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RESUMO

Os biopolimeros tém se tornado cada vez mais relevantes na industria de embalagens
alimenticias devido as suas caracteristicas funcionais e ao menor impacto ambiental
em relagdo aos polimeros convencionais. Derivados de fontes renovaveis, eles sao
biodegradaveis, o que contribui para a reducado de residuos plasticos. Além de
apresentar atividades antimicrobianas e antioxidantes, esses materiais atuam como
barreira contra umidade, oxigénio e agentes externos, auxiliando na preservagao dos
alimentos. As embalagens funcionais sao desenvolvidas pela combinagdo de
materiais a determinadas substancias, com o intuito de aprimorar suas propriedades,
destacando-se entre elas as nanoparticulas (NPs) de o6xidos metalicos. O 6xido de
zinco (ZnO) possui atributos significativos para o uso em embalagens, pois apresenta
aparéncia fisica uniforme, alta estabilidade quimica, agcao antimicrobiana e poder de
absorcdo das radiagdes UV e IV, além de ser atéxico. Quando associado a filmes
plasticos, o ZnO contribui para a redugdo da entrada de oxigénio e umidade,
retardando a deterioragdo dos alimentos. A sintese de ZnO NPs foi executada pelo
meétodo Pechini, o qual exibe resultados com boa homogeneidade, permite o controle
estequiométrico, opera a baixas temperaturas de calcinagao, € de simples execucao
e possui custo reduzido. A quitosana, conhecida por sua atividade antimicrobiana, €
extraida de subprodutos da pesca, tornando-se uma op¢ao econémica e viavel em
aplicagdes biologicas. O &acido polilatico (PLA), um biopolimero de origem
biodegradavel e biocompativel, proveniente de fontes vegetais, foi empregado como
matriz polimérica no desenvolvimento dos filmes, combinado as ZnO NPs a quitosana.
A caracterizagao foi realizada por Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopias de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), UV-Vis e Raman, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Potencial Zeta (PZ). Os resultados confirmaram a
obtencao de ZnO NPs com alta cristalinidade. Os testes de atividade antimicrobiana,
feitos pelo método de difusdo em disco de agar, para quatro diferentes cepas,
demonstraram a eficacia dos filmes de PLA incorporados com ZnO., pela inibigao as

bactérias Gram-positivas, evidenciando seu potencial biocida.

Palavras-chave: Oxido de zinco, nanoparticulas, quitosana, filmes de PLA,

embalagens de alimentos, atividade antimicrobiana.



ABSTRACT

Biopolymers have become increasingly important in the food packaging industry due
to their functional characteristics and lower environmental impact compared to
conventional polymers. Derived from renewable sources, they are biodegradable,
which contributes to the reduction of plastic waste. In addition to presenting
antimicrobial and antioxidant activities, these materials act as a barrier against
moisture, oxygen and external agents, helping to preserve food. Functional packaging
is developed by combining materials with certain substances, with the aim of improving
their properties, among which are nanoparticles (NPs) of metal oxides. Zinc oxide
(Zn0O) has significant attributes for use in packaging, as it has a uniform physical
appearance, high chemical stability, antimicrobial action and power to absorb UV and
IR radiation, in addition to being non-toxic. When associated with plastic films, ZnO
helps to reduce the entry of oxygen and moisture, delaying food spoilage. The
synthesis of ZnO NPs was performed by the Pechini method, which shows results with
good homogeneity, allows stoichiometric control, operates at low calcination
temperatures, is simple to perform and has a reduced cost. Chitosan, known for its
antimicrobial activity, is extracted from fishing by-products, making it an economical
and viable option for biological applications. Polylactic acid (PLA), a biodegradable and
biocompatible biopolymer from plant sources, was used as a polymeric matrix in the
development of the films, combined with ZnO NPs and chitosan. The characterization
was performed by X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared (FTIR), UV-Vis
and Raman Spectroscopies, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Zeta Potential
(ZP). The results confirmed the production of ZnO NPs with high crystallinity.
Antimicrobial activity tests, performed using the agar disc diffusion method for four
different strains, demonstrated the effectiveness of PLA films incorporated with ZnO,

by inhibiting Gram-positive bacteria, demonstrating their potential potential.

Keywords: Zinc oxide, nanoparticles, chitosan, PLA films, food packaging,

antimicrobial activity.
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1 INTRODUGAO

1.1 Embalagem de Alimentos

As embalagens de alimentos desempenham um papel essencial na
preservacao da qualidade e seguranga dos produtos, protegendo-os contra
contaminagdes e degradacido causadas por agentes externos. Entretanto, alguns
compostos toxicos, derivados do petroleo, podem ser incorporados, causando danos
ao meio ambiente e a saude. O acondicionamento inadequado pode levar a
degradagao dos alimentos, favorecendo o desenvolvimento de micro-organismos
capazes de provocar patologias infecciosas graves e intoxicagdes alimentares
(KRASNIEWSKA et al., 2020; WRONSKA et al., 2021).

Os materiais mais utilizados na industria de embalagens alimenticias sao
vidros, latas e plasticos, devido ao baixo custo de producao, a disponibilidade desses
recursos e as propriedades desses materiais (PORTA et al., 2020). Entre os polimeros
mais empregados destacam-se o tereftalato de polietileno, o polipropileno, o polivinil
cloreto e o poliestireno. No entanto, por ndo serem biodegradaveis, esses materiais
podem levar centenas ou milhares de anos para se decompor, contribuindo de forma
significativa para a poluicado ambiental (KRASNIEWSKA et al., 2020; PORTA et al.,
2020; GARBOR; TITA, 2012).

Visando a redugéo de impactos, diversas pesquisas tém surgido com o intuito
de desenvolver e promover o uso de biopolimeros (GARBOR; TITA, 2012). Esses
materiais biocompdsitos, renovaveis e biodegradaveis, destacam-se como solugdes
sustentaveis em aplicagdes variadas, como embalagens inteligentes para alimentos,
distribuicdo biomédica e de medicamentos, biomembranas, setor automotivo e
compostagem industrial MOUSTAFA et al., 2019).

Os biopolimeros podem ser classificados como materiais de “embalagens
ativas” por sua capacidade de interagir com o alimento e com o ambinte a seu redor,
alterando-os de forma controlada e ajudando a prolongar sua validade e qualidade
(ESPITIA et al., 2012; KRASNIEWSKA et al., 2020).

As propriedades vantajosas dos biopolimeros, como estabilidade térmica,
flexibilidade, barreira aos gases e a agua, biodegradabilidade, resisténcia a produtos
quimicos e biocompatibilidade, decorrem da eficacia estrutural dos biomonémeros
aplicados (GARBOR; TITA, 2012).
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Em funcdo de suas caracteristicas antimicrobianas, capazes de prolongar a
durabilidade de alimentos, as nanoparticulas de prata tém se tornado um componente
atrativo para incorporagao em biopolimeros biodegradaveis (KRASNIEWSKA et al.,
2020). Embora existam compostos organicos com fungbes semelhantes, eles
apresentam alta sensibilidade as condicbes de processamento, tornando-se mais
instaveis que os nanocompostos (ESPITIA et al., 2012).

Uma desvantagem dos biopolimeros em comparagdo aos plasticos
convencionais esta no fato de ndo oferecem o mesmo desempenho em termos de
resisténcia, flexibilidade e propriedades de barreira. Como sao derivados de recursos
naturais, geralmente n&o se igualam aos materiais de origem petroquimica, ja
produzidos para suportar condigbes mais rigorosas. Para superar essa limitagao,
pesquisas tém explorado diferentes abordagens para melhorar as propriedades
mecanicas e funcionais dos biopolimeros, como a incorporagao de nanoparticulas e
outros materiais que atuem como reforco (GARBOR; TITA, 2012).

Além das questdes de sustentabilidade, ha uma preocupacao da industria de
embalagem quanto a seguranga dos materiais em contato com o alimento, buscando
introduzir cada vez mais elementos naturais, com propriedades antimicrobianas,
capazes de garantir a conservagao sem causar danos a saude dos consumidores
(WRONSKA et al., 2021).

Os principais objetivos no desenvolvimento de embalagens incluem a melhoria
das propriedades de barreira, a incorporagcdo de componentes ativos que fornecam
atributos adicionais, a deteccéo de informacgdes relevantes e o aumento no prazo de
validade dos alimentos. Esses objetivos podem ser alcangados pela associagéo de
particulas especificas aos biopolimeros, conferindo ao material atributos fisicos e
quimicos aprimorados (SEKHON et al.,2010).

Nesse contexto, diversos compostos organicos, como celulose, amido, quitina,
quitosana, carragenina, acido polilatico, entre outros, tém sido objeto de estudo pela
industria de alimentos, em fungcdo de suas aplicagcbes como biopolimeros e por
apresentar potencial biocida (PEREIRA; JAISEAL; JAISWAL, 2023). Além disso, a
atividade antimicrobiana, essencial a esses materiais, pode ser ampliada pela adicao
de compostos inorganicos, promovendo a reducado de conservantes e a prolongagao
da vida util dos alimentos em contato com a embalagem. As nanoparticulas mais
utilizadas para esse fim incluem metais e 6xidos metalicos, como Ag, MgO, ZnO, TiO2
e CaO (HOSEINNEJAD; JAFARI; KATOUZIAN, 2018).
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1.1.1 Regulamentagdao de Embalagem de Alimentos

Em nivel nacional, a regulamentacao de embalagens de alimentos € conduzida
principalmente pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

A Resolugao da Diretoria Colegiada - RDC N° 843, de 22 de fevereiro de 2024,
da ANVISA, que dispbe sobre a regularizagdo de alimentos e embalagens sob
competéncia do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) destinados a oferta
no territério nacional, em seu Art. 2°, inciso IV, define embalagem como: “artigo que
estda em contato direto com o alimento e que se destina a protegé-lo de alteragdes,
contaminagdes e adulteragdes, desde a sua fabricagdo até a sua entrega ao
consumidor” (BRASIL, 2024).

As embalagens de alimentos, além de fornecer as informagdes acerca do
produto, tém o objetivo de protegé-lo de contaminagdes por agentes externos e
deterioragdo, oferecendo qualidade e seguranga alimentar. Para a garantia da
integridade desses alimentos, as normas e padrdoes de certificagdo, que dispdéem
sobre os critérios das embalagens, sdo cruciais. As especificacbes das embalagens
variam de acordo com o tipo de alimento, e devem prevenir a acdo de micro-
organismos e de fatores como umidade, luz e oxigénio, além de manter suas
caracteristicas nutricionais (PADULA; ITO, 2006).

Outra condigdo relevante a ser avaliada € a migracdo de substéncias da
embalagem para o alimento, pois em sua maioria, os materiais utilizados para fabrica-
las n&o sao inertes. Conforme dispde o Regulamento Técnico da RDC N° 91, de 11
de maio de 2001, da ANVISA, a migracéo pode ser: total/global, quando se referir a
quantidade geral de elementos transportados dos materiais da embalagem para o
alimento, sem diferencia-los; ou especifica, se tratando apenas da transferéncia
quantitativa de uma dada substancia, ndo polimérica, que apresenta interesse
toxicolégico, podendo ser nociva ao deslocar-se da embalagem para o alimento
(BRASIL, 2001). Nos polimeros, essa transferéncia ocorre devido a presenca de
aditivos, residuos e mondmeros incorporados, os quais possuem a capacidade de se
deslocarem em funcgao de seu baixo peso molecular. Desta forma, é importante avaliar
se 0s materiais aplicados sao compativeis aos alimentos que envolvem e garantir que
nao liberem elementos toxicos ou alterem suas propriedades, aroma e sabor
(PADULA; ITO, 2006).
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De acordo com o inciso I, do §1°, do Art. 8°, da Lei n.9.782/1999, compete a
ANVISA a regulamentacédo, o controle e a fiscalizagdo de: “alimentos, inclusive
bebidas, aguas envasadas, seus insumos, suas embalagens, aditivos alimentares,
limites de contaminantes organicos, residuos de agrotdéxicos e de medicamentos
veterinarios” (BRASIL, 1999). Em sua Resolugdo - RDC N° 91, de 11 de maio de 2001,
sao estabelecidos critérios gerais para embalagens e equipamentos em contato com
alimentos, em todos os processos, desde a produgdo ao consumo.

Cada tipo de embalagem possui uma regulamentacao especifica, de acordo
com sua composicao. A ANVISA classifica os materiais de embalagens em: plasticos,
elastbmeros e borrachas, celulose regenerada, vidro e ceramica, metais e suas ligas,
madeira, téxteis, ceras de parafina e microcristalinas, e outros (BRASIL, 2001).

As normas sobre materiais de embalagem foram criadas para garantir o
controle de substancias que podem ser transmitidas ao alimento, apresentando riscos
a saude, restringindo-as através de listas positivas, nas quais constam informagdes
quanto as substancias e quantidades permitidas na composi¢ado das embalagens,
além de estipular limites de migracéo, de acordo com a classe do produto alimenticio
que estéo preservando. Quando a seguranga de uma substancia ja é reconhecida e
comprovada cientificamente, ela é inserida em uma Lista Positiva, a qual € publicada
por meio de RDCs (Resolugdes da Diretoria Colegiada) da ANVISA, de acordo com o
material da embalagem em contato com o alimento. Caso nao esteja prevista nesta
relagcéo, seu uso é proibido (PADULA; ITO, 2006).

A Resolucéao da Diretoria Colegiada — RDC N° 326 de 2019 é o documento mais
recente que estabelece a lista positiva de aditivos destinados a elaboracdo de
materiais plasticos e revestimentos poliméricos em contato com alimentos. Essa lista
inclui a designacao das substancias, a aplicabilidade do fator de corre¢ao de gordura
(FCG) para substéancias lipofilicas, e as restricdes/especificagdes, geralmente como
limites de migracéo especifica de grupo - LME (T). Em consulta a relagdo de aditivos
da lista positiva, temos por exemplo, para o 6xido de zinco (ZnO), tanto para particulas
como para nanoparticulas, um LME (T) de 5 mg/kg (expresso como Zinco). Entretanto,
em sua forma nano, ha uma restricdo que limita sua aplicacdo exclusivamente a
polimeros nao plastificados (BRASIL, 2019).

Apods a constituigdo do MERCOSUL, do qual faziam parte Brasil, Argentina,

Paraguai e Uruguai, em 1994, surgiu a necessidade de conciliar algumas legislagdes
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nacionais, entre as quais, a de embalagem de alimentos. Essa a¢ao passou a ser
coordenada pelo executivo da organizagdo, por meio do Grupo Mercado Comum
(GMC), o qual também utiliza como base outras regulamentacgdes internacionais, a
exemplo do FDA (Food and Drug Administration) e do BfR (German Federal Institute
for Risk Assessment). Desta forma, quaisquer mudangas devem ser discutidas e
aprovadas nesta esfera e, posteriormente, incluidas nas legislacbes nacionais,
geralmente através dos Ministérios da Saude. No Brasil, € a ANVISA a agéncia
responsavel pela publicagdo e regulacdo desses regramentos (PADULA; CUERVO,
2004; BRASIL, 2020).

O estado de Sao Paulo conta com o Centro de Tecnologia de Embalagem
(CETEA), uma instituicao vinculada ao Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL) do
Governo do Estado de Sao Paulo, que atua na pesquisa, desenvolvimento e inovagao
em embalagens, oferecendo servigos de analise, consultoria e desenvolvimento de
solugdes tecnoldgicas para a industria de embalagens e alimentos. Seu trabalho
abrange diversas areas, incluindo a seguranca de embalagens, sustentabilidade,
legislagdo e o desenvolvimento de novos materiais e tecnologias de embalagem
(ITAL, 2024).

1.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O 6xido de zinco (ZnO) é um composto inorganico cristalino, de coloragao
branca a amarelada, com alta estabilidade quimica e uma ampla faixa de absorcao de
radiacdo, incluindo a ultravioleta. Ele apresenta baixa solubilidade em agua e na
maioria dos alcoois, mas é soluvel em acidos e bases fortes, como HCI, H2SO4, NaOH
e KOH. Devido as suas propriedades oOpticas, elétricas, térmicas e a sua capacidade
de inibir o crescimento de micro-organismos, o ZnO é considerado um composto
multifuncional. Por essas caracteristicas, ele € amplamente empregado nas industrias
de: tintas, borrachas, plasticos, vidros, ceradmicas, pisos, sensores, téxteis,
cosméticos, automoveis, medicamentos e alimentos (DJURISIC; LEUNG, 2006;
ESPITIA et al., 2012; MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

Uma particularidade interessante do ZnO, diferente da maioria dos oxidos, é
seu efeito de confinamento quantico, que o torna um excelente semicondutor com alto
poder oxidante. Ele apresenta um band gap direto e largo (3,37 eV a temperatura

ambiente), alta energia de ligagdo de exciton (60 meV) e transicoes eletrénicas
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facilitadas. Esses fatores conferem ao ZnO grande importancia nas novas tecnologias
opticas, optoeletrénicas e eletrénicas (BA-ABBAD et al., 2013; MANZOOR et al., 2009;
MEULENKAMO, 1998).

A maior parte destas propriedades do ZnO tém eficacia inversamente
proporcional ao tamanho de suas particulas; ou seja, quanto menores os cristalitos,
mais intensas sao as propriedades, devido ao aumento da area superficial especifica
(AYOUB et al., 2022; HUANG et al., 2010).

1.2.1 Estruturas Cristalinas

O ZnO é um composto idnico formado pela ligagao entre o zinco (Zn), que perde
dois elétrons e se torna um cation Zn?+ e o oxigénio (O), que ganha esses elétrons e
se torna um anion O?". Devido ao seu polimorfismo, o ZnO pode se apresentar em
trés diferentes estruturas: wurtzita hexagonal, sal de rocha cubica e mistura de zinco
cubica (blenda de zinco). A wurzita € a estrutura mais estavel termodinamicamente,
sendo a forma em que o ZnO se apresenta naturalmente, em condicdes ambientais.
A estrutura sal de rocha cubica requer altissimas pressdes para sua formagao, em
niveis de GPa, e a blenda de zinco € metaestavel, sendo apenas possivel sua
efetivagdo por meio de deposigdo em substratos cubicos (KLINGSHIRN, 2007;
MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

Figura 1 — Estruturas do ZnO: (a) wurtzita (b) sal de rocha e (c) blenda de zinco.

(a) (b) (c)
Fonte: Ayoub et al. (2022).

Célula unitaria € a menor unidade estrutural repetida periodicamente que define
a simetria e a organizagdo dos atomos em um cristal. A estrutura wurzita, tem as
células unitarias na forma de um prisma hexagonal, que corresponde ao grupo
espacial P63mc, e apresenta dois parametros de rede, a=3,249A, que se refere ao

comprimento da lateral do hexagono, e ¢=5,207A, que corresponde a distancia entre



19

as camadas no eixo c. A coordenacao tetraédrica, que se da como uma sequéncia de
planos alternados compostos por 02~ e Zn?*, presente nas estruturas do ZnO, é
caracteristica de ligagbes covalentes com hibridizagdo sp® Os atomos de zinco
formam uma estrutura tetraédrica ao se coordenarem a quatro atomos de oxigénio,
enquanto os atomos de oxigénio formam uma estrutura octaédrica coordenada a
quatro atomos de zinco. Essa coordenagdo gera uma estrutura assimétrica,
responsavel pelas propriedades piezoelétricas e piroelétricas. As superficies polares,
especialmente o plano basal (0001), influenciam essas caracteristicas. Devido ao
arranjo deste plano sédo geradas superficies de carga positiva (Zn) e negativa (O), por
ions de carga oposta, tendo como consequéncias a formagéo de momento dipolar, a
polarizagéo pelo eixo c e a divergéncia da energia superficial. No ZnO wurzita também
estdo presentes as facetas (2110) e (0110), porém sao apolares e estaveis,
apresentando menor energia superficial (ABUBAKAR et al., 2023 KUMAR et al., 2015;
WANG, 2004).

As propriedades fisicas e quimicas do ZnO se devem a sua excelente simetria
em relagdo ao eixo hexagonal, a polarizagdo natural e a auséncia de centro de
inversao, o que também faz deste composto um semicondutor de largo band gap
(BARUAH; DUTTA, 2009; KLINGSHIRN, 2007; NAHHAS, 2018).

Na sintese do ZnO, o cristal cresce de forma anisotropica, conforme a energia
superficial e a quantidade de sitios ativos, e os ions das substancias precursoras se
aderem preferencialmente a fase polar, o que leva a formagao de diversas orientagdes
cristalinas. A tendéncia de formacao dos cristais de ZnO ocorre nas faces polares,
com orientagdes +[0001] e +#[1010], o que faz com que eles cresgam de forma vertical
e inclinada. Assim, a morfologia e a estabilidade das particulas de ZnO serao definidas
em relacao a energia superficial de cada plano cristalografico, a qual pode ser variavel
(ABUBAKAR et al., 2023).

1.2.2 Nanoparticulas de Oxido de Zinco (ZnO NPs)

A nanotecnologia atua na melhoria das propriedades de materiais e produtos.
O oxido de zinco € um material que se cristaliza facilmente e, em sua forma
nanoestruturada, apresenta variagcbes em suas propriedades, seja modificando-as ou
intensificando-as, pois sua area superficial e estrutural é alterada, podendo assumir
diversas morfologias. Essa variedade de nanoestruturas esta associada a parametros

definidos para sintese, sendo os mais relevantes para a estruturacdo da forma: a



20

concentracdo, a pressao, o pH e a temperatura. Outros fatores também capazes de
influenciar no produto s&do os gases de arraste, os catalisadores, os compostos
dopantes, a natureza dos precursores de partida e o tempo (reagdo, condensacgao,
calcinagao etc.) (KAHRU; DUBOURGUIER, 2010; MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE,
2012; ZHAO; LI, LOU, 2013).

Os compostos quimicos de partida definirdo a qualidade do ZnO. Algumas
areas, como as médicas, farmacéuticas e alimenticias, exigem um produto com maior
pureza, sendo recomendado o uso de zinco metalico especial de alto grau (SHG), com
99,995% de Zn, chamado de selo de ouro. Para a industria em geral, é utilizado o
zinco genuino ou comum (HG), com 99,95% de Zn (MAPELLI; MALFATTI; OLIVEIRA,
2014; MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

1.2.2.1 Morfologia de ZnO NPs

Em funcdo do método, dos precursores e dos parametros definidos para
sintese do ZnO, a reagao pode tomar caminhos distintos, que definirdo os processos
de nucleacado e como se dara a formagéao dos cristais em cada estrutura (ZHANG et
al., 2022). As diferentes formas das ZnO NPs podem ser induzidas por suas
superficies polares estaveis (SUN et al., 2016; ZHAO, 2013).

Figura 2 — Morfologias de NPs ZnO: ponto quéntico, nanotubos, nanofios, nanocintos, nanoanel,
nanopentes, tetrapode, nanoflores, esferas ocas, filme tipo esponja, nanoesferas e nanoplacas
esquerda para a direita e de cima para baixo).

Fonte: Laurenti et al. (2017).
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Devido a possibilidade de ajuste, o ZnO permite uma sintese com controle da
morfologia, podendo ser gerado na forma de nanorods, nanoesferas, nanofios,
nanoflores, nanoplacas, nanofolhas, nanotubos, nanoespirais, anoanéis, tetrapodes,
formatos irregulares, prismas hexagonais etc., conforme alguns exemplos ilustrados
na Figura 2, com imagens de microscopia eletrdbnica de varredura (MOEZZI;
MCDONAGH; CORTIE, 2012).

1.2.2.2 Métodos de Sintese de ZnO NPs

As nanoparticulas de 6xido de zinco podem ser obtidas por meio de diversos
processos de sintese, tais como coprecipitacéo, sol-gel, congelamento, hidrotérmico,
deposigao quimica e fisica, combustéo, biolégico, moagem, precursores poliméricos
(Pechini), entre outros (ABBAS, 2019; ZHAO; LI; LOU, 2013).

O método de sintese escolhido para produzir as ZnO NPs é crucial na
determinacado de suas propriedades. No entanto, devido a variedade de opgdes,
defini-lo pode gerar confusdo. Como os diferentes processos podem oferecer
caracteristicas especificas, com vantagens e desvantagens, resultando em produtos
distintos, as adequacdes devem ser estabelecidas de acordo com a aplicagdo de
interesse e as condi¢des de producao (MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

Na sintese de nanoparticulas, busca-se obter um produto uniforme, com alta
pureza, utilizando uma metodologia simples, acessivel e que proporcione bom
rendimento (ZHAO; LI; LOU, 2013).

1.2.2.3 Toxicologia de ZnO NPs

O o6xido de zinco é amplamente utilizado em atividades cotidianas e possui
classificagao de material ndo téxico, uma vez que nao causa irritacbes nos olhos ou
na pele, além de n&o haver indicios de sua carcinogenicidade ou de que possa causar
quaisquer alteracdes no material genético. Entretanto, deve-se evitar sua inalagéo ou
ingestdo, o que pode levar a febre do zinco, patologia capaz de provocar tosse,
calafrios e febre (MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

Alguns estudos indicam que, em contato com a pele, mesmo as nanoparticulas,
permanecem na camada externa, nao conseguindo penetrar nas camadas
subcutaneas (KAHRU; DUBOURGUIER, 2010).

Na industria alimenticia, o 6xido de zinco (ZnO) é reconhecido como um

material seguro, classificado como GRAS (generally recognized as safe) pela Food
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and Drug Administration (FDA), sendo empregado como aditivo alimentar. O avanco
da nanotecnologia tem impulsionado a criagdo de materiais dotados de propriedades
singulares, especialmente no que se refere a sua eficacia como agentes
antimicrobianos. Nesse contexto, a utilizacdo do ZnO em escala nanométrica tem
demonstrado  significativas  propriedades  antimicrobianas, @ apresentando
potencialidades promissoras para aplicacéo na preservacgao de alimentos (ESPITIA et
al., 2012).

1.2.2.4 Aplicagoes de ZnO NPs

Com a diminuigao do tamanho das particulas a niveis nanométricos, os efeitos
de confinamento quantico e de superficie conferem caracteristicas diferenciadas,
promovendo o aprimoramento de seus perfis mecanicos, elétricos e Opticos, o que
tem levado ao crescimento do interesse no ZnO devido ao seu bom desempenho nos
mais diversos tipos de industria (BARUAH; DUTTA, 2009).

Por se tratar de um composto estavel e com propriedades fisicas e quimicas
relevantes, o 6xido de zinco possui uma vasta aplicacao industrial e cientifica. Em sua
forma nanoestruturada, ele vem sendo utilizado em areas de inovagdo da alta
tecnologia, como composig¢ao de dispositivos opto-eletrénicos e pizoelétricos, diodos
emissores de luz, sensores de gas, filtros de onda acusticas, fotodiodos,
fotodetectores, cristais fotoidnicos, células solares, varistores, moduladores 6pticos
etc. (BARUAH; DUTTA, 2009; DJURISIC; XING; CHEN, 2010).

Em funcdo de sua capacidade de absorver e dispersar radiacdo ultravioleta
(UV) e de sua fotoestabilidade, o 6xido de zinco também é amplamente empregado
nas industrias farmacéuticas e de cosmeéticos, por meio de sua incorporagcao aos

produtos, como por exemplo em protetores solares (ZHANG et al., 2012).

1.2.2.5 Incorporagao de ZnO NPs em Polimeros

Nanoparticulas de oxido de zinco vém sendo utilizadas na producédo de
nanocompositos. Para produzi-las, sdo aplicados alguns métodos, tais como fundigao
de solvente e de solugdo, volatilizagcdo de solvente, extrusdo de dupla rosca,
composicao por fusdo e moldagem por sopro de extrusdo (ABBAS et al., 2019).

Ao ser incorporado a polimeros plasticos, borrachas, fibras e resinas, o 6xido

de zinco traz vantagens significativas, conferindo um aumento nas resisténcias: fisica,
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mecanica, térmica, a agua e ao fogo. Além disso, atua como estabilizador em matrizes
de resinas poliolefinicas, como polipropileno, poetileno, poliésteres, PVC, entre outros,
proporcionando absorgéo de radiagao UV, bem como estabilidade térmica e mecanica,
tornando-os materiais mais robustos. Na industria, essas macromoléculas
incorporadas com ZnO tém aplicagao pratica na confecgao de objetos que precisam
ser resistentes, tais como capacetes, tapetes, sacolas, filamentos, assentos, fibras,
equipamentos de seguranca, entre os mais diversos usos (ESPITIA et al., 2012;
MOEZZIl; MCDONAGH; CORTIE, 2012).

Esses compdsitos possuem caracteristicas multifuncionais aprimoradas, com
destaque para suas propriedades mecanicas, de barreira e antimicrobianas,
especialmente nas areas de embalagens e préteses. Essas melhorias tornam os
materiais mais seguros e duraveis, despertando um grande interesse em sua
aplicacao na pesquisa de materiais para embalagens de alimentos (ABBAS, 2019;
ESPITIA et al., 2012).

1.2.2.6 Atividade Antimicrobiana de ZnO NPs

De acordo com um estudo cientifico publicado na revista The Lancet em 2022,
referente a um levantamento de 2019, uma em cada oito mortes esta relacionada a
infeccbes bacterianas, associadas a 33 patdogenos bacterianos em 11 diferentes
sindromes infecciosas, sendo a segunda principal causa de morte, atras apenas para
as doencas cardiacas. Os dados indicam que a resisténcia aos antibidticos foi a
grande responsavel por esse alto indice (IKUTA et al., 2022). A nanotecnologia pode
auxiliar no combate a essas bactérias multirresistentes, por meio de nanocompaositos
com atividade antimicrobiana, que agem nos receptores da bactéria, através de uma
reacdo de complexacdo, barrando seu crescimento ou divisao, prevenindo assim o
contagio por esses patogenos (AGARWAL, 2018).

O ZnO é um composto inorganico, termicamente estavel, biocompativel e
seguro, com aplicagbes promissoras nas areas biologicas, alimenticias e
farmacéuticas (AGARWAL, 2018; ESPITIA et al., 2012).

A nanotecnologia tem se dedicado ao desenvolvimento de substancias com
fungdes antimicrobianas, o que confere as nanoparticulas de ZnO um notavel
interesse, pois apresentam essa caracteristica, atribuindo-lhes um elevado potencial
de conservacdo. Desta forma, para melhoria na qualidade dos polimeros utilizados

em embalagem de alimentos, a associagao do 6xido de zinco nanoestruturado a essas
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matrizes € uma alternativa substancial, sendo um poderoso antibactericida contra
diversos tipos de bactérias, tanto Gram-positivas quanto Gram-negativas (ESPITIA et
al., 2012; MENDES et al., 2022).

A atividade antimicrobiana do ZnO se intensifica a medida que a concentragao
de nanoparticulas aumenta e que o tamanho das particulas diminui, sendo a
concentracdo sendo um fator mais relevante do que o tamanho das particulas
(HIROTA et al., 2010).

Os mecanismos mais comuns da acdo biocida das nanoparticulas incluem o
rompimento da dupla camada fosfolipidica, levando a desintegragdo da membrana
celular, e o estresse oxidativo causado pelas espécies reativas de oxigénio (ERO),
extremamente instaveis e capazes de transformar outras moléculas com as quais se
choca, como proteinas, lipidios, carboidratos, DNA e RNA, levando a morte da célula
ou a inibicao de processos de replicacao e de ciclos essenciais (AGARWAL, 2018).

As ERO sao moléculas idnicas nas formas reduzidas do oxigénio, mais reativas
que o oxigénio molecular, como &anions radicais € moléculas de oxigénio, com
potencial de destruicdo de células, geradas durante o estresse oxidativo. Nas células,
as ERO mais presentes sao os radicais superéxido (O27), a hidroxila (OH"), o perdxido
de hidrogénio (H202) e o oxigénio singleto ('02) (HUANG et al., 2010; KUMAR et al.,
2017).

Quando expostas a luz visivel e ultravioleta (UV), em meio aquoso, pela
interagdo com ions hidroxila (OH™), as ZnO NPs sao ativadas e sofrem reacdes de
oxidacéo e redugao, formando pares elétron-buraco. Esse processo ocorre devido a
migragao dos elétrons da camada de valéncia para a banda de condugao, resultando
em elétrons livres na camada de condugéao vazia (e'cs) € em uma area positiva relativa
ao buraco do elétron na banda de valéncia (h*vs) (HUANG et al., 2010; KUMAR et al.,
2017).

As moléculas de agua, presentes na suspenséo do ZnO, serdo ionizadas ao
reagirem com o buraco do elétron, gerando os radicais livres *OH e H*. Também sao
formados intermediarios, na superficie das ZnO NPs durante a redugao, por meio da
reagao do oxigénio dissolvido (Oz2) com o elétron da banda de condugéo. Estes serao
convertidos a superoxidos (O27), que em seguida resultardo em (HO2"), ao reagirem
com o (H*), e formardo os anions de peroxido de hidrogénio (HOz2’). Por fim, esses

ions em contato com (H*), produzirdo o peréxido de hidrogénio (H202), uma molécula
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capaz de penetrar nas células e atuar como agente antimicrobiano (HUANG et al.,
2010; KUMAR et al., 2017).

As equagdes que descrevem as reagdes supracitadas sao:

ZnO+hv—->2ZnO +ecs+h'vs (1)

ecs+02— 027 (2)

h*ve + H2O - 'OH + H*  (3)

02~ +H* - HO2 (4)

HO2'+ H* — H202 (5)

Figura 3 — Mecanismo de acao antimicrobiano das ERO a partir de ZnO NPs.
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Dois fatores cruciais na acdo das ZnO NPs sao a concentragao, pois esta &
proporcional a quantidade de ERO, e o tempo de exposi¢ao a radiagcao UV, o qual
demonstrou ser mais eficiente a periodos mais longos (KUMAR et al., 2017).

A agao bactericida das ZnO NPs na auséncia de luz tem sido objeto de diversas
pesquisas, pois ainda ndo se tem uma compreensao clara de como se da seu
mecanismo (JOE et al., 2017). Alguns estudos indicam outras possibilidades para a
acao da atividade biocida das ZnO NPs, uma vez que demonstraram eficacia mesmo
no escuro. Os autores sugerem que a produgcdo de anions superoxido seja
responsavel por essa atividade quando as nanoparticulas s&o aplicadas na auséncia
de luz (HIROTA et al., 2010).

De acordo com o trabalho de Xu et al. (2013), referente aos efeitos que

colaboram para a atividade antimicrobiana do ZnO sem incidéncia luminosa, o
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peréxido de hidrogénio (H,0O,), responsavel pela acéo biocida, € produzido devido a
presenca de vacancias de oxigénio na camada superficial dos cristais de ZnO. Os
materiais que apresentaram cristais com maior numero de vacéncias de oxigénio
também mostraram uma maior producédo de H,O, e, consequentemente, uma maior
inibicdo bacteriana.

Um estudo demonstrou que as espécies reativas de oxigénio (ERO),
como ‘OH, ‘Oz e H202, também podem ser geradas por meio de suspensio aquosa
de ZnO, mesmo sem irradiacao de luz, sendo os defeitos de superficie fundamentais
para sua formacado (PRASANNA; VIJAYARAGHAVAN, 2015).

Figura 4 - Hipoteses de mecanismos antibacterianos para ZnO NPs.
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Fonte: Murali et al. (2021).

A liberacao de ions de zinco (Zn?*) pela superficie das nanoparticulas de ZnO
(ZnO NPs) é apontada como um dos mecanismos do seu efeito antibacteriano. Em
meio aquoso, esses ions ficam disponiveis e podem atravessar a membrana celular
dos micro-organismos, provocando alteragbes estruturais que aumentam sua
permeabilidade e desestabilizam suas fungdes. Além disso, os ions Zn?* interagem
com moléculas essenciais, como proteinas e aminoacidos, prejudicando a
homeostase celular, 0 que pode resultar na desintegracao da célula (ESPITIA et al.,
2012; SING et al., 2018; VITASOVIC et al., 2024).
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Além destas, ha também uma linha que relaciona a agao bactericida do ZnO a
capacidade de internalizagdo celular dos 6xidos metalicos. Nessa proposta, as
nanoparticulas de ZnO interagem com a membrana celular das bactérias, por meio de
forcas eletrostaticas, e penetram no citoplasma, provocando reagdes que levam a
inibicdo ou a morte celular (ESPITIA et al., 2021; TAM et al., 2008).

1.3 Quitina e Quitosana

A quitina é um composto de coloragdo branca e consisténcia rigida,
considerada um dos polissacarideos mais abundantes na natureza. As principais
fontes de quitina sdo os exoesqueletos de artropodes, como crustaceos, moluscos e
insetos, além de constituir a parede celular de fungos e leveduras. A molécula da
quitina é constituida por unidades monoméricas de B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-
glicose (GIcN) e B-(1—4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose (GIcNAc), resultando em
uma rede cristalina organizada e de elevado peso molecular. Por meio do processo
de desacetilagao parcial da quitina, que envolve a remog¢ao do grupo acetil (-COCH3),
obtém-se a quitosana (ARANAZ et al., 2021; MACEDO et al., 2022; POZNANSKI;
HAMEED; ORCZYK, 2023; ZUBER; ZIA; BARIKANI, 2012).

Figura 5 — Esquema da reacao de desacetilagdo da quitina e obtencao de quitosana.
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Fonte: Jim et al. (2021).

Para o preparo da quitosana, partindo-se dos crustaceos de origem,
inicialmente é realizada a desmineralizagao, geralmente com acido cloridrico (HCI) e,
em seguida, promove-se a remogao das proteinas e a desacetilagédo, pela aplicagéo
de hidroxido de sédio (NaOH), sob temperatura de 65 a 100°C, por até 72 horas. A
descoloragao pode ser feita com permanganato de potassio (KMnO4) e acido oxalico
(HO2CCO2H). As etapas citadas também podem ser executadas por processos
bioldgicos, mediados por enzimas e micro-organismos (KE et al., 2021; MACEDO et
al., 2022; YONES; RINAUDO, 2015). Esses parametros, bem como a hidrdlise parcial,



28

decorrente da desacetilacdo, influenciardo nas propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas do material final, em fatores como massa molar média, indice de
polidispersdo e grau meédio de acetilagdo, resultando em uma variedade de
quitosanas, dificultando sua padronizagao e, consequentemente, a comparagao entre
esses polimeros apoés a sintese (AZEVEDO et al., 2007; KE et al., 2021; MACEDO et
al., 2022; POZNANSKI; HAMEED; ORCZYK, 2023).

A apresentacgao da quitosana é versatil, sendo geralmente encontrada na forma
de p6 branco ou amarelado, com variagdes entre formas mais finas ou granuladas.
Além disso, pode ser processada em membranas, filmes, géis, nanoparticulas, fibras,
graos, fios, entre outros (HIRANO, 1996).

Embora haja uma relagao entre o material de origem e o método de sintese dos
polimeros na distribuicdo de massa, a quitina apresenta massa molar superior a 106
Daltons, enquanto a quitosana costuma apresentar valores na faixa de 1,0 x 10°a 1,2
x108 Daltons (SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2010).

Pelo fato de possuir diversos grupos acetilamina (-NHCOCHS3) e apresentar alto
grau de empacotamento das cadeias poliméricas lineares, a quitina apresenta baixa
reatividade quimica, inelasticidade e carater hidrofébico, sendo insoluvel em agua e
na maior parte dos solventes organicos, o que acaba por limitar seu uso. Ja a
quitosana, na qual as acetamidas (-CH3CONH2) sdo convertidas em aminas (-NH2),
apresenta solubilidade em meio aquoso de acidos organicos e inorganicos, devido a
formagéo do ion amodnio (-NHs*), gerado pela protonagdo da amina primaria. Quanto
mais grupos amino protonados estiverem presentes, maior a repulsao eletrostatica e
o potencial de dissolugdo em agua (ARANAZ et al., 2021; BARIKANI et al., 2014;
MACEDO et al., 2022). Esses grupos também conferem propriedades de quelagao de
metais, atividade catalitica e acéo antimicrobiana (WRONSKA et al., 2021).

Os principais fatores que influenciam na solubilidade da quitosana sao peso
molecular, o grau de acetilagdo, o pH, a temperatura e a cristalinidade do polimero.
Sob pHs basicos e neutro, mesmo com alto grau de acetilagcdo, a quitosana é
insoluvel, limitando seu uso em meios fisiolégicos e promovendo um interesse pela
sintese de seus derivados com maior solubilidade (ARANAZ et al., 2021; AZEVEDO
et al., 2007; MACEDO et al., 2022).

A constituicado de grupos reativos (amino primario e as hidroxilas primarias e
secundarias) e funcionais (acetamidas e ligagdes glicosidicas), presentes na

quitosana, favorece as modificagdes quimicas capazes de aprimorar as propriedades
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do biopolimero. Os seus derivados podem ser gerados por métodos como
quaternizacao, desacetilagao, carboxilagdo, sulfonagao, depolimerizagao, amidagao
etc., tornando-os mais soluveis, biodegradaveis, resistentes e agregando demais
funcdes desejadas que visem facilitar sua aplicagcdo (ARANAZ et al., 2021; AZEVEDO
et al., 2007).

A quitosana € considerada segura e sustentavel pela Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos devido as vantagens que apresenta em ser atoxica,
biodegradavel, biocompativel, antioxidante e de produgdo e regeneragao natural,
diferentemente dos derivados de petroleo e carvao. Por se tratar de um subproduto
abundante do descarte da pesca e ser renovavel, possui baixo custo, apresentando
relevancia econdmica e ambiental (AZEVEDO et al., 2007; POZNANSKI; HAMEED;
ORCZYK, 2023; LI et al., 1996). Ademais, esse biopolimero possui atividade
antimicrobiana contra bactérias Gram-positivas (G+), Gram-negativas (G-), fungos e
leveduras, tornando-se atrativo as mais diversas aplicagcdes e em distintas areas
(alimenticia, médica, farmacéutica, cosmética, biotecnoldgica etc.), tanto em sua
forma isolada quanto incorporada a outros polimeros (KONG et al., 2010; MACEDO
et al., 2022; MENG et al., 2023; POZNANSKI; HAMEED; ORCZYK, 2023). Essas
propriedades também tornam a quitosana util em tratamentos médicos, pois pode ser
aplicada como mucoadesivo para a liberagao de farmacos, € eficaz na cicatrizagao de
ferida e possui atividades antitumoral e anti-hiperglicémica (ARANAZ et al., 2021).

A massa molecular da quitosana influencia sua agéo antimicrobiana, variando
conforme o tipo de bactéria. Nas bactérias Gram-positivas, a atividade bactericida da
quitosana é mais eficiente a medida que sua massa molecular aumenta. Em contraste,
nas bactérias Gram-negativas, a quitosana apresenta maior eficacia quanto menor
sua massa molecular. Essas diferencas estdo relacionadas a estrutura distinta das
paredes celulares de cada tipo de bactéria. A principal hipétese do mecanismo de
acao que leva a morte celular nas bactérias Gram-positivas, que possuem paredes
simples, € a de que uma maior massa molecular seja capaz de formar peliculas ao
redor destas, dificultando a absor¢gao dos nutrientes que as mantém. Ja nas Gram-
negativas, compostas por paredes mais complexas, € a de que uma menor massa
molecular consiga entrar nessa célula, alterando seu metabolismo. A quitosana
também atua como antifungico, pois é capaz de modificar a membrana dos fungos,
por interagir com sua superficie eletronegativa, provocando disturbios metabdlicos
(VILLADIEGO et al., 2005; ZHANG et al., 2009).
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As principais desvantagens dos filmes a base de quitosana, em comparagao a
outros polimeros, sdo a alta permeabilidade ao vapor de agua e a média protecao de
barreira ao oxigénio. No intuito de melhorar a atividade antimicrobiana, as
propriedades mecanicas e de barreira, além de aumentar a estabilidade térmica da
quitosana, sao aplicadas técnicas de modificagcdo quimica ou combinacédo a outras
substancias, tais como metais e seus oxidos ou substancias hidrofobas, capazes de
reduzir sua hidrofilicidade, gerando um compadsito mais resistente (LI et al., 1996; LI;
ZHUANG, 2020).

A quelagao € uma das interagdes quimicas mais relevantes da quitosana, pois
propicia uma ligagédo seletiva a moléculas de interesse, como colesterol, gorduras,
proteinas, ions metalicos e células tumorais, conferindo as propriedades ja citadas e
apresentando funcdes descontaminante, filtrante e clarificante. Em virtude dessas
caracteristicas versateis, a quitosana encontra aplicagdo em uma variedade de
processos industriais, abrangendo setores como agricultura, tratamento de agua,
cosmetologia, farmacia, biomedicina, industria alimenticia, téxtil, papel e outros (LI et
al., 1996).

1.4 Poli (Acido Latico) - PLA

O poli (acido latico), PLA, é um poliéster alifatico termoplastico, biodegradavel
e biocompativel, de origem natural, constituido de moléculas de acido latico (acido
organico biolégico) e gerado por meio de fontes renovaveis, como o milho, a
mandioca, a cana-de-agucar, a beterraba, a batata, entre outros vegetais com alto teor
de amido. Esse biopolimero pode ser amorfo, semicristalino ou cristalino, dependendo
de como ele é sintetizado e processado. Em geral, o PLA é semicristalino, o que
significa que ele possui regides tanto cristalinas quanto amorfas (BRITO et al., 2011;
GARLOTTA, 2001; HOSSEIN, 2022).

O amido presente nas biomassas dessas matérias-primas vegetais é
convertido em glicose, que é fermentada por bactérias especificas, como Lactobacillus
sp., produzindo acido latico. Este, por sua vez, é polimerizado para formar o PLA. A
polimerizagao € um processo quimico pelo qual moléculas menores (monémeros) se
unem para formar macromoléculas de cadeias longas (polimeros) (HAMAD et al.,
2015; HU et al., 2016).

O PLA pode ser gerado, principalmente, por duas rotas de sintese de

polimerizagao: por condensacéo direta, o que inclui os métodos de estado sdlido (SSP
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- solid state polymerisation) e azeotropica, ou por abertura de anel (ROP - ring opening
polymerisation), sendo este ultimo o método mais comumente utilizado na producéo
industrial do biopolimero (GUPTA; KUMAR, 2007).

Na polimerizagéo por condensacgao direta, o acido latico é desidratado para
formar oligbmeros, os quais sao posteriormente convertidos em PLA, na presencga de
um catalisador e sob pressao reduzida. O polimero resultante apresenta baixo peso
molecular, e sua estereorregularidade nao pode ser controlada, o que compromete as
propriedades mecanicas, tornando-as inferiores em comparagcdo aquelas de
polimeros de alto peso molecular (BALLA et al., 2021; GUPTA; KUMAR, 2007).

Para realizar o processo de polimerizagao por abertura de anel (ROP) do PLA,
o acido latico é inicialmente convertido em lactideo, um intermediario ciclico obtido por
meio do craqueamento térmico do oligbmero de PLA. Em seguida, um catalisador &
adicionado sob presséao reduzida, promovendo a abertura do anel e permitindo que as
unidades monomeéricas se liguem de forma repetitiva, resultando na formacao de
longas cadeias poliméricas. Esse método permite a obtengdo de um polimero de alto
peso molecular e maior qualidade, devido a possibilidade de controle estereoquimico
e a melhor distribuicdo de massa molar (HU et al., 2016; KAN et al., 2018; VAKATI et
al., 2024).

Figura 6 — Rotas de sintese de polimerizagao do PLA.
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Os métodos mais comuns utilizados na industria para a produgao de materiais
poliméricos incluem extrusdo, moldagem por injecéo e termoformagem, a ser definido
conforme objetivo da aplicagao e propriedades requeridas ao produto (TRIVEDI;
GUPTA; SINGH, 2023).

Devido a presenca do grupo alquil, impedindo a hidrolise do PLA, e a sua
resisténcia ao ataque de bactérias, a etapa de biodegradacado deve oferecer
condigdes especificas de solo, luz, temperatura e umidade, para que seja efetiva. Em
geral, o PLA é submetido a hidrélise sob altas temperaturas, processo que pode ser
acelerado pela adigdo de acidos ou bases, até que sua massa seja reduzida a um
ponto que permita a digestdo por micro-organismos, levando a produc¢ao de agua e
gas carbdénico (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016). A compostagem representa a
etapa final do ciclo do PLA, conforme Figura 6, promovendo a renovagéo do solo para

o cultivo de novos produtos agricolas.

Figura 7 - Ciclo do PLA na natureza.
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Fonte: Pagina da Shenzhen Zhenghao Plastic & Mold Co., Ltd."

Na fase de compostagem, a taxa de degradagédo do PLA é influenciada por

diversos fatores relacionados ao biopolimero, como peso molecular, cristalinidade e

1 Disponivel em: <https://www.plasticbottlesupplier.com/news/pla.html>. Acesso em: 14 dez. 2023.
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atividade microbiana. Além disso, o tempo necessario para a decomposi¢cao do PLA
também é condicionado as caracteristicas do solo, como temperatura, pH, umidade e
a presencga de micro-organismos. Em ambientes naturais, o processo de degradagéao
pode levar mais de um ano. Em contrapartida, sob condi¢cbes ideais, como nas
operagdes de compostagem industrial, esse periodo pode ser reduzido para poucos
meses (GOTO et al., 2020; VAID et al., 2021; WILFRED et al., 2018).

Como o acido latico € uma molécula quiral, a estrutura quimica do PLA pode
variar entre os esteroisdmeros, L-(+)-acido latico e D-(-)-acido latico, dependendo do
tipo de sintese, biolégica ou quimica. Ambos os métodos sdo empregados na
industria, resultando em materiais com caracteristicas diferenciadas de acordo com a
estereoquimica (BRITO et al., 2011; CASALINI et al., 2019).

Quando a sintese é bioldgica, ha predominancia na formag¢ao do L-(+)-acido
latico (PLLA), semicristalino e de baixo peso molecular. Devido a sua relagdo com o
metabolismo celular, o PLLA é amplamente aplicado na biomedicina, pois in vivo pode
ser eliminado pelo corpo humano sob a forma de agua e/ou gas carbdnico dos
pulmbes, evitando riscos a saude ou rejeigdes. Ja no procedimento quimico, € gerada
uma mistura de ambos enantibmeros, resultando no copolimero poli-D,L-lactico
(PDLLA), amorfo e de maior peso molecular, com o beneficio da possibilidade de
ajuste entre as proporgdes de cada forma. Na etapa intermediaria, ocorre a formacgao
do lactato, o qual é polimerizado por abertura de anel, levando a formagao das duas
formas estereoisomeéricas do acido latico (BRITO et al., 2011; TEMANE; ORASUGH,;
RAY, 2023).

Figura 8 - Formas enantioméricas do acido latico.
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Como a sintese de producdo do PLA pode ser feita por diferentes rotas
(condensacédo direta, azeotropica ou abertura do anel) ja vistas, a sua escolha
influenciara na cristalinidade, no peso molecular e nas proporgées de PDLLA e PLLA,
gerando uma extensa variedade de polimeros e copolimeros (OLIVEIRA; BORGES,
2020).

As principais caracteristicas que tornam vantajoso o PLA sdo: a
biodegradabilidade, pois em condigdes adequadas de compostagem pode ser
decomposto por micro-organismos; a biocompatibilidade e a absorgéo bioldgica, que
o torna seguro para aplicagdes nas industrias médicas, odontologicas, farmacéuticas
e alimenticias; boas propriedades mecanicas, como rigidez e resisténcia, permitindo
uma ampla gama de aplicag¢des; técnicas simples de processamento, podendo ser
fabricado por métodos de extrusao, injegdo e moldagem térmica; estabilidade térmica
e transparéncia, o que o torna util para embalagens que necessitam dar visibilidade a
um produto, como as de alimentos, podendo ainda ser tingido para garantir maior
protecao contra raios UV; consumo de CO2 na sintese; e baixo gasto energético para
producdo. Essas propriedades tornam o PLA um bom substituto dos polimeros
convencionais, derivados do petroleo, oferecendo menor impacto ambiental. A
principal desvantagem ainda reside em seu alto custo em comparagao aos demais
plasticos comerciais (FATHIMA et al., 2018; LU; SHUAI; YANHUA, 2019).

Devido a versatilidade proporcionada ao PLA, ha uma gama de aplicagdes
industriais que o utiliza como insumo, tais como: fabricas de embalagens de
descartaveis e de alimentos, por formar filmes que apresentam barreira ao vapor
d’agua e ao oxigénio, aumentando a durabilidade do que reveste; medicina e
farmacologia, por ser maleavel e biocompativel, capaz de formar fios de sutura, e
sendo util para implantes, substitutos de pele, dispositivos médicos e liberagdo de
farmacos; tecidos, podendo ser combinado a outras fibras téxteis; entre outros bens
de consumo (OLIVEIRA; BORGES, 2020).

Na aplicagdo do PLA em embalagem de alimentos, pesquisas apontam que a
migracao do acido latico para o alimento € considerada reduzida e segura, pois ocorre
em concentragdes inferiores as ja presentes em muitos alimentos, o que torna o PLA
uma opg¢ao viavel. Ele também ja vem sendo utilizado em embalagens ativas, em
combinagao com aditivos, e possui certificagdo GRAS (generally recognized as safe)
pela Food and Drug Administration (FDA) dos Estados Unidos (CASTRO-AGUIRRE
et al., 2016; FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016; XIAO et al., 2012). A principal
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aplicagao comercial do PLA nessa area é na confecg¢ao de descartaveis, como copos,
garrafas, bandejas, filmes para revestimento e demais embalagens em geral
(OLIVEIRA; BORGES, 2020).

Os principais pontos negativos do PLA sao o restrito desempenho mecanico e
as baixas tenacidade e resisténcia as altas temperaturas e aos raios UV. Para a
melhoria dessas propriedades e reduc¢ao do custo, sdo adotadas estratégias como a
criacao de blendas do PLA com outros materiais, incluindo polimeros biodegradaveis
e nao biodegradaveis, fibras, micro e nanoparticulas, plastificantes (como glicerol e
sorbitol), entre outros, capazes de oferecer um produto mais flexivel e resistente. Além
disso, o PLA poder ter algumas caracteristicas, como cristalinidade e PF, ajustadas
pelo controle da isomeria de seus mondmeros durante a sintese (CASTRO-AGUIRRE
et al., 2016; OLIVEIRA; BORGES, 2020).

1.4.1 Incorporagao de nanomateriais ao PLA

A combinagdo de nanoparticulas inorganicas ao PLA tem demonstrado
melhorias significativas em suas caracteristicas fisicas e quimicas, ampliando o seu
potencial para diversas aplicagcbes ao atuar como reforgco ao biopolimero,
especialmente no setor de embalagens alimenticias. A incorporagdo desses
nanomateriais, como nanoparticulas de argila, silica, 6xidos metalicos e éxido de
grafeno, melhora substancialmente as propriedades antimicrobianas, mecanicas e de
barreira do PLA. Esses nanocompdsitos colaboram para o aumento da resisténcia a
tracdo, do mdédulo elastico e da estabilidade térmica do PLA, além de reduzirem a
permeabilidade a gases, como oxigénio e vapor de agua, fatores cruciais para
prolongar a vida util dos alimentos embalados. A dispersdo adequada das
nanoparticulas cria uma rede que dificulta a difusdo de moléculas, tornando o material
mais eficiente em termos de protecdo, ao mesmo tempo em que mantém sua
biodegradabilidade (MULLA et al., 2021; RAY; OKAMOTO, 2003).

O PLA é amplamente empregado em impressdes 3D, em virtude de sua
facilidade de processamento e de suas propriedades favoraveis como a baixa emissao
de vapores quando aquecido e ao excelente acabamento superficial. No entanto, sua
resisténcia térmica € relativamente baixa, com uma temperatura de transi¢cao vitrea
em torno de 60°C. A adicdo de nanomateriais € capaz de melhorar a fluidez do PLA,
auxiliando nos processos de extrusdo e de deposigdo durante a impressido. Os

nanocompositos ampliam os atributos mecanicos do PLA, levando a criacao de pecas
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mais robustas e duraveis, além de promover melhor adesdo entre as camadas
impressas, resultando em produtos com melhor integridade estrutural. (BIKIARIS et
al., 2023).

Outra vantagem da integracdo de nanomateriais a matriz polimérica é a
melhora significativa da resisténcia térmica, pois ha uma elevagao da temperatura de
transicdo vitrea, o que torna possivel a aplicacdo do PLA em ambientes de altas
temperaturas, superando as limitagbes da forma pura do material (BIKIARIS et al.,
2023; MULLA et al., 2021).

Na area bioldgica, a adicao de ZnO NPs ao PLA resulta em um material com
consideravel atividade antimicrobiana, sendo altamente eficaz contra bactérias
patogénicas. Esse fator contribui para aplicagdes em dispositivos biomédicos e na
engenharia de tecidos. Por se tratar de um biopolimero combinado com um o6xido
atoxico, ZnO, componente natural do organismo, essa combinagdo € segura,
biocompativel e colabora para o crescimento celular, o que torna esse material ideal
para aplicagdes de regeneracao tecidual. Essas melhorias tornam os nanocompdsitos
PLA-ZnO uma escolha promissora para o desenvolvimento de biomateriais avancados
(CHONG et al., 2023).

1.4.2 Incorporagao de quitosana ao PLA

Conforme explorado no item 1.3, a quitosana é um dos polimeros mais
abundantes na natureza, sendo especialmente conhecida por suas propriedades
antimicrobianas naturais (GRANDE; CARVALHO, 2011).

A incorporagao da quitosana ao PLA potencializa sua atividade antibacteriana,
tornando-o mais eficaz contra patégenos como bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas. Essa combinacédo também aumenta a biocompatibilidade, a bioatividade e
a capacidade de retencdo de umidade do material, criando um ambiente favoravel
para adesao e proliferacao celular, essencial em processos de regeneragao para
aplicagbes em engenharia de tecidos e de dispositivos médicos. Outro beneficio desta
combinagao € a capacidade de acelerar o processo de biodegradagao do material,
tornando-o mais adequado para aplicagdes sustentaveis e biomédicas (NAZEER et
al., 2020; SURYANI et al., 2020).

As propriedades mecanicas do PLA também sao aprimoradas pela quitosana,
resultando em scaffolds mais robustos que suportam a carga mecanica durante o
processo de cicatrizagdo (NAZEER et al., 2020).
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A natureza hidrofébica do PLA limita suas interagdes com a agua, mas a adi¢cao
de quitosana no desenvolvimento de filmes compdsitos reduz essa caracteristica,
ampliando as propriedades de barreira & umidade do material (SEBASTIEN et al.,
2006). Essa modificagcdo nao apenas aprimora o desempenho mecanico e a
estabilidade térmica do PLA, como também aumenta sua durabilidade, tornando-o
adequado para uso em embalagens (SURYANI et al., 2020).

Por fim, o uso da quitosana em biopolimeros para embalagens bioativas e
biodegradaveis € de grande interesse, pois atende a crescente demanda por
alternativas que minimizem os prejuizos causados pelos poluentes plasticos (CHEN;
DONG; CHEUNG, 2005; SEBASTIEN et al., 2006).

1.5 Método Pechini

O método dos precursores poliméricos ou Pechini, desenvolvido em 1967 pelo
americano Maggio P. Pechini, consiste na formagao de citratos metalicos, por meio
da interacdo entre um acido hidrocarboxilico e um cation metalico. Em seguida,
acrescenta-se um polialcool ao quelato, como o etilenoglicol, o que, junto ao aumento
da temperatura, promove as reagdes de esterificacdo e poliesterificacdo culminando
na formacdo de uma resina polimérica. Esse gel é submetido a calcinagéo, para
eliminacdo da matéria organica e obtencado do 6xido metalico de interesse. Nesse
processo, forma-se um poliéster homogéneo com os cations distribuidos
uniformemente em sua estrutura (COSTA et al., 2018; DIMESSO, 2016; PECHINI,
1967).

Figura 9 - Esquema de Reacgéo de Polimerizacao — Método Pechini.
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Em relag&o a outros tipos de sintese, o método Pechini apresenta vantagens
significativas, tais como: produtos com alto grau de homogeneidade e pureza, devido
a distribuicdo uniforme dos componentes em todo o material e a presenga minima ou
inexistente de residuos organicos.; operagao a baixas temperaturas, o que resulta em
economia energeética e possibilita o processamento de materiais termossensiveis;
controle preciso do tamanho e da estequiometria das nanoparticulas, pelos ajustes
das proporgcdes entre os reagentes e variando-se a temperatura de calcinagao;
simplicidade de execucéo, facilitando adaptacdes conforme as necessidades de cada
material; capacidade de criar substancias complexas a partir de diferentes precursores
metalicos em uma mesma solugao; e o baixo custo do processo (COSTA et al., 2008;
PECHINI, 1967).

Figura 10 - Etapas do método Pechini para formagéo da resina polimérica.
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Apesar das inumeras vantagens, o método Pechini também apresenta algumas
limitacbes. Como ele é constituido de varias etapas e requer horas de forno, tem um
processamento lento. As propor¢des estequiométricas devem estar cuidadosamente

ajustadas, sendo necessario um controle rigoroso das temperaturas para evitar a

2 Disponivel em: <https://ebrary.net/191957/engineering/sol_gel processing>. Acesso em: 20 dez.
2023.
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presenca de impurezas no produto. Nesta situagao, a maior dificuldade € que, para a
eliminacdo completa da matéria organica, sao requeridas altas temperaturas, o que,
contudo, pode levar a formacao de aglomerados, comprometendo as propriedades
das nanoparticulas. Outro fator negativo € a necessidade do uso de grandes volumes
de reagentes organicos e a toxicidade do etilenoglicol. Embora o método proporcione
controle do tamanho e da estequiometria, ndo é possivel o controle morfolégico, como
ocorre, por exemplo, na rota sol-gel, por ajustes do pH. Apesar do controle do tamanho
e estequiometria proporcionados, essa sintese ndo permite o controle morfoldgico,
como ocorre, por exemplo, na rota sol-gel, por meio do ajuste do pH. Devido a estes
fatores, a produgéo por essa metodologia fica restringida, sendo mais adequada para
aplicacdo em menores escalas (PECHINI, 1967; ROCHA; MUCCILLO, 2001).
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5 CONCLUSAO

A sintese de ZnO NPs pelo método Pechini se mostrou eficaz na obtengao de
um material com alta cristalinidade e pureza, com forma predominante de
nanobastbes. As analises demonstraram que tanto os precursores quanto as
temperaturas de calcinacido sao fatores determinantes na definicdo das propriedades
e caracteristicas estruturais do produto final.

Por meio das técnicas de caracterizacido aplicadas foi possivel observar que
entre os sais de zinco utilizados (acetato, cloreto e nitrato), o ZnCl2 resultou em
nanoparticulas mais bem definidas e com maior cristalinidade. Embora os diametros
dos cristalitos ndo tenham variado significativamente em fungdo do precursor, a
temperatura de calcinacao influenciou tanto o tamanho quanto a cristalinidade das
ZnO NPs. As amostras calcinadas a 800°C exibiram maior cristalinidade e diametro
em comparacao as submetidas a 600°C, que apresentaram cristalitos menores, porém
ligeiramente menos cristalinos. Pelo método de Williamson-Hall (W-H), as
nanoparticulas aquecidas a 600°C apresentaram tamanho na faixa de 29 a 29,6 nm e
as levadas a 800°C, de 44 a 54 nm. Ja pelo método de Scherrer, os valores médios
para 600°C variaram entre 21 e 22,5 nm, e para 800°C, entre 29 e 33 nm.

Os biofilmes a base de PLA exibiram uma microestrutura com rugosidade e
presenca de pequenos poros, porém bastante flexiveis e resistentes.

A incorporagéo de ZnO NPs e quitosana a matriz polimérica do PLA teve como
objetivo conferir propriedades antimicrobianas, as quais foram testadas pelo método
de difusdo em disco de agar. Os resultados comprovaram a atividade antimicrobiana
nos discos que tiveram a adicdo de ZnO NPs, para bactérias Gram-positivas
(Staphylococcus aureus e Bacillus cereus), evidenciada pela formacao de halos de
inibicdo, sem distingdo significativa entre as temperaturas de calcinagao aplicadas
(600 e 800°C). Desta forma, o tamanho das nanoparticulas ndo foi um fator relevante
na agao biocida. A eficacia antimicrobiana nao foi comprovada para bactérias Gram-
negativas, que sao mais resistentes. A quitosana, por sua vez, ndo demonstrou
potencial antimicrobiano contra nenhum dos tipos de bactérias testadas.

Considerando as caracteristicas apresentadas, a adicdo de ZnO NPs a
biopolimeros apresenta-se como uma solugdo promissora, devido a sua segurancga
para a saude, facilidade de incorporagdo por métodos simples e econdmicos, e
melhorias nas propriedades mecanicas e antimicrobianas. Isso faz com que essa

combinagao seja uma opgao atrativa na area de embalagens de alimentos, podendo
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prolongar a validade dos produtos e auxiliar na prevencao de contaminagao.

Para uma maior otimizacdo dos resultados e da atividade contra micro-
organismos, futuros estudos devem explorar

Por meio de uma investigagdo mais aprofundada, fatores como a proporgao de
ZnO NPs, métodos de sintese, além de parametros como pH, temperatura e pressao
aplicados durante o processo, podem ser explorados para uma maior otimizagao dos

resultados e da atividade contra micro-organismos.
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