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nanocompositos de prata e nanocelulose. 2020.70 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias dos

Materiais) — Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2020.

RESUMO

A celulose, por se tratar de um material biodegradavel, flexivel e com boa resisténcia mecanica,
vem despertando grande interesse em estudos, pois € um biopolimero de fonte renovavel e
amplamente disponivel na natureza. Ela pode ser utilizada em diversas aplicagdes, como nas
industrias téxteis, de papel e embalagens, na producdo de sensores e biossensores € como matriz
em compositos. Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo confeccionar e
caracterizar nanocompésitos de nanocelulose (NC) contendo prata. Duas rotas foram
investigadas: (1) filmes compdsitos de nanocelulose contendo nanoparticula de prata (AgNPs)
sintetizadas quimicamente e (ii) incorporacdo da prata por meio do processo de sputtering a
partir do p6 de nitrato de prata (AgNO3). Os filmes nanocompdsitos foram confeccionados a
partir de uma suspensao de nanocelulose e AgNPs. As AgNPs foram sintetizadas por redugao
quimica com citrato de s6dio (NazCe¢Hs0O7) e incorporadas aos filmes de NC utilizando um
sistema de filtracdo a vacuo. Outro método utilizado foi o processo de sputtering, a partir do sal
de prata colocado no porta-amostras inferior do reator a plasma. Para o tratamento investigou-
se o uso de gds argdnio e uma mistura de argonio e oxigénio (90% e 10%, respectivamente). O
plasma foi excitado pela aplicacao de radiofrequéncia de 13,56 MHz, poténcia de 150 a 200 W,
e tempo de tratamento de 30 a 90 min, com pressao de trabalho da ordem de 14,9 a 8,8 Pa. Apds
a deposicao, as amostras foram caracterizadas com difracdo de raios X (DRX), perfilometria,
absor¢do na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), angulo de contato e andlise
microbioldgica. Os resultados obtidos para 0 DRX foram semelhantes nas duas rotas estudadas
mostrando os mesmos angulos de difracdo em 14, 16 e 22°, com o perfilometro observou-se a
formagao de um filme fino nas amostras de vidro, os dados obtidos na andlise do UV-Vis
indicam bandas de absorcdo semelhantes a rota quimica, para a caracterizagdo no MEV,
também houve semelhan¢a, com observacdo de homogeneidade na morfologia de todas as
amostras sintetizadas via rota quimica, enquanto que para a rota a plasma verificou-se uma
mudanca morfoldgica dependente dos parametros do tratamento. A andlise pela técnica EDS,
realizada para a rota quimica apresenta uma porcentagem baixa de prata, enquanto a rota a

plasma indica uma variagdo no teor de prata na superficie das membranas de 3,6 a 31% de prata



dependendo dos parametros. Na andlise microbioldgica, a rota quimica apresentou halo de
inibicdlo médio de 7,4 mm para Staphylococcus aureus e 7,8 mm para Pseudomonas
aeruginosa, € para o teste realizado para a rota a plasma também nao foi observado crescimento
de coldnias bacterianas nas placas indicando a atividade antimicrobiana dos filmes
nanocompdsitos nas condi¢des TS e T6. Portanto, os resultados confirmam a incorporagao da
prata pelo método de Sputtering a partir do nitrato de prata, bem como a atividade bactericida
concordando com os resultados dos nanocompdsitos confeccionados com a sintese quimica das

AgNPs.

Palavras-chave: Deposi¢do a plasma. Efeito antimicrobiano. Prata.



Matsuda, L. M. M. Comparison of the chemical method and the plasma method in the
preparation of silver nanocomposites and nanocellulose. 2020. 70 p. Dissertation (Master in
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ABSTRACT
Cellulose, being a biodegradable material, flexible and with good mechanical resistance, has
been attracting great interest in studies, as it is a biopolymer from a renewable source and widely
available in nature. It can be used in several applications, such as in the textile, paper and
packaging industries, in the production of sensors and biosensors and as a matrix in composites.
In this context, the present work aims to manufacture and characterize nanocellulose (NC)
nanocomposites containing silver. Two routes were investigated: (i) composite nanocellulose
films containing silver nanoparticles (AgNPs) chemically synthesized and (ii) incorporation of
silver through the sputtering process from silver nitrate powder (AgNO3). The nanocomposite
films were made from a suspension of nanocellulose and AgNPs. The AgNPs were synthesized
by chemical reduction with sodium citrate (Na3C6H507) and incorporated into the NC films
using a vacuum filtration system. Another method used was the sputtering process, from the
silver salt placed in the lower sample holder of the plasma reactor. For the treatment, the use of
argon gas and a mixture of argon and oxygen (90% and 10%, respectively) was investigated.
The plasma was excited by the application of radio frequency of 13.56 MHz, power from 150
to 200 W, and treatment time from 30 to 90 min, with a working pressure of 14.9 to 8.8 Pa.
After deposition, the samples were characterized with X-ray diffraction (XRD), profilometry,
absorption in the Ultraviolet and Visible region (UV-Vis), scanning electron microscopy (SEM)
and X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS), angle of microbiological contact and analysis.
The results obtained for the XRD were similar in the two routes studied showing the same
diffraction angles at 14, 16 and 22 °, with the profilometer it was observed the formation of a
thin film in the glass samples, the data obtained in the UV analysis -Vis indicate absorption
bands similar to the chemical route, for the characterization in SEM, there was also similarity,
with observation of homogeneity in the morphology of all samples synthesized through the
chemical route, whereas for the plasma route there was a dependent morphological change
treatment parameters. The analysis by the EDS technique, performed for the chemical route
presents a low percentage of silver, while the plasma route indicates a variation in the silver
content on the surface of the membranes from 3.6 to 31% of silver depending on the parameters.
In the microbiological analysis, the chemical route showed an average inhibition halo of 7.4

mm for Staphylococcus aureus and 7.8 mm for Pseudomonas aeruginosa, and for the test



performed for the plasma route, no growth of bacterial colonies was observed on the plates
indicating the antimicrobial activity of nanocomposite films under TS and T6 conditions.
Therefore, the results confirm the incorporation of silver by the Sputtering method from silver
nitrate, as well as the bactericidal activity in agreement with the results of the nanocomposites

made with the chemical synthesis of the AgNPs.

Keywords: Plasma deposition. Antimicrobial effect. Silver.



Lista de Figuras

Figura 1: Evolucdo da 4rea superficial especifica com a diminuicdo da aresta de um cubo,
mantendo-se o volume total de material.........c...cocuveriiriiiniiiiiineece e 14
Figura 2: Representacdo dos métodos de manufatura dos materiais em nanoescala: Top-down
[ S T070 70701 1§ o TP 15
Figura 3: Divis20 d0S NaNOCOMPOSILOS. ...ccuveeruiieiieriieeiieeiieetienteeieestteeseesteesaeesaseeseesneeeseas 16
Figura 4: Tlustracdo com os diferentes niveis de formacao de uma microfibrila de madeira: a)
secdo transversal que forma uma tnica subunidade, em que as forcas de van der Waals mantém

as cadeias de celulose unidas. b) Secao transversal de fibrilacao elementar, ¢) se¢ao transversal

de microfibrila e d) secdo lateral de microfibrila. ...........cccooviiiiiiiiiiiiiiie 18
Figura 5: Tlustra¢do da nanocelulose com a regido ordenada e desordenada.......................... 18
Figura 6: Estrutura quimica da CelobiOse. ........cccueeriieriiiniiiiieiieiieeseeeee et 19
Figura 7: Modo de a¢do da prata em uma bactéria ..........ccueerueeerieeerieeenieeeieeeiieeeieeesieeenns 21

Figura 8: Oscilacdo dos pldsmons localizados nas nanoparticulas pelo campo elétrico da
1AdIACA0 OSCIIANLE. ....eiiiiiiiiiieiitie ettt ettt e et e st e e st eesabbeesabeeesabeeenas 23
Figura 9: Visdo esquematica interna de um reator de plasma..........ccceeevveeeeieeeiieeniieencieeens 25
Figura 10: a) Excitacao do elétron de uma camada interna para uma camada mais externa e b)
Colisao elétron molécula provocando a I0NIZACAO .......eeeverervreeriieerieeeieeeireeeireeeereesneeenens 26
Figura 11: Processo de SPUETING. .......cccueviiieriiieiiieniieeieeeeeetteeiee ettt e te et esaeeeseesneeeaeeas 28
Figura 12: Ilustracdo do aparato experimental a) desenho esquematico b) fotografia do filme
de nanocelulose SObre 0 fUNIL. ........ccouiiiiiiiiiiii e 31
Figura 13: Tlustracdo do porta filme. ...........cccoueieeiiieiiiieeiiieecee e 32
Figura 14: Representacido esquemadtica do suporte de PVC para o armazenamento dos filmes
a) Grelhas organizadas no suporte universal b) armazenamento dos filmes. ..............ccocce...... 32
Figura 15: Esquema ilustrativo dos equipamentos utilizados na rota a plasma. ..................... 33
Figura 16: Diagrama da disposi¢@o das amostras e do AgNO3 dentro do reator (a) vista frontal
do reator; (b) vista superior do eletrod0 SUPETIOT. ........ceecuvieriiieeriieeriieerieeereeeireeeieeeeaee e 34
Figura 17: Etapas do processo do teste microbiolOZICO.......cc.eeveieriierieeiiierieeiiesieeeeeee e 39
Figura 18: Difratogramas dos filmes nanocompdsitos confeccionados pela rota quimica. ....41
Figura 19: Difratogramas dos filmes nanocompésitos confeccionados pela rota a plasma a)
NC, T1 e T2,b) T3, T4-Controle 3NC c) TS e T6 d) T7 € T10. cceeveeeeieiiiieieieeeeeeieeee 41
Figura 20: Dados UV-Vis a) espectro de absorbancia por comprimento de onda b) amostra da

sintese de AgNPs reduzido por Citrato de SOI0. ........eevvurierriiiiriiiieriieeiie e 44



Figura 21: Espectro UV-Vis das bandas de absorcdo para a amostra de vidro inseridas no

EFALATIIEIITO. ....eueteeiiieete ettt ettt et e ettt e st et e et ettt st e bt e e bt esbe e s bt e sb e e eab e e seeebeenateenreennneeanees 45
Figura 22: Micrografias dos filmes de NC e AgNPs, confeccionadas por rota quimica: ....... 47
Figura 23: Micrografias dos filmes confeccionados pela rota a plasma: ..........cccceevevveennnennn. 47
Figura 24: Micrografias dos filmes confeccionados pela rota a plasma: a) T7 e b) T10........ 48
Figura 25: Gréficos obtidos a partir da técnica de EDS:.........ccciiiiiiiiiiiiieeeeee, 49
Figura 26: Graficos obtidos com a técnica EDS a) T7 € b) T10. c..cccocvvveviieeiiieeieeeieeeieens 51
Figura 27: Imagem da técnica angulo de contato para a amostra de NC com AgNPs............ 52
Figura 29: Angulo de contato das amostras em fungdo da condigio de tratamento. .............. 53

Figura 30: Angulo de contato para amostras de poliésteres tratadas com o processo de
sputtering em fun¢ao do tempo de tratamento.........ccueeerueeeeiieeeiieeenieeerreeerreeeiveeeireeeaeeeeeneees 53
Figura 30: Teste microbiolégico por halo de inibi¢ao para amostras com AgNPs. Os nimeros
apresentados na figura refere-se a quantidade nominal das AgNPs em cada filme testado. .... 54
Figura 31:Coloracdo caracteristica dos filmes de NC contendo prata. ..........cccceeveeerveennennnen. 56

Figura 32: Teste microbiol0gico para 08 T7 € T10. ...c.cccouiieriiiieiiieeiieeeeeeeeee e 56



Lista de Tabelas

Tabela 1: Relacdo dos parametros utilizados no tratamento a plasma da NC para incorporagdo
de prata pelo processo A€ SPUIETIIG. .....cc..eeeiuueeeiuiiiiiieeeiie ettt ettt 34
Tabela 2: Relacdo das técnicas de caracterizagdo com 0s respectivos objetivos. ................... 35
Tabela 3: Area dos picos de difracdo 16 e 22,5° ajustados com a funcdo Pseudo-Voght, para
os diferentes filmes sintetizados poOr rota QUIMICA. .......ccccuveerviieriieeniieeiee et 42
Tabela 4: Area dos picos de difragio ajustados com a fung¢io Gauss, para os diferentes filmes
Sintetizados POT TOLA & PLASINIA. ... ..eeeruiiieiiieeeiieeieeetee et e e iteeeteeeebeeeesbeeesaaeeesaeeensneeensaeennneeas 43

Tabela 5: Espessura do filme formado para os diferentes tratamentos sobre a lamina de vidro.

Tabela 6: Resultado quantitativo da concentracdo da prata para a rota a quimica para as
amostras com diferentes quantidades nominais de AgNPS. ........cccceeviieiiieeriiieeiiieeceeeeeee 50
Tabela 7: Resultado quantitativo da concentragdo da prata para a rota a plasma para os
dIferentes ratamentos. .......eevueerieeiierie ettt ettt ettt e e st st e st e et e saneereesaneeas 50
Tabela 8: Dados quantitativos da técnica EDS para as amostras T7 € T10. .......cccecveevneennnne. 51
Tabela 9: Resultado do teste microbioldgico pelo método de Jis Z-2801........ccceevvveevnnennnee. 55



2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.5.1.

2.6

3.2.

3.2.1.

3.3.

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
3.3.4.
3.3.5.

3.3.6.

4.1.

4.2.

Sumaério
INTRODUGAO ..o 11
FUNDAMENTACAO TEORICA ... 13
INQANOMALETIALS ...ttt ettt ettt et st et e st e et e st e e bt e sabeebeesareens 13
INANOCOMPOSILOS ..evvieeieiieeiieeeiiieeeiteeeieeeeteeesteeesseeessaeeessseeessseessseesseesssseesnnses 15
NANOCEIUIOSE ...ttt 17
Prata e Nanoparticulas de prata ..........cccoecceeeecieeeiiieniiieesiee e 19
PLASING. ...ceiitieieiie e s 23
Processo de depoSiCA0 POT SPUITETING ....ccuueeeeueeeeceeeeeiieeeieeeeieeeevee e eaee e 27
ODbjetivos € JUSTITICALIVAS ....eeeruvieeiiieeiiieeiieeeiee et eeeiee et e e e e e eaeeeareeeneaeesnneees 28
MATERIAIS E METODOS ..........ooniriiimriiineienseesseeesssesessessessessesseee 29
RoOta QUITIICA ... ..uvviiiiieii ettt e e e e e e e araaeeees 29
Sintese de nanoparticulas de Prata.........ccceeevveeerieeiiiieniieeneeeeeeee e 29
Sintese de filmes de NC ....c..oooiiiiiiiieee e 30
Preparacao dos filmes COMPOSILOS. ...ccvuuiiiriiiiriieiniieiiiie et 31
ROta @ Plasma .......cooviiiiiiiiiiicee e 32
Incorporacao de prata por sputtering em filmes de NC.........c.cceovvevvveencnreennnenn. 33
{1 ¢ 1o 1<) y 42 1o7 10 S USRS 35
Difracao de raios X (DRX)...ccuiiiiiiiiiiieeiiieeieecee et 35
PerfilOmMEtIia . ...cocueeiiiiiiiiieeie et 36
Absor¢do na regiao do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) .c.ccocvvevviieiiieencieenne. 36

Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva 37

ANGUI0 A& CONLALO ... 38
Método Jis (Japanese Industrial Standard) ..........cccceeeviieniiiinnieiniiiinieeeeee, 38
RESULTADOS E DISCUSSOES ........ovvviiiiiriiriiesiiesiseessessssssseseenas 40
Difrac@0o de Raios X ..cc..uiiiiiiiiiiiiiiieeeieeteete et 40

PerfllOMEIIA .. ooeeeeieiieeeee ettt e e ettt e e e e e e eeebaaeeeseeesesssanaas 43



4.3.

4.3.1.

4.3.2.

4.4.

4.5.

4.6.

S.

Determinacao do tamanho das AgNPs utilizada na rota quimica ...................... 44
UV-Vis para a 1ota @ plaSma........c.ceeeeuieeriieeniieeniie e eieee et siee e 45
Microscopia Eletronica de Varredura e EDS ..........coooiiiiiiiniiiiniiiiceeee 45
ANGUIO d@ CONLALO. ... 52
Teste MICTODIOIOZICO. ...vvieeiieeiiieeiieeeiee ettt e e e e e aee e e bee e 54
CONSIDERACOES FINAIS .........oooviiiiiieieeeeeeeeeee oo, 57

REFERENCIAS ..o 59



11

1. INTRODUCAO

Dentre as pesquisas contemporaneas, a nanotecnologia comtempla técnicas de preparo
de materiais em escala nanométrica, proporcionando grandes avancgos tecnolégicos na produ¢do
de produtos novos e eficientes: (CERAVOLO, 2015). Assim, nanotecnologia € a ciéncia
responsavel por estudar os materiais em escala nanométrica (10~°m), os materiais desta escala
apresentam novos comportamentos, com propriedades diferentes daquelas observadas em
escala macroscopica (DAL'ACQUA, 2013).

Dentre as matérias-primas biodegradéveis, a celulose possui um alto potencial de uso e
reuso na cadeia produtiva, por se tratar de um biopolimero de fonte renovavel, com fibra forte,
resistente e flexivel (SANTANA, 2015). Por essa razdo, grandes empresas produtoras de
celulose investem em novas tecnologias € em pesquisas para ampliar a viabilidade de uso da
celulose em diferentes areas e formas de aplicagdo como por exemplo em nanocompdsitos
(Suzano Papel e Celulose , 2016).

Os nanocompdsitos, por sua vez, constituem-se de materiais s6lidos com mais de uma
fase, ou seja, precisam necessariamente possuir dois ou mais componentes, sendo que pelo
menos um destes apresente uma das trés dimensdes inferiores a 100 nandmetros (nm).

A prata, bem como as nanoparticulas de prata (AgNPs) possuem reconhecidas
propriedades, o que a torna uma alternativa plausivel para potencializar a eficiéncia do material
de interesse. Além das propriedades fisicas e quimica, a prata possui reconhecia atividade
antimicrobiana. Assim sendo, nanocompdsito de nanocelulose com prata € uma alternativa para
melhorar de um determinado material.

De acordo com os trabalhos de Shu-Ming (2011), filmes de celulose microcristalina com
AgNPs obtidos através de rotas de sintese assistida por microondas, mostraram a eficiéncia do
filme como agente bactericida em relacdo ao aumento da quantidade de AgNPs e celulose. Os
filmes nanocompdsitos com 0,075g da suspensao celulose-AgNPs formaram halos de inibi¢ao
de 10 mm e 2.5 mm, para Escherichia coli e Staphylococcus aureus respectivamente. Com o
aumento da concentracdo da suspensdo para 0,150 g os halos de inibi¢do passaram a ser de 12,5
mm e 6,5 mm, respectivamente, comprovando sua eficiéncia.

Para Fisher (2017), os biopolimeros sdo atraentes, pois geralmente sio materiais de
baixo custo e versateis podendo ser processado em filmes finos. Seu trabalho explora a
incorporacdo de AgNPs em celulose bacteriana via imersado e conclui que o potencial de reducao

microbiana € de 98% para Staphylococcus aureus.
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Processos de pulverizacdo catédica com um alvo prata para a modificagdo superficial
de materiais € uma alternativa, pois se trata de uma tecnologia ecologicamente correta. Para
Jiang, Qin et al (2010) este processo € promissor por adicionar ao material novas
funcionalidades como a alteracdo da molhabilidade; melhora a capacidade mecanica e elétrica
e ainda aumenta o efeito bactericida. Em seu estudo, apresenta resultados com fibras de
poliésteres revestidos com prata a partir do tratamento a plasma usando um alvo de prata. Apds
a modificagdo da superficie no poliéster demonstraram que angulo de contato aumenta para ~
132,2° com um 6timo desempenho bactericida inibindo 98% das bactérias testadas.

Muitos estudos vem sendo realizado a fim de incorporar AgNPs, modificando a
superficie do material com processos de tratamentos a plasma. Kratochivil (2018) realizou um
levantamento bibliografico dos trabalhos realizados com plasma e particulas prata. Neste
trabalho, o autor afirma que revestimentos com prata sdo promissores, entretanto fatores como
resisténcia ao desgaste, estabilidade das AgNPs, a capacidade de procedimentos comuns de
esterilizacdo, ou, ainda implantar e integrar a prata com os substratos, sao pontos a serem
estudados com mais aten¢do. Assim, novas técnicas baseadas em metodologias a plasma se
apresentam como uma alternativa esperancosa para revestimentos com efeito antibacterianos.

Diante do exposto, verifica-se a importancia e as perspectivas de avango nas areas de
pesquisa e aplicacdo da nanocelulose com o elemento de prata utilizando as técnicas a plasma,
ja que € uma metodologia em que ocorre a modificacdo superficial sem alterar as camadas mais
profundas do material. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo confeccionar e
caracterizar filmes de nanocelulose contendo prata. Duas rotas serdo investigadas: (i) filmes
compositos de NC contendo AgNps sintetizadas quimicamente e (ii) incorporagdo da prata por

meio do processo de sputtering a partir do pé de nitrato de prata (AgNO3).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Nanomateriais

A palavra visiondria nanociéncia foi anunciada pelo fisico Richard Feynman,
considerado o “Pai da Nanotecnologia”, quando (em 1959) Feynman proferiu uma palestra
intitulada “H4 muito espaco 14 embaixo” introduzindo a concep¢do que o homem poderia
manipular os dtomos e consequentemente criar estruturas a fim de obter novos materiais

(CADIOLI e SALLA, 2006).

A nanotecnologia é capaz de manipular dtomos e moléculas individualmente para
produzir materiais nanoestruturados com aplicacdes no mundo macroscépico que
compreendem diferentes setores da economia como, por exemplo, na medicina; energia;
embalagens; cosméticos; industrias té€xteis; industrias alimenticias e agricultura. (SKATKIN,
2013). De tal modo, a nanotecnologia busca aproveitar as novas propriedades que surgem nos
materiais nanométricos, controlando o tamanho e a forma, obtendo assim novos dispositivos
tecnoldgicos com a finalidade e aplicagdo especifica (PIMENTA e MELO , 2007).

O estudo dos fendomenos e das propriedades dos materiais em escala atdmica e molecular
refere-se a escala nanométrica (10™° m ou nm), na qual os materiais possuem caracteristicas
comportamentais diferentes da escala macroscopicas (PACHECO, 2005). Sendo assim, a
nanociéncia é denominada como uma ciéncia transversal por estar presente em todos os setores
tecnoldgicos, atrelando diferentes dominios da ciéncia.

A interdisciplinaridade da nanociéncia converge para a inovagado, capaz de contribuir na
busca de respostas para atributos cientificos conforme descrito por Borschiver (2005)

A multiplicidade de aplicacdes € imensa e demanda de conhecimentos
multidisciplinares, baseados na fisica, quimica, biologia, ciéncia e
engenharia de materiais, computag@o, entre outras dreas, que visam

estender a capacidade humana de manipular a matéria até os limites do
atomo (BORSCHIVER, 2005).

A manipulacdo dos nanomateriais oferece propriedades distintas dos solidos tipicos,
pois o efeito da superficie se torna mais evidente para fragdes com tamanhos entre 1 — 100 nm
em pelo menos uma das trés dimensdes. Com a diminuicdo do tamanho do material, obtém-se
consequentemente um aumento na area superficial especifica conforme a Figura 1. Este

aumento significativo determina diversas propriedades e caracteristicas especificas do material
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nessa escala, que ndo seriam observadas nos materiais macroscopicos (MARTINS e

TRINDADE, 2012).

Figura 1: Evoluc¢ao da area superficial especifica com a diminui¢do da aresta de um cubo,
mantendo-se o volume total de material.
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Fonte: Adaptado de (MARTINS e TRINDADE, 2012)

Além do efeito da area superficial, outras leis também governam a nanoescala, tais
como, os “efeitos quanticos”, que comecaram a ser discutidos no inicio do século XX com os
trabalhos de Max Planck em 1900, na descri¢cdo dos fendmenos que ocorrem em niveis atdbmicos
e subatdmicos (FILHO, 2002). Além disto, por apresentar maior drea superficial, o material se
torna quimicamente reativo, enquanto na forma macro € inerte (BERWIG e ENGELMANN,
2018).

O processo de producio de um nanomaterial € importante, pois permite controlar as suas
propriedades, tendo em vista as especificacdes da sua aplicacdo. Os métodos utilizados para
formar um nanomaterial visam controlar varios parametros como tamanho, distribui¢do, forma,
estrutura cristalina, composi¢do das nanoparticulas (sem impurezas), controle da nucleagao,
estabilizacao das propriedades fisicas e estruturais. (ZARBIN, 2007).

As técnicas de formagcdo de um nanomaterial sdo comumente divididas em duas
abordagens principais: i) top-down ou breakdown (topo-base ou desconstrutivo) e ii) bottom-
up ou build-up (base-topo ou construtivo). A Figura 2 representa esquematicamente as técnicas

de manufatura em nanoescala.
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Figura 2: Representagdo dos métodos de manufatura dos materiais em nanoescala: Top-down
e Bottom-up.
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Fonte: (MEDEIROS, 2018)

A abordagem da técnica top-down diz respeito ao uso de processos mecénicos e
quimicos, em que o desenvolvimento das nanoestruturas tem por objetivo reduzir materiais
massivos para uma escala nano. O método bottom-up envolve a construcao de estruturas &tomo
a dtomo ou molécula a molécula, este é baseado nas propriedades moleculares de auto-
organizac¢do, em que dtomos ou moléculas se arranjam nas estruturas sob controle das interagdes
fisicas ou quimicas. (TREVISAN, SANTANA e TORRE, 2010). De modo geral, os materiais
em escala nano correspondem a uma nova categoria de materiais, com caracteristicas singulares
e eficdcia na aplicacdo desejada. Assim, todas as classes de materiais (metais, semicondutores,
cerdmicas, polimeros e compdsitos) podem ter suas propriedades moduladas sem alteracdo na
sua composi¢ao quimica e/ou estrutura, mas unicamente pelo controle do tamanho e formato

de suas particulas.

2.2 Nanocompositos

O termo material compdsito surgiu em meados do século XX como uma promissora
classe de materiais de engenharia cujo significado é “formado por duas ou mais partes
distintas”. A partir dessa defini¢do, qualquer material constituido de dois ou mais componentes
com propriedades fisico-quimicas distintas € ndo misciveis, podem ser tratados como um

material compdsito (MOREIRA, 2009).
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Os nanocompdsitos, por sua vez, sdo materiais nos quais pelo menos um de seus
componentes apresentam dimensdes nanométricas. Esta combina¢do em nanoescala tende a
originar compdsitos com propriedades melhoradas quando comparados com os compdsitos
convencionais (MORAES, BOTAN e LONA, 2014).

Tais melhorias, ocorrem devido as interacdes na interface entre matriz/refor¢o, tendem
a aumentar em escala nanométrica e isto faz com que haja um progresso nas propriedades de
interesse no material, conforme Figura 3 (OLIVEIRA, BARBOSA, et al.,, 2015). Os
nanocompdsitos podem ser classificados de acordo com sua matriz, sendo nanocompésitos de

matriz metdlica, ceramica e polimérica.

Figura 3: Divisao dos nanocompdsitos.

Nanocompositos

Matriz * Refor¢o
¥ ) 2
Pode ser simples Melhorar as
ou composta. propriedades do
Sua funcao é material
dispersaro
reforgo

Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA, BARBOSA, et al., 2015)

Muitos materiais compositos consistem em uma fase descontinua distribuida em uma
fase continua, havendo uma interface reconhecivel entre eles. A fase descontinua, denominada
de reforco, normalmente € mais resistente e apresenta propriedades mecanicas superiores
aquelas da fase continua, conhecida como matriz. A matriz tem como fungao proteger o reforgo,
enquanto o reforco melhora a eficiéncia do material (BORSCHIVER, 2005). Assim, materiais
nanocompdsitos s@o materiais hibridos obtidos pela distribuicdo de particulas em escala

nanométrica em uma matriz.
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2.3 Nanocelulose

Atualmente a celulose € considerada o polimero natural mais abundante na natureza,
sendo a madeira a principal e tradicional fonte (PEREIRA, ROSA, et al., 2015). Independente
da origem, a celulose pode ser considerada estruturalmente como polissacarideo (C4H1905)y,
que é a principal componente celular dos vegetais (FERESIN F., 2016). A variacdo dos
elementos carbono, oxigénio e hidrogénio que constituem a celulose, assim como a morfologia
da fibra, depende de cada tipo de vegetal, o que acaba influenciando nas propriedades
poliméricas do material (PEREIRA, ROSA, et al., 2015).

No caso da celulose de origem vegetal, os processos para obten¢do de NC consistem em
diminuir as dimensdes das fibras. Dentre eles, destacam-se: homogeneizadores de alta pressao,
microfluidizacdo e moagem criogénica. Nos homogeneizadores, as fibras sdo primeiro expostas
a altas pressoes, € em seguida colidem com uma valvula e um anel de impacto que abre e fecha,
de modo que as fibras sofrem elevadas forcas de cisalhamento e de impacto. Na
microfluidizacdo, a polpa celulésica € impulsionada para dentro de uma camara com alta
pressao e sofre cisalhamento devido a colisdo com as paredes do equipamento. E na moagem
criogénica, as fibras sdo congeladas com o uso de nitrogénio liquido e depois expostas a altas
forcas de cisalhamento (SILVA, 2017).

Outra fonte de obten¢do de NC consiste nos processos biologicos conduzidos a partir
das bactérias (FERESIN F., 2016). Nesse caso, ela é altamente cristalina e livre de outros
componentes encontrados nos vegetais, como lignina e hemicelulose (NUNES, 2014).

De acordo com a literatura € possivel encontrar varias nomenclaturas, ou uma familia
de nanocelulose subdividida em: microfibrilada (MFC) ou nanofibrilada (NFC), microfibrila
ou nanofibrila de celulose, nanocristais de celulose ou nanowhiskers (WEI, RODRIGUEZ, et
al., 2014) (NUNES, 2014).

Nas drvores e plantas, as microfibrilas ou nanofibrilas (Figura 4) de celulose se
constituem de seis fibras elementares, conforme ilustrado na Figura 4c). Cada uma dessas fibras
elementares € constituida de 36 cadeias de celulose dispostas na estrutura de cristal (Fig. 4b)
com uma secao transversal quadrada de 3 a 5 nm de largura e 500 a 2000 nm de comprimento
(MARITINI, MOON, et al., 2011)

A NC possui propriedades mecanicas caracterizadas pelas regides ordenadas
(cristalinas) que contribuem para a rigidez e desordenadas (amorfas) responsdveis pela

flexibilidade e elasticidade do material, conforme a Figura 5. Segundo Dufresne (2014), tal
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propriedade tem sido utilizada para suporte ou matriz, proporcionando uma dispersao

homogeénea e forte a adesdo interfacial para reforco em compdsitos.

Figura 4: Tlustragdo com os diferentes niveis de formacao de uma microfibrila de madeira: a)
secdo transversal que forma uma tnica subunidade, em que as forcas de van der Waals
mantém as cadeias de celulose unidas. b) Secdo transversal de fibrilacdo elementar, ¢) se¢do
transversal de microfibrila e d) secdo lateral de microfibrila.
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Fonte: (MARITINI, MOON, et al., 2011)

Figura 5: Tlustra¢do da nanocelulose com a regido ordenada e desordenada.
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A NC possui uma estrutura complexa, definida por grande variedade de compostos
organicos. Sua constituicdo primdria consiste na sequéncia de unidades repetitivas de f — D
glicopiranose, unidas por ligagdes covalentes, formando anidroglicopiranose e com ligacdes
B — 1,4 — glicosidicas originando a estrutura da celobiose, conforme mostra a Figura 6
(CAMARGQO, 2017). A celobiose apresenta grupos hidroxilas (OH) livres localizados nos
atomos de carbono C2, C3 e C6 (Figura 6), que possibilitam a ocorréncia de ligagdes de

hidrogénio intra e intermolecular nas cadeias da estrutura (LIMA, 2016). Tais grupos OH na
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camada mais externa da celulose favorecem a formacao de ligagdes de hidrogénio, resultando
em um aglomerado de cadeias de celulose muito ordenadas, responsdveis pela formacdo das

regides cristalinas do material (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012).

Figura 6: Estrutura quimica da Celobiose.
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Fonte: Adaptado de (CREDOU e BERTHELOT, 2014)

Além das propriedades fisicas e quimicas, a nanocelulose possui também propriedades
bioldgicas como a biocompatibilidade, que se refere a capacidade de um material estranho se
adaptar ao corpo humano sem causar alteragdes no mesmo, sendo este o requisito essencial para
materiais biomédicos. (DUFRESNE e LIN, 2014). Portanto, a NC € considerada um
biopolimero que pode ser utilizado em diversas aplicacdes na drea médica, como em valvulas
cardiacas, cateteres, engenharia de tecidos, pele artificial, cartilagem e curativos.

(KARGARZADEH, MARIANO, et al., 2017).

2.4 Prata e Nanoparticulas de prata

O ouro e o cobre foram os primeiros metais a serem descobertos na natureza, a prata por
sua vez segue como o terceiro metal encontrado na sua forma pura. A palavra prata e seu
simbolo quimico Ag advém do brilho caracteristico que tanto no grego (argyros), quanto no
latim (argentum) significa brilhante. (ALEXANDER, 2009).

Antigas citacOes a respeito de objetos feitos de prata datam de 5000 a.C. provenientes
da India, em que materiais desse metal foram encontrados em timulos na importante cidade-
estado Suméria na antiga Mesopotamia. Ha indicios também em citacdes de artigos religiosos

do uso de objetos de prata como na Biblia em Génesis 44:2 “E o copo, o copo de prata (...)",
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essa citacdo apresenta um relato sobre a época egipcia em 3000 a.C. (SOUZA, RODRIGUES,
etal.,2013)

Localizado no grupo 11 e no 5° periodo na tabela periddica, a prata possui o potencial
de reducdo padrio positivo e, por isso, ndo é suscetivel 2 oxidag¢do pelos fons H* e devido a
essa propriedade € aplicada em joias e ornamentos. Por ser o melhor condutor de corrente
elétrica dentre os metais, a prata € aplicada em componentes eletronicos como celulares,
computadores, circuitos eletronicos e televisores (SOUZA, RODRIGUES, et al., 2013).

Uma aplicac@o muito estudada por pesquisadores € o uso da prata na drea biomédica, a
qual esta associada hd mais de dois milénios. O “pai da medicina”, Hipdcrates, escreveu sobre
o uso da prata para melhorar o tratamento de feridas por volta de 400 a.C., destacando-a pela
capacidade de limitar inflamacdes e infec¢des (STEINMAN, 2017). E mesmo antes do
entendimento da dindmica dos microrganismos a prata ja era usada para interromper o seu
crescimento: moedas de prata, por exemplo, eram jogadas em barris de vinho para manter o
liquido fresco; e os médicos, durante décadas, usavam gotas de nitrato de prata nos olhos dos
recém nascidos para evitar infeccdoes (SOUZA, RODRIGUES, et al., 2013).

Durante a Primeira Guerra Mundial, as feridas dos soldados nos campos de batalha
foram embrulhadas em folha de prata e suturas de prata foram usadas para fechar feridas
profundas. Ainda no século XX, dezenas de enfermos consumiram prata tanto pela ingestao,
inalacdo, quanto pela via intravenosa a fim de prevenir doencas e infecgdes (ZAMPIERI, 2012).

Mas como a prata age para que o efeito bactericida ocorra? A resposta para essa questao
estd na habilidade da prata em se acomodar na parede da membrana celular do microrganismo,
interrompendo a captac¢do de nutrientes necessarios. Além disso, quando a prata se encontra em
escala nano podem interagir com os grupos tidis e aminas se ligando a estruturas enziméticas e
bases nitrogenadas do DNA, alterando o processo bioldgico da célula bacteriana causando entdao

a sua morte (Figura 7) (ZANONI, 2018).
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Figura 7: Modo de acdo da prata em uma bactéria
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Em geral, em determinadas concentragdes, o uso da prata é seguro, mas quando
administradas em grandes doses pode causar convulsdes, distirbios gastrointestinais e a argiria
(ALEXANDER, 2009). Esta ultima é uma doenca causada pela exposi¢do excessiva e
prolongada a prata e aos sais de prata, seja através contato com a pele, ingestdo ou inalagdo,
para que a prata se torne toxica para o ser humano € necessdrio uma dose de nitrato de prata
de 26 ug/kg (DURAN, ROLIM, et al., 2018). Duran (2018) salienta os efeitos téxicos da
prata, que sdo distintos mesmo em escala nanométrica, e ressalta e necessidade de mais estudos

nessa area, conforme segue:

Resultados de estudos in vivo, tanto com camundongos quanto
com humanos demonstraram baixa toxidade. Todavia, é evidente que
existe a necessidade de estudos com mais tempo de exposicdo a
avaliacdo em sistemas fisioldgicos ainda ndo estudados. A utilizagdo de
materiais de referéncia (certificados) e estudos toxicolégicos integrados
(Inter - laboratoriais) sdo de fundamental importancia para o avango do
conhecimento e regulamentagdo envolvendo nanoparticula de prata.

(DURAN, ROLIM, et al., 2018)

Conforme discutido anteriormente a prata possui uma gama de aplicacdes, sendo
utilizadas desde antiguidade, porém, o estudo da relacdo entre o tamanho de particula e os
efeitos sobre suas propriedades antimicrobianas se deram a partir de 1924, quando foram

introduzidos os estudos sobre a sintese e estabilizacdo de coldides por processos eletroliticos,
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capazes de obter particulas com dimensdes entre 10 e 10° cm de didmetro (FERNANDES,
2014).

A prata em sua forma reduzida ou nanoparticulas de prata (AgNPs), € um dos
nanomateriais mais estudados atualmente principalmente na incorporagdo em dispositivos
usados na medicina, incluindo cimento dsseo, instrumentos cirdrgicos, mdscaras cirdrgicas etc.
O método mais comum para sintetizar as nanoparticulas de prata é o método de Lee e Meisel,
em que nitrato de prata (AgNO3) € usado como fonte do metal. Tal método é uma adaptacdo
do método de Turkevich desenvolvido para sintetizar nanoparticulas de ouro usando o 4cido
clordutico com citrato de sédio como agente redutor. Outro método é o desenvolvido por
Creghton em que o AgNO; ¢ reduzido utilizando borohidreto de sédio (NaBH,), sendo o
tamanho final da particula a principal vantagem do método (FERNANDES, 2014).

Um ponto primordial apds a redugdo das particulas para a escala nano € a necessidade
do meio dispersante e sua estabilidade. O mecanismo de estabilizacdo das nanoparticulas
coloidais sdo basicamente os fendmenos eletrostaticos, ja que sdo instdveis por apresentarem
altos valores de energia superficial. No decorrer do processo, as nanoparticulas tendem a se
aglomerar e crescer, ocorrendo a diminui¢@o na energia total do sistema, surgindo a necessidade
de serem estabilizadas (SA, 2015).

A carga da superficie na fase dispersa pode ser aumentada pela adicao de um surfactante
idnico, que proporciona uma protecao eletrostatica das nanoparticulas inibindo a adesao entre
elas. As nanoparticulas também podem ser estabilizadas por meio da interacio estérica que
ocorre devido a presenca de moléculas grandes ligadas a superficie das nanoparticulas como,
por exemplo, polimeros e surfactantes nao idnicos. No processo de estabilizacdo eletrostatica,
as nanoparticulas sdo repelidas devido a interag¢do entre as moléculas carregadas na superficie,
enquanto na estabilizacdo estérica hd a adsorcdo de aditivos poliméricos ao seu redor, de modo
que as cadeias sobre sua superficie impecam a aproximacgao das particulas dispersas, evitando
a agregacdo (GARCIA, 2011).

O emprego de materiais contendo nanoparticulas metdlicas apresenta diversas
vantagens, destacando-se pela alta efici€ncia catalitica, proporcionada pelo aumento da drea
superficial em relacdo aos catalisadores sélidos, a possibilidade de controle de forma, estrutura
e composi¢do; a manutengao da mobilidade e da dindmica de reagdo tipica dos catalisadores e
ainda a variedade de aplicacdao em funcao da natureza do catalizador e da modificacdo fisica e
quimica da superficie (TOMA, 2016).

Outro efeito caracteristico das nanoparticulas é o efeito plasmdnico, que ocorre em

elementos metédlicos como a prata, que apresenta configuracao eletrdnica com niveis internos
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(n —1) s2,p% d*° completos e um elétron no nivel mais externo (ns~1) fracamente ligado
participando de uma banda de condugao metdlica ao nivel da superficie. Como as particulas
apresentam dimensdes bem menores em relagdo ao comprimento de onda da luz visivel os
elétrons da superficie podem oscilar em ressonancia com a radiagdo eletromagnética, formando
os plasmons de superficie. (TOMA, 2016).

A excitag¢do dos plasmons ocorre pelo campo elétrico oscilante em fungdo da frequéncia
de radiacao, conforme a Figura 8. Este fendmeno € resultado do deslocamento dos elétrons no
sentido contrario ao campo elétrico da onda incidente; essa oscilagdo induz a um dipolo elétrico
e o aparecimento de um campo elétrico restaurador, o qual possui a funcido de restaurar o

equilibrio dado pela distor¢do das cargas (SANTOS, SANTOS, et al., 2016).

Figura 8: Oscilacdo dos plasmons localizados nas nanoparticulas pelo campo elétrico da

radiagdo oscilante.
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Fonte: (TOMA, 2016)

2.5 Plasma

A crescente demanda por novos materiais, associada ao avanco da tecnologia e a busca
por alternativas economicamente vidveis de producdo e modificacdo, tém motivado diversas
pesquisas na drea de ciéncia e tecnologia de materiais. Nas ultimas décadas, muitas abordagens
relacionadas as modificacdes superficiais vém sendo estudadas, as quais permitem melhorar as
propriedades e caracteristicas do material, mantendo a integridade do seu interior e tornando a
sua aplicacdo mais eficiente. Uma possibilidade de modificar a superficie de um material é

utilizar o tratamento a plasma.
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O plasma, de acordo com Yasuda (1985), pode ser considerado como o quarto estado
da matéria. Trata-se de um gés parcialmente ionizado que conduz eletricidade e € a0 mesmo
tempo eletricamente neutro, visto que é formado por espécies positivas e negativas na mesma
propor¢ao.

Bittencourt (2018) reforca a defini¢do do plasma previamente mencionada: “Do ponto
de vista cientifico, a matéria do universo, eu classifico frequentemente em termos de quatro
estados: solido, liquido, gasoso e plasma”.

A diferenciacido dos estados da matéria é a forca de ligacdo que mantém os atomos
ligados. Estas forcas sdo relativamente fortes em um sélido, fracas em um liquido e quase
ausentes no estado gasoso. Para que haja a transformacgdo é necessdrio fornecer energia ao
sistema. Por exemplo, ao aquecer uma substancia solida ou liquida, os &tomos ou moléculas
adquirem mais energia cinética superando a energia potencial, o que leva a transi¢do de fase.
Em caso de transi¢do gasosa, se for fornecida energia suficiente a um gés ele se dissociard
gradativamente em um gas atdmico e, em altas temperaturas, uma fragc@o crescente dos d&tomos
terd energia cinética suficiente para superar, por colisdes, a energia de ligacdo dos elétrons dos
orbitais mais externos resultando em um gés ionizado, ou seja, o plasma (BITTENCOURT,
2018).

Em geral, o plasma ndo precisa ser necessariamente gerado fornecendo energia a um
gds na forma de calor, ele pode ser gerado também aplicando um campo elétrico ou magnético.
No caso do campo elétrico, costuma-se aplicar alta tensao, formando uma diferenca de potencial
entre dois eletrodos metdlicos. A regiao entre os eletrodos, composta por dtomos, ions do gés
de interesse para o trabalho e elétrons que constituem o plasma, possuem propriedade de
luminescéncia, devido ao decaimento das espécies excitadas nas colisdes e a emissdo de fotons
na faixa da radiacao visivel (CARVALHO, 2016).

De acordo com Junior (2001), quando uma diferenca de potencial é aplicada nos
eletrodos, em um reator completamente fechado e a uma pressao muito baixa, elétrons e ions
sdo acelerados pelo campo elétrico, colidindo com outras espécies produzindo assim mais fons

e elétrons conforme a expressao a seguir:

e"+G% > Gt +2e, (1)
onde G° € o 4tomo ou molécula do gés no estado fundamental e G* representa um fon deste
gas.

E importante salientar que quando os elétrons sio submetidos & a¢do de um campo

elétrico a baixa pressdo, eles sdo acelerados adquirindo energia cinética, ou seja, os elétrons
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primérios presentes no gas atuam como conversores de energia elétrica em energia cinética
conforme a Figura 9 (BATTAGLIN, 2016). Uma caracteristica deste tipo de plasma é que o
sistema nao estd em equilibrio termodinamico, visto que, elétrons, ions e moléculas possuem
diferentes temperaturas devido as diferentes energias cinéticas que cada espécie possui e
confere ao plasma (YASUDA, 1985).

A formagdo da regido luminosa é chamada de luminescéncia catédica com coloracdo
especifica do gas utilizado. Ela surge devido a excitacao dos dtomos superficiais bombardeados
pelas espécies do plasma. Entre a regido na qual ocorre o inicio dessa luminescéncia e o catodo
(eletrodo positivo) existe um espago escuro denominado de bainha catddica que € de baixa
concentracdo de cargas devido ao gradiente do potencial; em sequéncia a esse espaco escuro ha

um espago de alta luminosidade denominada de luminescéncia negativa (BATTAGLIN, 2016).

Figura 9: Visao esquematica interna de um reator de plasma
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Fonte: Adaptada (BATTAGLIN, 2016)

Dentro do sistema hermeticamente fechado as reagdes mais frequentes na luminescéncia
sdo aquelas determinadas pelas colisdes elétrons-moléculas classificadas como ionizacdo.
Tratam-se de colisdes ineldsticas, em que os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as
moléculas do gds, provocam a remog¢do de um elétron diminuindo sua energia cinética
(JUNIOR, 2001), conforme a Figura 10a). Para espécies do gds argdnio, por exemplo, o

potencial de ionizacdo é aproximadamente de 0,3 MeV (CAZAROTO, 2009)
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A luminescéncia comega a ser caracterizada como plasma quando as colisdes ionizantes
sdo favorecidas e a concentragcdo de ions cresce. Nessa situagdo ocorre também a promocgao de
elétrons para niveis mais energéticos nas moléculas do gis, denominado processo de excitagao.
Para que isto ocorra, uma particula com alta energia cinética ou um féton energético colide com
um elétron situado em um dos niveis mais internos das camadas atomicas de um material,
provocando entdo excitacdo desse atomo (Figura 10b).

Nesses dois casos, a energia da particula ou do f6ton incidente é absorvida pelo dtomo,
0 que provoca a elevagdo do elétron a um nivel energético maior (estado excitado) ou a sua

ejecdo (ionizacdo), dependendo da energia da particula incidente (LAWRENCE e VAN, 2000).

Figura 10: a) Excitacdo do elétron de uma camada interna para uma camada mais externa e
b) Colisdo elétron molécula provocando a ionizagdo
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Fonte: Autora

Obedecendo a tendéncia natural de todos os sistemas fisicos, o atomo vai emitir o
excesso de energia absorvida e voltar ao estado fundamental. Para isso, ocorre a transicao de
um elétron de uma camada mais externa para a vacancia deixada pelo elétron que foi excitado
ou ejetado. O excesso de energia € emitido na forma de um f6ton e possui frequéncia e energia
caracteristica da diferenca entre os niveis energéticos inicial e final do elétron que sofreu a
transicdo (EISBERG e RESNICK, 1979).

Por fim hé a dissociacao, processo de colisdo de elétrons e espécies neutras que pode
promover também o rompimento de ligagdes em moléculas, gerando radicais livres. Estes
podem ainda se recombinar e formar outras ligagdes. Assim, na atmosfera do plasma os radicais

reagem com as superficies expostas recombinando e incorporando espécies do plasma na
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superficie do material. Essas reacdes promovem alteracao da superficie do material, seja pela
remog¢do ou incorporagdo de 4tomos.

Durante o processamento a plasma, a modificacdo da superficie do material pode ocorrer
por diferentes processos, tais como: incorporagdo de dtomos ou grupos funcionais; geragao de
pontos reativos na superficie ou pontos ativos; ablagdo por meio de corrosdao quimica ou fisica

da superficie e deposi¢do de filmes finos de compostos organicos € inorganicos.

2.5.1. Processo de deposicdo por Sputtering

De acordo com Depla (2001), o sputtering é definido como um processo de desarranjo
e ejecdo de atomos da superficie de um sélido devido a troca de momento associado com o
bombardeamento dos ions e elétrons que sdo acelerados a partir de um campo elétrico.

O processo ocorre devido a colisdo entre espécies energéticas do plasma com os 4&tomos
da superficie do material. Nesta colis@o, a energia transferida é suficiente para promover o
rompimento de ligacdes quimicas e consequentemente a retirada do material da amostra. Este
método € favorecido pela utilizacdo de gases inertes e de alta massa molar, como o argdnio
(YASUDA, 1985), ja que promovem uma transferéncia de momento maior € ndo incorporam
no material.

A Figura 11 mostra o esquema do processo de sputtering. Essa técnica € realizada em
um reator de baixa pressdo, em que € colocado no alvo (citodo) o material que serd dissociado,
e no anodo sdo acomodados os substratos. A cadmara é evacuada até atingir uma pressao
suficientemente baixa, e em seguida € preenchida com o gas inerte. Com uma fonte é aplicado
um sinal elétrico (continuo ou alternado) e as espécies do gés sdo aceleradas em direcao ao alvo,
onde colidem ocorrendo a transferéncia de energia para o material (BATTAGLIN, 2016). Essa
transferéncia sé ocorre quando a espécie incidente possui uma energia maior ou igual a energia
de ligacdo do atomo da superficie (REIS e NEIDERT, 2011). Parte dos dtomos ejetados se
movimenta em direcdo a superficie dos substratos posicionados no anodo. Os atomos
depositam-se sobre a superficie dos substratos, dando origem a um filme fino de composicao

que pode ser controlada pelos parametros do processo de plasma.
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Figura 11: Processo de sputtering.
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Fonte: Adaptado (BATTAGLIN, 2016)

2.6 Objetivos e justificativas

Com base no que foi descrito anteriormente, este trabalho tem como objetivo
confeccionar e caracterizar nanocompositos contendo prata, fornecendo uma comparagdo entre
o método quimico e o processo de sputtering a partir do p6 do nitrato de prata em filmes de
nanocelulose.

A comparagdo em questdo traz uma visdo geral dos dois métodos, entretanto mostra a
viabilidade e a aplicabilidade do método a plasma, pois trata-se de um processo limpo, seco e
ecologicamente correto, além da eficiéncia na incorporacao da prata e no efeito antimicrobiano,
impedindo a adesdo de microrganismos e consequentemente a formagdao de colonias sobre a

superficie da nanocelulose.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, encontra-se o detalhamento experimental deste projeto.

Para confec¢do dos nanocompdsitos foram investigadas e comparadas duas rotas. A
primeira (rota quimica) permitiu a obtencdo de filmes compdsitos de NC contendo AgNPs
sintetizadas quimicamente e a segunda rota (rota a plasma) permitiu incorporar prata por

sputtering em filmes de NC.

3.1. Rota Quimica

Para confeccao dos filmes compdsitos por rota quimica, foram sintetizadas inicialmente
as AgNPs, as quais foram incorporadas a filmes de NC confeccionados pelo processo de

filtracdo a vacuo, conforme serd descrito detalhadamente nas proximas secoes.

3.1.1. Sintese de nanoparticulas de prata

Os reagentes usados na sintese de AgNPs foram o nitrato de prata PA (Cennabras),
citrato de sodio P. A.A.C.S. (Labsynth) e d4gua deionizada mili-Q. Os equipamentos utilizados
foram balanga analitica (0,0001 g), 2 béqueres de vidro de 25 ml, baldes volumétricos de
100 ml, pHmetro Digimed DM 22, termdmetro quimico escala de 10°a 200° C (£0,5), frasco
reagente Schott 500 ml e placa de aquecimento com agitacdo magnética IKA-CMAG H57.

O método utilizado para a sintese das nanoparticulas de prata foi o método de Turkevich
adaptado por Lee e Meisel (TURKEVICH, STEVENSON e HILLIER, 1951). A adaptacdo
consiste em aquecer uma solucdo contendo nitrato de prata, ¢ em seguida adicionar outra
solugdo contendo citrato de sédio. Neste método o citrato de sédio (CcHsNa30,) age como
agente redutor e estabilizador do coloide de prata reduzindo a tendéncia de agregacdo. Para
particulas bastante estdveis de prata foram preparadas solucdes de nitrato de prata de
1,0 mmol.l™! e citrato de sédio 0,55 mmol.l™! considerando propor¢des préximas da
estequiométricas [Citrato] / 2 *[Ag].

Em uma balanca foi medida a massa do citrato de sddio igual a 0,0161g e para o nitrato
de prata 0,0169g. Apds esta medida, a massa da prata foi diluida em um béquer em 100 ml de

dgua mili-Q. A solucdo de nitrato de prata (AgN03) foi entdo aquecida no agitador magnético
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até 90°C com rotacao mantida em 3000 RPM para entdo ser adicionada a solucao de citrato de
sodio diluida em 10 ml de dgua mili-Q. O tempo de reacdo foi monitorado até que o meio
apresentasse coloracdo levemente amarela, com o objetivo de evitar o aumento demasiado no
tamanho das particulas, o que levaria a coloracdo do meio para outra tonalidade. Nas condicdes
experimentais, a alteracdo da cor do meio reacional ocorre apds aproximadamente trinta
minutos. Apés quatro minutos de rea¢do a coloragdo amarela foi intensificada, indicando um
tamanho de particula ideal para este trabalho. Neste momento o aquecimento e a agitacao foram
interrompidos e o frasco com a suspensdo foi resfriado em dgua corrente até temperatura
ambiente.

Com a suspensao resfriada a 25°C, seu pH foi determinado para verificar a necessidade
de neutralizacdo (pH 7,00), ja que sdo esperadas pequenas variagdes negativas no pH devido
a libera¢do de H™ no meio reacional, o que pode implicar na perda de estabilidade das AgNPs

e novas etapas de nuclea¢do de particulas podem ocorrer (LANGMUIR, 1979).

3.1.2. Sintese de filmes de NC

Os filmes de nanocelulose foram preparados utilizando uma suspensao de nanocelulose
vegetal de eucalipto a 2% dgua, produzida pela empresa Suzano Papel e Celulose. As massas
da suspensao foram determinadas em uma balanca de analitica 0,0001 g. Para a produc¢do dos
filmes foi utilizado um sistema de filtracdo a vacuo (conforme Figura 12) com papel filtro
qualitativo com 99 mm de didmetro (recortado previamente), um funil de Biichner em
porcelana de 100 mm de didmetro, um frasco Kitasato de 500 ml ¢ uma bomba a vacuo
Prismatec modelo 121 tipo 2 VC, com deslocamento maximo de 2,2 m3. h™ 1.

Para cada filme, foi medido na balanca 15 g de suspen¢do de NC que em seguida foi
transferida para o funil de Biichner para a filtracdo a vacuo. Essa quantidade de suspensdo de
nanocelulose foi estipulada para que pudessem apresentar gramatura semelhante a um papel
comercial com gramatura da ordem de 55 g.m?. Apés verter a suspensdo no papel filtro,

aguardou-se trés minutos para secagem a uma pressdo minima de 600 mmHg.
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Figura 12: Ilustracdo do aparato experimental a) desenho esquematico b) fotografia do filme
de nanocelulose sobre o funil.
a) b)
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Fonte: (DIAS, 2016) e (MEDEIROS, 2018)

3.1.3. Preparacdo dos filmes compdsitos

Ap6s os trés minutos de secagem do filme puro de NC, foram adicionadas as seguintes
quantidades de massa da suspensdao AgNPs: 20, 30, 40 e 50 g sobre diferentes filmes puros de
NC, realizando-se novo processo de filtracdo. Novamente aguardou-se 3 minutos para nova
secagem.

Em seguida, os filmes compdsitos foram cuidadosamente removidos do papel filtro com
o auxilio de luvas e pinga. Para a remoc¢ado do filme do papel filtro deve-se percorrer toda a
borda reduzindo o diametro do filme para facilitar a retirada e evitar danos ao filme. Apds a
retirada cuidadosa dos mesmos, os filmes foram dispostos para secagem em um sistema
composto por um suporte universal com duas hastes afastadas 100 mm uma da outra e o
armazenamento das amostras construidos com porta grelhas de PVC, como ilustra a Figura 13.
Em cada porta grelha, o espaco de jun¢do foi de 20 mm, permitindo o armazenamento de um
“sanduiche” formado pelo filme confeccionado posicionado entre dois discos de PVC,
previamente limpos com dlcool isopropilico, segundo a Figura 14.

Para secagem completa dos filmes, aguardou-se um periodo de 7 dias.
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Figura 13: Ilustracdo do porta filme.

Fonte: (MEDEIROS, 2018)

Figura 14: Representacdo esquemadtica do suporte de PVC para o armazenamento dos filmes
a) Grelhas organizadas no suporte universal b) armazenamento dos filmes.
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Fonte: Autora

3.2. RotaaPlasma

Na rota a plasma, utilizaram-se os filmes puros de NC, produzidos, conforme descritos
na se¢do 3.1.2 e secos por 7 dias nos porta grelhas de PVC. Apds a secagem, os filmes foram

submetidos a incorporagdo de prata pelo processo de sputtering.
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3.2.1. Incorporagdo de prata por sputtering em filmes de NC

A Figura 15 apresenta o aparato experimental instalado no Laboratério de Plasmas
Tecnoldgicos (LaPTec) da Unesp/Sorocaba, onde foram realizados todos os tratamentos. Este
aparato é composto por um reator de aco inoxiddvel contendo no interior dois eletrodos
circulares paralelos com 11,9 cm de didmetro, separados por 5 cm. A pressdo do sistema €
reduzida com o auxilio de uma bomba mecanica (Edwards E2M18), sendo monitorada por um
sensor de pressdao Agilent Technologies modelo PCG-750 posicionada na parte superior do
reator. Os gases sdo inseridos no reator por um fluxdmetro para controle de fluxo.

O aparato possui uma fonte de radiofrequéncia (RF) Tokyo Hy RF-300 (13,56MHz-0-
300W) acoplada a um casador de impedancia Tokyo Hy-Power modelo MB-300. Esse sistema
fornece sinal elétrico para igni¢ao do plasma.

O processo de deposi¢cdo empregado baseou-se no trabalho de Battaglin e colaboradores
(2014). A quantidade de gds introduzido no reator para a igni¢do do plasma foi de 6,6 Pa,
descrito por de Vendemiatti (2015). Para o processo de sputtering aplicou-se RF no eletrodo
inferior, onde foi colocado 0,8 g de p6 de nitrato de prata (AgNO5), e o eletrodo superior foi
aterrado, onde foram fixadas as amostras do filmes de NC com auxilio de uma fita dupla face,
conforme ilustra a Figura 15. As amostras de NC levadas ao reator haviam sido previamente
recortadas em quadrados de 3 x 3 cm e circulos com 1 cm de didmetro, a fim de facilitar
durante o processo de caracterizagdo. Juntamente com as amostras NC foi colocada uma
amostra de vidro nos tratamentos 5, 6, 7, 8, 9 e 10 (Tabela 1) devidamente limpas, conforme

Figura 16(b).

Figura 15: Esquema ilustrativo dos equipamentos utilizados na rota a plasma.
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Figura 16: Diagrama da disposicao das amostras € do AgN 05 dentro do reator (a) vista
frontal do reator; (b) vista superior do eletrodo superior.
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A Tabela 1 descreve os parametros dos tratamentos a plasma empregados para
incorporacdo de prata nos filmes de NC. A principio, foram realizados os trés primeiros
tratamentos a fim de investigar os melhores tratamentos e posteriormente foi-se ajustando de
acordo com os resultados prévios e o andamento do projeto. Sendo assim todos os resultados
foram investigados por remessas de acordo com a ordem de investiga¢io dos parimetros. E
importante salientar que a pressao de fundo descrita na Tabela 1, se trata da menor pressao

atingida utilizando a bomba de vicuo, ja a pressdo de trabalho é a medida da pressdao apds a

insercdo do gés de interesse.

Tabela 1: Relacdo dos parametros utilizados no tratamento a plasma da NC para incorporagao
de prata pelo processo de sputtering.

Pressao de Pressao de Gas Tempo Poténcia
Fundo Trabalho

T1 8,6 Pa 149 Pa  Ar 100% 150w

T2 7,6 Pa 143Pa  Ar 100% 150 W
T3 8,0 Pa 13,6 Pa 60 min 150 W
T4 - Controle 3,9 Pa 10,6 Pa Ar100% 60min 150 W
T5 . 18Pa | 84Pa  Ar100% 60min 150 W
T6 1,7 Pa 83Pa  Ar100% 60 min (200NN
T7 1,7 Pa 84Pa  Ar100% | 45min 200 W
TS 1,8 Pa 8,5 Pa Ar 100% 45 min
T9 2,2 Pa 88Pa  Ar100%  35min 200 W
T10 2,1 Pa 88Pa  Ar100%  30min 200 W

Fonte: Autora
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Nos dois primeiros tratamentos, foi investigada a reducio do tempo e, em seguida, no
terceiro foi alterada a quantidade e o tipo de gés. O tratamento T4-controle € o tratamento sem
0 AgN 05 no eletrodo inferior do reator. J4 o T5 foi semelhante ao primeiro tratamento, mas
com a pressao de fundo reduzida, a fim de diminuir a quantidade de moléculas do interior do
reator. Para a condi¢dao T6, aumentou-se a poténcia a fim de fornecer mais energia para as
particulas. O T7 foi semelhante a condicao T6, entretanto diminuiu-se o tempo de tratamento.
O T8, é similar ao T7, mas fornecendo mais energia, o T9 objetivou reduzir ainda mais o tempo
de tratamento, entretanto estes dois ultimos foram descartados, pois durante o processo a radio
frequéncia utilizada apresentou defeitos, tornando os resultados nao confidveis. Por fim o

tratamento T10 usou os mesmos parametros do T7, mas reduzindo-se o tempo do processo.

3.3. Caracterizagdo

Na Tabela 2 estdo descritas as técnicas utilizadas neste trabalho para caracterizar as
propriedades fisicas, quimicas e bioldogicas da suspensdao de nanoparticulas e dos filmes

nanocompdsitos de celulose.

Tabela 2: Relacdo das técnicas de caracterizagdo com 0s respectivos objetivos.

Técnica Investigacio
DRX Andlise da estrutura cristalina do material
Perfilometria Medida da espessura do filme
UV-Vis Identificag¢do da prata por meio da banda de absor¢ao
Mev/EDS Topografia dos filmes e determina¢@o da concentracio da prata
Angulo de contato Medida da molhabilidade do filme
Teste microbiolégico Determinacao do potencial antimicrobiano dos filmes

3.3.1. Difragdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios-X ou difratometria € uma técnica ndo destrutiva, que faz uso de um
instrumento chamado difratdmetro, o qual permite determinar os dngulos em que ocorre a
difracdo em amostras cristalinas ou semicristalinas. O difratdmetro analisa, em geral, amostras
pulverizadas ou policristalinas que consistem em muitas particulas finas e aleatoriamente

orientadas, expostas a radiagdo X monocromética, proveniente de um tubo gerador de raios-X
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(CALLISTER, 2002). O equipamento contém um detector de radiacao que varre os angulos em
torno da amostra e verifica em quais destes houve feixe difratado. Conhecidos os angulos de
difracdo € possivel determinar as distancias interplanares d e toda a estrutura do material
(DELGADO, 2007)

Neste trabalho, as analises foram realizadas com auxilio de um difratdmetro de raios-X
(SHIMADZU X-Ray Diffractometer XRD-6100), no modo angulo rasante (1.500°), com auxilio
do acessorio de andlise de filmes finos. Os parametros utilizados foram: intervalo 26 de 10° a
40° graus, com velocidade de varredura de 3 segundos/passo e passo de 0,05°, estes parametros
foram definidos ap0s testes preliminares para obter melhores intensidade de difracdo e maior

razao sinal/ruido.

3.3.2. Perfilometria

Esta técnica mede o perfil de altura de uma superficie mediante o contato e deslizamento
de uma ponta sobre a amostra. Esse perfil permite quantificar a rugosidade do material e a
espessura de filmes depositados. Neste trabalho utilizou o perfilometro Veeko Dektak 150
localizado no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) na Unesp Sorocaba.

Para aplicagdo da técnica, laminas de vidro limpas e com fita Kapton cobrindo metade
da superficie foram dispostas juntamente as demais amostras durante os tratamentos, ja que esta
ndo reage com o tratamento podendo. A espessura dos filmes foi obtida por meio da anélise do
degrau formado quando a fita Kapton foi retirada, ou seja, na drea em que ocorreu uma diferenca

de altura entre a regido exposta a deposi¢ao do filme e a ndo exposta.

3.3.3. Absor¢do na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A técnica de caracterizagdo UV-Vis € um método analitico usada para determinar
propriedades 6pticas como: transmitincia, refletdncia e absorbancia de liquidos e sélidos. E
aplicada na faixa de 200 a 400 nm (ultravioleta) e de 400 a 800 nm (visivel) e permite, por
meio da quantidade de luz absorvida quando um feixe de radiagdo atravessa o meio absorvente,
uma andlise quantitativa do niimero de substancias quimicas do material, o estudo cinético das

reacoes lentas em solugdo e determinar curvas de titulacaio (MARTINHO, 1994).
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Para a andlise das suspensdes coloidais de AgNPs, foi utilizado um espectrofotometro
de absor¢do de UV-visivel U-2900 da HITACHI de dois feixes, com auxilio de cubetas de
quartzo. As amostras foram analisadas logo apds a sua preparacdo. Como amostra de referéncia
(“branco”) utilizou-se dgua milli-Q, que foi também utilizada no preparo da solu¢ido de AgNOs3,

precursora da prata.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia

Dispersiva

O principio da microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe
de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie de uma amostra, ponto a ponto por
linhas sucessivas, e captar com um detector o sinal emitido por cada ponto da superficie. A
maioria dos microscopios usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio aquecido,
operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV, assim feixe € acelerado pela alta
tensdo criada entre o filamento e o anodo. O feixe acelerado é, em seguida, focalizado sobre a
amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas at€é um porta amostras. O feixe
interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser coletadas por detectores
adequados. O sinal captado pelos detectores € transmitido a uma tela catédica cuja varredura
estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente e € o resultado da interagao do
feixe incidente com a superficie da amostra e sua intensidade esta relacionada as propriedades
da superficie do material, como topografia e composi¢do. (DEDAVID, GOMES e MACHADO,
2007).

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) € realizada por um sistema que pode ser
acoplado ao MEV. Ela ¢ utilizada para uma microandlise qualitativa e semiquantitativa de
elementos quimicos presentes na amostra, desde o carbono ao uranio com limite de deteccdo
em torno de 0,5% em massa, e mapeamento quimico de superficie.

As andlises do MEV e do EDS deste trabalho foram realizadas no Laboratério de
Microscopia Eletronica (LME) do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) em
Campinas-SP. O equipamento usado foi o microscépio Quanta, modelo 650 FEG e o
microscépio Inspect modelo F50, ambos com o uso do periférico de espectroscopia de raios X
por dispersdo. Anteriormente as andlises, as amostras foram metalizadas por meio do
recobrimento com filme de ouro no equipamento Bal-Tec SCD 005 Coater, por 60 segundos e

40 mA, produzindo assim um filme sobre a amostra de aproximadamente 16 nm.
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Um segundo conjunto de amostras foi caracterizada pelo microscépio JOEL-JSM 6010-
LA, localizado no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) da Unesp - Sorocaba. As
amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro e palddio, em uma metalizadora da

marca Denton Vaccum modelo Desk V, por 60 s, com 30 mA e 0,005 Torr.

3.3.5. Angulo de Contato

A medida de angulo de contato entre um liquido e a superficie de um sélido consiste em
determinar o angulo entre um plano tangente a gota do liquido no ponto que toca a superficie e
o plano da superficie do material. Essa medida permite determinar a propriedade de
molhabilidade dessa superficie pelo respectivo liquido testado. Essa propriedade representa
uma medida quantitativa do equilibrio termodinadmico entre as fases dos sistemas: sélido,
liquido e vapor. As medidas de angulo de contato permitem classificar a superficie como:
hidrofébica, quando 6 > 90° e o molhamento do sélido pelo liquido ndo ocorre; hidrofilica,
quando 8 < 90°, acontece o molhamento e o liquido se espalha naturalmente; super hidrofilico,
quando o liquido se espalha imediatamente sobre s6lido (LUZ, RIBEIRO e PANDOLFELLI,
2008).

Os filmes compésitos foram caracterizados usando o equipamento gonidmetro da marca
Ramé Hart, modelo 100-00, localizado no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) da

Unesp Sorocaba, utilizando dgua deionizada.

3.3.6. Método Jis (Japanese Industrial Standard)

O método JIS Z 2801 foi criado para quantificar a capacidade de determinadas
superficies poliméricas em inibir o crescimento de microrganismos ou até mesmo mata-los
dentro de um periodo de 24 horas (SONZA, ROHR, et al., 2016). O teste da atividade
bactericida € realizado em materiais de 5x5 cm, sendo a amostra disposta dentro de uma placa
de Petri estéril, onde € distribuido o indculo® teste. Por fim este € recoberto com um pedago de
filme transparente sobre o substrato e o indculo. A Figura 17 mostra a ordem das etapas de

preparagdo para a realizacdo do método Jis.

* Denominagdo dada a suspensio de microrganismo.
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Neste trabalho foi necessdrio realizar uma adaptagdo deste método devido a delimitacao
do porta amostras do reator a plasma. O método indica um tamanho especifico das amostras,
mas por proporcao pode-se calcular a taxa de unidade formadora de colonias (UFC) (%). Assim,
as amostras foram cortadas em um tamanho de 3x3 ¢cm, com 100 ul de inéculo distribuido
sobre os nanocompdsitos. As placas de Petri foram armazenadas durante 24 h a 37 °C
Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Este teste foi realizado no Laboratério de
Microbiologia coordenado pela professora Iolanda Duarte na Universidade Federal de Sao

Carlos — Campus Sorocaba.

Figura 17: Etapas do processo do teste microbiol6gico
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Difracao de Raios X

Para determinar a cristalinidade dos filmes nanocompdsitos foi utilizada a técnica de
difracdo de raios-X. A Figura 18, mostra os difratogramas dos filmes de NC com AgNPs
sintetizadas quimicamente, j4 a Figura 19 mostra os filmes confeccionados pelo processo a
plasma, e estas sdo condizentes quando comparadas.

Todos os difratogramas apresentam pico de difracdo nos angulos 14°, 16° e 22,5°. Esses
picos correspondem respectivamente aos planos/estruturas 111,200 e 220 dos filmes
confeccionados pela rota quimica (SHU-MING, JIA , et al., 2011). A Figura 18 mostra os picos
de 14° e 16° com intensidade semelhante e bem menos intensa em relacdo ao pico em 22,5°.
Com o aumento da quantidade nominal de AgNPs nos filmes de NC, ocorre variagdo nas
intensidades relativas desses picos, destacando-se o aumento relativo da difracdo em 16°. As
condi¢des com quantidade nominal maior sdo similares com compdsitos confeccionados pela
rota a plasma indicando semelhanga na estrutura cristalina do material.

A Figura 19 apresenta os difratogramas dos filmes nanocompdsitos confeccionados pela
rota a plasma. A Figura 19 a) demostra inconformidade dos filmes com tratamento T1 e T2
quando comparada ao filme de NC pura, mas similar quando comparada ao filme com
quantidade de 50g AgNPs Figura 18. Ja a Figura 19 b) corresponde ao filme NC exposto ao
plasma, porém sem exposicdo AgN O3 (T4) e esta € semelhante tanto para o NC pura, quanto
para as condi¢des do tratamento T3, expressando que a mistura entre os gases argdnio e
oxigénio ndo sdo condi¢gdes propensas para a incorporagdo da prata em filmes de NC. Uma
possibilidade para explicar essa observagao é que os dtomos de oxigénio do plasma se liguem
rapidamente aos ions de prata ejetados da superficie do p6 do nitrato de prata no processo de
sputtering, originando 6xido de prata (Ag,0) o que dificulta a incorporagao da prata nos filmes
de NC colocados no eletrodo oposto. Essa combinacao € indesejada, uma vez que a prata deve
estar disponivel no material para interagir com o ambiente gerando o efeito bactericida

desejado.
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Figura 18: Difratogramas dos filmes nanocompdsitos confeccionados pela rota quimica.
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Figura 19: Difratogramas dos filmes nanocompdsitos confeccionados pela rota a
plasma a) NC, T1 e T2, b) T3, T4-Controle 3 NC ¢) T5 e T6 d) T7 e T10.
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A Figura 18 c) demostra os resultados em que foi reduzida a pressdo de fundo, ou seja,
reduzida a quantidade de particulas dentro do reator antes da inje¢do do gés de trabalho. Estes
difratogramas apresentam similaridades nas posi¢des dos picos quando comparado com os
resultados obtidos pela rota quimica, entretanto a intensidade relativa € menor. Para a Figura
18 d) os tratamentos T7 e T10 foram concordantes com a Figura 18 a).

Com auxilio de um software computacional, realizou-se o ajuste de uma fun¢do Pseudo-
Voght para os picos com maior intensidade em = 16 e 22,5°; o pico 14 ndo foi selecionado por
causar erro no ajuste escolhido. Os resultados da 4rea de cada pico estdo relacionados na tabela

3e4.

Tabela 3: Area dos picos de difracio 16 e 22,5° ajustados com a fun¢do Pseudo-Voght, para
os diferentes filmes sintetizados por rota quimica

Amostra Pico (°) Area (#)

20g 16 12900
22,5 12500

30g 16 8800
22,5 1010

40g 22,5 8900
16 9300

50g 22,5 7400
16 9050

A drea do pico dos difratogramas oferece informacao sobre a organizagdo dos cristais
no material. Se esta aumenta significa que o material analisado € do tipo policristalino, onde
cada pequeno cristal tem uma direcdo ligeiramente diferente dos outros. Para casos em que os
cristais estdo altamente ordenados o padrao de difragdo exibe picos altos e com larguras
estreitas, como € o caso de analises realizadas com materiais metdlicos. Os resultados da Tabela
3 e 4 mostram que ndo ha grandes diferencas, de modo geral todos os resultados apresentaram
drea maior no pico 16° e uma drea menor para 22,5°. Este resultado era esperado, pois nos
graficos sao apresentados em alguns casos com a interferéncia do pico 14° em outros pela maior

largura do pico 16°.
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Tabela 4: Area dos picos de difracio ajustados com a funcdo Gauss, para os diferentes filmes
sintetizados por rota a plasma.

Amostra Pico (°) Area (#)
T1 16 10200
22.5 8100
T2 16 12900
22.5 10300
T3 16 10600
22,5 11500
T4- 16 13400
Controle
22,5 11350
T5 16 12400
22,5 7650
T6 16 16600
22,5 7200
T7 16 13300
22,5 8250
T10 16 16200
22,5 13300

472. Perfilometria

Na Tabela 5 se encontram os resultados de espessura dos filmes depositados sobre
lamina de vidro para os diferentes tratamentos, nas situacdes em que o vidro foi acomodado
juntamente com as demais amostras de NC.

Nesta técnica, verifico-se a ocorréncia de formacao de filme fino sobre as amostras. Os
valores de espessura dos filmes formados sobre as laminas de vidro foram diferentes, nao
obedecendo um padrao com a diminui¢do do tempo e aumento da poténcia de tratamento. Como
se observa na Tabela 5, com o aumento da poténcia nos casos T5 e T6 hd diminuicdo na
espessura, ja para as condicdes de T7 e T10 em que manteve a poténcia, mas reduziu o tempo,
ocorreu um aumento no tamanho do filme de 19,75 para 96,4 nm. Uma possivel explicacdo
para esta observacdo € que com o aumento da poténcia tem-se o aumento das colisdes entre as
particulas do sistema tornando-as menores, ji para o caso em que se diminui o tempo € mante-
se a poténcia, as colisdes sdo limitadas o que diminui o processo de colisdes € o aumento do

tamanho das particulas depositadas no substrato.
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Tabela 5: Espessura do filme formado para os diferentes tratamentos sobre a lamina de vidro.

Amostra Espessura (nm)
T5 37,16
T6 19,60
T7 19,75
T10 96,44

43. UV-Vis

4.3.1. Determina¢do do tamanho das AgNPs utilizada na rota quimica

O espectro UV-Vis obtido das AgNPs sintetizadas pela técnica de redu¢do quimica com
citrato de sédio (AgNPs-C) segue na Figura 20. Com o auxilio de um software apropriado foi
identificada a posi¢ao de maximo com o comprimento de onda em 427 nm. Comparando tal
valor com a literatura, podemos estimar que as particulas possuem da ordem de 50 nm de

diametro e formato esférico (ROY, PATRA, et al., 2015).

Figura 20: Dados UV-Vis a) espectro de absorbancia por comprimento de onda b) amostra da

sintese de AgNPs reduzido por citrato de sédio.
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4.3.2. UV-Vis para a rota a plasma

Para cada um dos tratamentos (TS5, T6, T7 e T10) foram realizados uma baseline do
vidro para medir somente o filme formado sobre a amostra de vidra tratada de acordo com cada
condi¢do. Em seguida, as amostras de vidro colocadas no reator foram caracterizadas a fim de
observar a banda caracteristica da prata no espectro fornecido pelo UV-vis, Figura 21. Como
pode ser observado na Figura 21 as bandas de absor¢do foi similar quando comparada com a
sintese quimica de AgNPs nas rotas TS5, T6 e T10 em 418,7, 441,7 e 463,3 nm. Para a condi¢ao
T6, ndo foi possivel visualizar a banda de absor¢do com clareza, mas verifica-se que se situa

para comprimento de onda abaixo de 350 nm.

Figura 21: Espectro UV-Vis das bandas de absor¢do para a amostra de vidro inseridas no
tratamento.
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44. Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

As andlises foram realizadas a fim de verificar a morfologia dos filmes, bem como a
distribuicdo dos elementos dispersos na superficie. Os filmes T1 a T6 (Figura 23) foram
caracterizados com amplificagdes diferentes dos tratamentos T7 e T10 (Figura 24), devido a
época em que foram sintetizados e a disponibilidade dos microscépios eletronicos em cada
periodo.

A Figura 22 apresenta as andlises realizadas para os filmes de NC com AgNPs

sintetizadas quimicamente, e estas nao demostram diferengas notdveis com o aumento da
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quantidade em massa de AgNPs. As imagens mostram ainda que hd uma distribui¢ao uniforme
das fibras de nanocelulose que pode ser notada nas Figuras 22 a) e d), onde a fibra é
demonstrada. Nas ampliacdes utilizadas, ndo foi possivel identificar a fase das nanoparticulas
de prata. A inspecdo visual da superficie nas figuras indica a formacdo de um nanocompdsito
com boa homogeneidade.

Nas imagens da Figura 23, os filmes confeccionados pelo método de stupttering sao
apresentados com as ampliacdes 500x e 5000x. As figuras com ampliagdo menor mostram as
fibras da celulose bem definidas, entretanto quando a imagem é ampliada € possivel verificar
um desgaste nas fibras das Figuras 23 a) e b) decorrente da maior pressao de fundo nesses dois
tratamentos. Um alto valor de pressdo de fundo provoca mistura de gases durante o tratamento,
pois nesse caso, os constituintes do ar atmosférico, principalmente Oz e N, irdo compor a
pressdo de trabalho, com uma propor¢ao nao desprezivel. O efeito visualizado na superficie das
amostras nos insertos das Figuras 23 a) e b) sdo tipicos de efeitos de etching no processo de
plasma, onde gases como oxigénio combinam-se quimicamente com a superficie do polimero
e produzem espécies voldteis, que sao removidas pelo sistema de vacuo. As Figuras 23 ¢) e d)
sdo semelhantes indicando a ocorréncia de contornos leves com pequenas fissuras € pequenos
cristais de impurezas, ja as Figuras 23 e) e f) mostram a atenuag¢ao na topografia indicando uma
superficie homogénea similar as imagens mostradas na Figura 22 com a formagao de filme fino.

A Figura 24 apresenta as micrografias com ampliacdes 500x e 2500x, neste caso, é
possivel verificar que as Figuras 24 a) e b) s@o andlogas as amostras das Figuras 23 e) e f) e
apresentam um nivelamento topografico, minimizando a profundidade dos contornos nas fibras

de NC quando compradas com a Figura 22.
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Figura 22: Micrografias dos filmes de NC e AgNPs, confeccionadas por rota quimica:
a) 20g b) 30g ¢)40g e d) 50g.

Figura 23: Micrografias dos filmes confeccionados pela rota a plasma:
a) T1,b) T2, c) T3,d) T4,e) TS5 e f) T6
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200 pm

Figura 24: Micrografias dos filmes confeccionados pela rota a plasma: a) T7 e b) T10.
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A incorporagdo da prata nos filmes de NC pelo processo de sputtering é apresentada na

Figura 25. De acordo com os graficos obtidos foi possivel verificar os elementos carbono,
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oxigénio, silicio, ouro, ferro e a prata. Nas Figura 25 c¢) (T3) e Figura 25 d) (T4) nao foi

detectada a presenca de prata, como j4d era esperado, pois T4 refere-se a condi¢@o controle sem

a presenca de AgNO3 no reator e T3 refere-se a condicdo de sputtering com a mistura de

oxigénio e argdnio, a qual ndo foi eficiente na incorporacao da prata, conforme ja discutido na

secao 4.1.

60

Figura 25: Gréficos obtidos a partir da técnica de EDS:
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Os resultados quantitativos da técnica EDS para a rota quimica e a plasma, estio

relacionados na Tabelas 6, 7 € 8.

Tabela 6: Resultado quantitativo da concentragdo da prata para a rota a quimica para as
amostras com diferentes quantidades nominais de AgNPs.

Filmes nanocompésitos (g) | Quantidade de prata (%)
20 0,15
30 0,30
40 0,15
50 0,20

Tabela 7: Resultado quantitativo da concentragao da prata para a rota a plasma para os
diferentes tratamentos.

Tratamento Quantidade de prata (%)
T1 3,6
T2 3,6
T3 0
T4 0
TS5 14
T6 31

Os dados quantitativos da medida EDS para os graficos da Figura 25, estdo apresentados
na Tabela 7. Dos resultados verifica-se que o parametro tempo para os tratamentos T1 e T2 ndo

foi indiferente ja que ambos incorporaram a mesma quantidade de prata em massa de 3,6 %.
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Entretanto diminuindo a pressdao de fundo e mantendo apenas o gds argdnio, o resultado
aumenta significativamente para 14 % de concentracdo da prata e, ao aumentar a poténcia de
150 W para 200 W, mantendo o tempo de 60 min, o tratamento se mostra ainda mais
vantajoso, com o dobro da quantidade de prata incorporada ao filme de NC. Este resultado
deve-se ao aumento da energia cinética das espécies do plasma, o que provavelmente promove
aumento na taxa de sputtering do AgN Os.

Os resultados da Figura 26 e da Tabela 8 para as amostras T7 e T10 foram apresentados

separadamente, pois embora seja a mesma técnica de caracterizagdo foi utilizado equipamento

diferente conforme mencionado na se¢do 3.3.4.

Figura 26: Gréficos obtidos com a técnica EDS a) T7 e b) T10.
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Tabela 8: Dados quantitativos da técnica EDS para as amostras T7 e T10.

Tratamento Quantidade de prata (%)
T7 1,9
T10 1,2

As andlises MEV e EDS das amostras submetidas aos tratamentos T7 e T10 foram
realizadas no laboratério Laptec e mostram os indicios de prata nos gréficos, conforme a Figura
26, com percentuais atdmicos de prata de 1,9% para 1,2 %, indicados na Tabela 8. Com esse
resultado verificamos que a reduc¢do do tempo de 60 para 30 min ndo € vantajosa. Assim,
dependendo do parametro utilizado a rota a plasma € mais eficiente na incorporacdo da prata
nos filmes de NC.

Os resultados das duas rotas, quando comparados, se mostram diferentes na quantidade

de prata incorporada nos filmes NC. Os nanocompdsitos confeccionas pela rota quimica
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(Tabela 6) indicaram uma porcentagem de prata menor variando de 0,15 a 0,30 %, enquanto

para a rota a plasma foi de 1,2 a 31 %.

4.5.  Angulo de contato.

Esta técnica é util para a caracterizagdo de superficies e interfaces sdlido/liquido,
entretanto para filmes de NC pura ndo € possivel realiza-la, pois o liquido depositado sobre a
amostra €é imediatamente absorvido. Para os filmes compdsitos de NC com AgNPs o angulo de
contato para os todos os filmes confeccionados pela rota quimica, foi de aproximadamente
76,0 £ 0,9 °mostrando uma superficie hidrofilica conforme resultados de Medeiros (2018)
apresentados na Figura 27 .Isto se deve provavelmente a sua rugosidade e a presenca de forgas
de adesdo sobre a superficie dos filmes, resultando no acréscimo nas interacdes de Van der

Waals entre o sélido e liquido e promovendo o espalhamento da gota.

Figura 27: Imagem da técnica angulo de contato para a amostra de NC com AgNPs.

g =76°

Fonte: Adaptado (MEDEIROS, 2018)

A Figura 28 apresenta a medida de angulo de contato com 4dgua deionizada, para os
filmes contendo prata tratados com diferentes parametros da rota a plasma. As medidas foram
realizadas apés um envelhecimento médio de 20 dias. Como, se observa na figura, os resultados
referentes aos tratamentos T5, T6 e T7 indicam uma superficie hidrofébica, com valor maximo
do angulo de contato na condi¢do T6. J4 para o tratamento T10 o valor do dngulo foi de
aproximadamente = 90°.

Verifica-se que, de maneira geral, os tratamentos realizados pela rota a plasma

promoveram caracteristica hidrofébica ao material devido a deposi¢do de filme sobre a
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superficie da NC. Este resultado € semelhante aqueles reportados por Splepicka, Mala et al

(2016), que efetuou sputtering de um alvo de prata com deposi¢cdo de filme em substrato de

poliésteres, ilustrados na Figura 29.

Figura 28: Angulo de contato das amostras em fungdo da condigio de tratamento.
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Figura 29: Angulo de contato para amostras de poliésteres tratadas com o processo de
sputtering em funcdo do tempo de tratamento
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4.6. Teste microbioldgico.

Como j4 foi dito anteriormente, cada amostra foi confeccionada de acordo com o
resultado das amostras sintetizadas previamente, assim o teste microbioldgico foi realizado por
grupos de amostras. Para os filmes sintetizados por rota quimica (Figura 30) utilizou-se a
técnica de halo de inibicdo com halo médio de 7,4 mm para Staphylococcus aureus e 7,8 mm
para Pseudomonas aeruginosa.

O mesmo teste de halo de inibicdo foi realizado para as condi¢des de tratamento T1, T2
e T3, mas esse método nao foi eficiente para as amostras confeccionadas pela rota a plasma,

surgindo a necessidade de uma nova metodologia, o método Jis Z-2801.

Figura 30: Teste microbioldgico por halo de inibi¢do para amostras com AgNPs. Os nimeros
apresentados na figura refere-se a quantidade nominal das AgNPs em cada filme testado.

5. aureus P. aeruginosa

5. aureus

Fonte: (MEDEIROS, 2018)
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Para este método foi necessdria a adaptagao das amostras para um tamanho de 3 x 3 cm,
devido a limitagcdo do suporte no reator a plasma. O teste foi realizado para as amostras com a
pressdo de fundo reduzida e os resultados encontram-se na Tabela 9. Os indices C e E referem-
se aos testes em duplicata. Para que seja validado o efeito bactericida, a quantidade deve ser <
100 UFC (Unidade Formadora de Coldnias). A UFC € uma unidade de medida utilizada para
estimar a quantidade de microrganismo em uma placa de petri.

De acordo com os resultados da Tabela 9, a amostra T4 (controle) apresentou
crescimento similar a quantidade de bactérias distribuida na amostra. J4 a amostra T5
apresentou um potencial bactericida, inibindo o crescimento para a bactéria Staphylococcus
aureus, com crescimento < 100 UFC, enquanto na amostra T6 o efeito de inibicao foi eficiente
para as duas bactérias testadas, entretanto, somente para uma das duplicatas T6C.

Para as amostras T7 e T10 foi realizado o mesmo teste, mas conforme mostra a Figura
31 todas as amostras apresentaram coloracdo marrom, porém quando foi colocado o filme
transparente sobre a amostra para formar a sequéncia: nanocompdsitos; indculo e filme
transparente, a tonalidade destas se tornou esbranquicada conforme a Figura 32, oferecendo a
impressao de que a prata incorporada no nanocompoésito estivesse sendo liberada,
impossibilitando a reprodug¢ao do teste Jiz para as amostras T7 e T10, esse efeito pode ser pela

reducgdo do tempo de tratamento.

Tabela 9: Resultado do teste microbiolégico pelo método de Jis Z-2801

Amostras | P. aeruginosa S. aureus

(UFC/mL) (UFC/mL)

T4 C 9,2x107 1,4x105
T4 E 1,2x108 1,3x10°
T5C 1,7x10° < 100
TSE 4,2x10° <100
T6 C <100 <100

T6 E 3,2x10° <100




Figura 31:Coloracio caracteristica dos filmes de NC contendo prata.

5

""“.--

Figura 32: Teste microbioldgico para os T7 e T10.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados apresentados neste trabalho demostram a possibilidade da modificacdo de
superficie da NC, a partir do processo de sputtering com sal de prata, com a finalidade de
potencializar aplicacdes em materiais biomédicos favorecendo o efeito bactericida, com um
método limpo, seco e ecologicamente correto.

Diante do objetivo deste trabalho, podemos dizer que os resultados obtidos foram
satisfatorios, tanto na confec¢do do filme nanocompdsito, quanto na sua caracterizagdo. Os
resultados das investigagdes foram interessantes, pois a dependendo do método empregado a
incorporagdo da prata € maior.

A técnica de perfilometria mostrou a formagao de filme fino sobre as amostras de vidro
tratadas juntamente com as demais amostras de NC. O degrau formado variou de 19,6 para 96,4
nm. Estas amostras de vidro possibilitaram também a andlise com a técnica de UV-Vis que
demostrou bandas de absorc¢do andlogas ao espectro obtido a partir da AgNPs sintetizadas pela
redugdo quimica com citrato de sédio. Os tratamentos TS, T6, T7 e T10 indicaram a mudanca
na superficie do material, j4 que as amostras com 20 dias de envelhecimento passaram de
hidrofilica para hidrofébica de acordo com os resultados de angulo de contato.

Nos tratamentos em que a pressdo de fundo foi maior (T1 e T2) os resultados foram
correlatos com a rota quimica, pois os difratogramas se mostraram semelhantes. Entretanto, a
andlise morfolégica do MEV se mostrou diferente ocorrendo o efeito etching no processo de
plasma, onde gases como oxigénio combinam-se quimicamente com a superficie do
biopolimero. E ainda nessas condi¢des, a andlise de EDS indicaram um teor maior (3,6 %) de
prata do que as amostras confeccionadas pela rota quimica (0,3 %).

O processo de tratamento a plasma com uma mistura de gases 10 % oxigénio e 90 %
argonio (T3) se mostrou ineficaz para a incorporagdo de prata, com resultados andlogos ao filme
de NC pura.

A condicdo T5 foi eficaz, mas quando a poténcia foi variada de 150 para 200 W,
condicdo T6, se mostrou ainda melhor, tanto na taxa de incorporacdo da prata de 14 para 30 %,
como no teste microbioldgico, inibindo o crescimento bacteriano das duas bactérias testadas as
S. aureus e P. aeruginosa.

Para o tratamento T7 e T10, os resultados foram plausiveis quanto a incorporagdo da

prata nos filmes NC se mostrando similar a rota quimica, no entanto, nao foi possivel realizar
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o teste microbioldgico, ja que a coloracdo passou de marrom para branca quando o teste foi
iniciado, impossibilitando que os resultados fossem obtidos.

De modo geral, os resultados confirmam a incorporacdo da prata pelo método de
Sputtering a partir do nitrato de prata com o gas argdnio, concordando com os resultados dos
nanocompdsito confeccionados pela sintese quimica das AgNPs.

A partir das anélises, podemos afirmar ainda que a condicdo para o tratamento T6 foi a
condicdo que apresentou os melhores resultados, demostrando o efeito bactericida. A utilizagao
desse método e a mudanca de substratos como aluminio e titdnio constituem-se pontos

interessantes para investigacdes em futuros trabalhos.
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