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RESUMO 

 

Os biopolímeros têm se tornado cada vez mais relevantes na indústria de embalagens 

alimentícias devido às suas características funcionais e ao menor impacto ambiental 

em relação aos polímeros convencionais. Derivados de fontes renováveis, eles são 

biodegradáveis, o que contribui para a redução de resíduos plásticos. Além de 

apresentar atividades antimicrobianas e antioxidantes, esses materiais atuam como 

barreira contra umidade, oxigênio e agentes externos, auxiliando na preservação dos 

alimentos. As embalagens funcionais são desenvolvidas pela combinação de 

materiais a determinadas substâncias, com o intuito de aprimorar suas propriedades, 

destacando-se entre elas as nanopartículas (NPs) de óxidos metálicos. O óxido de 

zinco (ZnO) possui atributos significativos para o uso em embalagens, pois apresenta 

aparência física uniforme, alta estabilidade química, ação antimicrobiana e poder de 

absorção das radiações UV e IV, além de ser atóxico. Quando associado a filmes 

plásticos, o ZnO contribui para a redução da entrada de oxigênio e umidade, 

retardando a deterioração dos alimentos. A síntese de ZnO NPs foi executada pelo 

método Pechini, o qual exibe resultados com boa homogeneidade, permite o controle 

estequiométrico, opera a baixas temperaturas de calcinação, é de simples execução 

e possui custo reduzido. A quitosana, conhecida por sua atividade antimicrobiana, é 

extraída de subprodutos da pesca, tornando-se uma opção econômica e viável em 

aplicações biológicas. O ácido polilático (PLA), um biopolímero de origem 

biodegradável e biocompatível, proveniente de fontes vegetais, foi empregado como 

matriz polimérica no desenvolvimento dos filmes, combinado às ZnO NPs à quitosana. 

A caracterização foi realizada por Difração de Raios X (DRX), Espectroscopias de 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), UV-Vis e Raman, Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e Potencial Zeta (PZ). Os resultados confirmaram a 

obtenção de ZnO NPs com alta cristalinidade. Os testes de atividade antimicrobiana, 

feitos pelo método de difusão em disco de ágar, para quatro diferentes cepas, 

demonstraram a eficácia dos filmes de PLA incorporados com ZnO., pela inibição às 

bactérias Gram-positivas, evidenciando seu potencial biocida. 

 

Palavras-chave: Óxido de zinco, nanopartículas, 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 

(ZnO) 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 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Embalagem de Alimentos 

As embalagens de alimentos desempenham um papel essencial na 

preservação da qualidade e segurança dos produtos, protegendo-os contra 

contaminações e degradação causadas por agentes externos. Entretanto, alguns 

compostos tóxicos, derivados do petróleo, podem ser incorporados, causando danos 

ao meio ambiente e à saúde. O acondicionamento inadequado pode levar à 

degradação dos alimentos, favorecendo o desenvolvimento de micro-organismos 

capazes de provocar patologias infecciosas graves e intoxicações alimentares 

(KRASNIEWSKA et al., 2020; WROŃSKA et al., 2021). 

Os materiais mais utilizados na indústria de embalagens alimentícias são 

vidros, latas e plásticos, devido ao baixo custo de produção, à disponibilidade desses 

recursos e às propriedades desses materiais (PORTA et al., 2020). Entre os polímeros 

mais empregados destacam-se o tereftalato de polietileno, o polipropileno, o polivinil 

cloreto e o poliestireno. No entanto, por não serem biodegradáveis, esses materiais 

podem levar centenas ou milhares de anos para se decompor, contribuindo de forma 

significativa para a poluição ambiental (KRASNIEWSKA et al., 2020; PORTA et al., 

2020; GARBOR; TITA, 2012). 

Visando à redução de impactos, diversas pesquisas têm surgido com o intuito    

de desenvolver e promover o uso de biopolímeros (GARBOR; TITA, 2012). Esses 

materiais biocompósitos, renováveis e biodegradáveis, destacam-se como soluções 

sustentáveis em aplicações variadas, como embalagens inteligentes para alimentos, 

distribuição biomédica e de medicamentos, biomembranas, setor automotivo e 

compostagem industrial (MOUSTAFA et al., 2019). 

Os biopolímeros 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 biopolímeros, como estabilidade térmica, 

flexibilidade, barreira aos gases e à água, biodegradabilidade, resistência a produtos 

químicos e biocompatibilidade, decorrem da eficácia estrutural dos biomonômeros 

aplicados (GARBOR; TITA, 2012). 
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Em função de suas características antimicrobianas, capazes de prolongar a 

durabilidade de alimentos, as nanopartículas de prata têm se tornado um componente 

atrativo para incorporação em biopolímeros biodegradáveis (KRASNIEWSKA et al., 

2020). Embora existam compostos orgânicos com funções semelhantes, eles 

apresentam alta sensibilidade às condições de processamento, tornando-se mais 

instáveis que os nanocompostos (ESPITIA et al., 2012). 

Uma desvantagem dos biopolímeros em comparação aos plásticos 

convencionais está no fato de não oferecem o mesmo desempenho em termos de 

resistência, flexibilidade e propriedades de barreira. Como são derivados de recursos 

naturais, geralmente não se igualam aos materiais de origem petroquímica, já 

produzidos para suportar condições mais rigorosas. Para superar essa limitação, 

pesquisas têm explorado diferentes abordagens para melhorar as propriedades 

mecânicas e funcionais dos biopolímeros, como a incorporação de nanopartículas e 

outros materiais que atuem como reforço (GARBOR; TITA, 2012).  

Além das questões de sustentabilidade, há uma preocupação da indústria de 

embalagem quanto à segurança dos materiais em contato com o alimento, buscando 

introduzir cada vez mais elementos naturais, com propriedades antimicrobianas, 

capazes de garantir a conservação sem causar danos à saúde dos consumidores 

(WROŃSKA et al., 2021). 

Os principais objetivos no desenvolvimento de embalagens incluem a melhoria 

das propriedades de barreira, a incorporação de componentes ativos que forneçam 

atributos adicionais, a detecção de informações relevantes e o aumento no prazo de 

validade dos alimentos. Esses objetivos podem ser alcançados pela associação de 

partículas específicas aos biopolímeros, conferindo ao material atributos físicos e 

químicos aprimorados (SEKHON et al.,2010).  

Nesse contexto, diversos compostos orgânicos, como celulose, amido, quitina, 

quitosana, carragenina, ácido polilático, entre outros, têm sido objeto de estudo pela 

indústria de alimentos, em função de suas aplicações como biopolímeros e por 

apresentar potencial biocida (PEREIRA; JAISEAL; JAISWAL, 2023). Além disso, a 

atividade antimicrobiana, essencial a esses materiais, pode ser ampliada pela adição 

de compostos inorgânicos, promovendo a redução de conservantes e a prolongação 

da vida útil dos alimentos em contato com a embalagem. As nanopartículas mais 

utilizadas para esse fim incluem metais e óxidos metálicos, como Ag, MgO, ZnO, TiO2 

e CaO (HOSEINNEJAD; JAFARI; KATOUZIAN, 2018). 
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1.1.1 Regulamentação de Embalagem de Alimentos 

Em nível nacional, a regulamentação de embalagens de alimentos é conduzida 

principalmente pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) e pelo Instituto 

Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO). 

A Resolução da Diretoria Colegiada - RDC Nº 843, de 22 de fevereiro de 2024, 

da ANVISA, que dispõe sobre a regularização de alimentos e embalagens sob 

competência do Sistema Nacional de Vigilância Sanitária (SNVS) destinados à oferta 

no território nacional, em seu Art. 2º, inciso IV, define embalagem como: “artigo que 

está em contato direto com o alimento e que se destina a protegê-lo de alterações, 

contaminações e adulterações, desde a sua fabricação até a sua entrega ao 

consumidor” (BRASIL, 2024). 

As embalagens de alimentos, além de fornecer as informações acerca do 

produto, têm o objetivo de protegê-lo de contaminações por agentes externos e 

deterioração, oferecendo qualidade e segurança alimentar. Para a garantia da 

integridade desses alimentos, as normas e padrões de certificação, que dispõem 

sobre os critérios das embalagens, são cruciais. As especificações das embalagens 

variam de acordo com o tipo de alimento, e devem prevenir a ação de micro-

organismos e de fatores como umidade, luz e oxigênio, além de manter suas 

características nutricionais (PADULA; ITO, 2006).  

Outra condição relevante a ser avaliada é a migração de substâncias da 

embalagem para o alimento, pois em sua maioria, os materiais utilizados para fabricá-

las não são inertes. Conforme dispõe o Regulamento Técnico da RDC Nº 91, de 11 

de maio de 2001, da ANVISA, a migração pode ser: total/global, quando se referir à 

quantidade geral de elementos transportados dos materiais da embalagem para o 

alimento, sem diferenciá-los; ou específica, se tratando apenas da transferência 

quantitativa de uma dada substância, não polimérica, que apresenta interesse 

toxicológico, podendo ser nociva ao deslocar-se da embalagem para o alimento 

(BRASIL, 2001). Nos polímeros, essa transferência ocorre devido à presença de 

aditivos, resíduos e monômeros incorporados, os quais possuem a capacidade de se 

deslocarem em função de seu baixo peso molecular. Desta forma, é importante avaliar 

se os materiais aplicados são compatíveis aos alimentos que envolvem e garantir que 

não liberem elementos tóxicos ou alterem suas propriedades, aroma e sabor 

(PADULA; ITO, 2006). 
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De acordo com o inciso II, do §1º, do Art. 8º, da Lei n.9.782/1999, compete à 

ANVISA a regulamentação, o controle e a fiscalização de: “alimentos, inclusive 

bebidas, águas envasadas, seus insumos, suas embalagens, aditivos alimentares, 

limites de contaminantes orgânicos, resíduos de agrotóxicos e de medicamentos 

veterinários” (BRASIL, 1999). Em sua Resolução - RDC Nº 91, de 11 de maio de 2001, 

são estabelecidos critérios gerais para embalagens e equipamentos em contato com 

alimentos, em todos os processos, desde a produção ao consumo. 

Cada tipo de embalagem possui uma regulamentação específica, de acordo 

com sua composição. A ANVISA classifica os materiais de embalagens em: plásticos, 

elastômeros e borrachas, celulose regenerada, vidro e cerâmica, metais e suas ligas, 

madeira, têxteis, ceras de parafina e microcristalinas, e outros (BRASIL, 2001). 

As normas sobre materiais de embalagem foram criadas para garantir o 

controle de substâncias que podem ser transmitidas ao alimento, apresentando riscos 

à saúde, restringindo-as através de listas positivas, nas quais constam informações 

quanto às substâncias e quantidades permitidas na composição das embalagens, 

além de estipular limites de migração, de acordo com a classe do produto alimentício 

que estão preservando. Quando a segurança de uma substância já é reconhecida e 

comprovada cientificamente, ela é inserida em uma Lista Positiva, a qual é publicada 

por meio de RDCs (Resoluções da Diretoria Colegiada) da ANVISA, de acordo com o 

material da embalagem em contato com o alimento. Caso não esteja prevista nesta 

relação, seu uso é proibido (PADULA; ITO, 2006). 

A Resolução da Diretoria Colegiada – RDC Nº 326 de 2019 é o documento mais 

recente que estabelece a lista positiva de aditivos destinados à elaboração de 

materiais plásticos e revestimentos poliméricos em contato com alimentos. Essa lista 

inclui a designação das substâncias, a aplicabilidade do fator de correção de gordura 

(FCG) para substâncias lipofílicas, e as restrições/especificações, geralmente como 

limites de migração específica de grupo - LME (T).  Em consulta à relação de aditivos 

da lista positiva, temos por exemplo, para o óxido de zinco (ZnO), tanto para partículas 

como para nanopartículas, um LME (T) de 5 mg/kg (expresso como Zinco). Entretanto, 

em sua forma nano, há uma restrição que limita sua aplicação exclusivamente a 

polímeros não plastificados (BRASIL, 2019). 

Após a constituição do MERCOSUL, do qual faziam parte Brasil, Argentina, 

Paraguai e Uruguai, em 1994, surgiu a necessidade de conciliar algumas legislações 
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nacionais, entre as quais, a de embalagem de alimentos. Essa ação passou a ser 

coordenada pelo executivo da organização, por meio do Grupo Mercado Comum 

(GMC), o qual também utiliza como base outras regulamentações internacionais, a 

exemplo do FDA (Food and Drug Administration) e do BfR (German Federal Institute 

for Risk Assessment). Desta forma, quaisquer mudanças devem ser discutidas e 

aprovadas nesta esfera e, posteriormente, incluídas nas legislações nacionais, 

geralmente através dos Ministérios da Saúde. No Brasil, é a ANVISA a agência 

responsável pela publicação e regulação desses regramentos (PADULA; CUERVO, 

2004; BRASIL, 2020). 

O estado de São Paulo conta com o Centro de Tecnologia de Embalagem 

(CETEA), uma instituição vinculada ao Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL) do 

Governo do Estado de São Paulo, que atua na pesquisa, desenvolvimento e inovação 

em embalagens, oferecendo serviços de análise, consultoria e desenvolvimento de 

soluções tecnológicas para a indústria de embalagens e alimentos. Seu trabalho 

abrange diversas áreas, incluindo a segurança de embalagens, sustentabilidade, 

legislação e o desenvolvimento de novos materiais e tecnologias de embalagem 

(ITAL, 2024). 

 

1.2 Óxido de Zinco (ZnO) 

O óxido de zinco (ZnO) é um composto inorgânico cristalino, de coloração 

branca a amarelada, com alta estabilidade química e uma ampla faixa de absorção de 

radiação, incluindo a ultravioleta. Ele apresenta baixa solubilidade em água e na 

maioria dos álcoois, mas é solúvel em ácidos e bases fortes, como HCl, H2SO4, NaOH 

e KOH. Devido às suas propriedades ópticas, elétricas, térmicas e à sua capacidade 

de inibir o crescimento de micro-organismos, o ZnO é considerado um composto 

multifuncional. Por essas características, ele é amplamente empregado nas indústrias 

de: tintas, borrachas, plásticos, vidros, cerâmicas, pisos, sensores, têxteis, 

cosméticos, automóveis, medicamentos e alimentos (DJURIŠIĆ; LEUNG, 2006; 

ESPITIA et al., 2012; MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012). 

Uma particularidade interessante do ZnO, diferente da maioria dos óxidos, é 

seu efeito de confinamento quântico, que o torna um excelente semicondutor com alto 

poder oxidante. Ele apresenta um band gap direto e largo (3,37 eV à temperatura 

ambiente), alta energia de ligação de excíton (60 meV) e transições eletrônicas 
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facilitadas. Esses fatores conferem ao ZnO grande importância nas novas tecnologias 

ópticas, optoeletrônicas e eletrônicas (BA-ABBAD et al., 2013; MANZOOR et al., 2009; 

MEULENKAMO, 1998). 

A maior parte destas propriedades do ZnO têm eficácia inversamente 

proporcional ao tamanho de suas partículas; ou seja, quanto menores os cristalitos, 

mais intensas são as propriedades, devido ao aumento da área superficial específica 

(AYOUB et al., 2022; HUANG et al., 2010). 

 

1.2.1 Estruturas Cristalinas 

O ZnO é um composto iônico formado pela ligação entre o zinco (Zn), que perde 

dois elétrons e se torna um cátion Zn2+ e o oxigênio (O), que ganha esses elétrons e 

se torna um ânion O2−. Devido ao seu polimorfismo, o ZnO pode se apresentar em 

três diferentes estruturas: wurtzita hexagonal, sal de rocha cúbica e mistura de zinco 

cúbica (blenda de zinco). A wurzita é a estrutura mais estável termodinamicamente, 

sendo a forma em que o ZnO se apresenta naturalmente, em condições ambientais. 

A estrutura sal de rocha cúbica requer altíssimas pressões para sua formação, em 

níveis de GPa, e a blenda de zinco é metaestável, sendo apenas possível sua 

efetivação por meio de deposição em substratos cúbicos (KLINGSHIRN, 2007; 

MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012).  

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

 
Fonte: Ayoub et al. (2022). 

 

Célula unitária é a menor unidade estrutural repetida periodicamente que define 

a simetria e a organização dos átomos em um cristal. A estrutura wurzita, tem as 

células unitárias na forma de um prisma hexagonal, que corresponde ao grupo 

espacial P63mc, e apresenta dois parâmetros de rede, a=3,249Å, que se refere ao 

comprimento da lateral do hexágono, e c=5,207Å, que corresponde à distância entre 
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as camadas no eixo c. A coordenação tetraédrica, que se dá como uma sequência de 

planos alternados compostos por O2− e Zn2+, presente nas estruturas do ZnO, é 

característica de ligações covalentes com hibridização sp³. Os átomos de zinco 

formam uma estrutura tetraédrica ao se coordenarem a quatro átomos de oxigênio, 

enquanto os átomos de oxigênio formam uma estrutura octaédrica coordenada a 

quatro átomos de zinco. Essa coordenação gera uma estrutura assimétrica, 

responsável pelas propriedades piezoelétricas e piroelétricas. As superfícies polares, 

especialmente o plano basal (0001), influenciam essas características. Devido ao 

arranjo deste plano são geradas superfícies de carga positiva (Zn) e negativa (O), por 

íons de carga oposta, tendo como consequências a formação de momento dipolar, a 

polarização pelo eixo c e a divergência da energia superficial. No ZnO wurzita também 

estão presentes as facetas (2110) e (0110), porém são apolares e estáveis, 

apresentando menor energia superficial (ABUBAKAR et al., 2023 KUMAR et al., 2015; 

WANG, 2004). 

As propriedades físicas e químicas do ZnO se devem à sua excelente simetria 

em relação ao eixo hexagonal, à polarização natural e à ausência de centro de 

inversão, o que também faz deste composto um semicondutor de largo band gap 

(BARUAH; DUTTA, 2009; KLINGSHIRN, 2007; NAHHAS, 2018). 

Na síntese do ZnO, o cristal cresce de forma anisotrópica, conforme a energia 

superficial e a quantidade de sítios ativos, e os íons das substâncias precursoras se 

aderem preferencialmente à fase polar, o que leva à formação de diversas orientações 

cristalinas. A tendência de formação dos cristais de ZnO ocorre nas faces polares, 

com orientações ±[0001] e ±[1 ̅010], o que faz com que eles cresçam de forma vertical 

e inclinada. Assim, a morfologia e a estabilidade das partículas de ZnO serão definidas 

em relação à energia superficial de cada plano cristalográfico, a qual pode ser variável 

(ABUBAKAR et al., 2023). 

 

1.2.2 Nanopartículas de Óxido de Zinco (ZnO NPs) 

A nanotecnologia atua na melhoria das propriedades de materiais e produtos. 

O óxido de zinco é um material que se cristaliza facilmente e, em sua forma 

nanoestruturada, apresenta variações em suas propriedades, seja modificando-as ou 

intensificando-as, pois sua área superficial e estrutural é alterada, podendo assumir 

diversas morfologias. Essa variedade de nanoestruturas está associada a parâmetros 

definidos para síntese, sendo os mais relevantes para a estruturação da forma: a 
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concentração, a pressão, o pH e a temperatura. Outros fatores também capazes de 

influenciar no produto são os gases de arraste, os catalisadores, os compostos 

dopantes, a natureza dos precursores de partida e o tempo (reação, condensação, 

calcinação etc.) (KAHRU; DUBOURGUIER, 2010; MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 

2012; ZHAO; LI, LOU, 2013).  

Os compostos químicos de partida definirão a qualidade do ZnO. Algumas 

áreas, como as médicas, farmacêuticas e alimentícias, exigem um produto com maior 

pureza, sendo recomendado o uso de zinco metálico especial de alto grau (SHG), com 

99,995% de Zn, chamado de selo de ouro. Para a indústria em geral, é utilizado o 

zinco genuíno 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 função do método, dos precursores e dos parâmetros definidos para 

síntese do ZnO, a reação pode tomar caminhos distintos, que definirão os processos 

de nucleação e como se dará a formação dos cristais em cada estrutura (ZHANG et 

al., 2022). As diferentes formas das ZnO NPs podem ser induzidas por suas 

superfícies polares estáveis (SUN et al., 2016; ZHAO, 2013).  

 
Figura 2 – Morfologias de NPs ZnO: ponto quântico, nanotubos, nanofios, nanocintos, nanoanel, 
nanopentes, tetrápode, 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 à possibilidade de ajuste, o ZnO permite uma síntese com controle da 

morfologia, podendo ser gerado na forma de nanorods, nanoesferas, nanofios, 

nanoflores, nanoplacas, nanofolhas, nanotubos, nanoespirais, anoanéis, tetrápodes, 

formatos irregulares, prismas hexagonais etc., conforme alguns exemplos ilustrados 

na Figura 2, com imagens de microscopia eletrônica de varredura (MOEZZI; 

MCDONAGH; CORTIE, 2012). 

 

1.2.2.2 Métodos de Síntese de ZnO NPs 

As nanopartículas de óxido de zinco podem ser obtidas por meio de diversos 

processos de síntese, tais como coprecipitação, sol-gel, congelamento, hidrotérmico, 

deposição química e física, combustão, biológico, moagem, precursores poliméricos 

(Pechini), entre outros (ABBAS, 2019; ZHAO; LI; LOU, 2013). 

O método de síntese escolhido para produzir as ZnO NPs é crucial na 

determinação de suas propriedades. No entanto, devido à variedade de opções, 

defini-lo pode gerar confusão. Como os diferentes processos podem oferecer 

características específicas, com vantagens e desvantagens, resultando em produtos 

distintos, as adequações devem ser estabelecidas de acordo com a aplicação de 

interesse e as condições de produção (MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012). 

Na síntese de nanopartículas, busca-se obter um produto uniforme, com alta 

pureza, utilizando uma metodologia simples, acessível e que proporcione bom 

rendimento (ZHAO; LI; LOU, 2013). 

 

1.2.2.3 Toxicologia de ZnO NPs 

O óxido de zinco é amplamente utilizado em atividades cotidianas e possui 

classificação de material não tóxico, uma vez que não causa irritações nos olhos ou 

na pele, além de não haver indícios de sua carcinogenicidade ou de que possa causar 

quaisquer alterações no material genético. Entretanto, deve-se evitar sua inalação ou 

ingestão, o que pode levar à 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 nanopartículas, 

permanecem na camada externa, não conseguindo penetrar nas camadas 

subcutâneas (KAHRU; DUBOURGUIER, 2010). 

Na indústria alimentícia, o óxido 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 avanço 

da nanotecnologia tem impulsionado a criação de materiais dotados de propriedades 

singulares, especialmente no que se refere à sua eficácia como agentes 

antimicrobianos. Nesse contexto, a utilização do ZnO em escala nanométrica tem 

demonstrado significativas propriedades antimicrobianas, apresentando 

potencialidades promissoras para aplicação na preservação de alimentos (ESPITIA et 

al., 2012). 

 

1.2.2.4 Aplicações de ZnO NPs 

Com a diminuição do tamanho das partículas a níveis nanométricos, os efeitos 

de confinamento quântico e de superfície conferem características diferenciadas, 

promovendo o aprimoramento de seus perfis mecânicos, elétricos e ópticos, o que 

tem levado ao crescimento do interesse no ZnO devido ao seu bom desempenho nos 

mais diversos tipos de indústria (BARUAH; DUTTA, 2009).  

Por se tratar de um composto estável e com propriedades físicas e químicas 

relevantes, o óxido de zinco possui uma vasta aplicação industrial e científica. Em sua 

forma nanoestruturada, ele vem sendo utilizado em áreas de inovação da alta 

tecnologia, como composição de dispositivos opto-eletrônicos e pizoelétricos, diodos 

emissores de luz, sensores de gás, filtros de onda acústicas, fotodiodos, 

fotodetectores, cristais fotoiônicos, células solares, varistores, moduladores ópticos 

etc. (BARUAH; DUTTA, 2009; DJURISIC; XING; CHEN, 2010). 

Em função de sua capacidade de absorver e dispersar radiação ultravioleta 

(UV) e de sua fotoestabilidade, o óxido de zinco também é amplamente empregado 

nas indústrias farmacêuticas e de cosméticos, por meio de sua incorporação aos 

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

 

1.2.2.5 Incorporação de ZnO NPs em Polímeros 

Nanopartículas de óxido de zinco vêm sendo utilizadas na produção de 

nanocompósitos. Para produzi-las, são aplicados alguns métodos, tais como fundição 

de solvente e de solução, volatilização de solvente, extrusão de dupla rosca, 

composição por fusão e moldagem por sopro  de extrusão (ABBAS et al., 2019). 

 Ao ser incorporado a polímeros plásticos, borrachas, fibras e resinas, o óxido 

de zinco traz vantagens significativas, conferindo um aumento nas resistências: física, 
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mecânica, térmica, à água e ao fogo. Além disso, atua como estabilizador em matrizes 

de resinas poliolefínicas, como polipropileno, poetileno, poliésteres, PVC, entre outros, 

proporcionando absorção de radiação UV, bem como estabilidade térmica e mecânica, 

tornando-os materiais mais robustos. Na indústria, essas macromoléculas 

incorporadas com ZnO têm aplicação prática na confecção de objetos que precisam 

ser resistentes, tais como capacetes, tapetes, sacolas, filamentos, assentos, fibras, 

equipamentos de segurança, entre os mais diversos usos (ESPITIA et al., 2012; 

MOEZZI; MCDONAGH; CORTIE, 2012). 

Esses compósitos possuem características multifuncionais aprimoradas, com 

destaque para suas propriedades mecânicas, de barreira e antimicrobianas, 

especialmente nas áreas de embalagens e próteses. Essas melhorias tornam os 

materiais mais seguros e duráveis, despertando um grande interesse em sua 

aplicação 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 científico publicado na revista The Lancet em 2022, 

referente a um levantamento de 2019, uma em cada oito mortes está relacionada a 

infecções bacterianas, associadas a 33 patógenos bacterianos em 11 diferentes 

síndromes infecciosas, sendo a segunda principal causa de morte, atrás apenas para 

as doenças cardíacas. Os dados indicam que a resistência aos antibióticos foi a 

grande responsável por esse alto índice (IKUTA et al., 2022). A nanotecnologia pode 

auxiliar no combate a essas bactérias multirresistentes, por meio de nanocompósitos 

com atividade antimicrobiana, que agem nos receptores da bactéria, através de uma 

reação de complexação, barrando seu crescimento ou divisão, prevenindo assim o 

contágio por esses patógenos (AGARWAL, 2018). 

O ZnO é um composto inorgânico, termicamente estável, biocompatível e 

seguro, com aplicações promissoras nas áreas biológicas, alimentícias e 

farmacêuticas (AGARWAL, 2018; ESPITIA et al., 2012).  

A nanotecnologia tem se dedicado ao desenvolvimento de substâncias com 

funções antimicrobianas, o que confere às nanopartículas de ZnO um notável 

interesse, pois apresentam essa característica, atribuindo-lhes um elevado potencial 

de conservação. Desta forma, para melhoria na qualidade dos polímeros utilizados 

em embalagem de alimentos, a associação do óxido de zinco nanoestruturado a essas 
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matrizes é 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 à medida que a concentração 

de nanopartículas aumenta e que o tamanho das partículas diminui, sendo a 

concentração sendo um fator mais relevante do que o tamanho das partículas 

(HIROTA et al., 2010).  

Os mecanismos mais comuns da ação biocida das nanopartículas incluem o 

rompimento da dupla camada fosfolipídica, levando à desintegração da membrana 

celular, e o estresse oxidativo causado pelas espécies reativas de oxigênio (ERO), 

extremamente instáveis e capazes de transformar outras moléculas com as quais se 

choca, como proteínas, lipídios, carboidratos, DNA e RNA, levando à morte da célula 

ou à inibição de processos de replicação e de ciclos essenciais (AGARWAL, 2018). 

As ERO são moléculas iônicas nas formas reduzidas do oxigênio, mais reativas 

que o oxigênio molecular, como ânions radicais e moléculas de oxigênio, com 

potencial de destruição de células, geradas durante o estresse oxidativo. Nas células, 

as ERO mais presentes são os radicais superóxido (O2-), a hidroxila (OH-), o peróxido 

de hidrogênio (H2O2) e o oxigênio singleto (1O2) (HUANG et al., 2010; KUMAR et al., 

2017). 

Quando expostas à luz visível e ultravioleta (UV), em meio aquoso, pela 

interação com íons hidroxila (OH ), as ZnO NPs são ativadas e sofrem reações de 

oxidação e redução, formando pares elétron-buraco. Esse processo ocorre devido à 

migração dos elétrons da camada de valência para a banda de condução, resultando 

em elétrons livres na camada de condução vazia (e-CB) e em uma área positiva relativa 

ao buraco do elétron na banda de valência (h+VB) (HUANG et al., 2010; KUMAR et al., 

2017). 

As moléculas de água, presentes na suspensão do ZnO, serão ionizadas ao 

reagirem com o buraco do elétron, gerando os radicais livres •OH e H+. Também são 

formados intermediários, na superfície das ZnO NPs durante a redução, por meio da 

reação do oxigênio dissolvido (O2) com o elétron da banda de condução. Estes serão 

convertidos a superóxidos (O2•−), que em seguida resultarão em (HO2•), ao reagirem 

com o (H+), e formarão os ânions de peróxido de hidrogênio (HO2-). Por fim, esses 

íons em contato com (H+), produzirão o peróxido de hidrogênio (H2O2), 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 equações que descrevem as reações supracitadas são: 

ZnO + hv → ZnO + e-CB + h+VB (1) 

e-CB + O2 →   O2•− (2) 

h+VB + H2O → •OH + H+ (3) 

O2•− + H+ → HO2• (4) 

HO2• + H+ → H2O2 (5) 

 
Figura 3 – Mecanismo de ação antimicrobiano das ERO a partir de ZnO NPs. 

 
Fonte: Jiang et al. (2020). 

 

Dois fatores cruciais na ação das ZnO NPs são a concentração, pois esta é 

proporcional à quantidade de ERO, e o tempo de exposição à radiação UV, o qual 

demonstrou ser mais eficiente a períodos mais longos (KUMAR et al., 2017). 

A ação bactericida das ZnO NPs na ausência de luz tem sido objeto de diversas 

pesquisas, pois ainda não se tem uma compreensão clara de como se dá seu 

mecanismo (JOE et al., 2017). Alguns estudos indicam outras possibilidades para a 

ação da atividade biocida das ZnO NPs, uma vez que demonstraram eficácia mesmo 

no escuro. Os autores sugerem que a produção de ânions superóxido seja 

responsável por essa atividade quando as nanopartículas são aplicadas na ausência 

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 incidência luminosa, o 
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peróxido de hidrogênio (H O ), responsável pela ação biocida, é produzido devido à 

presença de vacâncias de oxigênio na camada superficial dos cristais de ZnO. Os 

materiais que apresentaram cristais com maior número de vacâncias de oxigênio 

também mostraram uma maior produção de H O  e, consequentemente, uma maior 

inibição bacteriana. 

Um estudo demonstrou que as espécies reativas de oxigênio (ERO), 

como •OH, •O2- e H2O2, também podem ser geradas por meio de suspensão aquosa 

de ZnO, mesmo sem irradiação de luz, sendo os defeitos de superfície fundamentais 

para sua formação (PRASANNA; VIJAYARAGHAVAN, 2015).  

 
Figura 4 - Hipóteses de mecanismos antibacterianos para ZnO NPs. 

 
Fonte: Murali et al. (2021). 

 

A liberação de íons de zinco (Zn² ) pela superfície das nanopartículas de ZnO 

(ZnO NPs) é apontada como um dos mecanismos do seu efeito antibacteriano. Em 

meio aquoso, esses íons ficam disponíveis e podem atravessar a membrana celular 

dos micro-organismos, provocando alterações estruturais que aumentam sua 

permeabilidade e desestabilizam suas funções. Além disso, os íons Zn²  interagem 

com moléculas essenciais, como proteínas e aminoácidos, prejudicando a 

homeostase celular, o que pode resultar na desintegração da célula (ESPITIA et al., 

2012; SING et al., 2018; VITASOVIC et al., 2024). 
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Além destas, há também uma linha que relaciona a ação bactericida do ZnO à 

capacidade de internalização celular dos óxidos metálicos. Nessa proposta, as 

nanopartículas de ZnO interagem com a membrana celular das bactérias, por meio de 

forças eletrostáticas, e penetram no citoplasma, provocando reações que levam à 

inibição ou à morte celular (ESPITIA et al., 2021; TAM et al., 2008). 

 

1.3 Quitina e Quitosana  

A quitina é um composto de coloração branca e consistência rígida, 

considerada um dos polissacarídeos mais abundantes na natureza. As principais 

fontes de quitina são os exoesqueletos de artrópodes, como crustáceos, moluscos e 

insetos, além de constituir a parede celular de fungos e leveduras. A molécula da 

quitina é constituída por unidades monoméricas de β-(1→4)-2-amino-2-desoxi-D-

glicose (GlcN) e β-(1→4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose (GlcNAc), resultando em 

uma rede cristalina organizada e de elevado peso molecular. Por meio do processo 

de desacetilação parcial da quitina, que envolve a remoção 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 reação de desacetilação da quitina e obtenção de quitosana. 

 
Fonte: Jim et al. (2021). 

 

Para o preparo da quitosana, partindo-se dos crustáceos de origem, 

inicialmente é realizada a desmineralização, geralmente com ácido clorídrico (HCl) e, 

em seguida, promove-se a remoção das proteínas e a desacetilação, pela aplicação 

de hidróxido de sódio (NaOH), sob temperatura de 65 a 100ºC, por até 72 horas. A 

descoloração pode ser feita com permanganato de potássio (KMnO4) e ácido oxálico 

(HO2CCO2H). As etapas citadas também podem ser executadas por processos 

biológicos, mediados por enzimas e micro-organismos (KE et al., 2021; MACEDO et 

al., 2022; YONES; RINAUDO, 2015). Esses parâmetros, bem como a hidrólise parcial, 
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decorrente da desacetilação, influenciarão nas propriedades físicas, químicas e 

biológicas do material final, em fatores como massa molar média, índice de 

polidispersão e grau médio de acetilação, resultando em uma variedade de 

quitosanas, dificultando sua padronização e, consequentemente, a comparação entre 

esses polímeros após a síntese (AZEVEDO et al., 2007; KE et al., 2021; MACEDO et 

al., 2022; POZNANSKI; HAMEED; ORCZYK, 2023). 

A apresentação da quitosana é versátil, sendo geralmente encontrada na forma 

de pó branco ou amarelado, com variações entre formas mais finas ou granuladas. 

Além disso, pode ser processada em membranas, filmes, géis, nanopartículas, fibras, 

grãos, fios, entre outros (HIRANO, 1996). 

Embora haja uma relação entre o material de origem e o método de síntese dos 

polímeros na distribuição de massa, a quitina apresenta massa molar superior a 106 

Daltons, enquanto a quitosana costuma apresentar valores na faixa de 1,0 x 105 a 1,2 

x106 Daltons (SÁNCHEZ-GONZÁLEZ et al., 2010). 

Pelo fato de possuir diversos grupos acetilamina (-NHCOCH3) e apresentar alto 

grau de empacotamento das cadeias poliméricas lineares, a quitina apresenta baixa 

reatividade química, inelasticidade e caráter hidrofóbico, sendo insolúvel em água e 

na maior parte dos solventes orgânicos, o que acaba por limitar seu uso. Já a 

quitosana, na qual as acetamidas (-CH3CONH2) são convertidas em aminas (-NH2), 

apresenta solubilidade em meio aquoso de ácidos orgânicos e inorgânicos, devido à 

formação do íon amônio (-NH3+), gerado pela protonação da amina primária. Quanto 

mais grupos amino protonados estiverem presentes, maior a repulsão eletrostática e 

o potencial de dissolução em água (ARANAZ et al., 2021; BARIKANI et al., 2014; 

MACEDO et al., 2022). Esses grupos também conferem propriedades de quelação de 

metais, atividade catalítica e ação antimicrobiana (WROŃSKA et al., 2021). 

Os principais fatores que influenciam na solubilidade da quitosana são peso 

molecular, o grau de acetilação, o pH, a temperatura e a cristalinidade do polímero. 

Sob pHs básicos e neutro, mesmo com alto grau de acetilação, a quitosana é 

insolúvel, limitando seu uso em meios fisiológicos e promovendo um interesse pela 

síntese de seus derivados com maior solubilidade (ARANAZ et al., 2021; AZEVEDO 

et al., 2007; MACEDO et al., 2022). 

A constituição de grupos reativos (amino primário e as hidroxilas primárias e 

secundárias) e funcionais (acetamidas e ligações glicosídicas), presentes na 

quitosana, favorece as modificações químicas capazes de aprimorar as propriedades 
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do biopolímero. Os seus derivados podem ser gerados por métodos como 

quaternização, desacetilação, carboxilação, sulfonação, depolimerização, amidação 

etc., tornando-os mais solúveis, biodegradáveis, resistentes e agregando demais 

funções desejadas que visem facilitar sua aplicação (ARANAZ et al., 2021; AZEVEDO 

et al., 2007). 

A quitosana é considerada segura e sustentável pela Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos devido às vantagens que apresenta em ser atóxica, 

biodegradável, biocompatível, antioxidante e de produção e regeneração natural, 

diferentemente dos derivados de petróleo e carvão. Por se tratar de um subproduto 

abundante do descarte da pesca e ser renovável, possui baixo custo, apresentando 

relevância econômica e ambiental (AZEVEDO et al., 2007; POZNANSKI; HAMEED; 

ORCZYK, 2023; LI et al., 1996). Ademais, esse biopolímero possui atividade 

antimicrobiana contra bactérias Gram-positivas (G+), Gram-negativas (G-), fungos e 

leveduras, tornando-se atrativo às mais diversas aplicações e em distintas áreas 

(alimentícia, médica, farmacêutica, cosmética, biotecnológica etc.), tanto em sua 

forma isolada quanto incorporada a outros polímeros (KONG et al., 2010; MACEDO 

et al., 2022; MENG et al., 2023; POZNANSKI; HAMEED; ORCZYK, 2023). Essas 

propriedades também tornam a quitosana útil em tratamentos médicos, pois pode ser 

aplicada como mucoadesivo para a liberação de fármacos, é eficaz na cicatrização de 

ferida e possui atividades antitumoral e anti-hiperglicêmica (ARANAZ et al., 2021). 

A massa molecular da quitosana influencia sua ação antimicrobiana, variando 

conforme o tipo de bactéria. Nas bactérias Gram-positivas, a atividade bactericida da 

quitosana é mais eficiente à medida que sua massa molecular aumenta. Em contraste, 

nas bactérias Gram-negativas, a quitosana apresenta maior eficácia quanto menor 

sua massa molecular. Essas diferenças estão relacionadas à estrutura distinta das 

paredes celulares de cada tipo de bactéria. A principal hipótese do mecanismo de 

ação que leva à morte celular nas bactérias Gram-positivas, que possuem paredes 

simples, é a de que uma maior massa molecular seja capaz de formar películas ao 

redor destas, dificultando a absorção dos nutrientes que as mantêm. Já nas Gram-

negativas, compostas por paredes mais complexas, é a de que uma menor massa 

molecular consiga entrar nessa célula, alterando seu metabolismo. A quitosana 

também atua como antifúngico, pois é capaz de modificar a membrana dos fungos, 

por interagir com sua superfície eletronegativa, provocando distúrbios metabólicos 

(VILLADIEGO et al., 2005; ZHANG et al., 2009). 
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As principais desvantagens dos filmes à base de quitosana, em comparação a 

outros polímeros, são a alta permeabilidade ao vapor de água e a média proteção de 

barreira ao oxigênio. No intuito de melhorar a atividade antimicrobiana, as 

propriedades mecânicas e de barreira, além de aumentar a estabilidade térmica da 

quitosana, são aplicadas técnicas de modificação química ou combinação a outras 

substâncias, tais como metais e seus óxidos ou substâncias hidrófobas, capazes de 

reduzir sua hidrofilicidade, gerando um compósito mais resistente (LI et al., 1996; LI; 

ZHUANG, 2020).  

A quelação é uma das interações químicas mais relevantes da quitosana, pois 

propicia uma ligação seletiva a moléculas de interesse, como colesterol, gorduras, 

proteínas, íons metálicos e células tumorais, conferindo as propriedades já citadas e 

apresentando funções descontaminante, filtrante e clarificante. Em virtude dessas 

características versáteis, a quitosana encontra aplicação em uma variedade de 

processos industriais, abrangendo setores como agricultura, tratamento de água, 

cosmetologia, farmácia, biomedicina, indústria alimentícia, têxtil, papel e outros (LI et 

al., 1996). 

 

1.4 Poli (Ácido Lático) – PLA  

O poli (ácido lático), PLA, é um poliéster alifático termoplástico, biodegradável 

e biocompatível, de origem natural, constituído de moléculas de ácido lático (ácido 

orgânico biológico) e gerado por meio de fontes renováveis, como o milho, a 

mandioca, a cana-de-açúcar, a beterraba, a batata, entre outros vegetais com alto teor 

de amido. Esse biopolímero 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 regiões 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 específicas, como Lactobacillus 

sp., produzindo ácido lático. Este, por sua vez, é polimerizado para formar o PLA. A 

polimerização é um processo químico pelo qual moléculas menores (monômeros) se 

unem para formar macromoléculas de cadeias longas (polímeros) (HAMAD et al., 

2015; HU et al., 2016). 

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

polimerização: por condensação direta, o que inclui os métodos de estado sólido (SSP 
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- solid state polymerisation) e azeotrópica, ou por abertura de anel (ROP - ring opening 

polymerisation), sendo este último o método mais comumente utilizado na produção 

industrial do biopolímero (GUPTA; KUMAR, 2007). 

Na polimerização por condensação direta, o ácido lático é desidratado para 

formar oligômeros, os quais são posteriormente convertidos em PLA, na presença de 

um catalisador e sob pressão reduzida. O polímero resultante apresenta baixo peso 

molecular, e sua estereorregularidade não pode ser controlada, o que compromete as 

propriedades mecânicas, tornando-as inferiores em comparação àquelas de 

polímeros de alto peso molecular (BALLA et al., 2021; GUPTA; KUMAR, 2007). 

Para realizar o processo de polimerização por abertura de anel (ROP) do PLA, 

o ácido lático é inicialmente convertido em lactídeo, um intermediário cíclico obtido por 

meio do craqueamento térmico do oligômero de PLA. Em seguida, um catalisador é 

adicionado sob pressão reduzida, promovendo a abertura do anel e permitindo que as 

unidades monoméricas se liguem de forma repetitiva, resultando na formação de 

longas cadeias poliméricas. Esse método permite a obtenção de um polímero de alto 

peso molecular e maior qualidade, devido à possibilidade de controle estereoquímico 

e à melhor distribuição de massa molar (HU et al., 2016; KAN et al., 2018; VAKATI et 

al., 2024). 
 

Figura 6 – Rotas de síntese de polimerização do PLA. 

 
Fonte: Jain, Khan, Kyzioł (2019).  
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Os métodos mais comuns utilizados na indústria para a produção de materiais 

poliméricos incluem extrusão, moldagem por injeção e termoformagem, a ser definido 

conforme objetivo da aplicação e propriedades requeridas ao produto (TRIVEDI; 

GUPTA; SINGH, 2023). 

Devido à presença do grupo alquil, impedindo a hidrólise do PLA, e à sua 

resistência ao ataque de bactérias, a etapa de biodegradação deve oferecer 

condições específicas de solo, luz, temperatura e umidade, para que seja efetiva. Em 

geral, o PLA é submetido à hidrólise sob altas temperaturas, processo que pode ser 

acelerado pela adição de ácidos ou bases, até que sua massa seja reduzida a um 

ponto que permita a digestão por micro-organismos, levando à produção de água e 

gás carbônico (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016). A compostagem representa a 

etapa final do ciclo do PLA, conforme Figura 6, promovendo a renovação do solo para 

o cultivo de novos produtos agrícolas. 

 
Figura 7 - Ciclo do PLA na natureza. 

 
Fonte: Página da Shenzhen Zhenghao Plastic & Mold Co., Ltd.1 

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

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

 
1 Disponível em: <https://www.plasticbottlesupplier.com/news/pla.html>. Acesso em: 14 dez. 2023. 
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atividade microbiana. Além disso, o tempo necessário para a decomposição do PLA 

também é condicionado às características do solo, como temperatura, pH, umidade e 

a presença de micro-organismos. Em ambientes naturais, o processo de degradação 

pode levar mais de um ano. Em contrapartida, sob condições ideais, como nas 

operações de compostagem industrial, esse período pode ser reduzido para poucos 

meses (GOTO et al., 2020; VAID et al., 2021; WILFRED et al., 2018). 

Como o ácido lático é uma molécula quiral, a estrutura química do PLA pode 

variar entre os esteroisômeros, L-(+)-ácido lático e D-(-)-ácido lático, dependendo do 

tipo de síntese, biológica ou química. Ambos os métodos são empregados na 

indústria, resultando em materiais com características diferenciadas de acordo com a 

estereoquímica (BRITO et al., 2011; CASALINI et al., 2019).  

Quando a síntese é biológica, há predominância na formação do L-(+)-ácido 

lático (PLLA), semicristalino e de baixo peso molecular. Devido à sua relação com o 

metabolismo celular, o PLLA é amplamente aplicado na biomedicina, pois in vivo pode 

ser eliminado pelo corpo humano sob a forma de água e/ou gás carbônico dos 

pulmões, evitando riscos à saúde ou rejeições. Já no procedimento químico, é gerada 

uma mistura de ambos enantiômeros, resultando no copolímero poli-D,L-láctico 

(PDLLA), amorfo e de maior peso molecular, com o benefício da possibilidade de 

ajuste entre as proporções de cada forma. Na etapa intermediária, ocorre a formação 

do lactato, o qual é polimerizado por abertura de anel, levando à formação das duas 

formas estereoisoméricas do ácido lático (BRITO et al., 2011; TEMANE; ORASUGH; 

RAY, 2023). 
 

Figura 8 - Formas enantioméricas do ácido lático. 

 
Fonte: Temani et al. (2023). 
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Como a síntese de produção do PLA pode ser feita por diferentes rotas 

(condensação direta, azeotrópica ou abertura do anel) já vistas, a sua escolha 

influenciará na cristalinidade, no peso molecular e nas proporções de PDLLA e PLLA, 

gerando uma extensa variedade de polímeros e copolímeros (OLIVEIRA; BORGES, 

2020). 

As principais características que tornam vantajoso o PLA são: a 

biodegradabilidade, pois em condições adequadas de compostagem pode ser 

decomposto por micro-organismos; a biocompatibilidade e a absorção biológica, que 

o torna seguro para aplicações nas indústrias médicas, odontológicas, farmacêuticas 

e alimentícias; boas propriedades mecânicas, como rigidez e resistência, permitindo 

uma ampla gama de aplicações; técnicas simples de processamento, podendo ser 

fabricado por métodos de extrusão, injeção e moldagem térmica; estabilidade térmica 

e transparência, o que o torna útil para embalagens que necessitam dar visibilidade a 

um produto, como as de alimentos, podendo ainda ser tingido para garantir maior 

proteção contra raios UV; consumo de CO2 na síntese; e baixo gasto energético para 

produção. Essas propriedades tornam o PLA um bom substituto dos polímeros 

convencionais, derivados do petróleo, oferecendo menor impacto ambiental. A 

principal desvantagem ainda reside em seu alto custo em comparação aos demais 

plásticos comerciais (FATHIMA et al., 2018; LU; SHUAI; YANHUA, 2019). 

Devido à versatilidade proporcionada ao PLA, há uma gama de aplicações 

industriais que o utiliza como insumo, tais como: fábricas de embalagens de 

descartáveis e de alimentos, por formar filmes que apresentam barreira ao vapor 

d’água e ao oxigênio, aumentando a durabilidade do que reveste; medicina e 

farmacologia, por ser maleável e biocompatível, capaz de formar fios de sutura, e 

sendo útil para implantes, substitutos de pele, dispositivos médicos e liberação de 

fármacos; tecidos, podendo ser combinado a outras fibras têxteis; entre outros bens 

de consumo (OLIVEIRA; BORGES, 2020). 

Na aplicação do PLA em embalagem de alimentos, pesquisas apontam que a 

migração do ácido lático para o alimento é considerada reduzida e segura, pois ocorre 

em concentrações inferiores às já presentes em muitos alimentos, o que torna o PLA 

uma opção viável. Ele também já vem sendo utilizado em embalagens ativas, em 

combinação com aditivos, e possui certificação 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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aplicação comercial do PLA nessa área é na confecção de descartáveis, como copos, 

garrafas, bandejas, filmes para revestimento e demais embalagens em geral 

(OLIVEIRA; BORGES, 2020). 

Os principais pontos negativos do PLA são o restrito desempenho mecânico e 

as baixas tenacidade e resistência às altas temperaturas e aos raios UV. Para a 

melhoria dessas propriedades e redução do custo, são adotadas estratégias como a 

criação de blendas do PLA com outros materiais, incluindo polímeros biodegradáveis 

e não biodegradáveis, fibras, micro e nanopartículas, plastificantes (como glicerol e 

sorbitol), entre outros, capazes de oferecer um produto mais flexível e resistente. Além 

disso, o PLA poder ter algumas características, como cristalinidade e PF, ajustadas 

pelo controle da isomeria de seus monômeros durante a síntese (CASTRO-AGUIRRE 

et al., 2016; OLIVEIRA; BORGES, 2020). 

 

1.4.1 Incorporação de nanomateriais ao PLA 

A combinação de nanopartículas inorgânicas ao PLA tem demonstrado 

melhorias significativas em suas características físicas e químicas, ampliando o seu 

potencial para diversas aplicações ao atuar como reforço ao biopolímero, 

especialmente no setor de embalagens alimentícias. A incorporação desses 

nanomateriais, como nanopartículas de argila, sílica, óxidos metálicos e óxido de 

grafeno, melhora substancialmente as propriedades antimicrobianas, mecânicas e de 

barreira do PLA. Esses nanocompósitos colaboram para o aumento da resistência à 

tração, do módulo elástico e da estabilidade térmica do PLA, além de reduzirem a 

permeabilidade a gases, como oxigênio e vapor de água, fatores cruciais para 

prolongar a vida útil dos alimentos embalados. A dispersão adequada das 

nanopartículas cria uma rede que dificulta a difusão de moléculas, tornando o material 

mais eficiente em termos de proteção, ao mesmo tempo em que mantém sua 

biodegradabilidade (MULLA et al., 2021; RAY; OKAMOTO, 2003). 

 O PLA é amplamente empregado em impressões 3D, em virtude de sua 

facilidade de processamento e de suas propriedades favoráveis como a baixa emissão 

de vapores quando aquecido e ao excelente acabamento superficial. No entanto, sua 

resistência térmica é relativamente baixa, com uma temperatura de transição vítrea 

em torno de 60°C. A adição de nanomateriais é capaz de melhorar a fluidez do PLA, 

auxiliando nos processos de extrusão e de deposição durante a impressão. Os 

nanocompósitos ampliam os atributos mecânicos do PLA, levando à criação de peças 
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mais robustas e duráveis, além de promover melhor adesão entre as camadas 

impressas, resultando em produtos com melhor integridade estrutural. (BIKIARIS et 

al., 2023).  

Outra vantagem da integração de nanomateriais à matriz polimérica é a 

melhora significativa da resistência térmica, pois há uma elevação da temperatura de 

transição vítrea, o que torna possível a aplicação do PLA em ambientes de altas 

temperaturas, superando as limitações da forma pura do material (BIKIARIS et al., 

2023; MULLA et al., 2021). 

Na área biológica, a adição de ZnO NPs ao PLA resulta em um material com 

considerável atividade antimicrobiana, sendo altamente eficaz contra bactérias 

patogênicas. Esse fator contribui para aplicações em dispositivos biomédicos e na 

engenharia de tecidos. Por se tratar de um biopolímero combinado com um óxido 

atóxico, ZnO, componente natural do organismo, essa combinação é segura, 

biocompatível e colabora para o crescimento celular, o que torna esse material ideal 

para aplicações de regeneração tecidual. Essas melhorias tornam os nanocompósitos 

PLA-ZnO uma escolha promissora para o desenvolvimento de biomateriais avançados 

(CHONG et al., 2023). 

 

1.4.2 Incorporação de quitosana ao PLA 

Conforme explorado no item 1.3, a quitosana é um dos polímeros mais 

abundantes na natureza, sendo especialmente conhecida por suas propriedades 

antimicrobianas naturais (GRANDE; CARVALHO, 2011).  

A incorporação da quitosana ao PLA potencializa sua atividade antibacteriana, 

tornando-o mais eficaz contra patógenos como bactérias Gram-positivas e Gram-

negativas. Essa combinação também aumenta a biocompatibilidade, a bioatividade e 

a capacidade de retenção de umidade do material, criando um ambiente favorável 

para adesão e proliferação celular, essencial em processos de regeneração para 

aplicações em engenharia de tecidos e de dispositivos médicos. Outro benefício desta 

combinação é a capacidade de acelerar o processo de biodegradação do material, 

tornando-o mais adequado para aplicações sustentáveis e biomédicas (NAZEER et 

al., 2020; SURYANI et al., 2020). 

As propriedades mecânicas do PLA também são aprimoradas pela quitosana, 

resultando em scaffolds mais robustos que suportam a carga mecânica durante o 

processo de cicatrização (NAZEER et al., 2020).  
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A natureza hidrofóbica do PLA limita suas interações com a água, mas a adição 

de quitosana no desenvolvimento de filmes compósitos reduz essa característica, 

ampliando as propriedades de barreira à umidade do material (SÉBASTIEN et al., 

2006). Essa modificação não apenas aprimora o desempenho mecânico 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 biopolímeros para embalagens bioativas e 

biodegradáveis é de grande interesse, pois atende à crescente demanda por 

alternativas que minimizem os prejuízos causados pelos poluentes plásticos (CHEN; 

DONG; CHEUNG, 2005; SÉBASTIEN et al., 2006).  
  

1.5 Método Pechini 

O método dos precursores poliméricos ou Pechini, desenvolvido em 1967 pelo 

americano Maggio P. Pechini, consiste na formação de citratos metálicos, por meio 

da interação entre um ácido hidrocarboxílico e um cátion metálico. Em seguida, 

acrescenta-se um poliálcool ao quelato, como o etilenoglicol, o que, junto ao aumento 

da temperatura, promove as reações de esterificação e poliesterificação culminando 

na formação de uma resina polimérica. Esse gel é submetido à calcinação, para 

eliminação da matéria orgânica e obtenção do óxido metálico de interesse. Nesse 

processo, forma-se um poliéster homogêneo com os cátions distribuídos 

uniformemente em sua estrutura (COSTA et al., 2018; DIMESSO, 2016; PECHINI, 

1967). 

 
Figura 9 - Esquema de Reação de Polimerização – Método Pechini. 

 
Fonte: Dimesso (2016). 
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Em relação a outros tipos de síntese, o método Pechini apresenta vantagens 

significativas, tais como: produtos com alto grau de homogeneidade e pureza, devido 

à distribuição uniforme dos componentes em todo o material e à presença mínima ou 

inexistente de resíduos orgânicos.; operação a baixas temperaturas, o que resulta em 

economia energética e possibilita o processamento de materiais termossensíveis; 

controle preciso do tamanho e da estequiometria das nanopartículas, pelos ajustes 

das proporções entre os reagentes e variando-se a temperatura de calcinação; 

simplicidade de execução, facilitando adaptações conforme as necessidades de cada 

material; capacidade de criar substâncias complexas a partir de diferentes precursores 

metálicos em uma mesma solução; e o baixo custo do processo (COSTA et al., 2008; 

PECHINI, 1967).  

 
Figura 10 - Etapas do método Pechini para formação da resina polimérica. 

 
Fonte: Plataforma de livros digitais Ebrary.net2  

 

Apesar das inúmeras vantagens, o método Pechini também apresenta algumas 

limitações. Como ele é constituído de várias etapas e requer horas de forno, tem um 

processamento lento. As proporções estequiométricas devem estar cuidadosamente 

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

 
2 Disponível em: <https://ebrary.net/191957/engineering/sol_gel_processing>. Acesso em: 20 dez. 

2023.  
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presença de impurezas no produto. Nesta situação, a maior dificuldade é que, para a 

eliminação completa da matéria orgânica, são requeridas altas temperaturas, o que, 

contudo, pode levar à formação de aglomerados, comprometendo as propriedades 

das nanopartículas. Outro fator negativo é a necessidade do uso de grandes volumes 

de reagentes orgânicos e a toxicidade do etilenoglicol. Embora o método proporcione 

controle do tamanho e da estequiometria, não é possível o controle morfológico, como 

ocorre, por exemplo, na rota sol-gel, por ajustes do pH. Apesar do controle do tamanho 

e estequiometria proporcionados, essa síntese não permite o controle morfológico, 

como ocorre, por exemplo, na rota sol-gel, por meio do ajuste do pH. Devido a estes 

fatores, a produção por essa metodologia fica restringida, sendo mais adequada para 

aplicação em menores escalas (PECHINI, 1967; ROCHA; MUCCILLO, 2001).  
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo desenvolver, caracterizar e avaliar as 

propriedades antimicrobianas de filmes finos à base de poli (ácido lático), PLA, 

incorporados com nanopartículas de ZnO e quitosana, visando aprimorar suas 

propriedades para aplicação como material de embalagem para alimentos. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar nanopartículas de ZnO utilizando o método Pechini, variando-se os 

precursores (acetato, cloreto e nitrato de zinco) e a temperatura de calcinação (600ºC 

e 800ºC); 

 Desenvolver filmes de PLA e incorporar ZnO NPs e quitosana a estes; 

 Aplicar técnicas de caracterização às ZnO NPs para confirmar a formação do 

óxido e identificar a forma, o tamanho, a pureza, a cristalinidade e a estabilidade 

coloidal; e, aos filmes de PLA para verificar a dispersão das nanopartículas de ZnO e 

quitosana no material, a interação entre os componentes e as características 

morfológicas presentes. 

 Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes de PLA incorporados com ZnO 

NPs e quitosana contra patógenos alimentares, por meio de cultura de bactérias 

Gram-positivas e Gram-negativas; 

 Comparar os resultados obtidos com um padrão de referência e com dados da 

literatura. 
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3 EXPERIMENTAL 

 

3.1 Materiais 

Os reagentes aplicados na síntese das ZnO NPs e no desenvolvimento dos 

biofilmes à base de PLA, com suas respectivas marcas encontram-se na tabela 1. 
 

 Tabela 1 – Reagentes utilizados na síntese das ZnO NPs e Filmes a base de PLA. 

 
 Fonte: Elaboração própria. 
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O PLA, da marca Esun, utilizado como polímero de base, foi obtido na forma 

de filamento para impressora 3D, na cor natural (transparente). Não foi aplicado 

nenhum tratamento prévio ao material, apenas realizada sua limpeza com álcool.  

 

3.2 Métodos 

 

3.2.1 Síntese das ZnO NPs 

As nanopartículas de ZnO foram sintetizadas pelo método dos precursores 

poliméricos (Pechini), a partir da mistura de soluções de ácido cítrico mono-hidratado 

e sal de zinco (cloreto de zinco, nitrato de zinco hexa-hidratado e acetato de zinco di-

hidratado) na proporção molar de 3:1 (ácido cítrico: cátion metálico). A solução foi 

mantida sob agitação constante por aproximadamente 2 horas, a uma temperatura de 

80ºC. Posteriormente, etilenoglicol foi adicionado em uma razão de 40/60 (%m/m) em 

relação ao ácido cítrico. A temperatura foi então elevada a 120ºC, para a completa 

evaporação da água e formação da resina polimérica. 

Para o processo de pirólise, o material foi submetido a aquecimento em mufla 

a 400ºC, com taxa de aquecimento de 10°C/min, por 3 horas. Esse processo resultou 

na formação de um poliéster com aspecto de espuma escura e brilhante, conhecido 

como "puff". A pirólise é uma etapa importante, pois promove a remoção da matéria 

orgânica, previne a aglomeração dos precursores metálicos e oferece uma 

distribuição mais homogênea na morfologia e no tamanho das nanopartículas. A 

calcinação direta poderia causar a fusão ou sinterização das partículas, resultando em 

uma maior perda de controle sobre a morfologia e o tamanho das partículas 

(PECHINI,1967; WANG; LIU; ZHANG, 2003). 

O poliéster resultante passou por processo de desaglomeração manual em 

almofariz e pistilo de porcelana até a obtenção de um pó fino, o qual foi dividido em 

duas porções, dispostas em barcas de porcelana. 

Na etapa final, para obtenção das ZnO NPs, procedeu-se à calcinação em 

mufla a 600º para uma das amostras e a 800ºC para a outra, ambas com taxa de 

aquecimento de 10°C/min, por 3 horas. 

Esse procedimento foi repetido para cada um dos sais de zinco utilizados como 

precursores (acetato, cloreto e nitrato de zinco), resultando em um total de seis 

porções de ZnO NPs, para posterior comparação entre suas características. O cálculo 
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das quantidades foi efetuado para obtenção de 4g de ZnO NPs, que após a separação 

na calcinação, resultou em aproximadamente 2g de cada produto.  

Os passos do método Pechini aplicados à síntese das ZnO NPs estão 

resumidos no fluxograma a seguir.  

 
Figura 11 – Fluxograma da Metodologia de Síntese das ZnO NPs pelo método Pechini. 

 
Fonte: Elaboração própria (2022). 

 

3.2.2 Preparo de Filmes de PLA e PLA com incorporação de CS e ZnO NPs 

Para a análise comparativa das propriedades antimicrobianas do PLA, da 

quitosana e do óxido de zinco (ZnO), foram produzidos seis discos de filme:  

• PLA; 

• PLA + ZnO (600ºC);  

• PLA + ZnO (800ºC);  

• PLA + Quitosana;  

• PLA + Quitosana + ZnO (600ºC);  

• PLA + Quitosana + ZnO (800ºC) 
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Após a caracterização das ZnO NPs, foram escolhidas para a preparação dos 

filmes as amostras sintetizadas a partir do precursor ZnCl , devido à maior 

cristalinidade e homogeneidade das nanopartículas. 

 

3.2.2.1 Filmes de PLA  

Os filmes de PLA foram preparados pela dissolução de 200 mg de PLA em 5 

ml de diclorometano (DCM), por cerca de 24 horas. Após o desmanche completo do 

PLA, a mistura foi mantida sob agitação constante em capela, a 1000 rpm, com a 

adição de 2 gotas de glicerol, por 30 minutos. A solução resultante foi vertida em uma 

placa de Petri de 7 cm de diâmetro e deixada na capela para secagem à temperatura 

ambiente por 48 horas, para melhor eliminação do solvente. O disco formado foi 

facilmente removido da placa com o auxílio de uma espátula. 

As quantidades de PLA, DCM e glicerol foram padronizadas para todos os 

discos confeccionados, sendo a mesma base aplicada a todas as amostras, apenas 

com o acréscimo das ZnO NPs e da quitosana. As partículas foram adicionadas sem 

preparo ou dissolução, diretamente ao biopolímero. 
 

3.2.2.2 Filmes de PLA + ZnO NPs (600ºC e 800ºC) 

Os filmes de PLA com a incorporação de ZnO NPs foram preparados seguindo 

o mesmo procedimento descrito anteriormente, adicionando-se 10 mg de ZnO NPs no 

início da agitação, a uma razão 20:1 (m/m). O procedimento foi realizado para ambas 

as amostras de ZnO NPs (600ºC e 800ºC de calcinação). 
 

3.2.2.3 Filmes de PLA + Quitosana 

O flme de PLA com adição de quitosana foi prepado com a mesma base de 

PLA, acrescentando-se 80 mg de quitosana à mistura e procedendo-se à agitação por 

cerca de 30 minutos. 
 

3.2.2.4 Filmes de PLA + Quitosana + ZnO NPs (600ºC e 800ºC) 

Para os filmes com incorporação das ZnO NPs (600ºC e 800ºC) e quitosana, 

conjuntamente, foram adicionadas as mesmas quantidades dos filmes isolados, ou 

seja, 10 mg de ZnO NPs e 80 mg de quitosana, à base do PLA. 
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3.3 Técnicas de Caracterização   

As ZnO NPs obtidas a partir dos diferentes precursores — acetato de zinco, 

cloreto de zinco e nitrato de zinco — foram caracterizadas por meio das técnicas de 

Difração de Raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman, Espectroscopia UV-Vis e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) e Potencial Zeta (PZ). Os filmes à base de PLA tiveram 

a caracterização realizada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com 

Espectroscopia de Raios X por Dispersão de Energia (EDS), Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia Raman.  

 

3.3.1 Difração de Raios X (DRX) 

A difração de raios X (DRX) é uma técnica que utiliza radiação eletromagnética, 

tendo comprimento de onda e frequência definidos, conforme fonte emissora. Os raios 

x são gerados por um tubo de raios catódicos e, por meio de um filtro, são convertidos 

em um feixe monocromático. Ao entrarem em contato com a amostra, as ondas podem 

ser refletidas ou difratadas, dependendo da disposição dos átomos no material, 

gerando interferências construtivas, quando há simetria na distância atômica e 

satisfaça a Lei de Bragg e, destrutiva nos espaçamentos, pois as ondas ficam fora de 

fase. Um padrão de difração, contendo áreas claras e escuras, é gerado pelo 

espalhamento dos raios x, com posições características da estrutura cristalina 

(BUNACIU et al., 2015; ZEVIN; KIMMEL, 1995). 

Como cada material possui características específicas de espaçamento, a 

análise do padrão de difração permite identificar o material cristalino pela comparação 

com outros perfis conhecidos, presentes em bancos de dados de estruturas 

cristalinas, como, por exemplo, a base Crystmet, utilizada nesta caracterização, com 

acesso pelo portal BDEC (Bases de Estruturas Cristalinas). Também é possível obter 

informações sobre pureza, cristalinidade, tamanho do cristalito, microdeformações, 

estrutura e fase por meio da avaliação de um difratograma (BUNACIU et al., 2015). 

O desempenho das propriedades das nanopartículas está relacionado a fatores 

como o tamanho do cristalito e a cristalinidade (WANG et al., 2014). Esses valores 

foram obtidos a partir do difratograma de cada amostra, por meio da integração dos 

picos e da aplicação de suas respectivas equações. 

As medidas de raios X foram efetuadas às seis amostras de ZnO NPs, com o 
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objetivo de analisar a cristalinidade e a pureza das nanopartículas de óxido de zinco 

para cada sal precursor, bem como o determinar o tamanho aproximado dos cristalitos 

utilizando cálculos específicos do método gráfico de Williamson-Hall (W-H). O 

difratômetro utilizado foi da marca Rigaku, modelo RINT 2000, operado nas condições 

40kV e 150 mA, com radiação CuKα (λ = 1,5406 Å), velocidade de varredura de 0,02º 

por minuto, e intervalo (2θ) de 10° a 80°, à velocidade de 0,5° min-1. 

 

3.4.1.1 Cálculo da porcentagem de cristalinidade 

A cristalinidade é um fator que representa a organização dos átomos de um 

material. Na difração de raios X, o padrão dos picos e a intensidade permitem avaliar 

esse parâmetro. Elevados índices de cristalinidade representam uma estrutura 

homogênea e organizada, enquanto a presença de mais bandas amorfas, ou seja, 

menor cristalinidade, levará a picos mais dispersos, sinalizando uma estrutura 

desordenada (ZEVIN; KIMMEL, 1995). 

O cálculo da porcentagem de cristalinidade foi realizado utilizando os softwares 

Origin e Excel, pela integração dos picos cristalinos e da banda amorfa, obtendo suas 

áreas e substituindo-as na equação abaixo.  

    (6) 

  

3.4.1.2 Cálculo do tamanho médio do cristalito – Equação de Scherrer e Método 

gráfico de Williamson-Hall (W-H)  

O método gráfico de Williamson-Hall (W-H), aplicado na cristalografia, é uma 

técnica que utiliza o alargamento dos picos de difração de raios X para determinar o 

tamanho do cristalito, mas sem desprezar a microdeformação do material em análise. 

A fórmula de Scherrer, por outro lado, não leva em conta as microestruturas da rede, 

considerando apenas o tamanho do cristalito pelo alargamento dos picos de DRX. 

Durante a formação de nanocristais policristalinos, os defeitos pontuais e interfaciais, 

causados pelos limites de grãos, junções triplas e falhas de empilhamento, tornam a 

deformação inerente. Assim, tanto o tamanho do cristalito quanto a deformação da 

rede contribuem para o alargamento dos picos da DRX (NATH; SINGH; DAS, 2020; 

PRABHU et al., 2014). 

Os cientistas Williamson e Hall propuseram um método que engloba ambos os 

parâmetros em função de 2θ, após observarem que os perfis de alargamento seguiam 
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o formato de curvas Lorentzianas. Com isso, desenvolveram matematicamente uma 

expressão que considera a largura do pico de difração, o tamanho médio de partícula 

e a microdeformação (NATH; SINGH; DAS, 2020; PRABHU et al., 2014). 

Nos dados obtidos na DRX, o alargamento total dos picos (βT) é resultado da 

combinação do tamanho do cristalito (βD) e das microdeformações (βƐ): 

     (7) 

Pela equação de Scherrer, temos que:  

 , logo   (8) 

Na qual, D é o FWHM (ou seja, alargamento do pico) em radianos; o fator de 

forma, K= 0,9; o comprimento de onda da fonte de raios X, γ= 0,15406 nm; o tamanho 

do cristalito D; e θ a posição do pico em radianos. 

O alargamento do pico de DRX em função da microdeformação se dá por: 

  (9) 

Substituindo as equações (8) e (9) na (7), temos: 

(10) 

Reorganizando, substituindo a tangente: 

(11) 

A equação (11) representa uma linha reta, na qual Ɛ é o gradiente (inclinação) 

e  a interceptação em y. A equação geral da reta é dada por: 

 (12) 

Sendo “m” a inclinação da reta e “c” a interceptação y, em comparação à 

equação (11): 

T   (13) 

  (14) 

 (15) 

          (16) 

Para a plotagem, o eixo x será (4 senθ) e o eixo y, (βT cosθ). O valor de “m” 

representa a deformação (Ɛ), e o tamanho dos cristalitos é calculado a partir da 

interceptação em y ( ).  

A diferença, em relação à equação de Scherrer, é que ela utiliza a dependência 

1/cosθ, mas não tanθ, como método de plotagem W-H. Através da inclinação da curva 

é possível obter informações sobre o tamanho médio do cristalito e, por meio da 
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intersecção com o eixo das ordenadas, a microdeformação do material (DEVESA et 

al., 2021; PRABHU et al., 2014). 

O tamanho do cristalito foi calculado tanto pela equação de Scherrer quanto 

pelo método de plotagem de Williamson-Hall, permitindo uma análise comparativa 

entre as duas abordagens. 

  

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

A radiação infravermelha situa-se entre a luz visível e as micro-ondas no 

espectro eletromagnético. Seu espectro caracteriza-se como uma impressão digital 

da amostra, apresentando picos de absorção relacionados às frequências específicas, 

de acordo com os modos vibracionais moleculares das ligações atômicas que 

constituem o material. Como cada substância possui uma composição singular de 

átomos e ligações, o espectro de IR é único, permitindo a identificação da mesma 

(VEERASINGAM et al., 2021).  

Ao interagir com a amostra, parte da frequência da radiação IR incidida é 

absorvida e o restante é transmitida. Compostos que possuem momento dipolar 

absorvem de forma seletiva a radiação IR, de acordo com os grupos funcionais 

específicos que os compõem. A absorção de radiação IR por uma molécula se dá 

quando ela se encontra em seu estado fundamental (menor energia vibracional) e, ao 

receber energia, sofre transição para o estado vibracional excitado (maior energia). 

Essas transições são responsáveis pela geração de picos, capazes de identificar a 

composição química de substâncias, de acordo com a posição, a intensidade e o 

formato que apresentam (GUERRERO-PÉREZ; PATIENCE, 2020; THEAKSTONE et 

al., 2021). 

No espectro eletromagnético que compreende a faixa do IR há três regiões 

principais presentes: o infravermelho próximo (NIR), com faixa de comprimento de 

onda de 0,78 a 2,5 μm e número de ondas de 14.000 a 4.000 cm-1, apresentando 

sensibilidade a tons harmônicos e às combinações vibracionais; o infravermelho 

médio (MIR), na faixa de comprimentos de onda no intervalo de 2,5 a 30 μm e número 

de ondas entre 4.000 e 400 cm-1, relacionado às vibrações fundamentais das 

moléculas; e infravermelho distante (FIR), entre comprimentos de onda de 30 a 1000 

μm, número de ondas na faixa de 400 - 10 cm-1, aplicado nas investigações de 

rotações moleculares (VEERASINGAM et al., 2021). 

Desta forma, a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 
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(FTIR) é uma técnica de caracterização utilizada para identificar os grupos funcionais 

presentes nas substâncias, conforme suas interações com a radiação infravermelha 

(MUHAMMAD et al., 2019). Além da precisão, as vantagens da FTIR incluem 

praticidade operacional, metodologia simples, rápida execução, baixo custo, uso 

mínimo de reagentes, alta reprodutibilidade tanto quantitativa quanto qualitativa, 

sendo não destrutiva para as amostras e oferecendo alto refinamento analítico 

(THEAKSTONE et al., 2021). 

Com exceção dos gases diatômicos, todos os compostos covalentes 

apresentam um espectro IR característico. Os modos vibracionais são responsáveis 

pela frequência de absorção do infravermelho, enquanto a intensidade está 

relacionada a três fatores: a quantidade de radiação transmitida, a efetividade na 

transferência de energia para a molécula e a sensibilidade do detector (GUERRERO-

PÉREZ; PATIENCE, 2020). 

Esta técnica foi aplicada às seis amostras de ZnO NPs para identificar as 

espécies químicas presentes, com base nos grupos funcionais detectados na 

estrutura do material, e para analisar a presença de elementos indesejados dos 

precursores da síntese, como resquícios de sais de zinco. 

O espectrômetro usado para a obtenção dos dados foi um Vertex 70, da marca 

Bruker Instruments, com diamante ATR e utiliza pastilhas de brometo de potássio 

(KBr), pelo método de refletância total, com varredura de 4000 a 400 cm-1. 

 

3.3.3 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é uma ferramenta analítica de grande potencial, 

empregada na identificação de espécies químicas de maneira rápida e simples (CHO, 

2020). Cada molécula possui um padrão específico de níveis energéticos, em função 

das transições de níveis, capazes de gerar espectros característicos que as identifique 

e forneçam, também, outras informações. Essa técnica permite realizar tais análises, 

e o efeito Raman é considerado uma boa opção para a confirmação da presença de 

determinada molécula e avaliação da pureza, com a vantagem de ser, atualmente, de 

fácil aplicação (STAVELEY, 1971). 

A dispersão Raman consiste na radiação inelástica, espalhada de forma 

dispersa ao entrar em contato com a amostra, com diferentes frequências (νM)  em 

relação à radiação monocromática incidente, ao contrário do que é visto no 

espalhamento de Rayleigh, que ocorre na mesma frequência (ν0), de forma elástica. 
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Este fenômeno foi observado em 1928 pelo cientista indiano Chandrasekhara 

Venkata Raman. Essas frequências se dão de forma absoluta (ν = ν0 ± νM), porém as 

bandas de deslocamento Raman estão relacionadas à mudança de frequência (ν - ν0) 

= νM, fator característico das moléculas dispersas (KUDELSKI, 2008).  

Ao ser gerado o espalhamento Raman, os comprimentos de onda da luz 

espalhada podem sofrer diminuição (Stokes Raman) ou aumento (anti-Stokes) (CHO, 

2020). No espalhamento Stokes Raman, ao interagir com a radiação incidente, a 

molécula, que se encontra em seu estado fundamental, realiza uma transição 

ascendente entre os níveis energéticos E1 e E2, absorvendo a energia hνM = E1 - E2, a 

qual é abstraída da radiação de energia hν0, resultando no espalhamento de uma 

radiação de baixa frequência, ν0-νM. No espalhamento anti-Stokes Raman, a transição 

realizada pela molécula, já em estado excitado, é descendente entre os níveis E1 e E2 

de energia molecular, e tem como resultado a liberação da energia hνM = E1 - E2, então 

adicionada à radiação incidente de energia hν0, provocando o espalhamento de uma 

radiação de alta frequência, ν0+νM (STAVELEY, 1971). 
 

Figura 12 – Espalhamentos Rayleigh e Raman (Stokes e anti-Stokes). 

 
Fonte: Cho, 2020. 

 

Na espectroscopia Raman, em contraste às técnicas de espectroscopia 

infravermelha e ultravioleta, uma frequência νM, associada a uma transição entre dois 

níveis de energia molecular, dá origem às emissões nas frequências ν0 + νM e ν0 - νM 

quando a radiação incidente possui a frequência ν0. Pela ocorrência em moléculas 
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que se encontram em seu estado fundamental, o processo de Stokes é favorecido em 

relação ao anti-Stokes, apresentando maior intensidade, conforme demonstrado na 

figura 10, uma vez que este último envolve a transição de um estado energético mais 

elevado, pelo fato de as moléculas estarem em estado excitado.  

Os deslocamentos Raman que envolvem frequências mais altas, νM, tendem a 

ser observados fracamente ou mesmo não serem detectados no espalhamento anti-

Stokes. Sob temperaturas ambientes, o espectro anti-Stokes é de utilidade limitada 

para valores de νM acima de 1000 cm-1, e geralmente só se registra o espectro 

vibracional Raman Stokes (STAVELEY, 1971 e CHO, 2020). Ao ser submetida aos 

espectros Raman, o comprimento de onda da luz incidente se modifica em contato 

com a substância, devido às diferenças vibracionais de energia, intrínsecas de cada 

molécula. Desta forma, a composição ou estrutura de um material químico pode se 

confirmar pelo espalhamento de luz Raman (CHO, 2020). Para esta finalidade, essa 

caracterização foi escolhida, junto às demais, sendo mais uma possibilidade de 

confirmar a composição do material sintetizado. 

As medidas de Raman, referentes aos aspectos vibracionais dos grupos 

moleculares, foram realizadas em um equipamento Metrohm Raman Spectrometer, 

modelo i-Raman Plus 532H/EUA, aplicando-se um comprimento de onda de 532 nm 

e 100% de potência do nível do laser, em uma faixa de deslocamento Raman de 200 

a 800 cm-1. O espectro resultante foi obtido pela fusão de dez espectros, coletados 

em 60 segundos cada, totalizando seis minutos para cada amostra de ZnO NPs. 

 

3.3.4 Espectroscopia UV-Vis 

No espectro eletromagnético, a radiação UV-Vis abrange as faixas de 

ultravioleta (UV), na qual os comprimentos de onda são mais curtos, e do visível (Vis), 

com comprimentos de onda mais longos, compreendendo um intervalo de 

comprimento de onda de cerca de 180 a 800 nm (PASSES; SARAIVA, 2019). Embora 

alguns grupos absorvam abaixo de 200 nm, exceto em condições de vácuo, essa 

região é complexa para análise devido à absorção do oxigênio ocorrer abaixo de 200 

nm. As transições de energia são frequentemente associadas a níveis eletrônicos, 

mas também podem ocorrer em escalas vibracionais quânticas (ANDERSON; 

BENDELL, 2004). 

O método se baseia na Lei de Lambert-Beer, a qual estabelece uma relação 

matemática para a medição da absorção de radiação em diversas regiões do espectro 
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eletromagnético, como ultravioleta, visível e infravermelho e pode ser aplicado a 

amostras sólidas, líquidas ou gasosas. Desta forma, a absorbância (A) é dada por 

(BEHERA, 2012; ROCHA; TEIXEIRA, 2004): 

    (17) 

Io é a intensidade da radiação monocromática incidente na amostra; e  

I é a intensidade da radiação emergente da amostra; 

ε é o coeficiente de absorção molar; 

 é a concentração da substância (mol/L); 

 é o comprimento do caminho óptico através da solução (cm). 

O funcionamento dos espectrofotômetros UV-Vis de feixe duplo baseia-se na 

incidência de dois feixes paralelos, onde um atravessa a amostra dissolvida e o outro 

atravessa apenas o solvente. O detector capta a intensidade transmitida no solvente 

(I0) e a relaciona à intensidade da luz transmitida na amostra (I) (ANDERSON; 

BENDELL, 2004).  

A absorção da radiação UV-Vis leva à promoção de um elétron do estado 

fundamental (E1), de baixo nível energético, ao nível eletrônico excitado (E2). Durante 

o processo há transições vibracionais e rotacionais, podendo o elétron, de E1, ser 

deslocado a qualquer um dos níveis de energia vibracional ou rotacional de E2, o que 

resulta em bandas amplas de absorção UV-Vis (ANDERSON; BENDELL, 2004). 

As transições de elétrons entre orbitais não ligantes (n) e orbitais antiligantes 

(σ*), assim como entre orbitais sigma ligantes (σ) e sigma antiligantes (σ*), requerem 

uma quantidade maior de energia, o que leva a uma absorção na região do ultravioleta 

(UV). Por outro lado, as transições de elétrons entre orbitais pi ligantes (π) e pi 

antiligantes (π*), que requerem menos energia, levam à absorção na região do UV-

Vis. (PASSES; SARAIVA, 2019). 

A espectrometria UV-Vis é amplamente utilizada como técnica analítica devido 

a suas diversas vantagens, incluindo sensibilidade, simplicidade, baixo custo, 

facilidade de operação, confiabilidade, flexibilidade, resposta rápida, necessidade de 

pequena quantidade de amostra e ausência de degradação da amostra (PASSES; 

SARAIVA, 2019; PENA-PEREIRA et al., 2011).  

Os espectros foram utilizados para analisar as amostras de ZnO NPs, com o 

objetivo de obter informações sobre sua composição química por meio da absorção 

em diferentes comprimentos de onda, e comparar os resultados com dados da 
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literatura. As medidas de refletância total e difusa foram realizadas com o 

espectrômetro LAMBDA 1050 UV/Vis/NIR da PerkinElmer, equipado com esferas de 

encaixe de 150 mm e detectores duplos de Si e InGaAs. O intervalo de varredura foi 

fixado entre 250 e 1000 nm. O ensaio foi realizado diretamente no material em pó das 

ZnO NPs, compactado sobre a superfície do porta-amostra até ficar nivelado com sua 

borda superior. 

 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X 

por Dispersão de Energia (EDS)  

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é uma técnica eficaz e versátil, 

utilizada para caracterizar a composição química e investigar a morfologia de 

estruturas de materiais orgânicos, inorgânicos, metais e polímeros, em escalas nano 

(nm) e micrométricas (μm). A ampliação proporcionada pela MEV pode chegar a 

300.000 vezes ou até 1 milhão em equipamentos modernos, gerando imagens de alta 

precisão (MOHAMMED; ABDULLAH, 2019; ZHOU, et al., 2006). Quando aplicada a 

nanopartículas de óxido de zinco (ZnO NPs), a MEV oferece informações detalhadas 

sobre a morfologia, distribuição de tamanho de partículas e aspectos da superfície, 

como porosidade e rugosidade.  

Os principais itens que compõem um microscópio eletrônico de varredura são: 

o canhão eletrônico, responsável pela emissão de elétrons; o sistema de lentes, com 

a função de foco e direcionamento do feixe; a câmara da amostra, onde esta é 

inserida; os detectores, que coletam os sinais gerados, produtos da interação do feixe 

primário com a amostra, e os quais são ligados a uma tela e um sistema de 

fotogravação; e, por fim, um sistema de vácuo que garante condições operacionais 

adequadas (DEADAVID; GOMES; MACHADO, 2007; GOLDSTEIN et al., 2003). 

Para a análise, utiliza-se um feixe de elétrons de alta energia (de 100 a 30 mil 

eV), gerado normalmente por uma fonte térmica, sendo o filamento de tungstênio um 

dos mais utilizados, ou por um cátodo de emissão de campo elétrico. O feixe é focado 

em uma pequena região da amostra e varre sua superfície ponto a ponto, produzindo 

uma corrente de elétrons, que irá depender da energia com a qual os elétrons atingem 

a amostra. Essa corrente é ampliada e captada pelo detector, transmitindo uma 

imagem no tubo de raios catódicos (MOHAMMED; ABDULLAH, 2019; SMITH; 

OATLEY, 1955). Os sinais, oriundos da interação do feixe com a amostra, podem ser: 

elétrons secundários (SE), utilizados para determinar morfologia e topografia; elétrons 
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retroespalhados (BSE), comumente aplicados na definição da composição química; 

raios X próprios, auxiliando na identificação e quantificação dos elementos; além de 

outros fótons de diferentes energias (GOLDSTEIN et al., 2003; SUN, C. et al., 2020).  

Desta forma, os MEVs podem ser associados a diferentes tipos de detectores, 

ampliando sua aplicabilidade e fornecendo resultados quali e semiquantitativos. Além 

disso, a MEV pode ser usada para investigar a agregação ou aglomeração das 

nanopartículas, fornecendo previsões sobre a sua estabilidade em dispersões ou 

matrizes (MOHAMMED; ABDULLAH, 2019; SUN, C. et al., 2020). A técnica também 

pode fornecer informações sobre a cristalinidade das ZnO NPs, por meio da análise 

de difração de elétrons retroespalhados (EBSD), revelando dados sobre estrutura 

cristalina, orientação e defeitos.  

As ZnO NPs foram submetidas à microscopia eletrônica de varredura para 

avaliação das morfologias obtidas para cada um dos materiais, por meio de 

equipamento da marca Zeiss, modelo EVO LS-15. Para a análise, uma ponta 

minúscula de espátula da amostra foi dispersada em 1,0 ml de álcool isopropílico em 

um ependorf e, a seguir, mantida em banho ultrassônico por 30 min. Um pedaço de 

fita de carbono foi colada no stub e uma gota superficial foi colhida e depositada sobre 

a fita. A amostra secou à temperatura ambiente por 24 horas. Não foi realizado 

recobrimento com Au ou C em nenhuma das amostras. 

Para os filmes, foi utilizado microscópio eletrônico de varredura (MEV) de alta 

resolução, equipado com um canhão de emissão de campo (FEG – Field Emission 

Gun) como fonte de elétrons, acoplado a um sistema de Espectrometria por Energia 

Dispersiva de Raios-X (EDS), da marca Jeol, modelo JSM IT500-HR. As análises 

foram feitas diretamente nos filmes, sem necessidade de preparo ou recobrimento. 

 

3.3.6 Potencial Zeta (PZ) 

A medida de potencial zeta refere-se à diferença de potencial elétrico entre o 

meio de dispersão e a superfície de um material sólido. Quando misturada a um 

líquido, a carga superficial formada na superfície da partícula sólida atrai os íons de 

cargas opostas do líquido em suspensão, formando uma região conhecida como plano 

de deslizamento ou dupla camada elétrica. O zeta corresponde à magnitude do 

potencial nessa região de atração e repulsão eletrostática, o qual diminui com a 

distância do sólido. Esse parâmetro é crucial para determinar a estabilidade, pois 

representa o equilíbrio eletroquímico entre as partículas e o líquido em soluções 
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coloidais de nanopartículas (LUNARDI et al., 2021; MANDAL; SHAW; WILLIAMS, 

2022). 

Altos valores de potencial zeta indicam uma forte uma repulsão entre as cargas, 

conferindo estabilidade ao sistema e impedindo a aglomeração de partículas. Por 

outro lado, potenciais zeta baixos ou inexistentes podem levar à formação de 

agregados ou floculação, uma vez que as forças de atração superam as forças de 

repulsão (HANAOR et al., 2021). 

Para as medidas de potencial zeta foi utilizado o instrumento Zetasizer Nano 

ZS, da empresa Malvern Instruments, lotada no Instituto de Química da Unesp de 

Araraquara (IQ-UNESP). A suspensão foi inicialmente preparada em pH 12, mediante 

a adição de NaOH 0.001 mol∙L-1. O ajuste para os pHs inferiores foi realizado por 

injeção automática de solução de HCl, na concentração de 0.05 mol∙L-1, até que 

atingisse o valor de aproximadamente 2, com variações de 1 unidade de pH. As 

medições foram realizadas em triplicata para cada pH das amostras de ZnO NPs, e a 

partir dos resultados foram calculados as médias e os desvios padrão, resultando em 

onze valores por amostra, utilizados para a construção do gráfico. 

 

3.4 Atividade Antimicrobiana: Método de Difusão em Disco de Ágar 

Para investigar as propriedades antimicrobianas da matriz polimérica e a ação 

dos compósitos em sua estrutura, foi aplicado o método de difusão em disco em ágar, 

também conhecido como teste de sensibilidade a antimicrobianos ou antibiograma. 

Esse teste, idealizado por Bauer, Kirby, Sherris e Turck e publicado em 1966, se trata 

de um método laboratorial oficial utilizado para avaliar, in vitro, a suscetibilidade 

antimicrobiana de extratos ou compostos puros (BALOUIRI; SADIKI; IBNSOUDA, 

2015). 

A aplicação deste método inicia-se com a adição de ágar estéril à placa de Petri 

para a criação de um meio de cultura, que será inoculado com o micro-organismo de 

teste por meio de espalhamento homogêneo na superfície do ágar. Discos de papel 

filtro (geralmente com 6 mm de diâmetro), contendo concentrações conhecidas de 

antimicrobianos, são colocados na superfície do ágar. Em seguida, a placa de Petri é 

incubada sob condições de tempo e temperatura adequadas ao desenvolvimento dos 

micro-organismos. A sensibilidade dos micro-organismos aos antimicrobianos, 

difundidos no ágar e inibindo o crescimento microbiano, é avaliada pela formação de 
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halos de inibição ao redor dos discos, cujos diâmetros são medidos para interpretação 

(BALOUIRI; SADIKI; IBNSOUDA, 2015).  

Os ensaios foram realizados em triplicata para todas as amostras de filmes: 

PLA, PLA+CS, PLA+ZnO (600ºC), PLA+ZnO (800ºC), PLA+CS+ZnO (600ºC), 

PLA+CS+ZnO (800ºC), com cepas oriundas da American Type Culture Collection 

(ATCC): Escherichia coli (25922), Salmonella enterica (14028), Bacillus Cereus 

(14579) e Staphylococcus aureus (6538), aplicando o método de difusão em ágar pela 

técnica do disco. Como controle positivo, foram utilizadas as substâncias puras 

cloranfenicol e imipenem, na concentração de 0,05 mg/mL. 

A técnica do disco para determinar a atividade antibacteriana, inicia-se com o 

preparo do meio de cultura Agar Muller Hinton (AMH). Após seu resfriamento a 50ºC, 

transfere-se 50 mL do meio para as placas de Petri esterilizadas, até que cheguem à 

espessura de 4 mm. O inóculo é então espalhado, utilizando-se um swab estéril, na 

superfície do ágar. O sistema é deixado em repouso por 5 minutos à temperatura 

ambiente. Os discos de 6 mm (3 para cada amostra) são aplicados sobre a placa de 

Petri contendo a cultura bacteriana e mantidos em repouso por 15 minutos. Em 

seguida, procedeu-se à incubação em estufa bacteriológica, a 36ºC, por 18 horas. 

 
Figura 13 – Método de difusão em disco Kirby Bauer para testes de suscetibilidade a antibióticos. 

 
Fonte: Site educacional de microbiologia Microbe Notes.3 

 

 
3 Disponível em: <https://microbenotes.com/kirby-bauer-disc-diffusion/>. Acesso em: 18 jan. 2023. 
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Após a incubação, para melhor visualização dos halos de inibição, foram 

aplicados 8 mL de cloreto de trifeniltetrazólio em gel de ágar bacteriológico (1%), 

composto químico usado como revelador, nas placas de Petri de 20 x100 mm. As 

placas são novamente incubadas, por 30 minutos, a 37ºC. Ao final, observa-se uma 

zona de inibição ao redor dos discos, pela qual se verifica a eficácia das propriedades 

antibacterianas do material em relação aos micro-organismos testados. Os halos de 

inibição foram medidos ao longo de todo o diâmetro da circunferência com o auxílio 

de uma régua milimetrada. Como as análises foram realizadas em triplicata, os valores 

obtidos se referem à média junto ao desvio padrão. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Síntese nas ZnO NPs 

A síntese das ZnO NPs foi realizada aplicando-se o método Pechini, que neste 

trabalho teve como partida o ácido cítrico e o sal de zinco, mantidos sob agitação 

constante e temperatura de 80ºC, para liberação do cátion metálico Zn²+. Após a 

formação do citrato metálico, ao adicionar o etilenoglicol e aumentar a temperatura 

até 120ºC, ocorreu a reação de esterificação, resultando em uma resina polimérica 

com aparência de gel transparente, demonstrada na Figura 14(a).  

Na etapa de pirólise, realizada a 400ºC, a água foi evaporada, gerando uma 

espuma sólida expandida, composta por intermediários da reação, com coloração 

cinza brilhante, decorrente do aprisionamento de substâncias como CO e CO . Esta 

fase amorfa confirma a ocorrência das reações quelantes, como observado na 

formação homogênea do puff (KE et al., 2021), ilustrado na Figura 14(b). O material 

macerado até sua redução a pó está representado na Figura 14(c). 

  
Figura 14 – Síntese de ZnO NPs por Pechini. (a) resina polimérica - poliéster; (b) puff de poliéster;  

(c) poliéster macerado; (d) ZnO NPs. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

  

Por fim, as ZnO NPs exibidas na Figura 14(d) foram obtidas após a calcinação 

da resina escura a 600ºC e 800ºC, resultando em um pó branco característico do ZnO. 

Altas temperaturas promovem a eliminação de matéria orgânica e de outras 

substâncias presentes no sal precursor, como por exemplo, o cloreto ou nitrato, além 

de favorecer a oxidação do metal, objeto da síntese. 

A síntese de ZnO NPs gerou seis amostras, conforme Figura 15, com base nos 

sais precursores de zinco e nas temperaturas de calcinação:  

 Acetato de Zinco (600ºC);  

 Acetato de Zinco (800º);  

 Cloreto de Zinco (600ºC);  
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 Cloreto de Zinco (800ºC); 

 Nitrato de Zinco (600ºC); 

 Nitrato de Zinco (800ºC). 

 
Figura 15 – Amostras de ZnO NPs, obtidas a partir de diferentes sais precursores e T de calcinação. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

  

Após a síntese, verificou-se que o método Pechini é relativamente simples, de 

fácil execução, e consiste em quatro principais etapas: preparo da solução 

homogênea, gelificação, secagem/pirólise e calcinação. Essas etapas permitem a 

obtenção de nanopartículas a partir de sais inorgânicos, conforme esquematizado na 

Figura 16. 

 
Figura 16 – Representação esquemática do Método Pechini para síntese de ZnO NPs. 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 
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4.2 Caracterização das ZnO NPs 

 

4.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

A Figura 17 apresenta os padrões de difração de raios X das ZnO NPs, para os 

três sais de sais de zinco utilizados como precursores (acetato, cloreto e nitrato de Zn) 

e para as duas temperaturas de calcinação (600ºC e 800ºC), conforme indicado na 

legenda. O último difratograma corresponde ao padrão do ZnO, extraído da base de 

dados Crystmet – The Metals Data Base, cadastrados sob ID CODE 137585, e serve 

como referência para comparação com os picos obtidos. Os gráficos foram gerados 

no intervalo de ângulo 2θ, de 20º a 72º.  

 
Figura 17 – Difratogramas de raios X das amostras de ZnO NPs. 

 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

Os resultados obtidos revelam picos de DRX em 2θ, que correspondem, 

respectivamente, aos espectros nas linhas de difração informados entre parênteses 
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sobre cada pico. Todos esses picos de difração de Bragg são característicos da 

estrutura hexagonal wurzita dos cristais de óxido de zinco, conforme os padrões da 

base de dados cristalográfica Crystmet (ID CODE 137585), que especifica dimensões 

de célula a = b = 3,2427 Å e c = 5,1948 Å. 

A análise dos difratogramas indica que, para as seis amostras, os picos são 

bem definidos e não há evidências de picos adicionais de impureza, o que sugere que 

as nanopartículas de óxido de zinco sintetizadas pelo método Pechini apresentam alta 

pureza e cristalinidade. As intesidades dos picos se apresentaram proporcionalmente 

maiores com o aumento da temperatura de calcinação, evidenciado pelo alongamento 

e estreitamento dos picos nas amostras calcinadas a 800ºC, em comparação às 

outras três amostras, submetidas à calcinação a 600ºC.  

Na DRX, a intensidade está diretamente relacionada à cristalinidade, ou seja, 

quanto mais compridos os picos, maior predominância da fase cristalina, pois 

representa a quantidade de radiação difratada devido às regiões cristalinas 

organizadas e bem definidas, presentes no material. A largura dos picos de difração 

está relacionada ao tamanho médio dos cristalitos presentes, conforme equação de 

Scherrer, que tem como divisor a largura à meia altura, β (FWHM). Desta forma, 

partículas menores exibem picos mais largos enquanto as maiores, picos mais 

afinados (ZEVIN; KIMMEL, 1995). Com base nessas informações e nos resultados da 

DRX para as nanopartículas de ZnO, constata-se que as amostras calcinadas a 800ºC 

apresentam cristalitos maiores e maior cristalinidade em comparação às amostras 

submetidas a 600ºC.  

O índice de cristalinidade foi determinado pela razão entre a área dos picos 

cristalinos e a área total dos picos, multiplicada por 100 para obter a porcentagem, 

conforme indicado na Equação (6).  

Os tamanhos médios dos cristalitos foram obtidos pelo método de plotagem de 

Williamson-Hall (W-H), utilizando o alargamento de todos os picos de difração, e pela 

equação de Scherrer. As duas formas de cálculo foram aplicadas com propósito 

comparativo, considerando a complexidade na determinação do tamanho de 

nanopartículas.  

A integração dos picos, necessária para calcular as áreas e aplicar as fórmulas, 

foi realizada utilizando o software OriginPro 8.5.0 SR1. Os valores desses parâmetros 

estão apresentados a seguir. 
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Tabela 2 - Cristalinidade e tamanho médio do cristalito das ZnO NPs sintetizadas, a partir de 

diferentes sais precursores e T de calcinação, por Scherrer e Williamson-Hall (W-H). 

Sal Precursor 
(T de calcinação) 

Cristalinidade 
(%) 

D (nm) 
W-H 

D (nm)  
Scherrer 

Acetato de Zinco (600ºC) 81,39 29,43 21,66 

Acetato de Zinco (800ºC) 86,54 54,65 33,81 

Cloreto de Zinco (600ºC) 86,69 29,24 21,52 

Cloreto de Zinco (800ºC) 90,51 44,97 29,10 

Nitrato de Zinco (600ºC) 79,80 29,61 22,51 

Nitrato de Zinco (800ºC) 82.23 47,32 30,61 

Fonte: Autoria própria (2023). 
 

Os cálculos apresentados na Tabela 2 corroboram os resultados observados 

nos difratogramas, indicando que as amostras de ZnO NPs submetidas à calcinação 

a 800ºC exibiram uma cristalinidade superior, independentemente do precursor 

utilizado (acetato, cloreto ou nitrato). Além disso, essas amostras apresentaram 

maiores tamanhos médios de cristalitos, conforme demonstrado por ambos os 

métodos de cálculo utilizados, Scherrer e Williamson-Hall (W-H) (PRABHU et al., 

2014; ZAK et al., 2011).  
 

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi 

utilizada para identificar os grupos funcionais presentes nas amostras de ZnO NPs, 

abrangendo a faixa de 500 a 4000 cm ¹. As seis amostras apresentaram picos de 

absorção principais nas mesmas regiões (496 cm-1, 1224 cm-1, 1383 cm-1, 1729 cm-1, 

2366 cm-1, 2930 cm-1, 3092 cm-1, 3463 cm-1). A região do espectro entre 400 e 500 

cm-1 está associada ao modo vibracional de ligações metal-oxigênio. Desta forma, o 

pico de absorção acentuado em 495 cm-1, se refere ao estiramento da ligação Zn-O, 

confirmando a formação da substância (SRIVASTAVA et al., 2013). 

O pico intenso observado em 1224 cm-1 compreende uma região relacionada à 

vibração de estiramento da ligação simples C-O e, o pico seguinte, também de alta 

intensidade, em 1383 cm-1, ao estiramento C-H. O pico mais intenso da amostra, 

situado em 1729 cm-1, representa a vibração de estiramento do grupo carbonila (C=O). 

A presença de picos discretos na região de 2366 cm ¹ pode estar associada à 

absorção de dióxido de carbono (CO ), proveniente da atmosfera, ligado aos cátions 

metálicos. 
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Figura 18 – Espectros de FTIR das amostras de ZnO NPs. 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

Os picos formados na região acerca de 3000 cm-1 apresentam menor 

intensidade e são característicos do estiramento das ligações C-H. O pico mais 

discreto, localizado em aproximadamente 3463 cm ¹, está relacionado à absorção 

característica dos grupos hidroxila, correspondendo ao estiramento O-H da ligação de 

hidrogênio intramolecular. Picos não resolvidos em outras regiões do espectro podem 

indicar a presença de impurezas nas amostras. 

 

4.2.3 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman foi aplicada por ser uma técnica versátil de análise, 

capaz de identificar a composição química, desordens e defeitos estruturais, além da 

cristalinidade, por meio das propriedades vibracionais das nanopartículas de ZnO 

sintetizadas. 

Por se tratar da estrutura wurzita, com simetria hexagonal, as ZnO NPs 

cristalizam-se no plano espacial P63mc. Em um cristal perfeito, somente os fônons 

ópticos no ponto Γ, da zona de Brillouin, fazem parte do espalhamento Raman de 

primeira ordem. De acordo com a teoria dos grupos, usada para determinar modos 

vibracionais de materiais cristalinos como o ZnO, a estrutura wurzita compreende os 

modos ópticos conforme equação (SILAMBARASAN et al., 2015): 

Γopt = A1 + 2B2 + E1 + 2E2 (18) 



64 

 

Na qual, A1, E1 e E2 são modos Raman ativos de primeira ordem. A1 e E1 são 

ramos polares, os quais se subdividem em componentes ópticos longitudinais (LO) e 

transversais (TO) com frequências distintas, em função dos campos elétricos 

macroscópicos associados aos fônons LO, e B1 são modos inativos (SILAMBARASAN 

et al., 2015).   
 

Figura 19 – Espectros Raman das amostras de ZnO NPs. 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

O gráfico da Figura 19 demonstra que, para todas as amostras de ZnO NPs, o 

pico principal se formou em 438 cm-¹, correspondente ao modo E2 (alta), associado à 

vibração do oxigênio na estrutura wurzita do ZnO, o que se relaciona ao grau de 

cristalinidade. Nas amostras das ZnO NPs que tiveram o acetato de zinco como 

precursor, calcinadas tanto a 600ºC como a 800ºC, foi identificado um pico discreto 

em torno de 334 cm-1, correspondente à estrutura de segunda ordem do ZnO 

(SHARMA, 2012). Esses dados cooroboram com os dados obtidos na FTIR para a 

formação do óxido de zinco. 

 

4.2.4 Espectroscopia UV-Vis 

A Figura 20 exibe os espectros de absorção na região do UV-Vis das ZnO NPs, 

em função do comprimento de onda, para as seis amostras sintetizadas. Em todas as 
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amostras, observa-se que a absorção máxima ocorreu em um comprimento de onda 

de 324 nm, na região UV, característica atribuída à transição eletrônica do ZnO, 

confirmando a formação do composto inorgânico. Já na área do visível, os espectros 

apresentaram baixa absorbância (CHIKKANNA et al., 2019). Entre as amostras 

analisadas, as ZnO NPs obtidas a partir do cloreto de zinco como precursor, 

calcinadas a 800ºC, apresentaram maior pico de absorbância, enquanto as 

sintetizadas a partir do acetato de zinco, calcinadas a 800ºC, geraram menor pico. 
 

Figura 20 – Espectros de absorção UV-Vis das amostras de ZnO NPs. 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

Não foi possível identificar um padrão espectrométrico em relação à 

temperatura de calcinação ou ao sal precursor. No entanto, todas as amostras 

exibiram pico no mesmo comprimento de onda, apesar da variação na intensidade da 

absorbância. Também é possível identificar que os valores de absorção das ZnO NPs 

se apresentam altos para os comprimentos de onda inferiores (menores que 400 nm), 

porém baixos para os comprimentos de onda maiores (acima de 450 nm). A 

absorbância alta na faixa de comprimentos de onda menores é uma propriedade 

própria de materiais opacos (SHABANNIA e HASSAN, 2014). Como a análise foi 

realizada diretamente no pó compactado, dificultando a passagem da luz, essa 

característica foi evidenciada. 
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4.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A microsopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada para as seis amostras 

de ZnO NPs, em diferentes faixas de ampliação (500x, 1kx e 2kx) e estão 

demonstradas na Figura 21.  

 
Figura 21 – Micrografias obtidas por MEV das amostras de ZnO NPs. 
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Fonte: Autoria própria (2023). 

 

As micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

demonstram que tanto o tipo de sal precursor quanto a temperatura de calcinação 

exerceram influência nas propriedades finais das nanopartículas de ZnO. Nas 

amostras calcinadas a 800ºC, verifica-se que os cristalitos apresentaram um maior 

tamanho médio em comparação com aqueles tratados a 600ºC, além de exibirem uma 

estrutura cristalina mais nítida. Essas observações confirmam os resultados obtidos 

nos difratogramas de raios X. 

Em relação aos precursores, as ZnO NPs sintetizadas a partir cloreto de zinco 

apresentaram uma estrutura com maior definição e homogeneidade em comparação 

às demais amostras. As nanopartículas que partiram do sal de acetato de zinco 

exibiram tanto nanobastões como pequenos aglomerados em sua morfologia, 

enquanto as geradas a partir do nitrato de zinco resultaram em uma estrutura 

compacta de aglomerados, sem que fosse possível estabelecer a forma das 

nanopartículas. 

 

4.2.6 Potencial Zeta (PZ) 

Quando dispersas em meio aquoso, as nanopartículas passam por um 

processo de ionização, adquirindo uma carga superficial capaz de gerar um potencial 

elétrico entre os nanocristais e o meio dispersivo, o qual pode ser obtido 
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experimentalmente como potencial zeta. O método de determinação utiliza técnicas 

eletroforéticas, que se baseiam no espalhamento de luz, e eletrocinéticas, uma vez 

que a velocidade das partículas no líquido, quando submetidas a um campo elétrico, 

é medida e convertida em potencial zeta (PUNNOOSE et al., 2014). 

Com o objetivo de obter informações sobre a estabilidade das nanopartículas 

de óxido de zinco em suspensão coloidal, e avaliar sua tendência à repulsão ou 

agregação, foram realizadas medidas de potencial zeta para as seis amostras de ZnO 

NPs. As medições foram conduzidas em função do pH da solução, iniciando-se com 

pH 12, e a seguir adicionou-se HCl até atingir o pH 2, conforme apresentado na Figura 

22 a seguir. 

 
Figura 22 – Valores de Potencial Zeta, das ZnO NPs, em função do pH (25 °C). 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

Devido às diferenças de potencial zeta entre as amostras, verifica-se que o sal 

precursor e a temperatura de calcinação interferem na estrutura superficial final e, na 

química das ZnO NPs. A distinção dos valores entre si denota a variação nas 

interações entre as partículas e na densidade líquida da carga superficial, o que pode 

também ocasionar divergêncisa nas propriedades dessas nanopartículas. 
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Exceto para o acetato de zinco como precursor, as amostras de ZnO NPs 

calcinadas a 800ºC atingiram valores mais altos de potencial zeta, indicando uma 

maior estabilidade coloidal. As micrografias obtidas por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) e os padrões de Difração de Raios X (DRX) demonstram que o 

material calcinado a temperaturas mais elevadas possui maior porcentagem de 

cristalinidade e uma morfologia mais bem definida, o que está de acordo com os 

resultados do potencial zeta. 

O ponto isoelétrico (pI), que corresponde ao equilíbrio entre cargas positivas e 

negativas (potencial zeta igual a zero), das amostras de ZnO NPs foi semelhante para 

todas as amostras, situando-se na faixa de pH entre 3,13 e 4,06, conforme Tabela 3. 

 
Tabela 3 – Ponto isoelétrico para as ZnP NPs de acordo com o precursor. 

Sal Precursor 

(T de calcinação) 

Ponto 

Isoelétrico (pI) 

Acetato de Zinco (600ºC) 3,35 

Acetato de Zinco (800ºC) 3,67 

Cloreto de Zinco (600ºC) 4,06 

Cloreto de Zinco (800ºC) 3,35 

Nitrato de Zinco (600ºC) 3,13 

Nitrato de Zinco (800ºC) 3,42 

            Fonte: Autoria própria (2023). 

 

As nanopartículas de óxidos metálicos (MxOy) apresentam sistemas coloidais 

estáveis em meio alcalino, quando possuírem cargas negativas e, em meio ácido, os 

colóides terão estabilidade quando suas cargas forem positivas. A  superfície dessas 

nanopartículas costumam apresentar hidroxilas neutras que se conectam ao metal, 

levando à formação de camadas de M-OH, sendo responsáveis pelas características 

de carga superficial dos nanocristais, uma vez que estão relacionadas ao equilíbrio 

químico. Em pHs mais altos, em solução aquosa, os prótons (H+) se deslocam para 

fora da superfície, rumo ao solvente, deixando-a negativa, apenas com o oxigênio 

pacialmente ligado ao metal (M-O-). À medida que o pH é reduzido, os prótons (H+) 

do ácido migram para a superfície das nanopartículas, restituindo a carga positiva pela 

presença dos grupos M-OH2+ (QU; MORAIS, 2000). 
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Valores elevados de potencial zeta indicam uma grande diferença de potencial 

elétrico entre a superfície das nanopartículas e a região correspondente à dupla 

camada elétrica que as circunda. Essa diferença resulta em uma forte repulsão 

eletrostática entre as nanopartículas, evitando a formação de aglomerados e 

permitindo que elas permaneçam dispersas no colóide. Assim, tal condição confere 

estabilidade à suspensão coloidal. Por outro lado, em potenciais zeta baixos ou 

próximos de zero, a repulsão eletrostática é fraca, o que torna a suspensão instável e 

pode levar à aglomeração ou sedimentação das partículas. 

Considerando o gráfico e os baixos valores de pH dos pontos isoelétricos, os 

quais se relacionam à distribuição de cargas nas moléculas, as ZnO NPs sintetizadas 

apresentam carcateristicas mais ácidas, provavelmente em razão dos grupos 

funcionais presentes em sua estrutura. 

 

4.3 Preparo de Filmes de PLA e PLA com incorporação de CS e ZnO NPs 

Os filmes à base de PLA foram preparados por dissolução do PLA em 

diclorometanoe pela incorporação direta das ZnO NPs e da quitosana. Ao final das 

etapas, foram obtidos seis filmes, conforme Figura 23:  

PLA; PLA + ZnO (600ºC); PLA + ZnO (800ºC); PLA + CS; PLA + CS + ZnO 

(600ºC); PLA + CS + ZnO (800ºC). 

 
Figura 23 – Filmes de PLA, PLA+ZnO (600ºC e 800ºC), PLA+CS, e PLA+CS+ZnO (600ºC e 800ºC). 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 
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Na imagem, é possível observar que tanto as NPs de ZnO quanto a quitosana 

estão dispersas em toda a matriz polimérica. Entretanto, há alguns pequenos sítios 

de deposição, uma vez que esses materiais não são solúveis em diclorometano, 

permanecendo suspensos na solução. 

A adição de glicerina, atuando como agente plastificante, conferiu ao PLA maior 

resistência e flexibilidade, permitindo sua dobragem sem causar rachaduras ou 

deformações. Além disso, a glicerina facilitou a remoção dos filmes das placas de Petri 

que serviram como base. 

A maior parte dos estudos que envolvem a produção de filmes de PLA utiliza o 

clorofórmio como solvente devido à sua eficiência em dissolver polímeros. No entanto, 

considerando o elevado risco toxicológico associado ao clorofórmio, especialmente 

sua toxicidade aguda e potencial carcinogênico, esta pesquisa buscou alternativas 

mais seguras. Após tentativas de solubilização do PLA em diversos solventes, optou-

se pelo diclorometano. Essa escolha se deu em função de sua alta volatilidade e baixo 

PE, sendo mais facilmente removido do material; eficiência como solvente, inclusive 

para compostos heterocíclicos; e maior segurança relativa em comparação ao 

clorofórmio, embora ainda demande cuidados rigorosos de manuseio devido à sua 

volatilidade e efeitos adversos à saúde em exposições prolongadas. O DCM é 

amplamente empregado nas indústrias de polímeros, farmacêuticas, químicas e 

alimentícias (SHARMA, et al., 2021; TILLEY; FRY, 2015; WATANABE, 2005). 
 

4.4 Caracterização dos Filmes de PLA e PLA com incorporação de CS e ZnO NPs 

 

4.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X 

por Dispersão de Energia (EDS)  

A análise da morfologia da seção transversal dos biofilmes à base de PLA, bem 

como da distribuição das ZnO NPs e da quitosana incorporadas à matriz polimérica, 

foi realizada por meio de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Essa técnica é 

amplamente utilizada para a caracterização estrutural de superfícies de materiais, ao 

oferecer imagens de alta resolução, que permitem observar detalhes topográficos e 

estruturais em nível microscópico. As imagens de MEV para os seis desenvolvidos 

estão demonstradas na Figura 24. 
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Figura 24 – Micrografias obtidas por MEV dos filmes de PLA, PLA + ZnO (600ºC e 800ºC), PLA + CS, 

e PLA+CS+ZnO (600ºC e 800ºC). 

 
Fonte: Autoria própria (2023). 

 

O filme de poli (ácido lático), PLA, apresenta uma superfície rugosa e 

heterogênea, com cavidades e poros distribuídos por toda a estrutura, mas sem 

rachaduras ou fraturas visíveis. A adição de glicerina, como agente plastificante, pode 

ser um fator significativo na obtenção da morfologia final, uma vez que, ao penetrar 

na estrutura molecular, reduz as forças de atração entre as cadeias poliméricas. Esse 
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processo também aumenta a flexibilidade, tornando o polímero mais resistente à 

quebra. Além disso, o processo de secagem pode gerar essas alterações, pois a 

evaporação do solvente cria espaços vazios que resultam nas cavidades observadas 

(KIM et al., 2022). 

As nanopartículas de ZnO incorporadas aos filmes de PLA exibiram morfologias 

de nanobastões e nanoesferas, em tom mais esbranquiçado e aspecto saliente. Elas 

foram distribuídas uniformemente no biopolímero, embora em algumas regiões 

houvesse a associação de pequenos aglomerados. Em filmes nanocompósitos, uma 

boa dispersão da carga inorgânica na matriz polimérica pode melhorar as 

propriedades físicas do material (KIM et al., 2019).  

As partículas de quitosana, de acordo com as imagens, se encontram dispersas 

homogeneamente e com boa adesão ao PLA, apresentando uma morfologia granular 

e sem formação de aglomerados. Em comparação ao PLA puro, observa-se um 

aumento da rugosidade na estrutura do poliéster. 

Os filmes que tiveram as duas substâncias agregadas, ZnO e quitosana, 

resultaram em morfologias irregulares, mas com boa dispersão de ambas as 

substâncias. Embora presente em menor proporção, o ZnO teve predominância nas 

micrografias, destacando-se em relação à quitosana, de forma bem incorporada ao 

PLA, em estruturas majoritárias de nanobastões.   

A MEV foi essencial para avaliar a morfologia da superfície dos filmes, a 

dispersão das ZnO NPs e da quitosana, a interação entre os componentes do biofilme 

e a formação de pequenos aglomerados, como foi possível observar nas amostras 

que contêm ZnO NPs. 

A Espectroscopia de Raios X por Dispersão de Energia (EDS) foi utilizada para 

a identificação dos elementos que compõem as amostras e análise da presença de 

possíveis contaminantes. Os padrões EDS estão representados nas Figuras 25 e 26, 

junto às imagens capturadas de raios X. 

Devido ao fato de os filmes apresentarem regiões com maior deposição das 

nanopartículas de óxido de zinco e de quitosana, em detrimento de outras, o que pode 

gerar variações quantitativas, a análise EDS foi realizada em triplicata. Três áreas 

distintas foram selecionadas para cada amostra, e os resultados foram expressos 

como médias e desvios-padrão, conforme a Tabela 4. 
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Tabela 4 – Porcentagem em peso e desvio padrao dos elementos identificados na EDS para os filmes 
de PLA, PLA + ZnO (600ºC e 800ºC), PLA + CS, e PLA + CS + ZnO (600ºC e 800ºC). 

   Peso (%) 
   C σ O σ Zn σ Cl σ Na σ 

PLA     55,30 0,2 44,70 0,2 - - - - - - 

PLA + ZnO (600ºC)  52,72 0,2 42,58 0,2 3,50 0,1 0,80 0,1 0,40 0,1 

PLA + ZnO (800ºC)  54,70 0,2 43,70 0,2 1,60 0,1 - - - - 

PLA + CS   54,90 0,2 45,10 0,2 - - - - - - 

PLA + CS + ZnO (600ºC) 55,45 0,2 43,65 0,2 0,70 0,1 0,20 0,1 - - 

PLA + CS + ZnO (800ºC) 55,25 0,2 42,60 0,2 2,15 0,1 - - - - 
Fonte: Autoria Própria (2024). 
 

Figura 25 – Padrão EDS para os filmes de PLA e PLA + ZnO (600ºC e 800ºC). 

 
Fonte: Autoria Própria (2024).  
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A porcentagem em peso da composição química, identificada nas amostras 

pela técnica EDS, revelou que o carbono e o oxigênio são os elementos mais 

abundantes em todos os filmes. Considerando que o hidrogênio dificilmente emite 

raios X, em função de sua estrutura eletrônica e propriedades energéticas, raramente 

sendo identificado por EDS, os resultados são coerentes com os materiais utilizados. 

A base dos filmes é o polímero PLA (C3H4O2)n, composto de unidades de ácido lático, 

contendo 50% da porcentagem em peso de carbono e cerca de 44% de oxigênio. 

Em todos os filmes que tiveram a incorporação de ZnO NPs, o zinco foi 

identificado, porém na amostra de PLA + ZnO (600ºC) também surgiu um indicador 

da presença de sódio (Na), em vermelho, podendo se tratar de contaminação no 

manuseio do material ou falha espectral (interferências ou sobreposições).  

 
Figura 26 – Padrão EDS para os filmes de PLA + CS e PLA + CS + ZnO (600ºC e 800ºC). 

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 
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A quitosana apresenta fórmula química (C6H11NO4)n, sendo 

predominantemente composta pelos elementos carbono (C) e oxigênio (O). O 

nitrogênio (N), embora presente, requer condições especiais para ser detectado por 

EDS devido à baixa sensibilidade da técnica para esse elemento. 

A análise por EDS revelou outro aspecto significativo: os filmes contendo NPs 

de ZnO calcinadas a 600°C, tanto isoladas quanto junto à quitosana, apresentaram 

sinais de cloro (Cl), oriundo do precursor ZnCl2, Isso indica que essa temperatura de 

calcinação não foi suficiente para eliminar completamente o cloro residual. Por outro 

lado, nas amostras contendo NPs de ZnO calcinadas a 800°C, não foram detectados 

compostos intermediários da síntese ou outros contaminantes. 

Devido à deposição heterogênea das partículas nos filmes, a variação nos 

níveis de zinco entre as amostras pode estar relacionada às diferentes regiões 

selecionadas durante a análise. 

 

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Os resultados da FITIR para os filmes se encontram na Figura 27. 
 

Figura 27 - Espectros de FTIR para os filmes: PLA, PLA + ZnO (600ºC e 800ºC), PLA + CS, 
PLA+CS+ZnO (600ºC e 800ºC). 

 
Fonte: Autoria Própria (2024). 



77 

 

A estrutura dos filmes à base de PLA foi analisada por meio desta técnica 

com o objetivo de identificar as interações presentes entre os materiais e as 

diferenças entre eles. Os espectros mostraram uniformidade em todos os picos 

observados, com variação apenas na intensidade, o que indica que a estrutura do 

biopolímero foi preservada, mesmo após a adição de outras partículas. Para facilitar 

a análise do comportamento de cada filme, foi incluído no gráfico um recorte 

espaçado, devido à sobreposição das linhas.  

Na região entre 2852 cm-1 a 2996 cm-1 é possível notar alguns picos 

discretos, os quais se relacionam às vibrações de estiramento das ligações C-H, 

provavelmente do grupo metila (-CH ) e da cadeia principal do PLA. O pico em 1452 

cm-1, o pico formado refere-se às mesmas interações, mas associadas à 

deformação simétrica dessas ligações. Em 1753 cm-1 observa-se um pico 

acentuado que corresponde à vibração de estiramento do grupo carbonila (C=O), 

comum nos ésteres. Nos filmes com ZnO NPs nota-se um aumento na intensidade 

pelo esticamento dos picos, em especial ao que está representado pela cor azul 

(PLA+ZnO 800ºC), confirmando a modificação na estrutura e nas propriedades do 

biopolímero (CHIANG et al. 2013; FANG et al., 2022; MOFOKENG et al., 2012).  

No intervalo entre 1410 e 1315 cm1, alguns picos foram atribuídos às 

vibrações de estiramento das ligações C-O, além das deformações do grupo metila 

(-CH ). Pelo fato do PLA se tratar de um poliéster, o pico intenso em 1181 cm-1 e 

o subsequente em 1133 cm ¹ estão associados ao estiramento das ligações C-O-

C, característico desta função orgânica. O pico de maior transmitância, em 1083 

cm ¹, pode representar o estiramento assimétrico das ligações C-O-C ou C-O, 

assim como o próximo pico em 1045 cm-1. Os picos finais, em 871 cm-1. e 757 cm-

1, em polímeros, geralmente evolvem vibrações de deformações de algumas 

ligações (CHIANG et al. 2013; FANG et al., 2022; MOFOKENG et al., 2012). 

Embora não tenha havido variação significativa no alargamento dos picos, a 

intensidade foi maior nas amostras que contêm nanopartículas de ZnO calcinadas 

a 800°C, sugerindo que a cristalinidade dessas nanopartículas influencia as 

propriedades vibracionais dos filmes.  

Aparentemente, a quitosana não afetou as características do PLA, porém 

apresentou picos ainda menos intensos que o do filme de PLA puro, constatando 

sua interação com o PLA. 
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4.4.3 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman obtidos para os filmes estão demonstrados na Figura 28. 
 

Figura 28 - Espectros Raman para os filmes: PLA, PLA + ZnO (600ºC e 800ºC), PLA + CS, 
PLA+CS+ZnO (600ºC e 800ºC). 

 

Fonte: Autoria Própria (2024). 

 

Os espectros obtidos revelam alguns picos coincidentes em todas as amostras 

analisadas. O pico mais proeminente localiza-se em 868 cm ¹, atribuído ao modo de 

alongamento C-COO, que no PLA se dá pela ligação entre o grupo carbonila e o 

oxigênio. Antes dele, dois picos baixos, sendo um em 411 cm ¹ correspondente à 

vibração do grupo C–CO e outro em 303 cm ¹ característico da vibração dos grupos 

C–O–C e C–CH. Em seguida, pequenos picos aparecem entre 1040 cm ¹ e 1373 cm ¹. 

Essa região compreende às vibrações de estiramento de ligações C-O e de 

deformação C-H. O pico que observado em 1764 cm ¹ é característico da vibração de 

estiramento do grupo carbonila (C=O), típico de ésteres. Ao final do gráfico, verifica-

se um pico mais elevado em 2939 cm ¹, com outros dois menores ao lado, 2865 cm ¹ 

e 3001 cm ¹, os quais são associados às vibrações de estiramento simétrico e 

assimétrico das ligações C-H, sobretudo do grupo metila (-CH ), presente nos 
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monômeros do PLA (BOLSKIS; ADOMAVIČIŪTĖ; GRIŠKONIS, 2022; ROMASHKIN 

et al., 2018; WANG et al., 2017).  

A linha correspondente ao espectro do PLA puro apresentou menor intensidade 

em comparação aos filmes contendo ZnO NPs e quitosana. A incorporação de ZnO 

NPs nos filmes de PLA provocou um aumento significativo na intensidade dos picos 

de Raman, para ambas as temperaturas de calcinação (600ºC e 800ºC). No entanto, 

o filme contendo as ZnO NPs calcinadas a 800ºC exibiu maior intensidade, o que pode 

ser atribuído à maior cristalinidade das nanopartículas calcinadas a essa temperatura, 

conforme discutido anteriormente.  

No filme composto por PLA e quitosana, a intensidade foi consideravelmente 

menor em comparação às amostras incorporadas apenas ZnO NPs. Isso ocorre 

porque a quitosana, sendo um polissacarídeo constituído por moléculas orgânicas e 

classificada como um polímero amorfo, não gera sinais Raman expressivos. No 

entanto, ainda foi possível observar uma leve modificação nos picos em relação ao 

PLA puro, sugerindo a interação entre o biopolímero e a quitosana.  

A adição conjunta de quitosana e ZnO NPs aos filmes de PLA apresentou um 

padrão misto. Assim como nas amostras de PLA apenas com ZnO NPs, a presença 

dessas nanopartículas ampliou os picos Raman, indicando sua contribuição para as 

vibrações detectadas. O tratamento térmico a 800 °C novamente levou a picos mais 

intensos do que a 600 °C, evidenciando que a temperatura afeta a morfologia e a 

estrutura das nanopartículas.  

Outra diferença acentuada, entre os espectros do PLA puro e dos filmes que 

tiveram a incorporação somente das ZnO NPs, é o alargamento dos picos, 

provavelmente resultado da interação entre o PLA e as nanopartículas. 

 

4.5 Atividade Antimicrobiana: Método de Difusão em Disco de Ágar 

Os resultados obtidos para os biofilmes à base de PLA com adição de ZnO NPs 

e quitosana, após a realização dos testes de difusão em disco de ágar, demonstraram 

atividade antimicrobiana nas amostras que tiveram a incorporação de nanopartículas 

de ZnO, tanto calcinadas a 600ºC como a 800ºC. Isso foi evidenciado pela formação 

de halos de inibição ao redor dos discos dos biofilmes depositados nas culturas das 

bactérias Gram-positivas (Staphylococcus aureus e Bacillus cereus). No entanto, para 

as bactérias Gram-negativas, não houve formação de zonas de inibição, revelando-

se ineficaz como agente antimicrobiano contra Escherichia coli e Salmonella entérica.  
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A diferença na estrutura das membranas celulares das bactérias pode estar 

relacionada à divergência nessas respostas. As bactérias Gram-positivas possuem 

ácidos teicóicos e camadas espessas de peptideoglicano, que conferem rigidez à 

parede celular. Em contraste, as Gram-negativas possuem uma ou poucas camadas 

de peptideoglicano além de outra membrana externa composta por 

lipopolissacarídeos (LPS) e proteínas, o que as torna mais resistentes (FIROOZABADI 

et al., 2022). 

 Nas amostras contendo apenas o PLA e a quitosana, não foram detectadas 

áreas significativas inibitórias, para nenhum dos tipos de bactérias, Gram-negativas 

ou Gram-positivas. Nos discos de PLA que tiveram a quitosana e as ZnO NPs 

integradas à matriz polimérica, o comportamento antimicrobiano ao observado nas 

amostras contendo apenas ZnO NPs, demonstrando que a quitosana não influenciou 

na propriedade antimicrobiana.  

Para fins comparativos, o teste também foi aplicado a duas amostras de 

antibióticos, clorafenicol e imepenem, fármacos voltados ao tratamento de infecções 

bacterianas, ou seja, com grande potencial antimicrobiano, conforme demonstrado na 

Tabela 5. 

 
Tabela 5 – Medidas de diâmetros dos halos de inibição do crescimento microbiano (mm) obtidas pelo 
método de difusão em disco de ágar para biofilmes à base de PLA incorporados com CS e ZnO NPs. 

 
Fonte: Autoria própria (2022). 

 

Os nanocompósitos, como as ZnO NPs utilizadas, apresentam atividade 

antibacteriana tanto por ação direta, agindo nas membranas celulares, podendo 

causar a ruptura ou dissolução da célula, quanto pela geração das espécies reativas 

de oxigênio (ERO), a exemplo dos óxidos e peróxidos. Outro fator que potencializa 
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essa propriedade é a capacidade de liberar íons de zinco (Zn² ) em meio úmidos, com 

efeitos tóxicos capazes de danificar as estruturas celulares das bactérias (JIANG et 

al., 2020). 
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5 CONCLUSÃO 

A síntese de ZnO NPs pelo método Pechini se mostrou eficaz na obtenção de 

um material com alta cristalinidade e pureza, com forma predominante de 

nanobastões. As análises demonstraram que tanto os precursores quanto as 

temperaturas de calcinação são fatores determinantes na definição das propriedades 

e características estruturais do produto final. 

Por meio das técnicas de caracterização aplicadas foi possível observar que 

entre os sais de zinco utilizados (acetato, cloreto e nitrato), o ZnCl2 resultou em 

nanopartículas mais bem definidas e com maior cristalinidade. Embora os diâmetros 

dos cristalitos não tenham variado significativamente em função do precursor, a 

temperatura de calcinação influenciou tanto o tamanho quanto a cristalinidade das 

ZnO NPs. As amostras calcinadas a 800°C exibiram maior cristalinidade e diâmetro 

em comparação às submetidas a 600°C, que apresentaram cristalitos menores, porém 

ligeiramente menos cristalinos. Pelo método de Williamson-Hall (W-H), as 

nanopartículas aquecidas a 600ºC apresentaram tamanho na faixa de 29 a 29,6 nm e 

as levadas a 800ºC, de 44 a 54 nm. Já 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 à base de PLA exibiram uma microestrutura com rugosidade e 

presença de pequenos poros, porém bastante flexíveis e resistentes. 

A incorporação de ZnO NPs e quitosana à matriz polimérica do PLA teve como 

objetivo conferir propriedades antimicrobianas, as quais foram testadas pelo método 

de difusão em disco de ágar. Os resultados comprovaram a atividade antimicrobiana 

nos discos que tiveram a adição de ZnO NPs, para bactérias Gram-positivas 

(Staphylococcus aureus e Bacillus cereus), evidenciada pela formação de halos de 

inibição, sem distinção significativa entre as temperaturas de calcinação aplicadas 

(600 e 800ºC). Desta forma, o tamanho das nanopartículas não foi um fator relevante 

na ação biocida. A eficácia antimicrobiana não foi comprovada para bactérias Gram-

negativas, que são mais resistentes. A quitosana, por sua vez, não demonstrou 

potencial antimicrobiano contra nenhum dos tipos de bactérias testadas. 

Considerando as características apresentadas, a adição de ZnO NPs a 

biopolímeros apresenta-se como uma solução promissora, devido à sua segurança 

para a saúde, facilidade de incorporação por métodos simples e econômicos, e 

melhorias nas propriedades mecânicas e antimicrobianas. Isso faz com que essa 

combinação seja uma opção atrativa na área de embalagens de alimentos, podendo 
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prolongar a validade dos produtos e auxiliar na prevenção de contaminação. 

Para uma maior otimização dos resultados e da atividade contra micro-

organismos, futuros estudos devem explorar  

Por meio de uma investigação mais aprofundada, fatores como a proporção de 

ZnO NPs, métodos de síntese, além de parâmetros como pH, temperatura e pressão 

aplicados durante o processo, podem ser explorados para uma maior otimização dos 

resultados e da atividade contra micro-organismos. 
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