agua (ONG;
NYAM, 2022). Poréem, o atributo que mais incita a curiosidade de pesquisadores sdo suas
propriedades antibacterianas, concedendo o uso das AgNPs como conservante de cosméticos e
suplementos alimentares, como agente anti-infeccioso; além de diversos estudos de suas aplicacfes
em curativos para queimaduras e machucados (GAJBHIYE; SAKHARWADE, 2016).

As AgNPs podem ser obtidas por diferentes métodos de sinteses: quimicos, fisicos e
bioldgicos. A reducgdo da prata coloidal é, talvez, a abordagem mais popular para produzir AgNPs
(CAMACHO-JIMENEZ; ALVAREZ-SANCHEZ; MEJIA-RUIZ, 2020). Entre as sinteses mais
utilizadas esta também a aprimoracao da sintese verde de AgNPs, pois ela promete reduzir os residuos

toxicos gerados por sinteses convencionais, além de ocorrerem em condi¢Ges mais brandas.

2.3.1 Sintese de nanoparticulas de prata por métodos quimicos e fisicos

Além de bastante comuns, muitos sdo os métodos quimicos utilizados para a sintese de AgNPs
(ZHANG et al., 2016). A reducdo quimica € o método mais frequentemente aplicado e implica
basicamente na reducdo de um jon Ag* em Ag’. Normalmente, nesse método de sintese, sdo
necessarios trés reagentes principais: um sal metalico, agente redutor e um agente estabilizante
(ZHANG et al., 2016). O precursor metalico comumente utilizado é o nitrato de prata (AgNO3); dentre
agentes redutores empregados incluem citrato, ascorbato, borohidreto, e gas hidrogénio; esses serdo
responsaveis pela reducdo dos ions de prata em solucdo aquosa, produzindo prata coloidal com
didmetros de particulas em nanémetros (SHARMA; YNGARD; LIN, 2009).

O uso de agentes redutores fortes, como no caso do borohidreto de sodio, muitas vezes pode
ocasionar em nanoparticulas bem pequenas e pouco monodispersas, 0 que leva a uma agregacao e
formacédo de particulas maiores. Para contornar isso, € necessario nas sinteses de AgNPs o uso de
agentes estabilizantes, a fim de evitar a aglomeracao indesejada dos coloides (SHARMA; YNGARD;

LIN, 2009). Os agentes estabilizantes normalmente utilizados sao surfactantes e ligantes ou polimeros
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com grupos funcionais especificos, como polivinilpirrolidina e polietilenoglicol, pois possuem
caracteristicas que impedem a agregacao das nanoparticulas (VISHWANATH; NEGI, 2021). O
método por reducdo quimica apresenta grandes vantagens em relacdo aos altos rendimentos, mas
também grandes desvantagens em relacdo a utilizacdo de reagentes toxicos em seu processo de

sintese.

Além dos métodos quimicos, as AgNPs podem ser sintetizadas por métodos fisicos. Nos
métodos fisicos as AgNPs, podem ser preparadas por evaporacdo-condensacdo, utilizando-se um
forno tubular a pressdo atmosférica; ou métodos mais convencionais incluindo “descarga de faisca”
e pirdlise (CHAE; LEE; JOO, 2019; MALEKZADEH; HALALLI, 2011). Entre as vantagens dos
métodos fisicos estdo a velocidade de obtencdo das AgNPs e a ndo utilizacdo de solventes toxicos.
Entre as desvantagens, pode-se considerar um baixo rendimento e alto consumo de energia em seu
processo (ZHANG et al., 2016).

Apesar de bastante eficientes, as sinteses de AgNPs convencionais consomem altas energias
e/ou utilizam reagentes toxicos. Dessa forma, para minimizar os impactos gerados por esses métodos
de sintese, estdo sendo estudados e implementados métodos que fazem o uso de agentes redutores e
estabilizantes ndo tdxicos, considerando a economia no aporte de energia e outras caracteristicas
citadas anteriormente (JORGE DE SOUZA; ROSA SOUZA; FRANCHI, 2019b).

2.3.2 Sintese verde de nanoparticulas de prata

As sinteses verdes de AgNPs sdo bastante estudadas na atualidade, pois prometem minimizar
a geracdo de subprodutos inutilizaveis e tdxicos, por meio da construcdo de procedimentos

sustentaveis, confiaveis e ecologicamente corretos (KUMAR et al., 2021a).

Os métodos de sintese verde de AgNPs envolvem trés etapas principais, que devem ser
avaliadas com base na perspectiva da quimica verde: (1) selecéo do solvente do meio; (1) selegédo do
agente redutor benigno; (I11) selecdo de agentes estabilizantes eficientes e ndo toxicos(SHARMA;
YNGARD; LIN, 2009).

Na literatura esta apresentado cinco diferentes métodos de sintese verde para a obtencéo
AgNPs (AL-KHATTAF, 2021):
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)] Método de polissacarideo: Neste método, normalmente as AgNPs, sdo preparadas
utilizando 4gua como solvente e polissacarideos como agentes redutores e/ou agentes

estabilizantes.

1)) Método de Tollens: E o método que combina o reagente de Tollens e polissacarideos
em uma unica fase biossintética. Neste caso, 0s agucares apresentam um papel
fundamental como agentes redutores dos fons de Ag*, onde, combinadas com o
reagente de Tollens, sdo capazes de produzir AgNPs com alto grau de controle de
tamanho e forma (AL-KHATTAF, 2021).

1)  Método de irradiagdo: S0 muitos os métodos de irradiacdo que podem ser utilizados
para a sintese de AgNPs, entre eles: irradiacdo a laser, irradiacdo de micro-ondas,
irradiacdo ionizante, irradiagdo gama. Este Gltimo método é bastante adequado e eficaz
para o controle de tamanho de NPs metélicas (AL-KHATTAF, 2021; SHARMA,
YNGARD; LIN, 2009).

IV)  Meétodo biologico: Neste método, a obtencdo das AgNPs se da por meio da reducéo
dos fons de Ag" por combinacdo com biomoléculas encontradas em extratos de
plantas, fungos ou bactérias (SHARMA; YNGARD; LIN, 2009).

V) Método de polioxometalatos: Os polioxometalatos (POMS), sdo um vasto grupo de
Oxidos metalicos moleculares. Os POMs sollveis sdo eficientes na sintese de NPs de
metais nobres, a qual acontece por meio de reacBes redox multieletrdnicas
(ALKHATTAF, 2021).

2.3.3 Atividade antibacteriana de nanoparticulas de prata

No decorrer das ultimas décadas, houve um aumento importante no desenvolvimento de
farmacos que atuam combatendo infecgdes bacterianas, o que revolucionou o tratamento médico e
ocasionou uma queda drastica na mortalidade caudas por doengas microbianas (SILVEIRA et al.,
2006). Entretanto, a disseminagdo desses fa&rmacos combinada com o mau uso destes, acelerou o
processo natural de resisténcia das bactérias contra os antibiéticos, devido ao fato de que o ambiente

natural microbianos sdo produzidos por populagdo microbianas com ferramenta de competicéo por
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recursos nutricionais dento do micro-habitat que ocupa, fazendo com que os microrganismos “mais
resistentes” sobrevivam com o passar do tempo e de acordo com as condigdes presentes em seu

habitat (DA COSTA; SILVA JUNIOR, 2017).

As AgNPs apresentam atividade antibacteriana Unica contra uma ampla gama de
microrganismos, além de ser estudada como uma promissora alternativa para a resisténcia
antibacteriana (SHANKAR et al., 2016). Os efeitos antimicrobianos de ions de prata sdo bem
conhecidos, porém os mecanismos pelos quais as AgNPs agem contra microrganismos ainda ndo séo
bem elucidados. Com seu tamanho nanométrico, as AgNPs, apresentam uma maior superficie de
contato possibilitando sua entrada na célula e, consequentemente, promovendo a inibicdo do
crescimento microbiano (NEL et al., 2006).

Entre os possiveis mecanismos pelos quais as AgNPs inibem o crescimento microbiano,
incluem uma ligacdo forte dos ions de prata Ag* com os grupos tiol, carregados negativamente,
presentes na membrana celular, gerando espécies reativas em oxigénio (ERO), o que ira causar
alteracBes na permeabilidade da membrana e no ciclo redox do citosol, acimulo de radicais
intracelulares e dissipacdo da forca motriz de prétons na sintese de ATP (CHOI; HU, 2008). Devido
a isso, 0 DNA pode perder sua capacidade de replicacdo, implicando na morte celular (MORONES
et al., 2005).

Por terem grande potencial antimicrobiano as nanoestruturas de metal/6xido, vém tornandose
as nanocargas mais utilizadas em estudos para sua aplicacdo em embalagens de alimentos
(PRIYADARSHI et al., 2022b). De um modo geral, o potencial antibacteriano de metais é conhecido
desde os tempos antigos, por exemplo, a utilizagdo de recipientes de cobre e prata para armazenar e
conservar agua e alimentos. E, ainda hoje, embalagens e compostos metélicos sdo amplamente
utilizados na industria de alimentos (PRIYADARSHI et al., 2022b).

Dentro dessa perspectiva, por meio de pesquisa Badwaik e colaboradores (2022, p 516),
trazem as AgNPs, como uma das nanoparticulas metalicas mais aceitas para estudos de embalagens
de alimentos devido a sua propriedade antibacteriana de amplo espectro e, sua facilidade na

incorporacdo e estabilizagcdo em matriz polimérica (V.; BADWAIK, 2022).
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SYNTHESIS AHD CHARACTERIZATION OF PECTIN AND PVA FILMS CONTAINING
GREEN SILVER NANOPARTICLES: PERSPECTIVE FOR  APPLICATION IN
ANTIBACTERIAL AND BIODEGRADABLE FOOD PACKAGES

The growing concern with the safety and quality of package foods has been increasingly discussed in
academic and industrial fields. In contrast, the aggravating concern generated by environmental
contamination by plastics, which take hundreds of years to decompose, instigates the interest in the
use of biopolymers for the development of bioplastics, which decompose under adequate conditions
of humidity and oxygen availability. Based on this assumption, this study aimed the development of
pectin films, combined or not with polyvinyl alcohol (PVA), containing silver nanoparticles (AgNPs)
for the study of their application in biodegradable and antibacterial food packages The AgNPS,
knowingly recognized by their antimicrobial activity, were synthesized using the principles of green
methods, minimizing the consumption and generation of hazardous substances. After being obtained
and characterized, AgNPs were incorporated in the production process of pectin films (Pec) obtained
by casting, and pectin combined with PVA (Pec/PVA) by 3D printing. The films were characterized
in terms of their optical and mechanicals properties. The AgNPs aqueous dispersion and AgNPs in
solid medium (films) remained stable for at least 5 months. The incorporation of AgNPs in the
Pec/PVA films did not change the mechanical properties of the films. In this way, the films obtained
are stable and potential materials for the development of biodegradable antimicrobial packaging.

Keywords: Silver nanoparticles, biopolymers, pectin, polyvinyl alcohol, biodegradable packaging.

INTRODUCAO

As embalagens, sendo elas de vidro, plastico ou metal, desempenham um papel fundamental
na industria de alimentos. Além de conter o produto, elas sdo pegas fundamentais para sua
conservacdo, garantindo frescor, sabor e valor nutricional. Adicionalmente, muitas vezes sdo

responsaveis por prolongar a vida Gtil e pelo fornecimento de alimentos mais seguros.?
As embalagens de plastico estdo entre as mais comuns na indudstria de alimentos, sendo leves,

flexiveis e de custo comparativamente baixo. Algumas embalagens desse material podem ser

facilmente reutilizadas, outras ndo, e o impacto do plastico no meio ambiente se torna cada vez mais
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agravante, quando nao reutilizado ou reciclado.? Recentemente, a demanda por materiais de
embalagens que utilizam biopolimeros como precursores vem surgindo, especialmente devido as
crescentes preocupagdes ambientais levantadas pelo uso de materiais plasticos descartiveis e ndo
biodegradaveis & base de petroleo.® Os chamados “bioplasticos” tém recebido consideravel interesse
como materiais alternativos aos plasticos fabricados convencionalmente, pois podem se degradar sob
condicdes apropriadas de umidade, temperatura e disponibilidade de oxigénio sem produzir nenhum
residuo toxico.* Dentro dessa perspetiva, varios tipos de biopolimeros vém sendo estudados para o
desenvolvimento de embalagens de alimentos biodegradaveis com o objetivo de driblar os impactos
ambientais causados por plasticos convencionais.

O desperdicio de alimentos também carrega um grande fardo ambiental, pois significa a perda
de recursos para sua producdo como: agua, solo, energia, entre outros; além de contribuirem
significativamente para as emissdes globais de gases do efeito estufa.? Segundo a American Institute
for Packaging and Environment (AMERIPEN), identifica-se que estratégias de otimizacdo de
embalagens podem desempenhar um papel importante na luta contra desperdicios de alimentos, em
especial para alimentos frescos.® Além disso, a qualidade e a seguranca dos alimentos s&o as principais
preocupacdes dos consumidores, inddstrias alimenticias e 6rgdos reguladores em todo o mundo
devido ao crescimento da demanda por alimentos frescos, limpos e fabricados de forma higiénica e
com vida (til prolongada, sem contaminag&o por microrganismos.® E reconhecido que os alimentos,
em geral, podem constituir um excelente habitat para inimeras espécies de microrganismos. A
presenca de agentes bacterianos em alimentos esta condicionada a vérios fatores, podendo ja estar nos
alimentos ou alcancar estes por meio de variadas formas de contaminacao, tais como manipuladores,
meio ambiente ou serem intencionalmente adicionados a eles.” E, dentro dessa perspetiva, as
infeccBes causadas por microrganismos e a resisténcias a antibidticos apresentada por muitas bactérias
que contaminam produtos alimenticios tornam-se agravantes no tratamento das doencas infecciosas
e um grande desafio para pesquisadores da area.

Portanto, o implemento de tecnologias em embalagens plasticas vem ganhando um interesse
crescente entre setores académico e industrial, o que promete apresentar bons resultados frente a
impactos ambientais gerados tanto pelo desperdicio de alimentos, quanto por residuos plasticos nao
reciclados.!

Entre as tecnologias de embalagens mais recentes, estdo os biopolimeros biodegradaveis

combinados com nanomaterias. Nanomateriais a base de metais e seus 6xidos, além de hibridos
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organicos-inorganicos, auxiliam garantindo seguranca adequada, maior vida atil e prevencdo de
contaminagdo microbiana em diferentes alimentos.® Entre os nanomateriais, as nanoparticulas de
prata (AgNPs) tém atraido muita aten¢ao nesse “novo conceito” de embalagens de alimentos, devido
a sua alta atividade antimicrobiana frente a uma gama de microrganismos.®

Por outro lado, os métodos convencionais de sintese de AgNPs empregam reagentes toxicos
ou exigem alto consumo de energia durante o processo, sendo esta a razdo pela qual muitos
pesquisadores vém empregando a quimica verde como um meio alternativo para a sintese de AgNPs.®
A abordagem da quimica verde na sintese de nanoparticulas metélicas é baseada no uso de
biomoléculas como agentes redutores e estabilizantes, que contribuem para o aumento da
biocompatibilidade e bioatividade das AgNPs, além de serem ecologicamente corretos.*

Apesar de suas vantagens, a sintese verde de AgNPs apresentam muitos desafios a serem
vencidos, o principal deles € o controle do tamanho, morfologia, estabilidade e propriedades
(quimicas e fisicas). Essas caracteristicas sdo fortemente influenciadas pelas condicGes da reacdo, ou
seja, a cinética de interacdo entre 0s ions metalicos com o agente de reducdo. Esse fator muitas vezes
suprime o uso de biomoléculas como agentes redutores, as quais apresentam limitacfes frente aos
redutores utilizados convencionalmente. Em decorréncia disso, Sharma e colaboradores!! relataram
alguns métodos de sintese verde de AgNPs que utilizaram agentes redutores bastante promissores,
sendo que as AgNPs apresentaram tamanhos adequados de particulas entre 10-80 nm e estabilidade
dois meses apos a sintese.

Filmes compositos de polimero-metais apresentam potencial promissor para serem utilizados
na industria de embalagens de alimentos. Atividades antimicrobianas e efeitos antioxidantes s&o
algumas das propriedades ativas que as nanoparticulas metélicas podem adicionar aos filmes
biopoliméricos. Em consequéncia disso, a sua aplicacdo como op¢des de embalagens de alimentos

tem um efeito positivo na extensdo da vida Gtil, seguranca e qualidade dos alimentos.*

Diante disso, neste trabalho, objetiva-se realizar a sintese e caracterizagdo de nanoparticulas
de prata utilizando métodos verdes e estudar sua implementacdo em filmes de pectina e de
pectina/PVA.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes
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Para a sintese das nanoparticulas, foram utilizados nitrato de prata (Vetec, 99%), maltose (ACS
Cientifica, 92,0%), sacarose (Synth, 99%) e gelatina em p6 (Vetec, 99,5%). Na preparacdo dos geis
precursores aos filmes, pectina alimenticia (Levviale — Yantai), &lcool polivinilico (SigmaAldrich,
87-90% hidrolisado, MW = 30000-70000) e glicerol U.S.P. (Synth) foram empregados.

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua destilada.

Nanoparticulas de Prata

Sintese das nanoparticulas de prata

Foram realizadas duas sinteses de AgNPs distintas, modificando apenas seu agente redutor.
Na primeira sintese foi utilizada sacarose como agente redutor (AgNPs/S) e na segunda sintese foi
utilizado maltose (AgNP/M) como agente redutor.

Em um baldo de fundo redondo, foram preparados 30 mL de uma solucdo de gelatina (1%)
em agua destilada e submetidos a agitacdo continua e aquecimento a 70 °C. Ap0s a obtencéo de uma
solucdo limpida, foram adicionados 7,5 mL de uma solugdo de nitrato de prata (20 mmol L) para a
formacdo de Ag*-gelatina. Em seguida foi adicionado uma solugdo 100 mmol L™ do agticar de
interesse (4,00 mL de sacarose ou 3,75 mL de maltose), para que houvesse a reducdo da Ag*a Ag’.
A reacdo foi mantida em agitacdo e aquecimento a 75 °C durante 24 h. Foram retiradas aliquotas
durante intervalos de 1, 5 e 24 h, a fim de monitorar a formacédo das nanoparticulas.

Além das AgNPs, foram preparadas sob as mesmas condi¢des mais duas rea¢des: controle
(branco) de sacarose (Br-S) e de maltose (Br-M), onde o volume de solucédo do precursor de Ag* (7,5
mL) foi substituido por agua destilada. Os brancos foram preparados para avaliar interacdo das

nanoparticulas, quando incorporadas nos filmes.

Caracterizacdo das nanoparticulas de prata

O Espectrofotdbmetro de Ultravioleta-Visivel (marca Shimadzu, modelo UV-1800) localizado

na Central Analitica da Universidade Federal de Ciéncias da Saude de Porto Alegre (UFCSPA), foi
utilizado para analisar a formacao das nanoparticulas ao longo da reacao e sua estabilidade temporal,
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por meio da observacao das bandas de ressonéncia plasménica no espectro nos comprimentos de onda
de 200 a 800 nm.

A técnica de espalhamento de luz dinamico (DLS) foi realizada para avaliar a distribuicao de
tamanho das nanoparticulas sintetizadas, sendo que o equipamento utilizado para esse experimento
foi 0 Zetasizer Nano ZS Malvern do Laboratdrio 405 da Faculdade de Farmécia na Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com as seguintes condicdes: indice de refracdo da prata:
0,135, coeficiente de absorcao de 3,999, indice de refragdo da agua de 1,330 e viscosidade de 0,8872
cP, tempo de equilibrio de 60 s e temperatura de 25 °C. As amostras foram diluidas utilizando-se um
fator de diluicdo de 1/100 em &gua ultrapura. A carga superficial das AgNPs foi avaliada por meio da
analise do Potencial Zeta, sendo utilizado novamente o equipamento Zetasizer Nano ZS Malvern,
com tempo de leitura de 110 s por amostra, com intervalos de medicdo de 10 s, e as amostras foram
diluidas (1/50) em solucio de NaCl 0,01 mol L.

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foi realizada utilizando o microscépio
eletrénico JEM-1011 TEM, operando a 100 kV. Para a analise, duas gotas da amostra de cada AgNPs,
sem diluicdo, foram gotejadas em grids de cobre recobertas com filme de carbono. As amostras foram
enviadas para o Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LMCE) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC) em Florianopolis-SC.

Filmes de Pec-AgNPs preparados pelo método casting

Preparacédo dos filmes de Pec-AgNPs

Inicialmente, os filmes de Pec-AgNPs obtidos nesse estudo foram preparados pelo método
casting, a partir de um gel contendo 5% m/m de pectina e 2,5% m/m de glicerina. Para isso, em 9,60
mL de dispersdo contendo AgNPs (AgNP/S, para filmes Pec-AgNP/S; e AgNP/M, para filmes
PecAgNP/M;) foram adicionados 500 mg de pectina e 250 mg de glicerina, a mistura foi aquecida a
65 °C e submetida a agitacéo continua por 30 min. Os filmes de Pec-BrS e Pec-BrM, foram preparados
sob as mesmas condi¢6es: em 9,60 mL de solucdo (BrS, para o preparado dos filmes Pec-BrS; e BrM
para o preparo dos filmes Pec-BrM) foram adicionados 500 mg de pectina e 250 mg de glicerina e
mantidos a 65 °C e agitacdo constante por 30 min. Alem desses, foi preparado uma solugédo contendo
somente pectina (500 mg), glicerina (250 mg) e agua destilada (9,60 mL). Os géis formados foram
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espalhados em Placas de Petri (90x15 mm) devidamente niveladas. Os filmes obtidos foram mantidos
em dessecador por 24 h e, por fim, levados a uma estufa a 37 °C por 8 h.

Caracterizacao dos filmes de Pec-AgNPs

Os filmes de Pec-AgNP, Pec-Br e Pec-H.O, foram caracterizados usando um
espectrofotdmetro de UV-Vis-NIR (Varian Cary 5000) do Laboratorio de Laser e Optica localizado
no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A andlise foi realizada por
transmissdo total nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm, a fim de avaliar a presencas das NPs
nos filmes Pec-AgNP e compara-los com os demais filmes sem a presenca de AgNPs.

Para avaliar o tempo de desintegracdo dos filmes em agua, cada amostra (n = 3) foi cortada
em dimensdes de 10x10 mm e imersa em 50 mL de &gua destilada, sob agitacdo moderada e
temperatura ambiente até total desintegracdo do filme.

Filmes de Pec/PVA-AgNPs preparados por impresséao 3D

Preparacdo dos géis/tintas para impressao 3D

De forma a obter filmes com maior reprodutibilidade, controle de tamanho, espessura e,
consequentemente, de quantidade de AgNPs, filmes também foram preparados por impressdo 3D.
Como prova de conceito, géis de Pec/PVA para a impressdo 3D foram preparados apenas contendo
AgNP/S, devido sua maior estabilidade coloidal. O PVA foi adicionado para contribuir na
printabilidade e nas propriedades mecéanicas dos filmes. Para a preparacdo de 10 g do gel de
Pec/PVAAQNP, foi utilizado uma propor¢cdo m/m de 5% de pectina, 5% de PVA e 15% de glicerina.
Os geis de Pec-AgNP e PVA-AgNP, foram preparados separadamente, onde 500 mg de cada polimero
e 750 mg de glicerina foram adicionados em 3,75 mL de dispersdo de AgNP/S, sob agitagédo constante
e aquecimento a 65 °C durante 30 min. Em seguida, os geis foram misturados para a formacdo de um
gel Pec/PVA-AgNP e mantidos sob agitacdo e aquecimento a 65 °C por 15 min. Apos a mistura
resfriada, o gel foi acondicionado nas seringas de impressdo e mantidos a 5 °C até 0 momento da

impressdo dos filmes. Géis controle de Pec/PVA foram preparados sob as mesmas condigdes,
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substituindo o volume de dispersdo de AgNP/S (3,75 mL) por Br/S (Pec/PVA-Br) ou dgua destilada
(Pec/PVA-H20).

Impresséo dos filmes Pec/PVA-AgNPs

Os filmes de Pec/PVA foram impressos em quadriplicata com formato de caixa (50 mm de
comprimento, 10 mm de largura e 0,81 mm de espessura). A impressora usada foi a
3DBioEdPrinterV2 da marca BioEdTech do Laboratorio de Nanocarreadores e Impressdao 3D em
Tecnologia Farmacéutica, localizado na Faculdade de Farmécia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). Os parametros de impressao foram ajustados no software PrusaSlicer com
as seguintes configuracgdes: padrao de preenchimento retilineo alinhado, espacamento entre linhas 0,1
mm, angulo de preenchimento 45°, didmetro da ponteira de extrusdo 0,41 mm, altura da camada de
0,41 mm, nimero de camadas 2, comprimento do ancora de impressdo de 1 mm, velocidade de
impressao 20 mm/s e temperatura de impressao ambiente (25 °C). Apds impressos, 0s filmes foram
armazenados em um dessecador por 8 h e, ap6s, colocados em estufa a 37 °C por 8 h.

Caracterizacéo dos filmes de Pec/PVA

Os filmes de Pec/PVA-AgNP, Pec/PVA-Br e Pec/PVA-H,0 foram caracterizados usando um
espectrofotdmetro de UV-Vis-NIR (Varian Cary 5000) por transmissdo total nos comprimentos de
onda de 200 a 800 nm,

As propriedades mecénicas dos filmes de Pec/PVA foram medidas com o texturémetro
Texture Analyzer (Stable Micro Systems, Godalming, Reino Unido) do Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico Farmacéutico localizado na Faculdade de Farmacia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), equipado com célula de carga de 50 kg e garras (A/TG). Os filmes impressos
com tamanhos de 50x10x0,81 mm foram acoplados verticalmente a uma distancia padrdo de 30 mm,
em seguida o filme foi esticado em uma velocidade de 0,5 mm/s até seu rompimento. Os dados obtidos
do experimento foram analisados no software Expoente (Stable Micro Systens, Godalming, Reino
Unido).
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Para avaliar o tempo de desintegracdo dos filmes em &gua, amostras (n = 3) de 10x10 mm
foram imersas em 50 mL de &dgua destilada, sob agitacdo moderada e temperatura ambiente até total
desintegracéo do filme.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nanoparticulas de prata verdes

A escolha da gelatina como agente estabilizante nas AgNP foi justificada pela sua boa
biocompatibilidade, biodegradabilidade e propriedades as quais a favorecem frente a outros agentes
estabilizantes verdes, como, por exemplo, a presenca de grupos amina na sua estrutura, que contribui
na estabilizacdo, impedindo a agregacdo das nanoparticulas.'>!® Oluwafmi e colaboradores!®4
propuseram as reagdes quimicas para o0 processo de sintese de AgNPs sintetizadas com maltose e
estabilizadas com gelatina, como apresentado nas equagdes abaixo:

Ag+(aq) + gelatina(aq) — [Ag(gel)+(aq)] 1)
HO
2
C12 22 11(aq) H 0 -
2CcH1206(aq) = 2CsH1105 — cHOo@a) (2)
+
[Ag(geDla] + 2CsH1105 = cHO g — Gel _ AgNP + 2C5Hi1105 — COOHg) 3)

O potencial redutor da maltose e da sacarose esta atrelado ao grupamento obtido a partir da
hidrolise dessas moléculas. Quando hidrolisada, a maltose resulta em duas moléculas de glicose
(aldohexose); a sacarose, por sua vez, quando hidrolisada resulta em uma molécula de glicose
(aldohexose) e uma de frutose (ceto-hexose). Aldeidos, por natureza sdo agentes redutores mais
eficientes em comparagdo com a cetonas, as quais reagem como redutores apenas com agentes
oxidantes fortes. Dito isso, a formacdo das nanoparticulas com esses agentes redutores pode ser
explicada meio de uma reacdo redox, onde o grupamento aldeido da glicose obtido por meio da

hidrolise desses agticares é responsavel por reduzir a Ag* em solugdo em Ag®.®®

H.0
C12H22011(aq) = 1CeH1206glicose(aq) + 1CeH1206frutoselaq) = CsHy, 05 — CHO(aq) + C5H1205 — C = O(aq) (4)
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Porém, diferentemente do que ocorre na hidrolise da maltose (3), onde ha a oxidacdo de duas
moléculas de aldeido (glicose) em &cido glucénico, na sacarose havera somente a oxidacdo de uma

molécula de aldeido (glicose) em &cido glucdnico,*®, restando uma molécula de frutose nio oxidada:

[Ag(geD)*@q)] + 1CsH1105 — CHO(aq)+ + frutose — Gel — AgNP + 1CsH110s — COOHaq) + frutose 5)

A Figura 1 apresenta imagens das sinteses de AgNP realizadas a partir de diferentes agentes
redutores. Apds 24 h de reacdo, AgNP passaram de uma aparéncia incolor para uma coloracao
castanha; as AgNP sintetizadas com sacarose como agente redutor apresentaram-se em tons de
castanho mais escuro (Figura 1a) em comparacdo com as AgNP sintetizadas utilizando maltose como
agente redutor (Figura 1b). Essa mudanca na coloragé@o do sistema ao longo da reacéo para tons de
amarelo acastanhado é um indicativo qualitativo da formagdo de prata em escala nanométrica,!’” onde
os diferentes tons e coloragfes apresentados por AgNP estdo diretamente ligadas aos diferentes
métodos de sintese, bem como a variacio de agentes redutores, estabilizantes e concentracdes deles,*8

o que influencia também no tamanho e estabilidade das AgNPs.*®

Figura 1. AgNPs ap6s 24 h de reacdo com (a) sacarose como agente redutor; e (b) com maltose

como agente redutor.

Espectrofotometria de UV-Vis das AgNPs
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Com a retirada das aliquotas do meio reacional nos tempos de 1, 5 e 24 h para analise por
UV Vis (Figura 2), foi possivel avaliar a cinética da reacdo de formacdo das nanoparticulas, atraves
do aparecimento de bandas de ressonéancia plasmonica entre os comprimentos de onda de 400 e 500
nm. *° Assim como Oluwafemi e colaboradores>#, foi possivel relatar saturagdo na formagao de
AgNP apos 24 h de reacdo. Essas observagdes sdo bastante comuns, por esse método se tratar de uma
sintese bottom-up (“de baixo para cima”), onde o fendmeno de saturagdo na formagao das AgNP pode
ser explicado pela teoria de LaMer,?° no qual a sintese quimica consiste em quatro etapas: reducéo
(neste caso, da Ag" a Ag®); nucleagdo (formacio dos clusters), crescimento (crescimento dos
aglomerados de atomos para escalas nanomeétricas) e estabilizacdo (consumo de todos os reagente,

saturacdo da reacdo e estabilizacio termodinamica de tamanho das AgNP).%
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Figura 2. Espectro de UV-Vis das aliquotas retiradas do meio de reacdo nos temposde 1,5e 24 h

para AgNPs (a) sintentizadas com sacarose, (b) sintentizadas com maltose

Ainda na observacdo dos espectros de UV-Vis (Figura 2), € possivel realizar uma breve
comparacdo entre as bandas de ressonancia plaménica das AgNP/S e AgNP/M, onde podemos
observar que as AgNP/S (Figura 2a) apresentam uma banda centrada em 450 nm, ja as AgNP/M
apresentam uma banda deslocada para a regido do vermelho (480 nm), o que pode indicar a presenca
de nanoparticulas com tamanhos maiores. Além disso, é possivel notar que a banda em AgNP/M
apresenta-se mais alargada em comparacdo a AgNP/S, o que também pode indicar uma distribuicao
maior em relacdo ao tamanho de particulas.®®> Como analisado anteriormente, a maltose quando

hidrolisada apresenta-se como um agente redutor mais eficaz em comparagdo a sacarose. 1Sso
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pressupfe um menor tempo de reacdo para a formacdo das AgNP/M, o que pode também ser
observado na Figura 2b, onde se tem indicios do aparecimento da banda de ressonancia plasmonica
no tempo de 5 h de reacdo. Tendo esses fatores em consideracdo, podemos avaliar que a reacgdo de
AgNP/M apresentou a etapa de reducdo mais rapida em relacdo a AgNP/S. Com isso, e com base na
teoria de LaMer %2, as etapas de nucleacio e crescimento acontecem simultaneamente, aumentando a
polidispersividade de tamanho, o que justifica a menor intensidade e maior largura da banda no final
da reacdo (Figura 2b).

A estabilidade de nanoparticulas metélicas sintetizadas por métodos verdes vem sendo foco
de diversos estudos pelo mundo,?® pois apesar de ambientalmente eficientes, as sinteses verdes
apresentam muitos desafios, sendo um dos principais a estabilidade dessas particulas com o passar do
tempo. A dificuldade em manté-las monodispersas e em escalas nanomeétricas por muito tempo acaba
reduzindo sua aplicabilidade.!* Em vistas disso, ao decorrer desse estudo foi avaliado a estabilidade
das nanoparticulas em dispersao ao longo de 5 meses (Figura 3), por meio da avaliacdo dos espectros
de ressonancia plasmonica na regido do UV-Vis.
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Figura 3. Espectro de UV-Vis de (a) AgNP-S ap6s um dia de sintese e ap6s 5 meses; e (b) AgNP-M

apds um dia de sintese e ap6s 1 més.

Apesar de ambas as metodologias de sintese terem utilizado gelatina como agente
estabilizante, as AgNP/S continuaram estaveis em dispersdo aquosa 5 meses apds sua sintese,

diferentemente das AgNP/M que, como mostrado em seu espectro (Figura 3b), ndo apresentava mais
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sua banda de ressonancia plasmonica definida ap6s 1 més. Como ja mencionando anteriormente, a
maltose é composta por duas moléculas de glicose que contém em sua estrutura um grupamento
aldeido com potencial redutor amplamente conhecido; nesse caso, ambas as moléculas poderdo ser
oxidadas para a reducdo da prata. No caso da sacarose, quando sofre hidrélise, resulta em uma
molécula de glicose (grupo aldeido) e outra de frutose com um grupamento cetona de baixo potencial
redutor, ou seja, na dispersdo contendo sacarose, havera uma menor concentracdo de agente redutor
(glicose) para reagir com os ions Ag* em comparacao com a dispersao contendo maltose. Nesse caso,
a menor concentracdo de glicose (agente redutor) pode influenciar também na estabilizacdo das
nanoparticulas pois, de acordo com a teoria de LaMer?°, a cinética da reagdo acontecera de forma
mais devagar e seletiva, possibilitando a separacdo das etapas de nucleacdo e crescimento, dando

origem a nanoparticulas monodispersas e termodinamicamente mais estaveis.*®

Analise de DLS e Potencial Zeta das AgQNPs

A técnica de DLS (espalhamento de luz dinamico) foi utilizada para avaliar a distribuicdo de
tamanhos das nanoparticulas. A andlise de DLS mostrou que o tamanho médio das particulas
sintetizadas com sacarose (AgNP/S) (Figura 4) sdo de 207,7 nm e o valor de PDI (indice de
polidispersividade) foi de 0,173.
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Figura 4. Distribui¢do do diametro de AgNP/S obtidos por DLS
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As particulas sintetizadas com maltose como agente redutor (AgNP/M) obtiveram um
didmetro médio de 165,5 nm (Figura 5) e PDI de 0,480, sendo esse ultimo maior em comparagao as
AgNP/S, o que indica que as nanoparticulas sintetizadas com sacarose apresentam tamanho mais
homogéneo em relacéo as sintetizadas com maltose.?* A polidispersividade das AGNP/M é claramente
observada na distribui¢do de tamanho de particulas, onde obteve-se particulas de tamanhos variados
de 100 a 1000 nm. Essa observacao vai de acordo com a analise da banda de ressonancia plasménica
(Figura 2b), onde a presenca da banda alargada indica também a maior distribuicdo no tamanho de
particulas. E importante ressaltar que o didmetro hidrodindmico das nanoparticulas é afetado pelas

camadas elétricas em suas superficies e pelos agentes estabilizantes presentes na dispersdo.?
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Figura 5. Distribuicdo do diametro de AgNPs/M obtidos por DLS

O potencial Zeta foi usado para determinar a carga superficial das nanoparticulas, o que ajuda
a indicar a estabilidade do sistema. Valores de potencial Zeta superiores a £ 30 mV sugerem gue a
repulsdo entre as particulas é maior, portanto, a chance de aglomeragéo serd menor, levando a uma
maior estabilidade do sistema.?® As AgNP/S apresentaram um potencial Zeta de -7,67 mV e as
AgNP/M apresentaram um potencial Zeta de -3,34 mV. A gelatina é composta por diversos
aminoéacidos, especialmente glicina, prolina e alanina, apresentando, portanto, grupamentos aminas
(podendo estar protonados e carregados positivamente) e acidos carboxilicos (podendo estar
desprotonados e carregados negativamente). Desta forma, a gelatina € uma macromolécula anfotera,

apresentando ponto isoelétrico entre 4-5, que pode chegar até 9 dependendo do tipo de gelatina (tipo
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A ou B). No ponto isoelétrico, o potencial Zeta da gelatina tende a ser nulo (ou préximo de zero),
indicando que os grupamentos &cidos e basicos da gelatina encontram-se igualmente ionizados. Em
valores de pH neutro, ou seja, acima do seu ponto isoelétrico, a gelatina deve apresentar valores
ligeiramente negativos, como os observados neste trabalho.?’ E, quando as cadeias de proteinas sdo
altamente carregadas negativamente ou positivamente, a repulsdo eletrostatica impedira a
aglomeracéo das cadeias poliméricas, impedindo também a aglomeracdo da AgNPs.?

Apesar de ambas nédo estarem dentro da faixa ideal (acima = 30 mV) para que as AgNP nao
aglomerem-se,?® ainda assim, entre as duas AgNP sintetizadas, é possivel observar que as AgNP/S
apresentam maior carga em modulo em comparacdo as AgNP/M, portanto, maior estabilidade

coloidal, corroborando com as demais anélises apresentadas até 0 momento.

Microscopia eletronica de transmisséo

A morfologia das AgNPs foi caracterizada por microscopia eletrénica de transmissao (MET)
e as imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 6. E possivel observar que as nanoparticulas
sintetizadas com maltose e sacarose como agente redutor e gelatina como estabilizante apresentaram
formatos esféricos, conforme esperado pelos dados de espectroscopia na regido do UV-Vis, uma vez
que nanoparticulas anisotropicas apresentam mais do que uma banda de ressonancia plasménica no
espectro.®® Na Figura 7, podemos observar o histograma da distribuicio dos tamanhos das AgNPs
sintetizadas, tanto as AgNP/S quanto as AgQNP/M apresentaram tamanho médio préximo de 15 nm,
porém ao realizar uma andlise das Figuras 6 e 7, podemos visualizar a maior distribuicdo de tamanho
das AgNP/M, confirmando sua maior polidispersividade e corroborando os demais resultados de DLS
e espectros de ressonancia plasmonica na regido do UV-Vis analisados anteriormente.
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Figura 6. Imagens de MET em diferentes magnificacOes das (a) e (b) AgNP/S; e (c) e (d) AgNP/M
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Figura 7. Histograma do diametro das AgNPs (a) AgNP/S (populagdo de 101 NPs) e (b) AgNP/M
(populacéo de 446 NPs)



Filmes de Pec-AgNPs preparados pelo método casting

Espectrofotometria de UV-Vis dos filmes de Pec-AgNP
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Todos os filmes de pectina preparados pelo método casting (Pec-AgNP/S, Pec-AgNP/M,

PecBr/S, Pec-Br/M e Pec-H,0) apresentaram-se, apos secagem, flexiveis e com boa elasticidade. As

propriedades Opticas dos filmes foram determinadas a partir de medidas de transmitancia total na faixa

de comprimentos de onda de 200 a 800 nm e os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 8. Os

dados de transmitancia total dos filmes estdo apresentados como 100-%T para melhor visualizacéo e

comparacdo. E possivel notar a banda de absorcdo plasménica caracteristica de AgNP3! nos filmes

Pec-AgNP/S e Pec-AgNP/M, bem como sua auséncia nos demais filmes que ndo continham a

dispersdo de NPs, o que confirma o sucesso da incorporacdo das AgNP/S e AgNP/M na matriz

biopolimérica.
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Figura 8. Espectro de UV-Vis dos filmes de Pectina preparados pelo método casting (Pec-AgNP/S,
Pec-AgNP/M, Pec-Br/S, Pec-Br/M e Pec-H,0).
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Assim como em meio aquoso, a estabilidade das nanoparticulas presentes nos filmes (meio
solido) também foi avaliada ao longo de 5 meses. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura
9.

100 100

90 =2 dias 90 2 dias

80 1“més 80 — |° més

5°més )

70 70 5°més
[:: 60 '\ g 60
S 50 S 50
h 40 - 40
30 30
20 20
10 10

300 400 500 600 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
a b

Figura 9. Espectro de UV-Vis de (a) Filmes de Pec-AgNP/S ap06s dois dias de sintese e apos 5

meses; e (b) Filmes de Pec-AgNP/M ap0s dois dias de sintese e apds 5 meses.

E possivel notar que, diferentemente da dispersdo aquosa (Figura 3b) na qual as AgNP/M n&o
mantiveram-se estaveis durante o primeiro més, no filme Pec-AgNP/M as mesmas apresentaram-se
estaveis durante, pelo menos 5 meses, o que propicia o uso das AgNP/M em nanocompoésitos
biopoliméricos. Essa diferenca de estabilidade em relacdo a dispersdo aquosa e dos filmes, pode ser
explicada por analogia com os estados fisicos da matéria (sélido, liquido e gasoso), pois quando
incorporadas aos filmes, as AgNPs estdo presentes em um meio sélido, o que diminui energia cinética
entre as particulas, fazendo com que elas permanegcam estaveis por mais tempo em comparag¢do com

a dispersdo aquosa, onde as AgNPs estdo mais suscetiveis a desestabilizacao

Desintegracéo dos filmes de Pec-AgNPs preparados pelo método casting

De forma a avaliar a interacdo dos filmes com a agua, primeiramente foram realizados testes
de inchamento, para analise de ganho de massa dos filmes quando em contato com a agua. Porém
esse teste foi inconclusivo, pois os filmes se desintegram rapidamente. Dessa forma, foi realizado

testes de desintegracéo para avaliar o tempo de que o filme iria levar até solubilizar-se totalmente em
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excesso de agua. Os ensaios foram realizados em triplicata e o tempo médio para a desintegracao total
dos filmes esta apresentado na Figura 10. Apesar da solubilidade da pectina em pé ser fortemente
influenciada pela temperatura,®? os géis de pectina apresentam uma solubilidade maior, pois sofrem
acdo do glicerol presente em seu preparo, o qual auxilia nas propriedades mecanicas agindo como

agente plastificante, porém afeta sua solubilidade, deixando os filmes mais solGveis em agua.®®

I
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Figura 10. Gréfico de desintegracao dos filmes de pectina obtidos por casting (Pec-AgNP/S,
PecAgNP/M, Pec-Br/S, Pec-Br/M e Pec-H20)

Filmes de Pec/PVA-AgNPs preparados por impressao 3D

Os filmes de pectina contendo AgNPs, além de estaveis quanto a presenca de nanoparticulas,
apresentaram-se bastante flexiveis. Porém, dadas as propriedades elasticas e adesivas da pectina, 0s
filmes eram de dificil manuseio. Para explorar as potencialidades de manufatura de filmes poliméricos
é comum preparar blendas de (bio)polimeros que sinergicamente combinem suas caracteristicas, seja
para alterar as propriedades de solubilidade, seja para otimizar as propriedades mecanicas dos filmes.
Pensando nisso, o alcool polivinilico (PVA) surgiu como uma boa alternativa para adi¢do dessas
caracteristicas, uma vez que o PVA apresenta alta solubilidade em agua comparado & pectina,®* além

de estudos anteriores comprovarem uma maior rigidez em filmes contendo esse polimero®
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Como prova de conceito, géis de pectina/PVA foram preparados contendo AgNP/S e
utilizados na obtencg&o de filmes atraves de uma diferente estratégia de manufatura: a impressao 3D.
A impressdo 3D traz algumas vantagens frente ao método casting, sendo as principais delas:
customizacdo de tamanho e formato; controle fino da quantidade de material depositado e,
consequentemente, personalizacdo da quantidade de ativo incorporada; prototipagem rapida; e

reprodutibilidade entre impressos, o que garante uniformidade nas propriedades fisicas e mecanicas.*

Espectrofotometria de UV-Vis dos filmes de Pec/PVA impressos em 3D

Os filmes de Pec/PVA, ap6s impressos e secos em estufa, continuaram apresentando boa
flexibilidade, propriedades caracteristicas de filmes pectina,®’ e baixa adesdo a superficies (menos
colantes), o que facilitou seu manuseio. As propriedades épticas dos filmes foram determinadas
medindo a transmiténcia total em comprimentos de onde de 200 a 800 nm (Figura 11). Foi possivel
certificar a presenga das AgNPs nos filmes preparados com as dispersdes (Pec/PVA-AgNP/S) pelo
processo de absorcdo observado na regido de 450 nm, um indicativo da presenca de AgNPs esféricas

no filme de Pec/PVA, assim como observado anteriormente para os filmes de Pec-AgNP/S.
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Figura 11. Espectro na regido do UV-Vis para os filmes de Pec/PVA.

Propriedades mecanicas dos filmes de Pec/PVA impressos em 3D
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As propriedades mecanicas dos filmes se referem, principalmente, a faixa de estresse que eles
podem suportar quando aplicados, por exemplo, em embalagens de alimento e, normalmente séo
representados pela resisténcia a tracdo (RT) e alongamento na ruptura (AR).%® Dessa forma,
propriedades mecanicas dos filmes de Pec/PVA foram investigadas em relacdo a esses parametros e

os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12. (a) Resisténcia a tracéo e (b) alongamento dos filmes de Pec-PVA impressos em 3D.

E possivel observar, levando em considerac&o o desvio padrio de cada amostra, que ndo houve
diferenca significativa na RT e AR entre os filmes de Pec/PVA-H,0 e Pec/PVA-AgNP/S, podendo
considerar que a implementacéo das AgNPs nos filmes ndo compromete suas propriedades mecanicas
de origem. E possivel notar também que os filmes de Pec/PVA-H,O apresentaram uma maior
resisténcia a tracdo e menor alongamento na ruptura quando comparados com os filmes Pec/PVABI/S,
ou seja, os filmes estendem-se a uma distancia maior antes de quebrar. Os valores de RT e AR
observados neste trabalho para filmes de pectina/PVA sdo compativeis com outros ja reportados na

literatura para blendas poliméricas contendo pectina.®

Desintegracao dos filmes de Pec/PVA impressos em 3D

Semelhante ao que ocorreu com os filmes de Pec-AgNPs, os filmes de Pec/PVA impressos

também se desintegram logo que submetidos aos testes de inchamento, o que era esperado, levando
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em consideragdo que o PVA apresenta uma hidrofilicidade amplamente conhecida e maior que a
pectina.3* Quanto ao tempo de desintegragdo (Figura 13), os filmes combinando os dois biopolimeros
desintegrou-se em um tempo 34% menor que os filmes contendo somente pectina (Figura 10). Porém,
esse fator de solubilidade ndo se deve somente a presenca de PVA, mas também ao aumento da
quantidade de glicerol presente no filme, o qual, como dito anteriormente, influencia no aumento da

afinidade dos filmes com a agua.®
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Figura 13. Ensaio de desintegracao dos filmes de Pec/PVA.

A vida til do alimento esta associada a transferéncia de dgua entre o alimento e a atmosfera,
portanto, uma funcgdo importante das embalagens de alimentos é reduzir a transferéncia de agua.*
Neste contexto, a rapida desintegracdo dos filmes de pectina/PVA em agua limitaria sua aplicacéo no
desenvolvimento de embalagens para alimentos de natureza Umida. Entretanto, diversos outros
alimentos secos, como paes, cereais e frutas com casca, séo deteriorados por ac¢do flngica que pode
ser combatida por filmes contendo agentes antimicrobianos, como AgNPs. A avalia¢do da atividade
antimicrobiana das dispersdes verdes de AgNPs sintetizadas nesse trabalho, bem como dos filmes de
biopolimeros produzidos, sdo passos seguintes na avaliagdo dos materiais, ndo apenas para o
desenvolvimento de embalagens ativas para alimentos, mas também para outros horizontes de
aplicagdo, como revestimento de superficies passiveis de contamina¢do microbioldgica e curativos

antissépticos.
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Outro preocupacdo importante de ser mencionada é que a completa desintegracdo do filme
resultaria na liberagdo das AgNPs que, embora sintetizadas com uma abordagem que minimiza a
producdo de compostos perigosos, ainda ndo possuem avaliagdo integral de riscos a saude humana.
Mesmo assim, a obtencdo de filmes nanocompositos de biopolimeros contendo AgNPs é um
importante passo no desenvolvimento de embalagens ativas. A sintese verde de AgNPs, sua
incorporacdo em filmes de biopolimeros sem alteracdo nas propriedades mecénicas, bem como sua
estabilidade ao longo de, pelo menos, cinco meses, destaca a abordagem como promissora. Um
balango adequado entre velocidade de desintegracéo e facil degradacdo em condi¢bes adequadas de
agua e oxigénio, bem como aumento da resisténcia a transferéncia de umidade, serdo alvo de estudos
futuros através da incorporacdo de outros biopolimeros e/ou agentes de crosslink que reduzam a
solubilidade aquosa da pectina, com minima interferéncia na estabilidade das AgNPs.
Adicionalmente, novas tecnologias avancadas de manufatura, como a impressao 3D, aliam-se a
nanotecnologia como ferramentas de customizacdo de tamanho e formato, além da elevada precisao
de impressdo que garante o controle da quantidade de agente ativo e a uniformidade de espessura e

de propriedades mecanicas.

CONCLUSAO

A sintese sustentavel de AgNPs foi realizada utilizando redutores e estabilizante néo
agressivos ao meio ambiente, como maltose e sacarose, e gelatina, respectivamente. Com a utilizacao
de ambos os redutores, foram obtidas nanoparticulas esféricas com tamanho médio de 15 nm,
resultados comprovados por MET, porém, como foi possivel analisar pelas técnicas de DLS as AgNPs
sintetizadas com sacarose apresentaram uma distribuicdo de tamanho menor em relagéo as AgNPs
sintetizadas com maltose. As dispersdes aquosas de AgNPs reduzidas por sacarose permaneceram
estaveis por, pelo menos, 5 meses, como resultado da maior estabilidade termodindmica
proporcionada pelo redutor, nas condi¢des de sintese utilizadas. Apesar das AgNPs estabilizadas por
maltose ndo apresentarem-se temporalmente estaveis em dispersdo aquosa, elas apresentam boa
estabilidade quando incorporadas a filmes de biopolimeros, o que ndo descarta sua aplicagdo para
esses fins.

Filmes de pectina contendo as AgNPs verdes foram obtidos pelo método de casting e a
presenca das AgNPs foi identificada nos filmes mesmo apos 5 meses, indicando sua boa estabilidade.
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Buscando otimizar as propriedades mecénicas e sensoriais (menor adesividade) dos filmes, uma
blenda de pectina/PVA contendo AgNPs foi preparada e empregada com sucesso na preparagao de
filmes por impressdo 3D. Apesar de haver varios estudos relacionados a filmes de pectina e sua
aplicabilidade em embalagens de alimento, ainda ndo ha pesquisas das propriedades e aplicabilidade
de filmes de pectina combinados com PVA. A tecnologia de impressdao 3D também ¢é inovadora e
proporciona customizacdo e maior uniformidade das estruturas impressas. Ambos os filmes
preparados, pectina e pectina-PVA contendo ou ndo AgNPs, apresentaram rapida desintegracao em
contato com a agua, 0 que apresenta-se como um desafio a ser contornado para Sseu uso como
embalagem de alimentos Umidos. Mesmo assim, os filmes de pectina-PVA contendo AgNPs, além
da esperada atividade antimicrobiana das AgNPs, apresentam propriedades mecanicas, sensoriais e
Opticas Uteis para o desenvolvimento de plasticos biodegradaveis, considerando seu uso também em

outras aplicacdes.
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