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RESUMO

As embalagens e coberturas ativas interagem com o alimento e seu ambiente,
prolongando a sua vida 1til com qualidade e seguranca. Elas podem ser projetadas para liberar
substancias especificas como antioxidantes, compostos antimicrobianos ou absorver gases
como oxigénio e etileno. Uma nova proposta para essas embalagens consiste na adsor¢ao de
espécies quimicas em sua superficie e catalise de reagdes de oxidacdo sob luz em uma faixa de
comprimento de onda especifico. Essas embalagens possuem propriedades fotocataliticas,
podendo ser produzidas a partir de nanocompo6sitos de biopolimeros e semicondutores como os
oxidos de titanio, zinco e de cobre. Esses materiais sao capazes de absorver comprimentos de
onda que variam do ultravioleta (UV, 200 a 400 nm) ao visivel (400 a 700 nm) e sdo capazes
de degradar uma gama de moléculas organicas como fungos, bactérias, compostos organicos
volateis como o etileno e pigmentos, que podem exercer papéis importantes na aceleragdo de
degradacdo de alimentos. Além disso, eles possuem a capacidade de bloquear a radiacdo UV,
minimizando os efeitos oxidativos nos alimentos causados por incidéncia de luz. Diante de
tantas vantagens, o objetivo deste trabalho ¢ apresentar e discutir as funcionalidades do uso de
nanoparticulas metalicas fotocataliticas em embalagens ativas de alimentos bem como as suas
limitacoes.

Palavras-chave: preservagdo de alimentos; fotocatalise; embalagem ativa.



ABSTRACT

Packaging and active coatings interact with the food and its environment, extending its
shelf life with quality and safety. They can be designed to release specific substances such as
antioxidants, antimicrobial compounds, or absorb gases like oxygen and ethylene. A new
proposal for these packaging materials involves the adsorption of chemical species on their
surface and catalysis of oxidation reactions under light at a specific wavelength range. These
packaging materials have photocatalytic properties and can be produced from nanocomposites
of biopolymers and semiconductors like titanium, zinc, and copper oxides. These materials are
capable of absorbing wavelengths ranging from ultraviolet (UV, 200 to 400 nm) to visible light
(400 to 700 nm) and can degrade a range of organic molecules such as fungi, bacteria, volatile
organic compounds like ethylene, and pigments, which can play important roles in accelerating
food degradation. Additionally, they have the ability to block UV radiation, minimizing
oxidative effects on food caused by light exposure. Given these advantages, the objective of
this work is to present and discuss the functionalities of using photocatalytic metallic
nanoparticles in active food packaging as well as their limitations.

Keywords: food preservation; photocatalysis; active packaging.
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1. INTRODUCAO

A Organizagao das Na¢des Unidas para a Alimentagdo e Agricultura (FAO) estima que
14% dos alimentos sdo perdidos antes de chegar aos mercados varejistas em todo o mundo, as
principais perdas sdo em tubérculos de raizes e oleaginosas (25%), frutas e vegetais (22%) e
carne e produtos animais (12%). As perdas de alimentos estdo localizadas nas fases de
produgdo, armazenamento, embalagem e transporte. (FAO, 2020). Assim, as embalagens
exercem papel fundamental na preservagao dos alimentos, isolando-os do contato com o meio
externo.

Com o objetivo de potencializar a diminui¢do das perdas, prolongagdo da vida util, a
manuten¢do da qualidade dos alimentos, ¢ a0 mesmo tempo garantir a seguranga do
consumidor, as embalagens e coberturas ativas foram desenvolvidas (Schaefer; Cheung, 2018).

As embalagens ativas sdo projetadas para interagir de maneira dindmica com o
ambiente ao redor dos alimentos, proporcionando beneficios como protecdo contra
microrganismos indesejados, agdo antioxidante, absor¢ao de gases e degradacao de etileno. As
coberturas ativas referem-se a camadas aplicadas diretamente sobre a superficie dos alimentos,
muitas vezes em forma de revestimentos com propriedades antimicrobianas, antioxidantes ou
que liberam substancias benéficas para a preservacdo do alimento (Salgado et al., 2021;
Scartazzini, 2018).

Atualmente, estudos sobre a incorporagdo de nanoparticulas fotocataliticas em
embalagens estdo sendo realizados, a fim de obter solugdes mais eficazes na preservagdo de
alimentos (Gvozdenko et al., 2022; Adeyemi; Fawole, 2023; Priyadarshi et al., 2021). Essas
nanoparticulas, geralmente compostas por materiais semicondutores como didxido de titanio
(Ti0O»), 6xido de zinco (ZnO) e 6xido de cobre (CuO), sdo materiais que, quando expostos a
luz, sdo capazes de acelerar/facilitar reagdes quimicas. A energia da luz é absorvida pelo
fotocatalisador, promovendo a ativagdo de reagdes quimicas especificas na superficie do
material, podendo oxidar compostos organicos, degradando-os e contribuindo para a
preservacao e qualidade do alimento embalado. Nanoparticulas de 6xidos metalicos sdo muito
utilizadas devido a sua estrutura eletronica favoravel e sua capacidade de formar portadores de
carga quando expostos a luz (Dash et al., 2022; Ameta et al., 2018). As nanoparticulas de ZnO
e CuO ainda se sobressaem ao TiO2 por também catalisarem rea¢des na auséncia de luz (Guan

etal., 2021).
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O uso de biopolimeros em matrizes de embalagens ativas para alimentos tem ganhado
destaque devido as suas propriedades sustentaveis e a capacidade de oferecer beneficios para
os alimentos embalados, estes sdo materiais poliméricos derivados de fontes renovaveis.
Inumeras associagdes entre biopolimeros e nanoparticulas metalicas sdo formadas para a
aplicacdo em embalagens de alimentos, como gelatina/CuO para degradar microrganismos
(Gvozdenko et al., 2022), quitosana/Ti0O> para degradacao de etileno (Adeyemi; Fawole, 2023),
celulose/ZnO para evitar crescimento microbiano (Youssef et al., 2016), amido/Ag/ZnO/CuO
para aumento das propriedades antimicrobianas e mecanicas (Peighambardoust et al., 2019).

A aplicagdo nanocompositos fotocataliticos como embalagem ativa ¢ uma
nanotecnologia de baixo custo, alternativa, simples e eficiente, apesar de apresentar limitagdes
estruturais e funcionais, como a aglomeracdo do fotocatalisador na matriz biopolimérica, e
precisar de estudos mais precisos sobre toxicidade das nanoparticulas de 6xidos metélicos
(Kumar et al., 2021; Oleyaei et al., 2016).

Neste sentido, esta revisdo visa apresentar e discutir as propriedades, funcionalidades e
limitacdes dos fotocatalisadores, especialmente TiO2, ZnO e CuO, aplicados em embalagens e

coberturas ativas para alimentos a base de biopolimeros.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Apresentar uma revisao critica sobre recentes aplicagdes de fotocatalise a embalagens

ativas para a preservacao de alimentos.

1.1.2 Objetivos especificos

1- Apresentar os principais conceitos sobre o mecanismo de fotocatalise.

2- Apresentar as aplicagcdes mais recentes de materiais fotocataliticos a base de TiO2, ZnO
e CuO em embalagens e coberturas ativas para alimentos.

3- Discutir criticamente as funcionalidades dos fotocatalisadores pesquisados nas
embalagens ativas de base biopolimérica.

4- Apresentar e discutir as limitagdes e toxicologia de nanocompositos fotocataliticos

aplicados em alimentos.
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2. METODOLOGIA

A metodologia adotada visa identificar as principais tecnologias utilizadas e resultados
alcancados por estudos recentes nesta area. A selecao de literatura foi baseada em critérios
especificos para garantir a relevancia e a atualidade dos materiais. Foram incluidos artigos
cientificos, revisdes e teses académicas que abordassem diretamente o desenvolvimento,
aplicagdo e impacto de embalagens ativas na conservacao de alimentos. A pesquisa se
concentrou em estudos publicados nos ultimos 10 anos para refletir as tecnologias mais
recentes.

A busca por literatura foi realizada em bases de dados especializadas, como PubMed, e
ScienceDirect. O processo de selecdo envolveu uma triagem inicial com base nos titulos e
resumos dos artigos. Em seguida, os artigos selecionados foram analisados em detalhes para
avaliar a metodologia empregada e a contribuicao especifica para o avango do conhecimento
sobre embalagens ativas de alimentos.

A revisdo estd estruturada de forma tematica, abordando diferentes aspectos das
embalagens ativas, cada secdo ¢ dedicada a um tema especifico, permitindo uma analise
aprofundada e comparativa. Para a andlise critica, foi empregada uma abordagem qualitativa,
destacando as principais descobertas e limitagdes de cada estudo. Além disso, foram

identificadas tendéncias e areas de pesquisa que necessitam de mais investigacao.
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3. EMBALAGENS E COBERTURAS ATIVAS PARA ALIMENTOS

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, embalagem
para alimento ¢ o “involucro, recipiente ou qualquer forma de acondicionamento, removivel
ou ndo, destinado a cobrir, empacotar, envasar, proteger ou manter, especificamente ou nao”,
matérias-primas, produtos semielaborados ou produtos acabados (RDC N° 80, 2006).

A principal fun¢do das embalagens dos alimentos ¢ a prote¢ao do produto contra fatores
externos. O objetivo ¢ manter o alimento na melhor condigdo possivel para satisfazer o
consumidor final e a0 mesmo tempo garantir a seguranga alimentar (Sharma et al., 2021).

Existem também, as chamadas coberturas e filmes para alimentos. As coberturas sao
aplicadas sobre a superficie do alimento, por imersdo, aspersdo ou aplicagdo com algum
utensilio, enquanto os filmes sdo formados separadamente e posteriormente aplicados sobre o
produto (Scartazzini, 2018). Podem ser classificados como comestiveis e/ou biodegradaveis,
dependendo dos constituintes utilizados para sua produgao e da quantidade das substancias
empregadas (Siqueira, 2012).

Avangos na tecnologia e pesquisa levaram ao desenvolvimento de embalagens e
coberturas ativas, com o objetivo de prolongar a vida util dos alimentos, manter ou até melhorar
sua qualidade e seguranca através da sua interagdo com o produto. Essa tecnologia incorpora
componentes nas embalagens que sdo capazes de liberar substancias da embalagem para o
alimento (sistema emissor) ou absorver substancias do alimento para a embalagem (sistema
absorvedor). Quanto ao sistema emissor, os compostos ativos liberados pela embalagem
interagem com o alimento reduzindo o desenvolvimento de microrganismos (embalagens
antimicrobianas), e o avanco de reagdes quimicas deteriorantes (embalagens antioxidantes).
Por outro lado, o sistema absorvedor possui materiais capazes de absorver e reter umidade ou
ainda adsorver e oxidar gases como o etileno produzido por frutas. Além disso, as embalagens
ativas podem melhorar a seletividade a difusdo de gases como oxigénio, dioxido de carbono,
etileno e vapor d’agua. (Schaefer; Cheung, 2018; Oleyaei et al., 2016; Salgado et al., 2021).

O mecanismo de agdo das embalagens e coberturas ativas baseia-se nas propriedades
do polimero ou nas propriedades especificas dos aditivos incluidos nos sistemas de embalagem.
Os polimeros s@o os principais materiais utilizados como matrizes do involucro devido a maior
permeabilidade de solutos e menor temperatura de processamento comparados ao vidro e

metais, e devido as suas propriedades (Salgado et al., 2021; Tofail et al., 2018).
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Grande parte dos polimeros utilizados no dia a dia da populacao e aplicados em diversas
areas, incluindo as embalagens de alimentos, sdo derivados do petréleo, como os plasticos
polietileno e o polipropileno. Os plasticos requerem mais de 400 anos para se degradarem na
natureza apo6s descartados incorretamente, € por isso, pesquisas a respeito de materiais
ecologicamente corretos, ndo toxicos, biodegradaveis e de preferéncia derivados de fontes
renovaveis, vém sendo realizadas. Neste cenario, destacam-se o uso dos biopolimeros como
potenciais substituintes renovaveis e biodegradaveis aos plasticos de origem fossil (Diez-
pascual, 2022; Brito et al., 2011).

Os biopolimeros sdo extraidos de fontes naturais como plantas e residuos animais,
podem ser sintetizados por microrganismos e também ser modificados para originar outros
biopolimeros com diversificadas propriedades (Diez-pascual, 2022). Assim, esses materiais
podem ser divididos em trés categorias: biopolimeros de origem vegetal, origem animal e
microbiana. Os biopolimeros a base de plantas sdo encontrados em espécies vegetais e sao
obtidos de diferentes partes de plantas terrestres ou aquaticas, como folha, caule, tronco, raizes,
tubérculos ou mesmo sementes e frutos. Neste grupo destacam-se o amido, a celulose e seus
derivados e a pectina. Os biopolimeros de origem animal sdo obtidos a partir da recuperagao
de compostos de residuos de processamento como a quitina extraida da carapaga de artropodes
e 0 colageno, obtido a partir de peles, tenddes e cartilagens animais. Esses biopolimeros podem
ser modificados, originando a quitosana e a gelatina, respectivamente, ambos empregados na
producdao de filmes biodegradaveis. J& os biopolimeros microbianos sdo produzidos por
microrganismos, geralmente como secregdes extracelulares em meios de cultura. Neste grupo,
destacam-se o poli- acido latico (PLA) e a familia dos poli-hidroxialcanoatos (PHA), sendo o
mais comum o poli-hidroxibutirato (PHB) (Priyadarshi et al., 2021; Justino et al., 2022;
Pradella, 20006).

Apesar dos biopolimeros apresentam grande potencial para substituicao aos polimeros
sintéticos derivados do petroleo, eles possuem limitagdes estruturais comparados aos polimeros
convencionais como baixa resisténcia mecanica, baixa estabilidade térmica, e alguns, alta
hidrofilicidade e alto custo de obten¢@o, o que restringe o seu processamento e aplicagdo como
embalagem (Brito et al., 2011; Diez-pascual, 2022; Baranwal et al., 2022).

A fim de superar algumas dessas limitagdes, como a baixa resisténcia mecanica, 0s
biopolimeros podem ser refor¢cados com agentes de refor¢o ou de cargas, ou simplesmente,

nanocargas, formando estruturas compositas (Diez-pascual, 2022).
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Alguns desses agentes de reforco sdo as nanofibras de celulose, nanotubos e nanofibras
de carbono, que além de melhorarem a resisténcia mecanica, podem melhorar a estabilidade
térmica e a cinética de cristalizagdo (Sharma et al., 2018).

O uso de plastificantes também ¢ comum nas matrizes biopoliméricas para aumentar a
flexibilidade dos filmes. A adicdo de plastificante leva a uma diminuicdo das forgas
intermoleculares ao longo das cadeias poliméricas, o que melhora a sua flexibilidade e
mobilidade, reduzindo a transi¢dao vitrea do polimero. Um dos agentes plastificantes mais
utilizados para embalagens de alimentos biopoliméricas ¢ o glicerol (Vieira et al., 2011).

Os principais componentes com propriedades ativas usados em sistemas de embalagens
ativas incluem o6leos essenciais (Sharma et al., 2021), extratos de plantas (Priyadarshi et al.,
2021), pigmentos como antocianinas (Oliveira et al., 2021) e curcumina (Tambawala et al.,
2022) e nanoparticulas metalicas (NPs) (Figura 1), como o 6xido de zinco (ZnO) (Oun; Whan
Rhim, 2017), 6xido de cobre (CuO) (Saravanakumar et al., 2020), didxido de titdnio (TiO2)
(Fonseca et al., 2021), prata (Ag) (Vieira et al., 2020) e até mesmo ouro (Au) (Paidari; Ibrahim,
2021).

As NPs de 6xidos metalicos sdo semicondutores, e muitas delas possuem propriedades
fotocataliticas, devido a sua estrutura eletronica com estreito band gap, que permite a absor¢ao
de luz (comprimentos de onda especificos) e a geracdo de espécies radicalares,
desencadeadoras de reacdes de oxidacao (Etacheri et al., 2015).

Esses materiais t€ém despertado grande interesse para aplicagdes em materiais ativos
devido a sua grande area superficial, elevadas condutividades elétrica e térmica, alta atividade
catalitica, estabilidade quimica, alta atividade antibacteriana, antifiingica, antiviral e

antioxidante, e até antitumoral (Milezi, 2022).
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Figura 1. Propriedades ativas de embalagens para alimentos a base de biopolimeros ¢
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4. FOTOCATALISADORES

4.1 DEFINICAO E MECANISMO GERAL

O processo de fotocatdlise tem sido aplicado em diversas areas, como na
purificacdo/remocao de poluentes da dgua (Belver et al., 2019), desenvolvimento de superficies
autolimpantes (Banerjee et al., 2015), remocdo de poluentes de materiais no estado gasoso,
como o ar atmosférico (Naciri et al., 2021), entre outros.

O consumo de fontes ndo renovaveis, como na producao de polimeros derivados do
petréleo, somado ao rapido avango da industrializagdo e da tecnologia nas ultimas décadas, tém
gerado consequéncias como a crise energética e niveis alarmantes de poluicdo. Residuos
industriais consistem em 6leos, metais pesados, gorduras, amoénia, entre outros, sdo toxicos e
ndo biodegradaveis. Estes residuos e outros efluentes industriais, sdo responsdveis por
prejudicar a qualidade das aguas, tornando-as improprias para o consumo (Ameta et al., 2018).
Com isso, torna-se necessario o desenvolvimento de processos que sejam ecoldgicos e capazes
de degradar e remover completamente os poluentes ambientais.

Os processos de oxidagdo avancados (POA's) ou tecnologias de oxidagdo avancada
(TOA’s), que incluem a fotocatalise, sdo técnicas ambientalmente corretas para a remogao de
quase todos os tipos de poluentes: poluentes atmosféricos, poluentes da agua, contetidos a base
de petroleo, pesticidas, inseticidas, compostos organicos volateis, corantes e outros materiais
organicos (Zhang et al., 2014).

A fotocatalise € um processo que envolve a aceleracao de reagdes quimicas com a ajuda
da luz, utilizada para a ativacao de um catalisador, neste caso, um fotocatalisador. Durante esse
processo sdo geradas espécies reativas de oxigénio (ROS) capazes de degradar uma variedade
de compostos orginicos, microrganismos e virus. Essas caracteristicas tém despertado o
interesse de utilizagdo dos fotocatalisadores também nas embalagens de alimentos ativas
antimicrobianas e removedoras de gases como o etileno (Fonseca et al., 2021; Zhang et al.,
2023).

Os processos fotocataliticos podem ser classificados em duas categorias: homogéneos
e heterogéneos. Na fotocatalise homogénea, o catalisador encontra-se dissolvido na mesma
fase (liquida ou gasosa) em que se encontram os compostos a serem oxidados, sendo o sistema
reacional constituido apenas por uma fase. Contrariamente, na fotocatalise heterogénea, os

fotocatalisadores apresentam-se geralmente no estado solido, como no caso dos
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semicondutores, € em uma fase distinta dos compostos a serem oxidados. Neste caso, o sistema
reacional ¢ constituido por mais de uma fase (Teran, 2014).

As NPs de oxidos semicondutores atuam principalmente como fotocatalisadores
heterogéneos. A sua estrutura eletronica ¢ composta por uma banda de valéncia (BV)
preenchida por elétrons (baixa energia) e uma banda de condu¢ao (BC) vazia (alta energia). A
diferenca de energia entre essas bandas ¢ conhecida como band gap (Figura 2). Os materiais
semicondutores apresentam uma energia de band gap (1,0 - 3,0 eV) intermediaria aos

condutores como os metais (1,0 eV) e isolantes como as borrachas (5,0 eV) (Saravanan et al.,

2017).

Figura 2. Representagdo de diferentes tipos de materiais e suas band gaps
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Fonte: Adaptado de Saravanan et al., 2017.

A ativagdo do fotocatalisador (Figura 3) consiste em fornecer irradiacdo ao
semicondutor com energia igual ou superior a sua energia de band gap. A energia absorvida
na forma de fotons pelo fotocatalisador excita os elétrons da BV, transportando-os para a BC.
O resultado ¢é a formagdo de vacincias na BV, e, portanto, pares de elétron/vacancia (egc”/ hgv')
(Rodriguez-Gonzalez et al., 2020).

Esses pares de egc/ hgy' podem ser capturados como sitios de defeitos dentro da rede
(lattice) da estrutura cristalina do 6xido, dissipar energia por recombinagao ou iniciar reagdes
de oxirredugdo com espécies quimicas adsorvidas (H2O, HO", O:) na superficie do
fotocatalisador. No caso das reagdes de oxirreducao, o elétron da banda de condugao (esc’)
reduz a molécula de oxigénio (O2) a radical superdxido (02*"), que pode reagir com H" gerando
o radical hidroperoxila (HOO?®), o qual pode ser reduzido a H>O». A vacancia na banda de

valéncia (hgyv") reage com o ion hidroxido (HO") ou com molécula de dgua (H,O) gerando o
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radical hidroxila (HO®). Finalmente, essas espécies de oxigénio altamente reativas (ROS), O>
, HO® e HOO®, atacam e degradam compostos organicos e inorganicos, microrganismos e virus
adsorvidos em superficies que contenham ou que estejam em contato com as NPs

semicondutoras (Pelaez et al., 2012).

Figura 3. Mecanismo geral da fotocatalise
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banda de conducgéo Redugao
02+ egc = 0%
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Fonte: Adaptado de Fonseca et al. (2021)

Radicais hidroxila (HO®) tém forte poder oxidante, responsaveis pela degradagdo de
poluentes. Se o oxigénio estiver presente quando esse processo acontece, os radicais
intermedidrios nos compostos organicos, juntamente com as moléculas de oxigénio, podem

sofrer reagdes radicais em cadeia e consumir oxigénio em alguns casos. Nesse caso, a matéria
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organica finalmente se decompde, tornando-se diéxido de carbono e dgua (Saravanan et al.,
2017).

Os anions superoxido (02°*) se ligam aos produtos intermediarios da reagdo oxidativa,
formando peréxido ou transformando-se em peroxido de hidrogénio e, finalmente, em agua. A
matéria organica ¢ mais propensa a sofrer redu¢ao do que a dgua. Portanto, uma concentragao
mais alta de matéria organica tende a gerar mais vacancias. Isso, por sua vez, aumenta a
eficiéncia da atividade fotocatalitica (Saravanan et al., 2017). Essa caracteristica, tornam os
fotocatalisadores promissores para degradacdo de organelas de células microbianas, por
exemplo. A reducdo do oxigénio ocorre como alternativa a geragdo de hidrogénio devido ao
fato do oxigénio ser uma substancia facilmente redutivel (Rodriguez-Gonzalez et al., 2020).

O processo fotocatalitico possui muitos estdgios intermedidrios, portanto, muitos
fatores podem influenciar essa reagdo, como as caracteristicas do proprio catalisador, a
condi¢do superficial do catalisador (carga, material adsorvido, defeito, composi¢do), as
condi¢des do meio reacional (pH, solvente), o tipo e concentragdo de reagentes, adsorcao e
analise de produto de reagentes, concentracdo de oxigénio e fonte de luz (comprimento de
onda, intensidade, distancia) (Zhang et al., 2019).

Os semicondutores compostos por metais de transi¢do como titdnio, cromo, mangangs,
ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco, se destacam como excelentes fotocatalisadores,
apresentando um alto potencial redox, multivaléncia, resisténcia quimica e resisténcia a altas

temperaturas, armazenamento relativamente abundante e baixo custo (Zhang et al., 2019).

4.2 CARACTERISTICAS DE FOTOCATALISADORES PARA POTENCIAL USO
EM EMBALAGENS ATIVAS

Os fotocatalisadores podem ser divididos em duas categorias. A primeira ¢ composta
por semicondutores, que contém 6xidos, nitretos ou sulfetos metélicos, como TiO2, ZnO, CuO
e MoS2 e semicondutores isentos de metal, como o C3N4. A segunda trata-se das
nanoparticulas metalicas que possuem propriedade de ressonincia plasmonica de superficie
localizada (RPSL), como as NPs de ouro e prata. A utilizacdo de metais plasmonicos como
fotocatalisadores é recente, e como os metais utilizados sdo na maioria nobres, o custo se torna
elevado e limita sua aplicagdo. Diferente dos fotocatalisadores semicondutores, que tém sido
estudados h4 mais de 50 anos, e que mesmo sofrendo com uma baixa eficiéncia, sdo mais

promissores para as aplicagdes industriais (Wang et al., 2018).
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Nesta se¢do, serdo apresentados 3 tipos de fotocatalisadores, os quais apresentam alto
potencial para aplicacdo em embalagens fotocataliticas para a preservagao de alimentos.

Os 6xidos metalicos t€ém ampla gama de aplicagdes na solug¢ao de problemas ambientais
e na eletronica devido a sua capacidade de formar portadores de carga quando expostos a luz
(Ameta et al., 2018).

Semicondutores com amplo band gap e cor branca ndo absorvem na faixa visivel do
espectro. Neste contexto, muitas investigacdes foram feitas para estender a foto-resposta dos
semicondutores para a regido visivel, tentativas para aumentar a atividade fotocatalitica destes
materiais utilizando vérias técnicas t€m sido feitas, como modificagdo de superficie, materiais
compdsitos ou de acoplamento, dopagem de metais e ndo metais, sensibilizacdo de superficie
por corantes organicos e complexos metalicos, etc (Ameta et al., 2018).

O semicondutor de didxido de titanio (TiOz) ¢ um fotocatalisador heterogéneo em
massa muito conhecido, barato, de baixa toxicidade e que possui propriedades estaveis de
absorcdo de luz e transporte de carga (KOE et al., 2019). Devido a sua abundincia e
estabilidade quimica, o TiO; apresenta grandes aplicagdes em catdlise, cosméticos, tintas,
agentes antibacterianos, baterias de ion de litio, células solares sensibilizadas por corantes, etc
(Fang et al., 2017).

No entanto, o TiO> tem uma energia de banda larga de 3,0-3,2 eV e s6 pode ser excitado
por luz UV com comprimento de onda inferior a 387 nm (Li et al., 2018).

Apenas uma pequena parte da energia solar (~5%) pode ser bem utilizada pelo TiO»
puro e a maior parte da energia solar ¢ desperdicada. Mesmo os fotons sendo absorvidos pelo
catalisador de TiO, os pares de elétrons e vacancias fotogerados sdo extintos rapidamente
devido a recombinagdo de carga (Fang et al., 2017).

Portanto, materiais ndo metalicos, metéalicos ou a base de carbono foram incorporados
ao TiO; para estreitar sua energia de band gap, aumentar o espectro de absor¢dao de luz e
modificar a densidade eletronica para evitar a recombinagdo de portadores de carga (Koe et al.,
2019).

A dopagem ¢ uma técnica que envolve a introducdo de impurezas em um semicondutor
puro para reduzir a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de condugao. Isso ¢ feito
com o objetivo de aumentar a responsividade do fotocatalisador a luz visivel. Tanto metais
quanto ndo-metais podem ser utilizados como dopantes, e cada tipo tem um efeito especifico
na estrutura cristalina do semicondutor. A dopagem metdlica e ndo metélica cria novos niveis

de energia entre as bandas de valéncia e de condugdo, reduzindo o band gap. Os elétrons
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excitados sdo entdo transferidos para a banda de condugdo a partir desses estados de impureza.
Isso ajuda a evitar a recombinagdo de elétrons, o que resulta em um aumento na atividade
fotocatalitica. Os dopantes metalicos também melhoram diversas propriedades dos
semicondutores fotocataliticos, como morfologia, area superficial, desempenho fotocatalitico,
além de propriedades eletronicas e magnéticas (Ameta et al., 2018).

Chang e Cho (2016) relataram que o desempenho fotocatalitico do TiO» poderia
melhorar com a dopagem de Ag (Figura 4). Isso porque a prata poderia atuar como um receptor
de elétrons no processo de fotocatélise, reduzindo o band gap e posteriormente aumentando a
regido de absorcdo de luz visivel.

O nivel de energia isolado formado pela Ag no intervalo de banda de energia do TiO:
reduz o band gap original. Sob a irradiacdo de luz visivel, os elétrons fotoinduzidos sao
excitados do nivel de energia isolado para a BC do TiO: para a redugdo do oxigénio e formagao
de ions superoxidos. Por outro lado, os buracos fotogerados permanecem no nivel de energia
isolado, na BV, para a oxidacdo da 4gua para produgdo de hidroxilas. Ambas as espécies de

radicais O2*" ¢ HO® podem ser usadas para degradar os contaminantes (Koe et al., 2019).

Figura 4. Representac¢do da dopagem do TiO2 com Ag.
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Fonte: Adaptado de Chang e Cho (2016).

Existe também a co-dopagem, que envolve diferentes combinagdes de espécies
doadoras e receptoras, o que reduz o band gap ao aumentar a borda da banda de valéncia e

também ao diminuir a borda da banda de condugdo. A co-dopagem pode ser eficiente para
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aumentar a solubilidade do dopante, aumentar a taxa de ativagdo ao diminuir a energia de
ionizagao de aceitadores e doadores e aumentar a mobilidade do portador (Zhang et al., 2016).

Breault e Bartlett (2012), em um de seus testes, prepararam a composicao de
Ti0,:(Nidbio, Nitrogénio) com carvao. Cada composi¢do foi testada quanto a sua capacidade
de fotodegradar cataliticamente o corante azul de metileno, € a composicao ligada TiO2:(Nb,N)
mostra um aumento de 7 vezes na taxa em comparacao ao TiO; original.

A formacao de compositos, isto €, o acoplamento de semicondutores, ¢ outro método
eficiente para tornar os semicondutores sensiveis a luz visivel. Isso envolve combinar
semicondutores com diferentes propriedades de banda para criar um efeito sinérgico.
Geralmente, um semicondutor com uma grande lacuna de banda ¢ acoplado a um com uma
lacuna menor ¢ um nivel de conducao mais baixo. Isso resulta na transferéncia de elétrons da
banda menor para a banda maior (Ameta et al., 2018).

Como exemplo, Johat et al. (2015) relataram que o material composito mais explorado
para fotocatdlise com ZnO ¢ o CdS (sulfeto de cddmio), que tem sido usado como
sensibilizador. Apos a sensibilizagdo ao CdS, houve clara absor¢ao da luz visivel. Em
comparagdo com o ZnO puro, as bordas de absor¢do doptica dos nanobastdes de ZnO-CdS sao
estendidas na faixa de luz visivel em cerca de 540 nm.

O ZnO ¢ amplamente utilizado como fotocatalisador heterogéneo devido as suas
propriedades bactericidas. O ZnO possui uma alta estabilidade a corrosdo fotoquimica,
comparado ao TiO,, tem um band gap ligeiramente maior (3,37 eV) e além disso, a produgdo
de nanoparticulas de ZnO ¢ mais econdmica. No entanto, assim como o TiO2, 0 ZnO também
enfrenta o problema de rapida recombinagdo de portadores de carga induzida pela luz, o que
reduz a eficiéncia fotocatalitica. Para superar esse problema, o ZnO ¢ frequentemente
modificado com ions metélicos ou ndo metélicos (Koe et al., 2019).

O ZnO aparece como um forte substituinte do TiO» para tratamento de 4guas residuais,
isto decorre do fato de que, apesar de ambos os 6xidos serem semicondutores de banda larga
e, portanto, absorverem apenas uma pequena fracao (~ 5%) da radiagdo solar, o ZnO exibe pelo
menos duas ordens de magnitude maior na mobilidade dos elétrons foto-excitados do que o
TiO,. Embora tenha sido descoberto que o ZnO exibe atividade fotocatalitica
consideravelmente melhor, especialmente em solugdes aquosas poluidas com corante, o TiO»
¢ mais estavel em ambientes acidos. Portanto, também surgiu interesse nas propriedades
fotocataliticas de nanopds de 6xidos mistos, que poderiam potencialmente combinar as

propriedades dos 6xidos individuais (Strbac et al., 2017).
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Isai et al. (2019) sintetizaram nanomateriais de ZnO e 2% Fe-ZnO e compararam a
atividade fotocatalitica destes através da remog¢ao do corante azul de metileno de uma solucao
aquosa sob irradiacdo de luz UV. Os resultados demonstraram que a degradacdo maxima
usando ZnO foi de 86% e que para 2% Fe-ZnO foi de 92%, ou seja, mostrou que o p6 2% Fe—
Zn0O ¢ um fotocatalisador promissor ¢ melhor que o ZnO.

O oxido cuprico (CuO) ¢ um dos fotocatalisadores de referéncia mais comumente
usados em fotodegradacao devido ao fato de serem econdmicos, de baixa toxicidade e mais
eficientes na absor¢do em uma fracao significativa do espectro solar, devido ao seu band gap
estreito (1,2-2,0 eV) (Raizada et al., 2020).

A estrutura cristalina do CuO exibe excelentes propriedades fisicas e quimicas, como
grandes areas superficiais, potencial redox adequado, boa atividade -eletroquimica,
condutividade super térmica e excelente estabilidade em solugdes. Devido ao seu menor band
gap, possui geragao maxima de ROS (espécies reativas de oxigénio) e absor¢do maxima de luz
visivel até a regido do infravermelho (Sun et al., 2019). O CuO tem atraido atengdo
consideravel devido as suas aplicagdes favoraveis em diferentes areas, como fotocatalise,
catalise, eletroquimica, sensores/biossensores, armazenamento de energia, revestimentos anti-
incrustantes e agentes biocidas (Verma; Kumar, 2019).

Apesar de todas as vantagens, o CuO ainda apresenta como limitacao a falta de barreira
energética para suprimir eficazmente a recombinagdo de portadores de carga fotogerados,
sendo também realizada a dopagem com atomos heterogéneos para melhorar a sua atividade
fotocatalitica. (Sun et al., 2019). Além disso, pardmetros fisicos como forma, tamanho,
estrutura e composicdo que podem influenciar a nanoestrutura do CuO e de outros
fotocatalisadores podem ser controlados para alcangar a degradacdo mais eficiente de
compostos organicos (Raizada et al., 2020).

Ravishankar et al. (2020) prepararam fotocatalisadores nanocompdsitos de CuO/TiO»
e as propriedades Opticas revelaram um aumento na banda de absor¢do no espectro UV em
direcdo a regido visivel apos dopagem, o que resulta em atividades fotocataliticas aprimoradas.
O produto otimizado produziu uma evolugdo promissora de hidrogénio sob ilumina¢do com
fontes de luz UV e visivel e mostrou uma degradacdo fotocatalitica promissora do corante

Rodamina B.
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5. EMBALAGENS FOTOCATALITICAS PARA ALIMENTOS
5.1. PRINCIPAIS APLICACOES

O desenvolvimento de filmes e coberturas ativas para aplicagao em alimentos tem como
principal objetivo prolongar a durabilidade dos produtos, preservar ou até mesmo aprimorar a
qualidade e a seguranca através da interacdo com as embalagens. As nanoparticulas,
incorporadas nestes filmes e coberturas, adquiriram importidncia em avangos tecnoldgicos
devido as suas propriedades unicas. Estas solugdes de embalagem contendo nanoparticulas
preservam, protegem e mantém eficazmente a qualidade do material alimentar (Schaefer;
Cheung, 2018; Dash et al., 2022).

Na Tabela 1, estao descritas algumas das principais aplicacdes de embalagens a base
de polimeros e NPs fotocataliticas para a preservacao de alimentos. As NPs exercem agdes
antimicrobianas, antioxidantes, antiflingicas, de degradagdo de etileno, auxiliam na melhoria
de propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de dgua e na preservacao de compostos
nutricionalmente importantes. Como resultado, a aplicagdo nanotecnologica facilita uma
tecnologia simples, alternativa, interativa e confidvel (Kumar et al., 2021).

E possivel afirmar que as principais aplicagdes acontecem em frutas e vegetais, os quais
liberam etileno, hormodnio vegetal que acelera o amadurecimento e causa uma deterioragao
mais rapida. Entre as maiores perdas alimentares mundiais estdo as frutas e vegetais e entre as

causas estdo as embalagens de mé qualidade (Santos et al., 2020).

Tabela 1. Exemplos de aplica¢des de 6xidos em embalagens para uso em alimentos.

(Continua)
Oxido Polimero For'ma Ele Propriedade ativa Alimento Referéncia
aplicacio
Tio, Gelatina Filme Degradagdo de etileno Mamao Fonseca et al.

papaya (2021)



TiO,

TiO; -
CuO

TiO, -
CuO

ZnO

ZnO

TiO,

CuO

PEAD/CaCO3

Carragena

PBST

Quitosana

Quitosana e CMC

Quitosana

Gelatina

Filme

Filme

Filme

Filme

Filme

Cobertura

Filme

Decomposigao de acido 4-
hidroxibenzoico e azul de
metileno

Bloqueio UV, agdo
antibacteriana (E. coli e L.
monocytogenes), aumento

da resisténcia mecanica

Diminuigio da
permeabilidade ao vapor de
agua, acdo antibacteriana
(Staphylococcus aureus e
Escherichia coli), aumento
da resisténcia mecanica

Melhora nas propriedades
do filme, acdo
antibacteriana (Escherichia
coli), diminuigdo a
solubilidade em agua

Agao antibacteriana
(Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa e
Escherichia coli), anti mofo
e anti fungica (Candidia
albicans)

Manter a composi¢io
nutricional, preservagdo da
qualidade

Acdo antifingica e
antimicrobiana (coliformes,
leveduras e bolores)

Queijo

Banana

Tomate
cereja

Cenoura

Queijo

Manga

Morango,
Tomate e

Queijo
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Gumiero et al.
(2012)

Ezati et al.
(2021)

Wang et al.
(2022)

Sanuja et al.
(2015)

Youssef et al.
(2016)

Xing et al.,
(2020)

Gvozdenko et
al. (2022)



ZnO

TiO;

TiO;

WO3

TiO;

Si02

Extrato de
semente de uva e
CMC

Quitosana

Poliacrilonitrila

PVA

Quitosana

Membranas
nanofibrosas
carregadas com
lipossomas

Filme

Filme

Cobertura

Filme

Cobertura

Filme

Atividade antioxidante,
aumento das propriedades
mecéanicas e de barreira ao

vapor de agua, acao
antibacteriana (E. coli. e L.
monocytogenes).

Degradagido de etileno

Degradagio de etileno e
retardagdo da mudanca de
cor e amolecimento

Diminuig¢io da
citotoxicidade, a¢ao
antibacteriana (Escherichia
coli e Staphylococcus
aureus)

Acgao antibacteriana
(Escherichia coli)

Acgao antioxidante

Carne
bovina

Tomates

Tomates

Carne suina

Frutas com
casca aspera
(como meldo

e lichia)

Carne
bovina
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Priyadarshi et
al. (2021)

Kaewklin et
al. (2018)

Adeyemi;
Fawole,
(2023)

Wang et al.
(2021)

Lin et al.
(2015)

Cui et al.
(2017)

Fonte: Autora, 2023
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5.1.1 Acao antimicrobiana

Virios estudos t€m sido realizados para explicar o mecanismo antimicrobiano e a
eficacia de nanoparticulas de metais e 6xidos metalicos. No entanto, existem dois mecanismos
comumente propostos, o primeiro diz que a toxicidade antimicrobiana surge devido a produgao
de ions metalicos por nanoparticulas e o segundo trata do estresse oxidativo através da geracao
de espécies reativas de oxigénio (ROS) e de peroxido de hidrogénio (H202). A formagado de
ROS e H,0> depende da area superficial das NPs metalicas e da incidéncia de luz UV ou visivel
(Fonseca et al., 2021; Wahid et al., 2017).

Como exemplos de ROS tém-se diferentes ions (OH®", O2*), radicais livres (HO®,
HO,°®, O.°*, HOO®) e pequenas moléculas (O2, H>O). Danos induzidos pelas ROS incluem
lesoes oxidativas, estresse oxidativo e peroxidacao lipidica, além de poder afetar as proteinas
e acidos nucléicos das células bacterianas, ou seja, essas espécies quimicas participam
diretamente da oxidacao de moléculas que compdem tanto a membrana celular quanto as
organelas intracelulares. (Wahid et al., 2017).

As ROS com carga negativa danificam lipideos que fazem parte da membrana celular,
mas ndo sao capazes de penetrar na célula, diferente dos H2O> que penetram com facilidade e
oxidam outros componentes celulares. Quando ndo hé luz UV e visivel, podem ocorrer ainda
interacdes eletrostaticas entre nanoparticulas cationicas de ZnO ou CuO e a membrana celular,
causando uma desordem no transporte de nutrientes através da membrana, extravasamento
celular e expressio de genes que geram estresse oxidativo. Também, a presenga de fons Zn** e
Cu** no interior da célula pode impedir processos bioquimicos essenciais, como o transporte
de prétons, a glicolise e a capacidade de tolerancia da célula ao meio 4cido (Guan et al., 2021).

NPs CuO e NPs ZnO apresentam vantagem quando comparadas as NPs TiO», por
apresentarem atividade antimicrobiana no escuro devido aos varios mecanismos de degradagao
microbiana e pela capacidade de absor¢ao de luz UV (A =200 — 400 nm) e visivel (A =400 —
500 nm) (Guan et al., 2021).

O mecanismo fotocatalitico com Ti0O; ainda ndo ¢ totalmente conhecido, mas uma das
hipoteses consideradas ¢ de que as ROS oxidam compostos organicos da membrana celular do
microrganismo, principalmente fosfolipidios (Figura 5). Essa reacdo rompe a membrana,
provocando a oxidacdo de aminodcidos proteicos e DNA, modificagdes quimicas e
desorganizac¢do na permeabilidade da membrana celular, incluindo o vazamento de ions K*

(Fonseca et al., 2021).
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Figura 5. Representacdo do mecanismo de destrui¢do de células microbianas por fotocatalise

de TiOs.
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Fonte: Adaptado de FONSECA et al., 2021.

Wahid et al. (2017) afirmam que as propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas das
nanoparticulas exercem um efeito sobre suas propriedades antimicrobianas. Devido ao seu
tamanho pequeno e alta relagdo superficie-volume, NPs menores conseguem penetrar nas
paredes e membranas das células bacterianas, apresentando maior atividade antimicrobiana
(FELLAHI et al., 2013). As superficies carregadas positivamente de metais e nanoparticulas
de 6xido metalico facilitam sua ligagdo com as superficies carregadas negativamente de células
bacterianas, o que pode resultar no aumento do efeito bactericida.

Saravanakumar et al. (2020) estudaram a preservagao de pimentdo amarelo usando uma
cobertura a base de celulose e NPs CuO. A cobertura impediu o crescimento bacteriano, reduziu
a contagem total de fungos e impediu efetivamente o crescimento microbiano nos pimentoes
por até uma semana.

Ezati et al. (2021) trazem o estudo de nanotubos de TiO> e TiO2 dopados com CuO
incorporados em filmes a base de carragenina. Os filmes de carragenina incorporados com TiO>
modificado (TiOz e Ti02-CuO) apresentaram atividade antibacteriana significativamente maior

do que o filme adicionado de TiOz sob luz visivel. Bananas embaladas com carragenina pura e
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filmes adicionados de TiO, degradaram-se consideravelmente ap6s 12 dias de armazenamento
a 20 °C. Em contraste, as bananas embaladas com TiO> modificado, especialmente filmes de
carragenina incorporados em TiO2-CuO, mantiveram alta qualidade em termos de perda de
peso, firmeza e cor de superficie.

Um material de embalagem de bionanocompositos preparado usando quitosana,
carboximetilcelulose e nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO-NPs) foi preparado pelo método
casting. Queijos brancos de pasta mole foram fabricados, embalados nos filmes de
bionanocompdsitos e armazenados a 7°C por 30 dias. Foi avaliado o efeito do material de
embalagem nas contagens bacterianas totais, fungos e leveduras e coliformes no queijo. Os
bionanocompositos preparados apresentaram boa atividade antibacteriana contra bactérias
gram positivas (Staphylococcus aureus), gram negativas (Pseudomonas aeruginosa,
Escherichia coli) e fungos (Candidia albicans). Dessa forma, os filmes de embalagem
auxiliaram no aumento da vida util do queijo branco de pasta mole durante o periodo de
armazenamento (Youssef et al., 2016).

Um exemplo combinando CuO e ZnO em filmes compostos de alginato de sédio e
quitosana ¢ trazido por Guan et al. (2021), o qual concluiu que a adi¢gdo combinada de ZnO ¢
CuO aumentou sinergicamente a atividade fotocatalitica dos filmes compdsitos, o que pode
gerar um grande nimero de ROS sob irradiagdo de luz, melhorando a capacidade antibacteriana
dos filmes. O filme composto contendo CuO e ZnO inibiu o crescimento de E. coli e
Staphylococcus aureus em mais de 60% no escuro e em mais de 90% na luz.

Wang et al. (2021) apresentaram um estudo que demonstra a crescente aten¢do que
filmes com atividade antibacteriana e aplicados para monitoramento de frescor por resposta
colorimétrica em embalagens de alimentos tém recebido. Nanobastdes contendo trioxido de
tungsténio (WO3) sdo incorporados em uma matriz de alcool polivinilico (PVA) para
desenvolver um novo filme composito com atividade antibacteriana fototérmica e capacidade
de monitoramento de frescor, formando embalagens ativas e inteligentes. Sob irradiacao de luz
infravermelha proxima, o efeito sinérgico de dano fisico, estresse oxidativo e aumento de
temperatura melhora acentuadamente a atividade antibacteriana do filme WO3/PVA,
mostrando uma eficiéncia antibacteriana de ~90% contra Escherichia coli ou além de 90%
contra Staphylococcus aureus. O filme apresenta resposta colorimétrica ao sulfeto de

hidrogénio (H2S) e pode ser usado para monitorar o frescor da carne suina.
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5.1.2 Aciao antioxidante

A acdo antioxidante das nanoparticulas metalicas ¢ atribuida a capacidade dessas
particulas de neutralizar moléculas instaveis que podem causar danos celulares, devido a sua
capacidade de saltar entre diferentes estados de oxidacdo multiplos. As caracteristicas
antioxidantes dependem da composi¢ao quimica, natureza, estabilidade, proporcao superficie-
volume, tamanho, revestimento superficial e carga superficial. Certas nanoparticulas de 6xido,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas, podem eliminar espécies reativas de
nitrogénio e oxigénio e imitar moléculas antioxidantes ou enzimas antioxidantes (Samrot et al.,
2022).

Saravanakumar et al. (2020), prepararam um filme polimérico utilizando diferentes
combinagdes de alginato de sddio (AS) e nanowhiskers de celulose (CNW) incorporados com
nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO NPs). A atividade antioxidante dos filmes poliméricos
em termos da atividade de eliminacdo de DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) e ABTS (2,2'-
azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfonato)) foram testadas.

O filme CNW (0,5%) -SA (3%) -CuO NPs (5 mM) apresentou (46,55%) maior
eliminagdo de DPPH em comparagdo com outros filmes, da mesma forma, a atividade de
eliminacdo de ABTS encontrada também foi maior (35,46%) neste filme. A promissora
atividade antioxidante esta relacionada a concentragao dos NPs de CuO e CNW. O filme CNW-
SA incorporado ao metal (CuO NPs) atuou como um intensificador ativo de antioxidantes
devido as NPs de CuO transferirem sua densidade eletronica para o radical livre localizado no
atomo de nitrogénio no DPPH. Portanto, o filme provou ser um sistema ativo de embalagem
de alimentos por sua utilidade na industria alimenticia para superar as limitagdes das
embalagens convencionais de alimentos (Saravanakumar et al., 2020).

Yadav et al. (2020) prepararam filmes de acido galico carregados com diferentes
concentracdes de nanoparticulas de quitosana (Ch) e 6xido de zinco (Ch-ZnO@gal) visando
sua exploragdo como material de embalagem de alimentos ambientalmente benigno. Os filmes
Ch-ZnO@gal possuem forte comportamento antioxidante em comparacdo com a quitosana
pura. A atividade de eliminacdao de DPPH e ABTS foi utilizada para analisar a atividade
antioxidante. A presenga de conteudo de ZnO@gal em filmes de quitosana aumentou
significativamente (em média 10%) a capacidade de eliminacgdo do radical DPPH e em média
30% de eliminac¢ao de radicais ABTS. Em ambos os casos, os filmes com a maior concentracao

de ZnO@gal obtiveram os melhores resultados.
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A atividade antioxidante foi avaliada em diversos estudos, como o feito por Rizzotto et
al. (2022), no qual NPs de Fe>TiOs incorporadas em filmes de alginato apresentaram forte
eficiéncia antioxidante, resultado confirmado posteriormente em um teste de preservagao em
frutas frescas.

Entdo, conclui-se que o uso de NPs em polimeros para aplicacdo em embalagens possui
grande potencial antioxidante, prevenindo a oxidagdo e deterioragdo causada pela acao de
radicais livres. E importante garantir que a matriz polimérica seja compativel com o tipo de
alimento que serd embalado, a aplicacdo vai depender das caracteristicas da matriz, por
exemplo.

Matrizes poliméricas hidrofobicas, como as de quitosana, celulose e gelatina, sdo mais
adequadas para produtos apolares ricos em gordura, como queijos e carnes. Isso porque esses
materiais sdo capazes de interagir com as gorduras e proteger contra a oxidacdo lipidica.
Matrizes polares, como derivados de celulose ¢ amido, sdo mais apropriadas para produtos
polares que contém substdncias como corantes naturais, vitaminas ou outros compostos
sensiveis a oxidagdo. Portanto, a sele¢do da matriz polimérica deve ser feita de forma cuidadosa
e considerando as caracteristicas especificas do alimento, para garantir a eficacia da embalagem
na prote¢do contra a oxida¢do e na manutencdo da qualidade do produto (Cui et al., 2023;

Vasile; Baican, 2021).

5.1.3 Degradacio de etileno

A degradacao do etileno pela fotocatalise do TiO; ¢ promovida por espécies reativas de
oxigénio (ROS). Estas espécies sdo geradas a partir da clivagem de O2 e H20, adsorvidos na
superficie fotoativada do TiO,. A maioria dos estudos sobre o mecanismo de degradagdo sugere
a formagdo de formaldeido e acido formico como intermediarios e depois a mineralizagao
completa do etileno (CO2 e H20) (Fonseca et al., 2021).

Um filme de polietileno de alta densidade (PEAD) e carbonato de calcio (CaCO3)
contendo TiO» foi preparado através do processo de extrusdo de filme soprado. As propriedades
fotocataliticas deste filme foram avaliadas por medidas voltamétricas, espectrofotométricas
UV-vis e cromatograficas gasosas seguindo a taxa de decomposi¢do de sondas moleculares
adequadamente selecionadas, como 4cido 4-hidroxibenzdico e azul de metileno. Foi estudado
o efeito da atividade fotocatalitica da embalagem na estabilidade estrutural e microbioldgica

de um queijo de curta duracdo. Os resultados comprovam que os filmes PEAD + CaCO3 +
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TiO2 possuem uma atividade fotocatalitica lucrativa e reprodutivel. Sob irradiacdo, sdo capazes
de promover a oxidacao de compostos organicos com produgao de CO2 como produto final de
degradacao e de proporcionar uma maior manutengao da estrutura original do queijo (Gumiero
et al., 2013).

Kaewklin et al. (2018) fabricaram filmes de quitosana contendo TiO2 para manter a
qualidade e prolongar a vida util de armazenamento de frutas climatéricas. As concentragdes
de etileno e dioxido de carbono de tomates embalados no filme e sem a presenca do filme foram
monitoradas durante armazenamento a 20°C, 85% UR (umidade relativa) e sob luz UV de
comprimentos entre 280 e 430 nm. Os tomates embalados no filme de quitosana e TiO>
evoluiram com alteracdes de qualidade inferiores aos do controle (sem filme). Os resultados
sugeriram que o filme apresentou atividade de fotodegradacao do etileno quando exposto a luz
UV e consequentemente atrasou o processo de amadurecimento e alteragdes na qualidade dos
tomates.

Um revestimento nanocompdsito de quitosana/TiO> foi preparado. Foram investigados
os efeitos do tratamento com monocamada de quitosana e do revestimento compdsito
quitosana/TiO; na fisiologia poOs-colheita e no armazenamento de mangas. O indice de
decomposicao dos frutos revestidos com compdsito foi 14,49 % inferior ao do grupo controle
€ o pico respiratério apareceu 5 dias depois. Além disso, a atividade da peroxidase e¢ da
polifenol oxidase dos frutos revestidos com o composito, bem como o teor total de fenois e
flavonoides também foi maior do que no controle, indicando que o revestimento compdsito
poderia manter a composi¢ao nutricional das mangas, ao mesmo tempo que desempenha um
papel significativo na preservacao da qualidade da fruta (Xing et al., 2020).

Fonseca et al. (2021) trouxeram a aplicagdo de TiO2 em redes de espuma de polietileno
expandido (EPE), estas foram revestidas com nanocompdsito fotocatalitico a base de gelatina
e TiO,. Resultados obtidos mostraram que os frutos armazenados a UR = 85%, temperatura de
30°C, irradiacdo UV = 387 nm e embrulhados em rede revestida com composito de gelatina-
TiO, apresentaram actimulo de etileno 60% menor do que frutos embrulhados em EPE puro,
reducdo das taxas de producdo de etileno e respiracdo no pico climatérico, auséncia de
crescimento visual de fungos e maior preservacao da cor verde da casca, cor amarela da polpa
e firmeza. Os autores concluiram que a tecnologia inovadora eficientemente retardou o

amadurecimento dos mamoes, exibindo elevado potencial para aplicagdo agroindustrial.
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5.1.4 Bloqueadores UV

Os filmes bloqueadores de ultravioleta (UV) sdo uma tecnologia emergente atualmente
utilizada em aplicagcdes de embalagens de alimentos. A radiagdo UV pode causar reagdes
fotoquimicas em produtos alimenticios, resultando na degradagdo da cor, textura, sabor e
qualidade nutricional. Esses filmes ativos protegem os alimentos da foto-oxida¢ao, mantém os
atributos de qualidade e aumentam a vida util do produto alimenticio. Os agentes bloqueadores
absorvem, refletem ou dispersam a luz UV incidente, reduzindo a transmitancia da radiagao
UV através do filme da embalagem (Tripathi et al., 2023).

Em geral, a luz causa a decomposi¢do e oxidacdo dos alimentos, destruindo os
nutrientes e compostos fisiologicamente ativos, causando descoloracdo, rango, sabor
desagradavel e formacdo de substancias toxicas. A transmitancia de luz do filme é uma
propriedade vital para embalagens de alimentos, pois além da protecdo UV, indica também
transparéncia (Ezati et al., 2020).

Ezati et al. (2021) sintetizaram um nanotubo de TiO> dopado com CuO e incorporaram
em filmes a base de carragenina. A adi¢ao de nanoparticulas (TiO2, nanotubo de TiO> e
nanotubo de TiO> dopado com CuO) reduziu os valores de barreira UV do filme de carragenina
de 68,9% para 17,3%, 6,1%. ¢ 9,1%, respectivamente, indicando a capacidade de absor¢ao de
luz UV das nanoparticulas. Ao mesmo tempo, a transparéncia diminuiu de 91,6% para 40,5%,
37,7% e 31,1%, respectivamente. Os valores indicam que as nanocargas forneceram uma
barreira a luz UV com pouco sacrificio da transparéncia do filme. Testes de embalagem de
banana foram realizados utilizando os filmes nanocompositos a base de carragenina e
armazenados por 12 dias a 20°C para comparar alteragdes de qualidade. As bananas
mantiveram a melhor qualidade ao utilizar o filme de TiO2 dopado com CuO.

Huang et al. (2021) prepararam um filme funcional biodegradavel para embalagem de
alimentos de proteina isolados de soja (PIS), introduzindo um agente antimicrobiano natural,
extrato de casca de mangostao (ECM) e diferentes concentragdes de modificadores funcionais,
NPs de ZnO. Foi medido o desempenho da barreira UV-visivel do filme, pois essa caracteristica
tem grande importancia em embalagens de alimentos sensiveis a luz. O filme PIS possui a
menor propriedade de barreira a luz UV-visivel devido a falta de grupos absorventes de UV-
vis na estrutura. Os 6xidos metélicos sao amplamente utilizados como bloqueadores de UV, e
as NPs de ZnO apresentam excelente desempenho no bloqueio de UV-B (290-320 nm) e UV-
A (320400 nm). Os filmes PIS/ECM/Zn0O apresentaram a maior propriedade de barreira a luz
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UV-vis, devido a agregagdo mutua de NPs de ECM e ZnO, impedindo a transmissdo de luz
através do filme. A medida que a concentragio de NPs de ZnO aumenta, os desempenhos de
barreira a luz UV-visivel dos filmes também foram melhorados, até 99,75%.

Vejdan et al. (2016) sintetizaram filmes com bicamadas de gelatina/dgar contendo
diferentes concentragdes de TiO2 (0,5, 1 e 2 g/100 g). Conforme a quantidade de TiO>
aumentou, houve uma significativa redu¢ao na capacidade dos filmes de transmitir luz, devido
as caracteristicas do TiO, como uma nanoparticula metalica, que possui uma alta proporcao
entre suas duas dimensdes (largura e altura) e uma estrutura cristalina, o que pode afetar a
transmissao de luz. Nanoparticulas de TiO> tém a capacidade de refletir a luz de forma difusa
em sua superficie devido a sua grande 4rea especifica e alto indice de refragdo. Além disso, foi
observado que a transmissdo de luz ultravioleta (UV) foi significativamente menor nos filmes
que continham TiO», especialmente na concentracio de 2 g/100 g, em comparagdo com o filme
de controle. Isso sugere que as nanoparticulas de TiO> t€ém uma tendéncia a absorver a luz UV
devido a sua alta energia em comparagdo com a luz infravermelha. Esses resultados indicam
que a presenca de TiO> pode desencadear um processo chamado fotocatdlise, no qual as
particulas absorvem mais luz ultravioleta. Isso ¢ relevante, pois a luz UV pode acelerar a
oxidacdo lipidica e deterioracdo de alimentos sensiveis a luz. Portanto, a capacidade das
nanoparticulas de TiO2 de absorver luz ultravioleta e visivel possui um grande potencial de

aplicacdo na preservacao de alimentos sensiveis a luz, como materiais de embalagem.

5.1.5 Melhora nas propriedades mecanicas

Uma das principais razdes para incorporar nanoparticulas em matrizes poliméricas ¢
aumentar seu modulo ou rigidez através de mecanismos de reforgo descritos pelas teorias para
compoOsitos convencionais, tais teorias preveem grandes melhorias no modulo de Young dos
nanocompositos resultantes com apenas pequenas adi¢des de nanoparticulas inorgénicas
adequadamente dispersas e alinhadas, que sdo naturalmente resistentes a deformacao devido
aos seus elevados modulos (Hernandez-Munoz et al., 2019).

Propriedades de barreira aumentadas, propriedades térmicas como ponto de fusdo e
temperaturas de transicao vitrea, e funcionalidades alteradas como molhabilidade superficial e
hidrofobicidade sdo caracteristicas de polimeros contendo nanocompositos (Dash et al., 2022).

Shankar et al. (2017), prepararam filmes compositos de alginato de sddio incorporados

de NPs CuO. As NPs CuO diminuem a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes devido as
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interagdes intermoleculares formadas entre CuO e o alginato de sédio e também devido ao
caminho de transmissao de vapor de 4gua mais tortuoso entre a rede de matriz molecular. Os
filmes compositos exibiram maiores valores de resisténcia a tragdo e menores valores de
alongamento na ruptura do que os filmes de alginato puro, sugerindo que a incorporagdo de
CuO aumentou a rigidez dos filmes compdsitos devido ao aumento da densidade da rede da
matriz, limitando a mobilidade do alginato de s6dio molecular.

Oleyaei et al. (2016) desenvolveram filmes de fécula de batata e nanoparticulas de TiO-
(0,5, 1 e 2% em massa) e estudaram a influéncia dessas diferentes concentracdes de TiO> nas
propriedades funcionais de filmes nanocompositos. Os resultados revelaram que as
nanoparticulas de TiO2 diminuiram drasticamente os valores das propriedades relacionadas a
agua (permeabilidade ao vapor de dgua: 11-34%:; solubilidade em dgua: 1,88-9,26%:; absorcao
de umidade: 2,15-11,18%). A incorporacao de TiO2 levou a um ligeiro aumento no angulo de
contato e na resisténcia a tragdo, e uma diminui¢ao no alongamento na ruptura dos filmes.

E importante que haja um equilibrio ao incorporar NPs em um material, pois as
propriedades de bloqueio UV parecem ser contrarias ao aumento da resisténcia mecanica. Ao
incorporar NPs em um material para conferir propriedades de bloqueio UV, ¢ crucial encontrar
um método eficaz de dispersdo para evitar a aglomeragdo excessiva. A aglomeracdo das NPs
pode levar a formagdo de regides bifésicas, que podem enfraquecer mecanicamente o material.
Encontrar a combinacdo ideal ¢ um processo desafiador que requer entendimento das

propriedades dos componentes individuais e do sistema como um todo (Fonseca et al., 2020).

5.2 LIMITACOES ESTRUTURAIS E FUNCIONAIS

Uma das principais limitagdes das nanoparticulas, especialmente semicondutores
fotocataliticos, ¢ a sua aglomeragdo quando incorporados a matriz polimérica, o que causa a
dispersao da luz, comprometendo a atividade fotocatalitica (Oleyaei et al., 2016). Isso ocorre
devido ao balanco de forcas intermoleculares e idnicas, provenientes de interagdes entre as
proprias nanoparticulas do fotocatalisador, entre as proprias cadeias poliméricas, entre solvente
e nanoparticulas de fotocatalisador, entre solvente e cadeias poliméricas e, finalmente, entre
nanoparticulas de fotocatalisador e cadeias poliméricas (Mcclements, 2015; Ashraf et al.,
2018).

O principal desafio na producdo de nanocompdsitos inclui a obtencdo de pequenas

nanoparticulas com reduzida polidispersidade e superando as forcas atrativas entre as
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nanoparticulas que produzem a agregacao/aglomeragao (Ashraf et al., 2018). A tendéncia a
agregacao/aglomeracdo dos nanocompositos depende intensamente das propriedades de
interface. A alta concentracdo de nanoparticulas pode melhorar a resisténcia mecanica dos
nanocompositos preenchendo espacos vazios da matriz, compactando-a. Porém, nanoparticulas
aglomeradas induzem a formag¢ao de novas fases na matriz continua, diminuindo a resisténcia
mecanica dos nanocompdsitos (Zare, 2016).

As estratégias para evitar agregacdo/aglomeracgao sao atribuidas principalmente ao uso
de agentes de estabilizagdo, como surfactantes, utilizacdo de métodos mecanicos como a
moagem para dispersar as moléculas e também o controle da concentragdo das NPs. Além
disso, o uso de parametros ideais no processo de produgdo, como velocidade e taxa de
alimentacdo, pode levar a uma quebra eficaz dos agregados, porque aplicam tensdo aos
materiais. (Zare, 2016). Outra possivel alternativa ¢ controlar o pH de suspensdes e dispersoes
contendo fotocatalisador, preparando meios com pH em que particulas de fotocatalisador
estejam ionizadas, promovendo uma repulsdo eletrostatica entre elas e a sua melhor dispersao
(Pacia; Warszynski; Macyk, 2014).

Siripatrawan e Kaewklin (2018) mostraram que a aglomeracao persistente de TiO2 em
um filme de quitosana diminuiu a eficiéncia de degradacdo de etileno. A aglomeragdo
espontanea de nanoparticulas de TiO; resulta numa diminui¢do da superficie especifica e,
consequentemente, diminui¢do da atividade fotocatalitica. O estudo utilizou diferentes
concentracdes de TiO: e revelou que o filme contendo a maior concentragao da nanoparticula
exibiu uma aglomeragdo maior do que as concentracdes inferiores.

Espera-se também que a aglomeracdo de TiO; afete as propriedades mecanicas dos
materiais compositos. No mesmo estudo, Siripatrawan e Kaewklin (2018) mostram que a
concentragdo de TiO2 desempenha um papel importante na aglomeragao de particulas que afeta
a resisténcia a tragdo dos filmes nanocompdsitos. Em baixas concentracdes, como 0,25-1% de
TiO2, as nanoparticulas poderiam dispersar-se uniformemente na matriz de quitosana e
poderiam atuar como um enchimento de reforco fortalecendo a rede de filme. Em altas
concentragdes (>1%), as nanoparticulas tenderam a aglomerar-se, provavelmente devido a
diminui¢do da distancia entre as particulas suspensas, o que resulta no aumento da
probabilidade de colisdo entre as nanoparticulas de TiO>. A diminuigdo na resisténcia a tracao
ocorreu provavelmente porque os aglomerados do excesso de TiO> formaram regides bifésicas,
criando uma descontinuidade na estrutura, onde as forcas nao estdo uniformemente

distribuidas. Dessa forma, o filme tornou-se mais suscetivel a quebra.
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Uma das limitagdes do uso de biopolimeros em embalagens de alimentos é possuir
baixas propriedades de barreira contra o vapor de agua e condi¢des de elevada umidade. Um
dos objetivos mais importantes de uma pelicula para utilizagdo na embalagem ¢ reduzir a
transferéncia de umidade para os alimentos, a avaliacao da permeabilidade da pelicula ao vapor
de agua ¢ vital, e esta propriedade deve permanecer no valor mais baixo possivel. Estudos sobre
a utilizagdo de peliculas de filmes nanocompdsitos em embalagens de alimentos mostraram
que a transferéncia de agua para os produtos alimentares poderia ser evitada através da
incorporagdo de NPs metalicas nas embalagens (Jafarzadeh; Jafari, 2020; Jafarzadeh et al.,
2016; Jafarzadeh et al., 2018).

Reddy et al. (2018) fabricaram filmes compositos de celulose regenerada reforgados
com nano-SiOz e mostraram uma redugdo de 22% na permeabilidade ao vapor de dgua em
comparagdo com o filme de celulose puro. Tabatabaei et al. (2018) prepararam
bionanocompésitos combinando gelatina, carragenina e nano-SiO; e concluiram que a
permeabilidade ao vapor de 4gua apresentou uma diminui¢ao de 50%.

A diminuicdo da permeabilidade ao vapor de dgua pode ser devido a alta interagdo
efetiva entre biopolimeros e NPs e ao maior nivel de cristalinidade, diminuindo assim o espaco
intermolecular entre as cadeias poliméricas, o que resulta em uma maior resisténcia a passagem
de moléculas de dgua através dos filmes (Jafarzadeh; Jafari, 2020).

A carateristica de resisténcia a 4gua dos biopolimeros, como o teor de umidade e a
solubilidade, devido a natureza hidrofilica dessas macromoléculas, ¢ uma propriedade que
diferencia grandemente estes biopolimeros dos polimeros sintéticos mais regularmente
utilizados. Por isso, uma resisténcia melhorada a umidade e a 4gua nos biopolimeros ¢ crucial
para a sua aplicacdo mais extensiva (Echeverria et al., 2014).

Teymourpour et al. (2015) desenvolveram um bionanocomposito a base de
polissacarideos incorporado com diferentes concentragdes de TiO> e relataram que TiO2-NPs
mais elevados causaram uma queda na absor¢cao de umidade, solubilidade e teor de umidade
dos filmes. Esta melhoria deve-se provavelmente a interacdo entre polissacaridos de soja
soluveis e TiO2-NPs, que reduz a acessibilidade dos grupos hidroxilo que interagem com a
agua, resultando assim numa matriz de pelicula menos higroscopica.

Em processos fotocataliticos, ¢ importante que a luz alcance o fotocatalisador para que
a reagdo possa ocorrer. Se o polimero usado no sistema absorver ou dispersar a luz, ele pode
atuar como uma barreira e reduzir a eficiéncia do processo. Para otimizar a eficiéncia de um

sistema fotocatalitico que envolve polimeros, ¢ considerada a escolha do polimero e sua
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interagdo com o fotocatalisador. Isso pode envolver a selecao de polimeros transparentes a luz
na faixa de comprimento de onda relevante para a reagdo fotocatalitica em questdo (Lin et al.,
2020).

A transparéncia ¢ um parametro técnico muito importante para avaliar e validar
determinados materiais de embalagem de alimentos. No conjunto das propriedades Opticas de
um material, a transparéncia ¢ definida como a capacidade dos materiais de permitir a passagem
da luz sem dispersao. Dependendo da capacidade de transmissdo de luz, os materiais de
embalagem podem ser classificados como: (1) transparentes (quando a maior parte da luz
incidente ¢ transmitida), (2) translucidos (quando a luz pode ser transmitida, mas também
difundida) e (3) opacos (quando a luz ndo consegue passar através deles). No caso de materiais
poliméricos para embalagens de alimentos, a transparéncia estd necessariamente associada a
um arranjo macromolecular amorfo, o qual favorece menores variagdes dos indices de refracao
ao longo da microestrutura da matriz polimérica (Guzman-Puyol et al., 2022).

E desejavel que os materiais de embalagem proporcionem simultaneamente a
transparéncia adequada, para o cliente verificar a frescura do produto, e a absor¢do adequada
de luz UV, para evitar reagdes quimicas indesejaveis (Saedi et al., 2021).

Saedi et al. (2021) produziram filmes semi-transparentes compostos de celulose
regenerada e NPs ZnO. Os filmes nanocompdsitos perdem sua transparéncia com o aumento
das concentracdes das NPs ZnO. A medida que a concentragdo de ZnO aumenta, aumenta o
numero de particulas aglomeradas que dispersam e bloqueiam a luz visivel com comprimentos
de onda mais elevados. A incorporagdo de NPs ZnO na celulose regenerada melhora suas
propriedades de barreira UV com baixa perda de transparéncia.

Outra limitagdo ¢ a falta de seletividade dos fotocatalisadores, estes podem ser menos
especificos em relagdo aos compostos que degradam. Por exemplo, em altas proporgdes de
moléculas de dgua para moléculas de etileno, as moléculas de H>O podem competir com as
moléculas de CoHs pela adsor¢do no catalisador (Fonseca et al., 2023). O etileno ¢ apolar,
interagindo com o TiO: através de ligagdes mais fracas, como resultado, a H2O ¢
preferencialmente adsorvida na superficie do TiO2 (Pathak et al., 2019).

E importante ressaltar que a umidade relativa depende da temperatura utilizada durante
o processo de degradacdo, quanto maior a temperatura, menor serd a adsor¢ao de agua na
superficie fotocatalitica, aumentando a taxa de oxidacao do etileno (Keller et al., 2013).

Fonseca et al. (2023) estudaram a degradacao de etileno utilizando TiO> imobilizado

em um mili-fotorreator NETmix sob irradiagdo UV-A (A = 387,5 nm), para uma possivel
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aplicagdo na pos-colheita de frutas climatéricas. Resultados mostraram os efeitos do aumento
da umidade de 0% para 25% sobre a taxa de reacdo e conversdo, os quais tiveram uma
diminui¢do de 77% e 73% respectivamente, indicando a preferéncia pela adsor¢ao de H>O na
superficie do TiO2 em vez do etileno. Frutas sdo armazenadas a alta umidade relativa (UR 85
—90%), por isso requerem um maior tempo de permanéncia dentro do reator sob irradiagdo ou
em camaras acopladas a um sistema fotocatalitico externo para alcangar maior conversao de
etileno. No caso de aplicacao do TiO> em embalagens, as frutas armazenadas em camaras com
alta umidade relativa também requerem maior tempo de permanéncia sob luz UV, sendo que
polimero constui uma barreia adicional a captagao de luz pelo fotocatalisador. Uma alternativa
para minimizar possiveis estresses ao metabolismo de frutas climatéricas seria utilizar essas
tecnologias durante o seu periodo inicial de maturacdo, no qual, geralmente ocorre a maior
producdo de etileno. Assim, a produgdo autocatalitica de etileno pode ser retardada.

Tratando-se de microrganismos, os fotocatalisadores também podem enfrentar
limitagdes. Bactérias sdo compostas por partes extracelulares e intracelulares que consistem
em diferentes tipos de moléculas organicas, o que afeta a interagdo bactéria-semicondutor
(Lebedev et al., 2018).

Yadav et al. (2014) sintetizaram nanoparticulas de TiO> dopadas com niquel para a
inativacdo fotocatalitica de quatro patdgenos bacterianos comuns, Staphylococcus aureus,
Bacillus subtilis, Escherichia coli e Salmonella abony, sendo os dois primeiros gram-positivos
e os dois ultimos gram-negativos. Os resultados obtidos mostraram que a taxa de inativacao de
espécies gram-positivas utilizando nanoparticulas de Ni- TiO; na presenca de luz visivel é
maior do que a de espécies gram-negativas.

As espécies gram-positivas sdo mais suscetiveis a oxidagdo do que as espécies gram-
negativas. Bactérias gram-negativas sdo relativamente mais resistentes devido a natureza de
sua parede celular, que cont¢ém uma bicamada de lipopolissacarideos e lipoproteinas, que
restringem a absor¢cdo de muitas moléculas aos movimentos através da membrana celular,
enquanto as gram-positivas possuem camadas de peptidoglicano e acidos teicoicos. Além
disso, isso pode estar relacionado a diferentes afinidades pelo fotocatalisador e pela parede
celular das bactérias. Consequentemente, € necessario um niumero maior de ataques de radicais
hidroxila a estrutura celular das bactérias gram negativas para a sua completa inativagao

(Lebedev et al., 2018).
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6. TOXICIDADE

A nanotecnologia envolve o desenvolvimento, caracterizagao e aplicagdo de estruturas
que variam em tamanho de 1 a 100 nm. Embora tenham sido feitos rapidos progressos na
nanotecnologia em produtos alimentares, a toxicidade das nanoparticulas e dos nanomateriais
ndo ¢ muito bem conhecida. Devido ao seu tamanho, os nanomateriais podem facilmente passar
através da membrana celular para se acumularem no citosol, afetando a viabilidade celular.
Além disso, os nanomateriais podem penetrar mais profundamente no nucleo das células e
danificar o DNA, levando a quebras ou mutagdes que podem ser responsaveis pelo cancer.
Alérgenos e liberagdo de metais pesados também sao preocupagdes (Onyeaka et al., 2022).

Alimentos contendo nanoparticulas t€m potencial para entrar no corpo humano através
de exposicdes dérmicas, respiratorias e digestivas, e podem afetar também o meio ambiente ao
se espalhar durante o processamento (Sahu; Hayes, 2017).

Os aditivos antimicrobianos devem seguir as exigéncias de seguranga quando utilizados
em filmes para embalagens de alimentos, devem ser atoxicos e seguros para o processamento
e preservacao do produto. Por isso, NPs de CuO e ZnO sao consideradas bons aditivos (Zhang,
2023).

O cobre ¢ um elemento essencial no corpo humano, portanto, os nanomateriais a base
de cobre podem ser usados diretamente na industria alimenticia dentro de faixas de dose
seguras, sendo o limite igual a 5 mg/kg de alimento, 0 mesmo para o zinco (Alavl e Moradi,
2022). O TiO2 nao ¢ permitido como aditivo alimentar na Unido Europeia desde 2021. No
Brasil, a Anvisa aprova o uso desse aditivo para categorias de alimentos, mas esta em discussao
(ANVISA, 2023).

A migra¢do das NPs ¢ mais critica se o polimero for um revestimento, porque tem
“maior area de contato” e acessibilidade as células do alimento. Mas mesmo assim, muitas NPs
foram certificadas como seguras pela FDA (Food and Drug Administration, dos Estados
Unidos), como o ZnO ¢ o TiO,. (Tirado-Kulieva et al., 2022).

O TiO; pode ser produzido em vérias formas e para diferentes aplicagdes. Duas dessas
formas sdo o TiO> de qualidade alimentar (E171) e o TiO fotocatalisador. O E171, até 2021,
foi utilizado em produtos alimenticios como um aditivo para branquear e dar brilho a alimentos,
sem contribui¢do nutricional. E constituido por micro e nanoparticulas com distribuicdo de
tamanho heterogéneo (300 — 400 nm) que absorvem comprimentos de onda superiores a 395

nm e menos de 36% delas contém pelo menos uma de suas dimensdes inferior a 100 nm. Essas
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caracteristicas limitam a aplicagdo do TiO> E171 como fotocatalisador devido a dispersao da
luz na superficie de sua particula, e essa dispersdo da luz que causa o efeito de brancura na
superficie do alimento. As aplicagdes fotocataliticas requerem nanoparticulas cristalinas de
TiO2 menores devido a sua alta area superficial (Fonseca, 2021).

E171 ou INS171 era usado como aditivo em alimentos como gomas, doces e pudins.
Dudefoi et al. (2017) estudaram o efeito toxico desses dois tipos de TiO> de grau alimenticio
(E171-1 e E171-6a) e de um fotocatalisador ndo comestivel (TiO2 P25) em cepas bacterianas
do intestino humano. As particulas E171-1 e E171-6a continham 21% de particulas menores
que 100 nm e o TiO2 P25 continham nanoparticulas com tamanho médio de 25 nm. Os
resultados indicaram que a adicdo de concentragdes relevantes de aditivos alimentares
comerciais (100 - 250 mg/L) teve pouco impacto na microbiota intestinal. No entanto, os efeitos
acumulativos da ingestdo cronica de TiO> P25 ainda precisam ser avaliados.

Proquin et al. (2016) obtiveram resultados contrarios para os testes toxicologicos de
TiO2 usando células do intestino humano. Micro e nanoparticulas de TiO2 E171 possuem
potencial genotéxico e foram capazes de gerar espécies radicais que causaram estresse
oxidativo as células. A capacidade do E171 de induzir a formagdo de ROS e danos ao DNA
levanta preocupagdes sobre os potenciais efeitos adversos associados ao E171 (TiO2) nos
alimentos.

Como mencionado anteriormente, a migragcdo de NPs € mais critica se o polimero for
um revestimento e devido ao reduzido tamanho, podem penetrar facilmente através da parede
celular e membranas. A migragdo de NPs pode reduzir a qualidade e beneficios dos produtos,
afetando a satide do consumidor.

Em um estudo relacionado, filmes ativos a base de polietileno de baixa densidade
(PEBD) com integragdo de nanoparticulas de Ag, CuO e ZnO foram desenvolvidos para a
embalagem de queijo branco. Apds 28 dias de armazenamento a 5°C, houve redugdo
significativa de microrganismos indesejaveis como S. aureus, coliformes totais, bolores e
leveduras. No entanto, o crescimento de bactérias laticas também foi reduzido, influenciando
negativamente nas caracteristicas fisico-quimicas do queijo (Tirado-Kulieva et al., 2022). A
migracao de NPs durante a embalagem reduziu a qualidade do produto, afetando os seus
beneficios a satide do consumidor.

A taxa de migragdo dos materiais depende de numerosos fatores, tais como a densidade
do material, a espessura dos aditivos, a esséncia do alimento em contacto com as

nanoparticulas, a solubilidade dos materiais presentes nos alimentos e a duragdo e calor no qual
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os materiais de embalagem e os alimentos estdo em contato uns com os outros (Paidari et al.,
2021)

Existem varias técnicas e materiais de embalagem que podem ser utilizados para evitar
a migracdo de NPs, uma delas ¢ a sua imobilizacdo na matriz polimérica, evitando a sua
agregacdo e a sua liberacdo incontrolavel para o alimento. Polimeros de alta densidade ou
materiais comp0sitos, que possuem uma estrutura porosa pequena, sao capazes de impedir a
passagem das particulas. Algumas embalagens podem ter revestimentos especificos, como
camadas de aluminio, que impedem a migra¢ao de nanoparticulas. Outra técnica ¢ incorporar
materiais absorventes na embalagem, como argilas e carvao ativado, que podem absorver as
NPs impedindo-as de migrar para o produto. O método de encapsulamento também ¢ utilizado,
isolando as NPs. E importante ressaltar que a escolha da técnica de embalagem dependera das
propriedades das nanoparticulas e do produto final, bem como das regulamentagdes ¢ diretrizes
de seguranca aplicaveis (Hannon et al., 2015).

Uma vez que as suas propriedades Uinicas dependem do tamanho, forma e composicao,
os nanomateriais metabolizados podem ter um efeito diferente nos sistemas bioldgicos em
comparagdo com o material original. Esta incerteza e compreensdo incompleta das suas
interagdes com os sistemas biologicos requerem uma melhor caracterizacdo e integragao, tanto
ao nivel da avaliacdo dos perigos como da avaliacdo da exposi¢do, para permitir uma avaliagdo
suficientemente robusta para a tomada de decisdes regulamentares (Sahu; Hayes, 2017).

Contrariamente a estudos experimentais apresentados neste texto, que viabilizam a
utilizagdo de NPs de ZnO e CuO em embalagens para alimentos, Rajput et al. (2019) afirmam
que essas NPs quando liberadas no meio ambiente, sdo submetidas a translocagdo e passam por
diversas modificacdes, tornando-se altamente toxicas para uma ampla gama de organismos
(Rajput et al., 2019). Supde-se que as NPs de CuO e ZnO causem toxicidade tanto pela
liberacdo de formas idnicas quanto por interagdes diretas com células e tecidos vegetais (Du et
al. 2011; Perreault et al. 2014). Como metais pesados, o impacto variado de NPs em diferentes
espécies de plantas também depende do tamanho, concentracdo, duracdo da exposi¢do,
gendtipos de plantas, condi¢des experimentais e sintese de NPs (Rajput et al., 2019).

Portanto, ¢ importante que haja uma série de padrdes de avaliagdo de seguranca e
avaliacdo de risco toxicologico, as doses seguras de exposicdo devem ser estudadas e

respeitadas.
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7. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho, uma revisdo critica sobre embalagens ativas para alimentos,
encontradas principalmente na forma de filmes e coberturas, formadas por polimeros e
nanoparticulas metalicas, foi apresentada.

Foi explicado o processo de fotocatalise, no qual as nanoparticulas metalicas possuem
um desempenho muito interessante para aplicacao por serem bons semicondutores e possuirem
estruturas eletronicas favordveis para aplicagdes em embalagens antimicrobianas,
antioxidantes, bloqueadoras UV e removedoras de gases, especialmente o etileno.

Diversas aplicagdes da incorporacao de nanoparticulas metalicas em filmes poliméricos
foram apresentadas, suas atividades antimicrobianas e antioxidantes, capacidade de degradagao
de compostos como o etileno, de melhorar as propriedades mecanicas da matriz polimérica e
de bloquear a luz UV.

Também foi mostrado que apesar de todas as vantagens, existem limitacdes estruturais
e funcionais do uso das nanoparticulas de 6xidos metalicos, dentre elas a formagdo de
aglomerados destas nos filmes, que reduzem as propriedades de barreira ao o vapor de dgua e
comprometem a resisténcia mecanica.

Além de limitagdes estruturais e funcionais, a toxicidade das NPs ainda ¢ pouco
conhecida, estudos sdo necessarios para que a aplicacdo se torne cada vez mais segura e ao
mesmo tempo garanta a qualidade do produto final.

E preciso encontrar um equilibrio entre as formas de aplicagdo das NPs. Pontos
especificos como a escolha do tipo de NPs e a quantidade destas a serem utilizadas, a matriz
polimérica, as condi¢des de processo que serdo aplicadas e o alimento com a qual a embalagem
ira interagir, devem ser analisados, tudo depende do objetivo final da aplicagao.

As melhores combinac¢des de NPs-polimero para chegar nos melhores resultados com

o minimo de desvantagens com certeza devem ser alvo de pesquisas futuras.
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