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RESUMO

Como resultado da atividade orizicola intensiva, cerca de 500.000 toneladas
de casca de arroz sdo dispostas anualmente em grandes dep6sitos a céu aberto
na regido da fronteira oeste do Rio Grande do Sul, maior produtor nacional,
resultando na emissdo de poluentes atmosféricos e na contaminacéo do solo
e dos recursos hidricos. Por outro lado, para minimizar o desperdicio e as
perdas na cadeia de consumo dos alimentos, o aprimoramento e
desenvolvimento de técnicas de preservacdo a partir do conceito de
embalagens ativas e inteligentes, capazes de prolongar o tempo de vida til
dos produtos. Combinando os conceitos acima citados, o presente trabalho
trata da obtencdo de silica gel a partir do silicato obtido da casca de arroz,
uma matéria-prima circular e sustentavel, e sua modificagdo com
nanoparticulas de Cu, Ag e ZnO para uso em almofadas absorventes para
embalagens ativas destinada a produtos carneos. A partir de um experimento
fatorial completo com ponto central, onde pH, mddulo do silicato e
concentracdo de SiO, foram variados a dois niveis, foram obtidas silicas com
variadas areas superficiais (250-750 m?/g) e volume de poros (0,4-1,0 cm3/g).
A silica de maior porosidade (1,0 cm®qg) foi sintetizada a partir de uma
solugdo inicial contendo silicato com mddulo de 2,0 e concentragdo de SiO-
de 20 g/L, por acidificacdo até pH 6. O produto obtido apresentou a maior
absorcéo de agua e fluido corporal bioldgico (190%), e foi escolhido como
matriz para a obtencdo de silicas funcionalizada com nanoparticulas
metalicas a partir dos métodos de reducdo quimica (Cu, Ag), precipitacao
(ZnO) e revestimento superficial com camada de alumino-silicato
parcialmente modificada com ions Ag, Cu e Zn. A incorporacdo de
nanoparticulas de ZnO a matriz de silica teve contribuigdo significativa para
0 aumento da capacidade de absorcdo de liquidos do compdsito. Ensaios
microbiol6gicos mostraram que apenas as amostras de silica funcionalizada
contendo Ag demonstraram propriedade antibacteriana contra Pseudomonas
aeruginosas, indicando uma concentracgdo inibitéria minima no intervalo de
15 a 21 pg/mL. Um prototipo de embalagem ativa para carne fresca foi
desenvolvido, contendo saché absorvente antimicrobiano a base de silica
funcionalizada com prata e zinco. As embalagens contendo absorvente
funcionalizado com Ag mostraram-se mais efetivas na inibicdo do
crescimento de P. aeruginosa em 24h, enquanto os absorventes contendo
nanoparticulas de ZnO proporcionaram reducdo no crescimento microbiano
nas primeiras 72 horas de contato.

Palavras-chave: Antimicrobiano; alimentos; casca de arroz; embalagens
ativas; nanoparticulas; cobre; zinco; prata; silica gel.



ABSTRACT

As a result of intensive rice farming activity, around 500,000 tons of rice
husk are disposed of annually in large open-air deposits in the western
border region of Rio Grande do Sul, the largest national producer,
resulting in the emission of atmospheric pollutants and soil
contamination. and water resources. On the other hand, to minimize waste
and losses in the food consumption chain, the improvement and
development of preservation techniques based on the concept of active
and intelligent packaging, capable of extending the useful life of products.
Combining the concepts mentioned above, the present work deals with
obtaining silica gel from silicate obtained from rice husks, a circular and
sustainable raw material, and its modification with Cu, Ag and ZnO
nanoparticles for use in absorbent pads for active packaging intended for
meat products. From a complete factorial experiment with a central point,
where pH, silicate modulus and SiO2 concentration were varied at two
levels, silicas with varied surface areas (250-750 m2/g) and pore volume
(0.4 -1.0 cm3/g). The silica with the highest porosity (1.0 cm3/g) was
synthesized from an initial solution containing silicate with a modulus of
2.0 and a SiO2 concentration of 20 g/L, by acidification to pH 6. The
product obtained presented the greater absorption of water and biological
body fluid (190%), and was chosen as a matrix to obtain silica
functionalized with metallic nanoparticles using the methods of chemical
reduction (Cu, Ag), precipitation (ZnO) and surface coating with a layer
of aluminosilicate partially modified with Ag, Cu and Zn ions. The
incorporation of ZnO nanoparticles into the silica matrix made a
significant contribution to increasing the liquid absorption capacity of the
composite. Microbiological assays showed that only Ag-containing
functionalized silica samples demonstrated antibacterial properties
against Pseudomonas aeruginosas, indicating a minimum inhibitory
concentration in the range of 15 to 21 pg/mL. An active packaging
prototype for fresh meat was developed, containing an antimicrobial
absorbent sachet based on silica functionalized with silver and zinc.
Packaging containing an absorbent functionalized with Ag proved to be
more effective in inhibiting the growth of P. aeruginosa within 24 hours,
while absorbents containing ZnO nanoparticles provided a reduction in
microbial growth in the first 72 hours of contact.

Keywords: Antimicrobial; foods; rice husk; active packaging;
nanoparticles; copper; zinc; silver; silica gel.
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EPA — U.S. Environmental Protection Agency

EROs — Espécies reativas de oxigénio
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FEPAN — Fundacéo Estadual de Protecdo Ambiental
FDIS - Final Draft International Standard
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ICP-OES — Espectroscopia de Emiss&o Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente

IN — Instru¢do Normativa

IPAT — Instituto de Pesquisas Ambientais Tecnoldgicas
IRGA - Instituto Rio Grandense do Arroz

ISO — International Organization for Standardization
IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry
LME — Limite de migracéo especifica

MET — Microscopia Eletrénica de Transmissdo

Mr — Médulo ou relacdo molar do silicato



P — Pressdo na qual ocorre a adsor¢do para um dado @

PO — Presséo de vapor saturado

PC — Ponto central

PCZ — Ponto de carga zero

ppm — Partes por milh&o

PVC — Policloreto de vinila

QR code — codigo de barras bidimensional
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SBET - Superficie especifica BET

SMEWW - Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater
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UR — Umidade relativa

VCP — Volume cumulativo de poros

vdW — van der Waals

Vp — Volume total de poros

Wcap — Teor de umidade capilar
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Wsat — Teor de umidade na saturacéo total

Zn0O-NPs — Nanoparticulas de 6xido de zinco

o — Polarizabilidade

AG — Variagao de energia livre de Gibbs

¢ — Energia potencial de interacdo entre adsorvato e adsorvente
@D — Componente de dispersdo da energia de intera¢do adsorvato-
adsorvente

¢E — Componente especifica da energia de interacdo adsorvato-
adsorvente
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1 INTRODUCAO

Atualmente o Brasil vem produzindo, em média, 11 milhdes de
toneladas de arroz ao ano, sendo que 20% desta producdo esta
concentrada em uma mesma regido no extremo sul do pais, totalizando
cerca de 2500 km2 de area plantada (CONAB, 2022; IBGE, 2021). Como
resultado dessa atividade agricola intensiva, cerca de 500.000 toneladas
de casca de arroz séo dispostas anualmente em grandes depoésitos a céu
aberto na regido, resultando na emisséo de poluentes atmosféricos, como
gases do efeito estufa (CO2, CH4) e cinzas decorrentes da combustéo
espontanea, bem como na geracéo de chorume que contamina o solo e 0s
recursos hidricos locais (FEPAM, 2011).

A fim de minimizar os impactos provocados pelo acimulo desse
residuo agricola, algumas indastrias e usinas sediadas na regido tém
utilizado a casca de arroz como material de combustdo para a geracao de
energia térmica e elétrica. Contudo, o elevado teor de di6xido de silicio
(~90% Si02) presente nas cinzas geradas no processo (ARMESTO et al.,
2002) sugere que esse residuo pode ser reinserido na cadeia produtiva no
setor de nanotecnologia, gerando produtos sustentaveis e de alto valor
agregado (LORENZETT et. al., 2012), consistindo em um claro exemplo
de economia circular.

A producdo de silicato de sodio a partir das cinzas da casca de
arroz (CCA) é uma das alternativas promissoras, porque pode ser
convertido em silica amorfa sintética nas suas diversas formas, como a
silica gel, muito utilizada como dessecante no controle de umidade dos
alimentos frescos e dos medicamentos, bem como na producgéo de bio e
nanossensores para a detec¢do de patégenos (IDUMAH et. al., 2019). Ao
contrario dos dessecantes tradicionais utilizados em almofadas
absorventes (“food pads”) na indéstria alimenticia, como a silica gel
obtida a partir da areia e a polpa fofa de celulose (“fluff pulp”), cujos
processos de fabricagdo caracterizam-se pela alta demanda energética,
espera-se que a silica gel obtida a partir da CCA apresente pegada de
carbono muito mais baixa, ou mesmo negativa, de acordo com estudos de
avaliacdo de ciclo de vida (ACV) recentemente publicados
(GARBELOTTO, 2022; BUITRAGO-TELLO et al., 2022).

O uso da silica gel para o controle de umidade nos alimentos é
importante para minimizar as rea¢des de deterioracéo e perda de produtos
alimenticios por proliferacdo de microrganismos deteriorantes e
causadores de doengas transmitida por alimentos (DTA) (YILDIRIM et.
al., 2018). O fato deste dessecante ser atoxico e amorfo (SCHALLER et.
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al., 2020) permitiu pesquisas voltadas a &rea de embalagens ativas e
inteligentes (WILSON et al.,2018; MURMU & MISHRA, 2018) como
uma alternativa para prolongar o tempo de vida Gtil, mantendo suas
caracteristicas sensoriais de aparéncia, aroma, consisténcia, textura e
sabor (REBELLO, 2009; BRAGA E SILVA, 2017).

A aclo da silica gel no controle de umidade aplicado a
embalagens ativas pode acontecer a partir da adsorcdo da umidade
relativa do ar e/ou da absorcdo dos fluidos exsudados pelo alimento
(BRODY, 2001). O efeito das caracteristicas morfoldgicas da silica (area
superficial, volume e distribuicdo de tamanho de poros) sobre a
capacidade de adsor¢do da umidade atmosférica j& foi extensivamente
abordado na literatura (ZHENG et al., 2014; BU et al., 2013). Entretanto,
ainda se faz necessario aprofundar as pesquisas com relagdo ao impacto
de tais caracteristicas, bem como da presenca de nanoparticulas metélicas
dopantes, sobre a capacidade do material de absorver e reter agua
condensada e fluidos biol6gicos, haja vista que nenhum trabalho foi
encontrado sobre o tema até 0 momento.

Vermeiren e colaboradores (1999), definem as embalagens ativas
como aquelas capazes de modificar as condi¢cdes do ambiente no qual o
alimento esta inserido a fim de prolongar a sua vida Util e manter as
propriedades sensoriais e de seguranga. Antoniolli (2015), ressalta que ja
foram desenvolvidos sachés de propilenoglicol, poli(alcool vinilico),
silica gel, terra diatomacea, argila, para promover a absorcdo de umidade
do meio.

Ao que se refere a atividade antimicrobiana, o uso de
nanomaterias, principalmente na forma de nanoparticulas e Oxidos
metalicos, como o éxido de magnésio, oxido de cobre, éxido de zinco,
seleneto de cadmio/telureto, dioxido de titanio e prata vém crescendo nos
Gltimos anos (CAPELEZZO et. al., 2018; RAZURA-CARMONA et. al.,
2023; KASHIWAQUII et. al., 2023). A grande vantagem na utiliza¢&o dos
agentes antimicrobianos em embalagens ativas € permitir a reducdo no
teor de conservantes do alimento para atender um nicho de mercado
especifico que busca alimentos minimamente processados e com teores
minimos de aditivos em sua composi¢do (BRAGA E PERES, 2010).

Ainda pouco explorada no Brasil a indUstria de nanotecnologia
voltada para as embalagens ativas e inteligentes ja é uma realidade em
paises da Europa desde 2020, quando aprovado pelo Parlamento o “selo
verde”, utilizado para priorizar o investimento sustentavel que tem como
meta 0 a implementacdo do conceito de economia circular, incluindo a
gestdo de residuos (NASCIMENTO et. al., 2021).
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Destaca-se que, a regido sul do pais é a principal responsavel pela
producdo nacional de arroz sendo que a casca compde 20% do peso do
gréo. De acordo com a DIRETRIZ TECNICA N° 002/2011 — DIRTE,
publicado pela FEPAN (Fundacdo Estadual de Protegdo Ambiental) esse
subproduto é caracterizado como fontes de poluicdo e contaminacdo.
Segundo um estudo realizado por Ferreira (2005), a casca do arroz
apresenta um teor de cinzas de aproximadamente 11%, sendo que estas
cinzas contém em torno de 80-90% de diéxido de silicio (SiO2), 5% de
oOxido de potéssio (K20), 4% de 6xido fosforico (P20s) e 1-2% de 6xido
de célcio (Ca0) e quantidades menores de ferro (Fe), magnésio (Mg) e
sodio (Na) além de composto organicos.

Neste sentido, afim de minimizar os impactos provocados pelo
acumulo desse residuo algumas industrias utilizam a casca de arroz como
material de combustdo. Contudo o percentual de SiO, presente neste
subproduto permite que seja explorada a possibilidade de utiliza-lo como
matéria prima de fonte sustentavel para a producdo de silica precipitada,
por exemplo, isso porque 0 uso de materiais ecolégicos vem ganhando
espaco em grandes empresas do setor calgadistas e pneumatico que
buscam reduzir o uso de produtos com alta pegada de carbono
(LORENZETT et. al., 2012)

Portando levando em consideracéo a necessidade de inovagoes
no setor de embalagens ativas no pais, o presente estudo propde o
desenvolvimento de um saché recheado com silica gel a base de casca de
arroz funcionalizada com nanoparticulas e Oxidos metalicos, em
diferentes propor¢des, com objetivo de promover 0 aumento de vida Util
de produtos carneos com alto teor de umidade a partir de uma matéria
prima de fonte sustentavel.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar uma silica gel absorvente com propriedade
antimicrobiana, obtida a partir do silicato da casca de arroz, para
aplicacdo em embalagens ativas destinadas a produtos carneos in natura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o efeito das condi¢cbes de sintese nas caracteristicas
morfoldgicas da silica gel através do planejamento fatorial;

o Avaliar o efeito das caracteristicas morfoldgicas das diferentes silicas
produzidas sobre a capacidade de absorcéo de liquidos;

e Avaliar diferentes métodos de funcionalizacdo da silica com
nanoparticulas de cobre (Cu), prata (Ag) e 6xido de zinco (ZnO) e
avaliar a relacdo da morfologia das amostras produzidas e suas
propriedades antimicrobianas;

e Realizar testes de migracdo especifica para avaliar a adequacdo das
silicas funcionalizada com metais em relacéo a legislacéo vigente.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 0 CENARIO DAS PERDAS E DESPERDICIO DE ALIMENTOS

Em 2020, a populagdo mundial atingiu 8 bilhGes de habitantes,
registrando a menor taxa de crescimento populacional desde 1950, com
um aumento de menos de 1%. As projecdes para 2050 indicam um
aumento para cerca de 9,7 bilhGes de habitantes devido ao alto nivel de
fertilidade e ao aumento na expectativa de vida, que subiu cerca de 9 anos
entre 1990 e 2019, chegando a 72,8 anos, com estimativas de atingir 77,2
anos até 2050 (UM DESA, 2022).

Em 2022 estima-se que tenham sido produzidos quase 10 bilhdes
de toneladas de alimentos e somente em 2020 o Brasil foi responsavel
pela producdo de 35 milhGes de toneladas de alimentos (FAO, 2023).
Apesar disto os dados também mostram que mais de 750 milhdes de
pessoas passaram fome em todo o mundo no ano de 2022 e no Brasil,
entre 2020 e 2022, aproximadamente 10% da populacdo, equivalente a
21,1 milhdes de habitantes, enfrentaram alguma situacdo de inseguranca
alimentar grave (FAO et. al., 2023).

Informacdes divulgadas pela FAO (2019) sobre o cenario atual
estimam que 14% dos alimentos sejam perdidos ou desperdicados e
parecem trazer esperancas quando comparado a 2011, que era de 30%.
Contudo, é preciso considerar que nos dados mais recentes (FAO, 2019)
nao foram considerados os desperdicios do setor varejista, 0 que inclui os
alimentos descartados em casa e nos servicos de alimentag&o. Isso porque
0 desperdicio esta associado aos padrdes do mercado varejista, como
aspectos sensoriais e fisicos dos alimentos, volume excessivo de compras
ou producdo industrial enquanto as perdas séo atribuidas a fatores como
manuseio e transporte inadequados, que provocam danos fisicos,
quimicos e/ou bioquimicos (BURNS, 2019; PENUELA et al., 2010;
SILVA, 2021).

Segundo a Associacdo Brasileira de Supermercados (ABRAS),
em 2021, o Brasil apresentou uma taxa de desperdicio de 1,8%, uma perda
econdmica estimada em 11 bilhGes de reais, o pais também foi destaque
no Indice de Desperdicio Alimentar do Relatério 2021 do Programa
Mundial de Alimentos (PNUA) (FORBES et. al.,2021) como um dos
lideres em desperdicio de alimentos na América Latina a partir dos
resultados do realizado por Porpino e colaboradores (2018) que estimou
em 128,8 Kg de alimentos desperdicados por ano por familia no Brasil.
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3.1.1 Perdas e Desperdicio no setor Carneos

Nos alimentos de origem animal, como as carnes, que constituem
a principal fonte de proteina e vitaminas do complexo B da alimentagédo
humana (VAHMANI et. al., 2020). A produgdo do setor vem crescendo
a cada ano, e em 2022 atingiu a marca de 75,8 milhdes de toneladas,
aumento de 1,7% em relacdo a 2021, a expansdo foi impulsionada
principalmente pelo aumento da disponibilidade de gado de corte no pais
e alta nas exportagdes, que mundialmente aumentaram em 4,8% (FAO,
2023).

Tamanho volume de produgcdo requer mais atencdo aos
procedimentos de garantia de seguranca e qualidade como Boas Praticas
de Fabricacdo e Analise de Perigos e Pontos Criticos de Controle para
evitar os desperdicios, especialmente os provocados por microrganismos,
gue tendem a reduzir o tempo de vida util dos alimentos (ANTIC et. al.
2022). Além de aprimoramento das etapas de transporte, armazenamento
e conscientizacdo de consumo (LIPINSKI, 2020; HODGES et. al. 2010).

Embora a literatura ndo apresente dados atuais sobre a perda e
desperdicios do setor carneo o estudo publicado por Flanagan e
colaboradores (2019), revela que 4% das carnes sdo perdidas ou
desperdicadas em sua maioria durante a producdo e consumo. As
pesquisas também relevam que existe uma relacdo entre a producao e ou
consumo e o desenvolvimento de cada regido, onde regiGes mais
desenvolvidas, como América do Norte, parte da Asia e Europa, as
principais perdas ocorrem no varejo e consumo devido ao alto consumo
de carne, enquanto areas menos desenvolvidas, as perdas sdo distribuidas
ao longo da cadeia de abastecimento, impulsionadas pela infraestrutura
deficiente resultando em perdas significativas na produgdo primaria
(LIPINSKI, 2020; HODGES et. al. 2010). Assim a solugdo para esse
desafio global requer abordagens adaptadas as diferentes circunstancias
ao longo da cadeia alimenta para cada regiao.

No Brasil o governo adotou medidas como o Programa Nacional
de Alimentacdo Escolar (PNAE), bancos de alimentos, restaurantes
populares e movimentos internacionais, como o "SaveFood Brasil" e o
"Slow Food,” que atuam com 0 mesmo objetivo. A iniciativa
#SemDesperdicio, liderada pela ONG WWF-Brasil em parceria com a
Embrapa e a FAO, também foi uma acdo para conscientizar 0s
consumidores sobre o desperdicio de alimentos e promover mudangas nos
habitos alimentares (Henz; Porpino, 27).
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A ONU também prop6s 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) na Agenda 2030 para serem aplicados globalmente. O
ODS 12, meta 12.3, visa reduzir pela metade o desperdicio alimentar per
capita global, incluindo no varejo e consumo, e reduzir as perdas ao longo
das cadeias de producéo e abastecimento (FAO, 2015), visando garantir
direitos humanos e promover o desenvolvimento sustentavel em vérias
dimensdes (ONU, 2015).

Além disso a necessidade de reduzir as perdas e desperdicios de
alimentos, em especial a do setor carneo é essencial na preservagao dos
recursos naturais, como agua, e energia utilizados na criacdo e
processamento das carnes (MOULT et. al. 2018), elevando ainda mais a
importancia da reducdo de perdas e desperdicios, haja vista que a carne é
desempenha um papel crucial na transformagdo dos sistemas
agroalimentares, contribuindo para a seguranca alimentar e dietas
saudaveis (FAO, 2023).

Portando o uso de alternativas tecnoldgicas para conservacao das
carnes como embalagens ativas, inteligentes e melhores condicGes de
transporte baseadas na sustentabilidade sdo essenciais para aumentar o
tempo de vida Gtil e minimizar as perdas e desperdicio do setor carneo
(CENCI-GOGA et. al. 2020).

3.2 EMBALAGENS ATIVAS

A demanda da populagdo por alimentos frescos tende a
consolidar uma nova maneira de cultivas, armazenar e transportar o0s
alimentos. Para minimizar o desperdicio e as perdas substanciais da
cadeia de consumo, as embalagens deverdo exercer fungbes além de
conter, armazenar, proteger e comunicar; serd necessario aprimorar e
desenvolver técnicas de preservacao dos alimentos a partir do conceito de
embalagens ativas e inteligentes capazes de prolongar o tempo de vida
atil dos alimentos, garantir transparéncia e seguranga ao consumidor,
mantendo suas caracteristicas sensoriais de aparéncia, aroma,
consisténcia, textura e sabor (SAATH; FACHINELLO, 2018;
RABELLO, 2009; BRAGA E SILVA, 2017).

Rétulos, adesivos e etiquetas que mudam de cor com o
amadurecimento dos frutos ou com a oxidacao e rancificagdo de gorduras
de produtos de origem animal sdo exemplos de “embalagens
inteligentes”. Esta forma de comunicagdo ¢ voltada principalmente aos
consumidores mais exigentes com relacdo aos parametros de qualidade.
Os mecanismos de deteccdo deste tipo de dispositivos ocorrem através de



32

sensores, projetados para reconhecer um agente especifico e quantifica-
lo, indicadores de congelamento e descongelamento ou portadores de
dados, como os QR CODE, que fazem um rastreio do produto, trara
informacg6es de origem, forma de processamento, tipo de cultivar, entre
outras, dependendo de cada tipo de produto (TEIXEIRA; FERREIRA;
STRINGHETA, 2021).

As embalagens ativas por sua vez possuem ativos que interagem
com o alimento e minimizam as rea¢des de degradagéo, podendo consistir
de sistemas absorvedores ou emissores. Como exemplo, os absorvedores
de oxigénio (O.), que ao reagir com o ferro, presente na carne, ao reagir
com o0 O, do meio forma 6xido de ferro, composto atdxico e estavel que
inibe o desenvolvimento de microrganismos aerobicos, ou ainda, 0s
absorvedores de etanol, usados para diminuir a concentragdo de etileno,
horménio de amadurecimento produzido por frutas chamadas de
climatéricas que mesmo apo6s a colheita continuam amadurecendo e
tendem a estragar mais facilmente (BRAGA E SILVA, 2017).

As embalagens ativas com sistemas emissores contam com a
tecnologia de liberacdo de agentes ativos (antioxidante, antimicrobiano,
conservante) por adi¢do de aditivos volateis ou ndo volateis no interior da
embalagem e adicdo direta de substancias ativas na embalagem por
incorporacdo, imobilizacdo, revestimento ou filmes multicamadas
(BRAGA E SILVA, 2017).

Como o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis para
manga (YADAV et. al. 2023), filmes antimicrobianos produzidos a partir
de alimentos desidratados ou sobras do processamento de frutas, vegetais
e hortalicas (MANZOOR et. al. 2023), estes se destacam porque podem
substituir embalagens plasticas, que sdo produzidas a partir de compostos
petrolado recurso finito e muito poluente ao meio ambiente (FROJAN et.
al. 2023), ou ainda o uso de nanoemulsdo de cera de carnalba, para
aplicacdo em frutos que pode prolongar o tempo de vida Gtil de 10 a 15
dias em relagdo aos métodos convencionais de conservacdo (DE
OLIVEIRA FILHO et. al. 2021).

3.2.1 Controle de umidade em embalagens

Os alimentos podem se tornar mais suscetiveis a deterioracdo
microbiana quando na presencga de elevada atividade de &gua e teor de
umidade. Estes sdo, portanto, fatores criticos que podem reduzir a
validade dos alimentos, afetando a sua aparéncia, textura e seguranca
(LABUZA E HYMAN, 1998).
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O controle de umidade em embalagens de alimentos pode ser
realizado através de trés estratégias basicas: prevencdo (embalagem com
propriedades de barreira), reducdo (introducdo de atmosfera modificada
COM gases secos ou vacuo) e remogdo de umidade (uso de absorvente ou
dessecante). Esta Gltima estratégia é a Unica que pode ser considerada
ativa, sendo as demais consideradas passivas (YILDIRIM et al., 2017).

Os removedores de umidade podem ser projetados para atuar no
controle da umidade relativa (UR), através da adsor¢do de vapores no
espaco livre da embalagem (dessecantes), ou agir na remogao dos liquidos
exsudados pelo alimento (absorventes) (BRODY et al. 2001). Os
absorventes de liquidos sdo empregados em diferentes conceitos de
embalagens (atmosfera modificada, véacuo, etc.), usualmente na forma de
almofadas (pads), folhas ou cobertores colocados debaixo de produtos
frescos (especialmente cortados) com alta atividade de agua, como
peixes, carnes, aves, frutas e vegetais (VERMEIREN et al., 1999,
YILDIRIM et al., 2017). S8 comumente usados como materiais
absorventes o poliestireno expandido e perfurado, a polpa fofa de
celulose, os polimeros superabsorventes, silica e silicatos (YILDIRIM et
al., 2017).

3.2.2 Embalagens com ativos antimicrobianos

Os ativos antimicrobianos podem ser de origem natural ou
sintética, reproduzindo a estrutura de um composto natural ou mineral,
através de sais insolUveis, 6xidos e ions metalicos. Nas embalagens com
atividade antimicrobiana esses agentes geralmente estdo acoplados a
alguma matriz polimérica ou ao préprio alimento e variam seu mecanismo
de acdo a partir do tipo de incorporacdo. (FERREIRA, M. P. F;
FERREIRA, L. S. P, 2012).

As substancias incorporadas na embalagem ou ao alimento atuam
de forma a reduzir a taxa de crescimento da populagdo microbiana, fase
de reprodugdo (fase “lag”), dos microrganismos ou inativa-los. Essas
substancias ativas podem estar em contato direto com o alimento ou
apenas na atmosfera das embalagens e ser liberada aos poucos para
controlar a multiplicagdo dos microrganismos patogénicos e/ou
deteriorantes. Para o estudo do desenvolvimento das embalagens ativas
com antimicrobianos é necessario levar em consideracdo o tipo de
produto em questao (pées, peixes, carnes, frutas, hortalicas, embutidos) e
suas caracteristicas, disponibilidade de agua para as reacOes, tipo de
microrganismo predominante, temperatura de armazenamento, tipo de
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embalagem, mecanismo de acdo e toxicidade do produto ao alimento
(FERREIRA, M.P.F., ALCANTARA et al., 2012).

No caso das carnes frescas destacam-se as bactérias Gram-
negativas, Pseudomonas, Acinetobacter, Flavobacterium, que crescem na
superficie ou os Gram-positivos (Lactobacillus) que predominam no seu
interior, esses Sdo 0s microrganismos que podem causar deterioracdo a
este tipo de alimento (ALCANTARA et. al., 2012).

A presenca de Pseudomonas sp. em produtos carneos é
proveniente do ambiente animal e podem provocar alteracBes sensoriais
e fisico quimicas, como a limosidade superficial e a rancificacdo das
carnes frescas, sendo sua acdo favorecida pela alta atividade de agua
(ALCANTARA et. al., 2012).

O interesse no emprego de nanoparticulas (tamanho entre 1 e 100
nm) com atividade antimicrobiana em embalagens ativas vem crescendo
nos Ultimos anos, com o objetivo de prolongar a vida de prateleira de
alguns alimentos (AYHAN, 2013). Devido a elevada reatividade
superficial, os agentes antimicrobianos nanométricos sdo mais efetivos na
inativacdo de microrganismos do que seus homologos micros- ou
macromeétricos. Normalmente essas nanoparticulas antimicrobianas séo
incorporadas em uma matriz polimérica (RADUSIN et al., 2016).

As nanoparticulas metalicas (platina, ouro, prata e cobre), 6xidos
metalicos (6xido de zinco, 6xido de magnésio e diéxido de titanio) e
nano-argilas organicamente modificadas estdo entre as mais comumente
usadas ou testadas em alimentos.

A acdo antimicrobiana da prata é conhecida desde a antiguidade,
havendo atualmente muitos estudos com nanoparticulas de prata
incorporadas em materiais de embalagens de alimentos (PANEA et al.,
2014; AZLIM-HASIM et al., 2016; L1 et al., 2017).

O o6xido de zinco também tem sido utilizado como agente
antimicrobiano adicionado a filmes plasticos ativos para a embalagem de
carne fresca de aves, mostrando atividade inibitdria contra S. aureus e S.
typhimurium (AKBAR e ANAL, 2014).

Além disso, Conte e colaboradores (2013) observaram que
nanoparticulas de cobre foram ativas contra Pseudomonas spp. quando
incorporadas em PLA, usado para embalagem de queijo fiordilatte.

Estes sdo alguns exemplos do grande potencial do uso de
nanoparticulas para a preservacdo da qualidade dos alimentos, desde que
0 agente antimicrobiano seja apropriadamente selecionado de acordo com
o0 alimento visado.
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3.6.2.1 Mecanismos de acdo das nanoparticulas

As diferentes formas de acdo antimicrobiana séo baseadas nas
caracteristicas fisico-quimicas, como a composi¢ao quimica e a estrutura
em termos de forma e tamanho, além dos métodos (revestimento ou
decorc¢do) e condicdes de sinteses, como temperatura, pH, concentracéo
de fons metalicos e tempo de reagdo, desempenham fungdes importantes
e determinantes no mecanismo de acdo e combatem os microrganismos
(SHOBHA et al. 2014 ; JAWORSKI et al. 2018; MIKHAILOV E
MIKHAILOVA, 2019).

O mecanismo da a¢do antimicrobiana das nanoparticulas de prata
(AgNPs) envolve a liberacdo de ions de prata e sua interagdo com grupos
tiol (sulfidrila) em enzimas e proteinas. Os ions de prata danificam o
envelope celular e o conteldo das bactérias, aumentando o tamanho das
células e provocando anomalias estruturais na membrana citoplasmatica,
no contelido citoplasmatico e nas camadas celulares externas. Além disso,
o0s fons de prata interagem com os acidos nucléicos, inibindo a divisdo
celular (JUNG et al., 2008). O mecanismo detalhado pode ser observado
por etapas na Figura 1.


https://link.springer.com/article/10.1007/s11274-021-03070-x#ref-CR201
https://link.springer.com/article/10.1007/s11274-021-03070-x#ref-CR104
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Figura 1: Mecanismo de acdo das nanoparticulas de prata nas bactérias
0, .
(
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Fonte: Adaptado de Yin et. al. 2020.

Mecanismo da acdo antimicrobiana das nanoparticulas de prata
(AgNPs) detalhado em etapas na Figura 1. (1) A partir do contato das
AgNPs com as bactérias, os ions de prata (Ag*) sdo liberados pelas
nanoparticulas de prata se aderem a superficie da bactéria e provocam a
ruptura da parede celular e da membrana citoplasmética. Em seguida (2)
o0s fons de prata provocam a desnaturacdo dos ribossomos inibindo a
sintese proteica e (3) a producdo de adenosina trifosfato (ATP) é
interrompida porque os ions de prata desativam a enzima respiratdria na
membrana citoplasmatica. Logo ap6s, (4) ocorre a ruptura da membrana
por espécies reativas de oxigénio, onde espécies reativas de oxigénio
(ROS) produzidas pela cadeia de transporte de elétrons quebrada podem
causar ruptura da membrana. Em seguida (5) as espécies de prata €
oxigénio reativo ligam-se ao acido desoxirribonucléico e impedem sua
replicacdo e multiplicacdo celular causando interferéncia na replicacdo do
acido desoxirribonucléico (DNA) e (6) a partir do acumulo das AgNPs
nas cavidades da parede celular provocam a deshaturagdo da membrana.
Consequentemente com a perfuracdo da membrana as nanoparticulas de
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prata movem-se diretamente através da membrana citoplasmatica, que
permite a liberacdo das organelas da célula (7) (YIN et. al. 2020).

Em nanoparticulas de CuNP um estudo baseado em uma matriz
de biossensores bacterianos responsivos ao estresse, LI e colaboradores
(2012) investigaram os efeitos toxicoldgicos e a fonte de toxicidade de
nanoparticulas de cobre (CuNPs). Os resultados indicam que, além
provocar o estresse oxidativo em E. coli, as CuNPs também induzem
danos a membrana celular, as proteinas e ao DNA, levando a inibicéo do
crescimento celular. O Cu(l) é rapidamente liberado das CuNPs e oxidado
a Cu(ll), levando a geracdo de perdxido de hidrogénio, ao qual séo
atribuidos os efeitos toxicoldgicos observados.

O mecanismo de agao antimicrobiano das nanoparticulas de ZnO
(ZnO-NPs), ainda é um pouco desconhecido, predomina a hip6tese de que
espécies reativas de oxigénio (EROs), com destaque para 0s ions
superoxido e os radicais hidroxila ou hidroperoxila, sejam
espontaneamente produzidas pelas ZnO-NPs, levando as bactérias a
morte pelo aumento do estresse oxidativo intracelular. Outra teoria é de
gue as nanoparticulas de ZnO possam causar danos a membrana celular e
ao DNA dos microrganismos pela interacdo direta ou eletrostatica com as
superficies celulares (SAFAVINIA et al., 2021; TIWARI et al., 2018;
XIE et al., 2011).

Para as CuNPs e ZnO-NPs estudos publicados recentemente (;
ANDREI et. al. 2020; SANCHEZ-LOPEZ ET. AL 2020; DUCRET et. al.
2021; HOFMANN et. al. 2021; DUCRET et. al. 2023) sustentam a
existéncia de uma teoria de um mecanismo regulatério desses minerais no
organismo das bactérias, também conhecido como mecanismo de
homeostase (Figura 2), que controla a absorcéo e liberagéo desses metais
mantendo-0s em concentra¢fes adequadas (DUCRET et. al. 2023), que
acontece confirmadas em pesquisas genéticas (PEDERICK et. al. 2015;
DUCRET et. al. 2021). Essa descoberta pode ser uma dindmica evolutiva
das bactérias, para sobreviverem a acdo de antibidticos (IRIE et. al. 2017;
THI et. al. 2020).

A Figura 2 apresenta 0 mecanismo homeostatico do Cu e do Zn
em Pseudomonas de forma simplificada e adaptada de Hofmann e
colaboradores (2021). Note que neste caso (Fig 2), 0 mecanismo
regulatério expulsa o excesso de zinco e absorve o cobre. A homeostase
ocorre no periplasma, por proteinas ribossémicas reguladoras especificas
para cada metal, permitindo que somente 0 necessario entre no citoplasma
da célula, enquanto o excesso € expelido por uma bomba de efluxo,
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impedindo a acdo toxica dos ions metélicos que poderiam levar a
apoptose celular (DUCRET et. al. 2021).

Figura 2: Mecanismo de controle homeostatico do zinco e do cobre.

Espaco Extracelular

CUU)C/\-O cu(l) s

Citoplasma

Fonte: Adaptado de Hoffman et. al. 2021.

3.3 SEGURANCA ALIMENTAR DE PRODUTOS CARNEQOS

A carne de acougue pode ser definida como massas musculares
maturadas e demais tecidos que as acompanham (visceras, gorduras,
0ss0S), provenientes de animais abatidos sob inspecdo veterindria,
podendo ser in natura ou processada. (BRASIL, 2020)

Segundo a FAOQ, 2021 O Brasil € 0 segundo maior produtor de
carne do mundo. Com 42,31 milhdes de cabecas de gado de corte abatidas
em 2022, nos Ultimos dez anos o pais foi considerado o maior produtor
de carne bovina do mundo, com o aumento de 1,7 milhdo de toneladas
dentro do periodo (USDA, 2022; FAOSTAT, 2022; BEEFREPORT,
2023).
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3.3.1 Fatores intrinsecos e extrinsecos que afetam a qualidade
microbiolégica da carne

A qualidade da carne é definida com base nas suas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas que sao afetadas por parametros intrinsecos
e extrinsecos ao qual é submetida durante o manejo, abate e
processamento do musculo (JAY, 2005).

Apesar de ser considerada um alimento comercialmente estéril a
carne pode sofrer contaminacBes de origem endogenas, ou seja,
proveniente do prdprio animal, ou ex6gena como microrganismos do ar,
do solo, da agua, dos equipamentos e dos manipulados que realizam as
operacgdes pré e pds abate permitindo que bactérias, fungos e leveduras se
instalem nos tecidos (BANDEIRA, 2004).

A carne é considerada um alimento perecivel por ser constituida
de aproximadamente 70% de agua. Essa disponibilidade de umidade no
meio tende a acelerar a velocidade das reag6es quimicas e bioquimicas de
degradacdo, assim por consequéncia de sua alta atividade de agua
(Aa>0,99), o desenvolvimento de bactérias neste ambiente é mais
favoravel do que fungos e leveduras que se desenvolvem melhor em
atividades de agua mais préxima a 0,8. Portanto a medida que a
disponibilidade de 4&gua do meio diminui, por exsudacao natural do tecido
ou por algum método de conservacdo como por exemplo, a salga, o
crescimento deles é favorecido, por este motivo alimentos podem ser
acrescidos de conservantes naturais ou sintéticos (BANDEIRA, 2004;
FRANCO E LANDGRAF, 2005; MACHADO et.al., 2020).

A medida de pH das carnes é um fator importante para limitar o
crescimento dos microrganismos que podem se desenvolver em
determinado meio. Em geral eles possuem uma faixa de desenvolvimento
e uma temperatura 6tima, onde se multiplicam mais rapidamente
(FRANCO E LANDGRAF, 2005).

Assim os alimentos classificados como de baixa acidez (pH>4,5),
como as carnes in natura, que possui pH entre 55 e 6,2 sdo mais
suscetiveis ao ataque de bactérias, enquanto alimentos com pH
compreendido entre 4,5 e 4,0 sdo classificados como alimentos &cidos que
favorecem as leveduras e bolores e algumas espécies de bactérias (laticas)
e os alimentos muito acidos (pH<4,0) ficam restritos somente as
leveduras e bolores (FRANCO E LANDGRAF, 2005).

O outro fator intrinseco que interfere nos microrganismos
presentes nos alimentos é o potencial de 6xido reducdo (Eh), este pode
ser descritor como a medida da tendéncia do grau de oxidagdo de um
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substrato, ou seja, de ganhar ou perder elétrons (FRANCO E
LANDGRAF, 2005; MACHADO et.al., 2020)

Logo, entende-se que compostos com maior facilidade de perder
elétrons (oxidar) apresentardo maiores valores de Eh, pois séo
influenciado por espécies aerdbicas, como bactérias deteriorantes e
patogénicas (Pseudomonas, Moraxella, Acinetobacter, Flavobacterium),
bolores e leveduras. Por outro lado, a capacidade de ganhar elétrons
(reduzir) permite o desenvolvimento microbioldgico de espécies
anaerdbicas enquanto que as bactérias anaerdbias facultativas podem
reduzir ou oxidar dependendo do meio em que estdo, este grupo é o caso
das Enterobacteriaceae. Assim considera-se que as carnes in natura
possuem potencial de 6xido reducdo de -200mV e, portanto, sdo mais
suscetiveis ao ataque de microrganismos aerobicos (FRANCO E
LANDGRAF, 2005).

Dentre os fatores extrinsecos que afetam o desenvolvimento
microbiano das carnes frescas destacam-se a as condi¢Oes de
armazenamento de: temperatura, umidade relativa e composi¢do de gases
do ambiente podem aumentar ou diminuir o tempo de vida Gtil das carnes
(JAY, 2005).

De acordo com a temperatura de crescimento dos
microrganismos eles podem ser classificados em psicrofilos representado
pela Listeria monocytogenes que se desenvolve em temperatura de
armazenamento de 0 °C a 20 °C, com temperatura 6tima de 10 °C a 15
°C, principais responsaveis pela deterioracdo de produtos refrigerados tal
COMO carnes, ovos, pescados e vegetais.

Elas possuem faixa de crescimento compreendida entre 0 °C a 7
°C e sua temperatura 6tima varia conforme o tempo em que as col6nias
demoraram para se formarem, esse periodo oscila entre 6 a 10 dias para
0s psicrofilos, presentes em alguns géneros da familia das
Enterobacteriaceae, e em até 5 dias para os psicrdfilos, como as
Pseudomonas fragi e as Aeromonas hydraphyla.

Os mesofilos sdo seres que crescem em temperaturas entre 20 °C
e 45 °C, com desenvolvimento 6timo em 30 °C e 40 °C, para as carnes
frescas, a IN 60/2019 estabelece contagem maxima no 10® UFC e os
termdfilos capazes de se multiplicarem em temperaturas superiores a 45
°C, com preferéncia de replicacdo na faixa de 55 °C e 65 °C, que incluem
bactérias dos géneros Micrococcus, Bacillus, , Clostridium,
Lactobacillus, e Enterococcus, por exemplo (BRASIL, 2019; DOYLE E
BURCHMAN, 2013; PINTO et.al., 2018).
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As condi¢des de umidade relativa do meio em que os alimentos
estdo expostos possuem relagdo direta com a atividade de dgua (Aa) do
alimento e podem ser expressas pela multiplicagdo da Aa por 100
(CHRISTIAN, 1963). Partindo deste pressuposto entende-se que 0
controle da umidade relativa € importante para impedir a perda de agua
aos alimentos com alta atividade de &gua e evitar a absorcao de umidade
aos com menor atividade, como carnes maturada e frutas secas
(EVANGELISTA, 2005).

O controle da composicdo gasosa do ambiente tem como
finalidade controlar a disponibilidade de oxigénio usando outros gases
como didxido de carbono (CO;) e nitrogénio para controlar
desenvolvimento de microrganismos, aumentar a vida Gtil dos produtos,
diminuindo o desperdicio e minimizar os custos com embalagens
poluentes ao meio ambiente (ROSSAINT et al., 2015; SOUSA-
GALLAGHER E MAHAJAN, 2013).

Estudos revelam que a proporcao de 80:20 (O2:CO>) é mantida
em embalagens carneas para conservar as caracteristicas de cor
avermelhada e minimizar o crescimento de bactérias deteriorantes
(ANTONINI E BRUNORI, 1971; DJENANE E RONCALES, 2018).
Hutchings (2023), relata que quando essas estratégias sdo associadas a
outros métodos como a diminuigdo da temperatura (HO et al., 2016) e
presenca de sachés absorventes (GAONA-FORERO et al., 2018) que séo
capazes de controlar a umidade e a condensacdo provocada pela
permeabilidade de agua da maioria dos filmes utilizados neste tipo de
embalagem (BOVI et al., 2016; RODOV et al., 2010).

3.3.2 Microbiologia da carne

Em consonancia aos fatores intrinsecos e extrinsecos que foram
apresentados anteriormente, destaca-se que as carnes sdo alimentos com
alta atividade de &gua, baixa acidez e potencial de 6xido redugéo positivo.
Essas caracteristicas somadas a necessidade de manter a carne sob
temperaturas de refrigeracdo, sem modificacbes na atmosfera do
ambiente, ou seja, com presenca de oxigénio em condi¢fes normais, elas
sdo afetadas preferencialmente por bactérias psicrofilos, com temperatura
otima de multiplicacdo de 15 °C, aerobicas (dependentes de oxigénio para
se multiplicarem) e anaerobias facultativas, capazes de se desenvolverem
mesmo na auséncia de oxigénio, dependendo as condicBes de
armazenamento as quais ela é submetida.
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As principais bactérias presentes nas carnes que podem provocar
alteracBes sensoriais e microbioldgicas das carnes sdo as familias gram-
positivas Enterococcus, Lactobacillus, Staphylococcus e Lysteria, e as
gram-negativas  Pseudomonas, Enterobacteriaceae  (Salmonella,
Escherichia, Serratia, Enterobacter, Hafnia), Aeromonas, Moroxela
(Acinetobacter), Flavobacterium e Brochothrix (JAY, 2005;
BLICKSTAD E MOLIN, 1983)

3.7.2.1 Bactérias Gram-positivas

Bactérias Acido Laticas — As principais bactérias Acido Léaticas
gue participam da microbiota da carne fresca sdo os Enterococcus e 0s
Lactobacillus. Esses microrganismos sdo bacilos ndo esporulados, que
fermentam carboidrato e produzem acido lactico como principal produto
final. Em condigdes anaerdbias, como em carnes refrigerada a vacuo, o
desenvolvimento de Lactobacillus ¢ mais acelerado do que o das
Pseudomonas (HOLLEY E GILL, 2005) e em conjunto com algumas
espécies de espécies de Enterococcus faecium e E. Faecalis sao
responsaveis por provocar o esverdeamento decorrente da producédo de
perdxido de hidrogénio (H.0,) (FELIPE, 2008; BJORKROTH ET AL.,
1998; FRANCO E LANDGROF, 2005).

Staphylococcus spp. — As bactérias do género Staphylococcus sdo
mesdfilas com desenvolvimento em temperatura compreendida entre 7 °C
e 48 °C (GERMANO E GERMANO, 2008). Heilmann e colaboradores
(2019) ressalta que elas podem ser consideradas somente deteriorantes,
guando apresentam coagulase negativa ou patogénicas e quando
apresentam coagulase positiva. E aconselhavel que a presenca de
S.aureus em carnes curadas seja monitorada tanto por se tratar de uma
bactéria enterotxica que apresenta capacidade de se desenvolvimento em
concentracBes de cloreto de sodio de até 15%, sendo que a producéo de
toxica acontece em até 10%, como por terem capacidade de se multiplicar
em alimentos com baixa atividade de agua (JAY,2005).

Listeria monocytogenes — E um importe patégeno n&o formador de
esporos presente no solo, &gua, vegetais e animais. Este microrganismo é
resistente ao congelamento e descongelamento e se desenvolve em ampla
faixa de temperatura que varia de 2,5 °C a 44 °C, sdo anaerébios
facultativos e sua medida de controle medidas de Boas Préaticas de
Fabricacdo (BPF) (FRANCO E LANDGRAF, 2005).
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3.7.2.1 Bactérias Gram-negativas

Pseudomonas — E a principal bactéria causadora de deterioragio
nas carnes frescas, considerada patogénica (CARVALHO, 2022). Possui
espécies psicrofilas (faixa de desenvolvimento microbioldgico entre 10 e
20 °C) com atividade lipolitica e proteolitica e alta capacidade de se
adaptar e dominar a superficie das carnes armazenadas em aerobiose, fato
gue pode ser justificado pela diversidade genética deste microrganismo.
No mesmo sentido entende-se que a formacéo de biofilmes também pode
estar relacionada a variagdo e a capacidade de adaptagdo e
consequentemente de deterioracdo dos tecidos carneos, portanto se
desenvolvem com mais facilidade do que as Aeromonas, por exemplo.
(WICKRAMASINGHE et al., 2020, 2021; RIPOLLES-AVILA et al.,
2019). Nas carnes também sao responsaveis por provocarem a limosidade
superficial e rancificacdo dos acidos graxos liberado odor desagradavel
(JAY, 2005).

Enterobactereaceae — S&o bactérias anaerdbias facultativas, que
consegue se reproduzir mesmo na auséncia de oxigénio, e alguns géneros
sdo psicrofilas. Nas carnes os principais patdgenos que as representam
sdo Salmonella e Escherichia, com limites de contaminacdo previsto para
a maioria dos alimentos segundo a RDC 331/019, e Serratia,
Enterobacter e Hafnia mais recorrentes em carnes armazenadas sob
condicdes de anaerobiose que se desenvolvem em altas temperaturas de
armazenamento e embalagens danificas (RAMOS-VIVA, 2020).

Moraxella — A representante desta familia é a Acinetobacter que
apesar de sua incapacidade de produzir lipases, sulfeto de hidrogénio e
trimetilamina e por consequéncia ser considerada um agente de menor
importancia no processo de deterioragdo das carnes uma pesquisa relatou
a predominancia deste microrganismo, juntamente com as Pseudomonas,
em produtos estocados a temperatura de refrigeragdo (4°C)
(RAWAT,2005; CARVALHO, 2022).

Brochothrix — B.thermosphacta estd presente na superficie da
carne juntamentente com as Pseudomonas produzem compostos de
acetona-diacetil e acidos graxos de cadeia curta que impactam nas
caracteristicas de odor, ainda na superficie elas consomem glicose e
oxigénio, uma vez que a glicose se esgota é utilizado aminoacidos, que
levam ao aumento do limo e alteragGes de pH. A importancia de controlar
as alteragcdes e os microrganismos presentes nos alimentos é de suma
importancia para evitar que surtos de Doencas Transmitidas por Aguas e
Alimentos (DTA) ocorram. Dados divulgados pelo Ministério da Saude
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revelam que em 2021 1559 casos de surtos foram registrados, sendo que
30% eram de E.Coli (BRASIL, 2022).

34 A PRODUCAO DE ARROZ E OS RESIDUOS
AGROINDUSTRIAIS

3.4.1 Panorama da producéo de arroz no Brasil e no mundo

Segundo a Organizacdo das Nacgdes Unidas para a Alimentagéo
e Agricultura (FAO, 2023), o arroz foi a terceira “commodity” alimenticia
mais produzida no mundo em 2021, chegando a 787,3 milhdes de
toneladas do produto em casca. A maior parcela dessa producdo esta
concentrada na Asia (89,9%), seguida pelas américas (4,8%) e Africa
(4,7%). O Brasil, que foi o décimo maior produtor mundial do grdo (o
anico entre os doze primeiros fora da Asia), colheu 11,66 milhdes de
toneladas em 2021. No Brasil o principal produtor é estado do Rio Grande
do Sul, cerca de 65% de toda producdo nacional na safra 2021/22. E
somente a regido da Fronteira Oeste do estado, composta por 6 cidades,
concentrou quase 20% da producdo brasileira do grdo em apenas 2850
km? de area plantada nessa safra (IRGA, 2022).

Um dos principais subprodutos agroindustriais da atividade
orizicula, a casca de arroz corresponde a cerca de 22% do peso bruto do
grdo (PERAZZOLLO etal., 2017). Portanto, como resultado da atividade
intensiva na regido, cerca de 500 mil toneladas de CA sdo geradas
anualmente na Fronteira Oeste do Rio Grande do Sul (IRGA, 2022).

Parte da casca de arroz (CA) gerada tem sido utilizada como
biomassa em usinas termelétricas da regido. Em estudo de um ano
realizado em uma delas, foi observada uma geracdo de 0,64 GWh de
energia por tonelada de CA (PERAZZOLLO et al., 2017). Porém, apesar
do grande potencial energético, as iniciativas para a utilizacdo desse
recurso ainda sdo poucas, de forma que a maior parte da casca gerada
acaba sendo disposta em grandes depdsitos a céu aberto na regido, os
chamados casqueiros, resultando na emissdo de poluentes atmosféricos,
como gases do efeito estufa (CO2, CHas), bem como na geracédo de
chorume que contamina o solo e os recursos hidricos locais. Além disso,
as cinzas (CCA) geradas pela combustdo da casca para a geracdo de
energia também representam risco ambiental e & salde, requerendo
medidas de controle de disposi¢do (FEPAM, 2011).

Considerando este cenario em 2019 a empresa Oryzasil Silicas

Naturais, se instalou no municipio de Itaqui, na Fronteira Oeste, para
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reinserir a casca de arroz, subproduto da inddstria de alimentos, no ciclo
da economia circular, a partir da producéo de silica precipitada. A planta
possui capacidade de produzir até 25 mil ton/ano de silica precipitada,
consumindo cerca de 150 mil ton/ano de casca.

Em 2019, o mercado global de silica precipitada foi avaliado em

US$ 2,11 bilhdes, com uma taxa de crescimento anual estimada de 7,9%
devido a crescente demanda das indstrias de borracha (67%), higiene
bucal (10%), nutri¢do e salde (8%). O mercado da silica é influenciado
pela dindmica da industria automobilistica, haja vista que a maior
aplicacdo de silica precipitada € na indudstria de pneus, que consumiu
mais de 1 milhdo de toneladas do produto em 2018. Esta tendéncia
positiva deve-se, principalmente, as regulamentagdes governamentais de
apoio aos pneus verdes, 0s quais incorporam silica precipitada como
carga de reforco principal, proporcionando a redugdo de até 7% no
consumo de combustivel (GARBELOTTO, 2020).

Alternativamente a producao de silica gel ndo tem um tamanho
de mercado comparavel ao da silica precipitada, mas em geral o valor
agregado dos produtos é maior, sendo muito utilizada como dessecante
no controle de umidade dos alimentos frescos e dos medicamentos, bem
como na producédo de bio e nanosensores para a deteccdo de patdgenos
(IDUMAH et. al., 2019). Portanto, a producdo de silica gel a partir da
CCA pode ser uma alternativa promissora para ajudar a mitigar o
problema do passivo ambiental e acelerar o desenvolvimento da regido.

3.4.2 Aplicacdes da CCA

A cinza da casca de arroz ja encontra aplicagdes na agricultura,
como estabilizante de solo, e industriais (ainda que bastante restrita), na
producdo de materiais de baixo valor agregado, como vidros, isolantes
térmicos, tijolos prensados, refratarios e cimento Portland (DELLA et al.,
2006). No entanto, o fato da CCA conter cerca de 90-95% SiO-
(ARMESTO et al., 2002; DELLA et al., 2006), indica que o material tem
potencial para ser utilizado como matéria prima sustentavel e de baixo
custo para a producéo de materiais de mais alto valor agregado, como o
tetracloreto de silicio, usado na producdo de silicones, fibras Opticas,
células fotovoltaicas e componentes eletronicos (SEO et al., 2001), o
silicio de grau solar, principal componente na fabricacdo de painéis
solares (AMICK, 1982), bem como o carbeto de silicio (KRISNARAO,
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1993) e nitreto de silicio (RAHMAN e RILEY, 1989), materiais
ceramicos avangados de alta dureza e resisténcia térmica.

Outra alternativa, capaz de dar destinacdo a um grande volume
de casca com a transformagdo em produtos de alto valor agregado, é a
producdo de silicato de sddio a partir da CCA, que pode ser convertido
em silica sintética amorfa gel e precipitada (FOLETTO et al., 2005).

3.5 PRODUCAO DE SILICATO DE SODIO A PARTIR DA CA
3.5.1 Silicatos soltveis

Para a producdo da silica utiliza-se os silicatos solUveis, sistemas
contendo variadas proporcOes de silica e um 6xido de metal alcalino
(Li20, Naz0 ou K20) ou ion de aménio quaternario, sendo os silicatos de
sodio e potassio os mais produzidos comercialmente. Estes silicatos sdo
geralmente identificados pela relacdo ponderal (médulo ponderal, Wr) ou
relagdo molar (médulo molar, Mr) entre a silica e o 6xido de metal
alcalino (SiO2/M20), podendo ser encontrados no mercado silicatos
sollveis de variadas relagdes molares (WELDES e LANGE, 1969).

Os silicatos de sddio solGveis estdo disponiveis comercialmente
em diversas formas, como solugdes aquosas, poés amorfos e cristalinos
(anidros e hidratados), e blocos vitreos, e sdo tradicionalmente
classificados como ortossilicato (NasSiOs, Mr = 0,5), pirossilicato
(NagSi207, Mr = 0,67), metassilicato (NazSiOs, Mr = 1,0), dissilicato
(NazSi20s, Mr = 2,0) e tetrassilicato (NazSizOg, Mr = 4,0), sendo que 0s
silicatos cuja composicdo ndo é estequiométrica sdo considerados
misturas destes. S&o cristalinos os silicatos que apresentam relagdo molar
igual ou inferiora 1,0 (WELDES e LANGE, 1969; LIMA FILHO, 2009).

3.5.2 Estrutura e propriedades dos silicatos

Assim como em todas as formas solidas de silica, a estrutura dos
silicatos cristalinos e amorfos consiste de tetraedros de SiOa, nos quais o
atomo de silicio ocupa a posicao central e coordena 4 atomos de oxigénio
nos vértices do tetraedro. O arranjo dos tetraedros SiO4 na estrutura
amorfa ¢é aleatdrio, formando cadeias estruturais pela conexdo desses
através dos 4&tomos de oxigénio, com os cations ocupando os buracos de
rede. A solubilidade do silicato é afetada pelo tamanho e carga desses
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cations, uma vez que os ions grandes e de maior valéncia sdo mais
efetivamente retidos nesses intersticios (WELDES e LANGE, 1969).

As solucdes de silicato contém quantidades variaveis de espécies
ibnicas monoméricas, diméricas e poliméricas em equilibrio dinamico,
sendo que a distribuicdo dessas espécies depende do tipo de silicato,
relacdo molar e concentragdo da solugéo.

Quando Mr ¢ alterado (pela adigdo de alcali, por exemplo), a taxa
na qual o equilibrio é restabelecido depende da concentracdo e
temperatura na qual a alteracdo se processa. As solugdes de silicatos com
Mr < 1,0 contém principalmente espécies monoméricas, enquanto que as
solugBes de maior relagdo molar contém micelas de ions monoméricos,
diméricos e poliméricos em diferentes proporgdes, de forma que a massa
molar média das cadeias aumenta com a relagdo molar do silicato. E
importante notar que 0 aumento abrupto na viscosidade do silicato com a
concentracdo, observado em concentragdes mais altas, é atribuido & maior
aproximacao das cadeias, e ndo ao aumento na massa molar (NAUMAN
e DEBYE, 1951; NAUMAN e DEBYE, 1961; BRADY et al., 1953;
WELDES e LANGE, 1969).

3.5.3 Producao de silicato de sodio a partir da areia

Os silicatos alcalinos sollveis comegaram a ser produzidos em
escala comercial logo ap6s o inicio da producdo do cimento Portland, na
década de 1830. O processo convencional é o mais difundido na Europa
Ocidental, representando cerca de 80% de todo o silicato produzido, e
consiste na fusdo de proporcles precisas de silica de areia pura com
carbonato de s6dio em fornos a 6leo ou gas a 1300-1500 °C, sob pressao
atmosférica, para a obtencéo de silicatos Wr 3,3, segundo a reagéo:

xSi0, + Na,CO3; — xSi0,: Na,0 + CO,

Em seguida, o silicato vitreo é triturado e dissolvido em agua, sob
temperatura e pressdo elevadas, para produzir uma solucdo de silicato de
sodio a 37%, a qual é subsequentemente filtrada (FAWER et al., 1999).
Menos comum na Europa, porém mais difundida no Brasil, a rota
hidrotérmica consiste dissolver a areia em solugdo de hidroxido de sddio
através do aquecimento em autoclave a alta temperatura e pressao,
segundo a reagéo:

xSi0, + 2NaOH — xSi0,: Na,0 + H,0
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Apbs a reacdo, a solugdo de silicato a 48% de solidos é filtrada.
O método consome menos energia, no entanto é limitado a obtencdo de
silicatos com Wr 2,6 ou inferiores (WELDES e LANGE, 1969; FAWER
etal., 1999; LIMA FILHO, 2009).

3.5.4 Producéo do silicato de sédio a partir da CCA

A cinza (branca) da casca de arroz pode conter cerca de 95% de
SiO; e quantidades variadas de K;O, MgO, P,0s, CaO, Na;O, Al;Os,
Fe20s e MnO, a depender do cultivar, das caracteristicas do solo em que
é feito o plantio, das condicdes climéticas e dos fertilizantes utilizados.
Além disso, a silica na CCA pode ser predominantemente amorfa ou
apresentar teores variados de silica cristalina (quartzo, cristobalita e
tridimita), a depender das condicdes de combustdo da casca (DELLA et
al., 2005; DELLA et al., 2006).

O processo utilizado para a producéo do silicato de sédio a partir
da CCA também consiste de uma rota hidrotérmica, porém utilizando
condi¢cdes muito mais brandas de reacdo e aproveitando a energia térmica
gerada pela queima da casca, conforme representado na Figura 1
(GARBELOTTO, 2020).
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Figura 3: Fluxograma representando o processo de producdo do silicato
de sodio e da silica precipitada a partir da CCA, tendo como subprodutos
carvao ativo e sulfato de sodio.
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3.5.5 Caracterizacédo dos silicatos solGveis

As normas 1SO 1690:1976 e 1692:1976, revalidadas em 2018,
tratam da determinacdo do teor de silica (método gravimétrico por
insolubilizac&o) e alcalinidade total (método titulométrico) de silicatos de
sodio e potassio. Entretanto, pois os silicatos sollveis podem ser
completamente identificados por quaisquer duas propriedades escolhidas
dentre 0 modulo ponderal, teor de alcali, teor de silica, viscosidade e
densidade, o que pode ser bastante Gtil industrialmente, pois 0 método
descrito na norma ISO 1690 ¢ bastante demorado (WELDES e LANGE?7,
1969).

3.6 PROCESSO SOL-GEL

Segundo a IUPAC (2007), o processo sol-gel é dito aquele em
gue, a partir de uma solucdo contendo o(s) precursor(es) liquido(s)
moleculares, ocorre a formagdo de uma rede sdlida através da mudanca
progressiva para um sol, para um gel e (em geral) para uma rede seca.
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Logo, o processo permite a obtencao de materiais sélidos por gelificacéo,
ao invés de envolver a precipitacdo ou cristalizagdo, por exemplo. Por
definicdo, um sol consiste em uma suspensdo estavel de particulas
coloidais (com dimensdo entre 1nm e 1 um em pelo menos em uma
direcdo) em um meio liquido, podendo a fase dispersa ser constituida por
particulas solidas densas ou de estrutura polimérica, enquanto que um gel
consiste em uma estrutura de rede tridimensional porosa e continua, nao
fluida, que envolve e suporta uma fase liquida. A formacéo desta rede
coloidal pode ser irreversivel, quando ocorrer através de ligagdes
covalentes entre as particulas do sol, ou reversivel, quando processos de
agregacdo fisica estiverem presentes, como ligac6es de hidrogénio, forcas
de van der Waals, cristalizagdo, complexacéo, etc. (KAKIHANA, 1996;
IUPAC, 2007; LEVY E ZAYAT, 2015).

3.6.1 Reag0Oes de hidrolise e condensacio de materiais & base de
silica

No processo sol-gel para a preparacdo de materiais & base de
silica, os precursores mais comumente utilizados séo os silicatos sollveis
(de sbdio ou potassio) e os alcoxisilanos, Si(OR)s. Basicamente, o
processo consiste na hidrolise dessas substancias para a formagdo do
acido silicico, Si(OH)a, que em seguida transforma-se em compostos de
siloxano (=Si-O-Si=) através de reagdes de condensacdo (LEVY E
ZAYAT, 2015).

Para a producdo industrial de silicas gel usadas como
dessecantes, normalmente se utiliza solu¢des aquosas de silicato de sédio
com propor¢do SiO2:Na;O de 10:3, por ser economicamente mais
vantajoso (menos &cido € necessario para a neutralizagdo). A composicao
de tais solucbes é complexa, contendo silicatos monoméricos e
oligoméricos de diferentes espécies, a depender do pH, temperatura e
concentracdo. Entretanto, a espécie monomolecular Si(OH)s €
predominante a pH < 7 (VANSANT et al., 1995).

O ponto de carga zero (PCZ) das espécies contendo grupos
silandis (Si-OH), ou seja, o pH no qual a carga dessas espécies é nula,
varia entre pH 1,5 e 4,5 e diminui com o grau de condensacdo das
mesmas. Assim, as espécies siliciosas estardo carregadas negativamente
ou positivamente quando estiverem acima ou abaixo do PCZ,
respectivamente.

As reacBes de hidrdlise e condensacdo ocorrem por diferentes
mecanismos sob condi¢des cidas (pH < PCZ) e basicas (pH > PCZ), os
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quais estdo bem documentados na literatura (VANSANT et al., 1995;
LEVY E ZAYAT, 2015).

A pH abaixo do PCZ a primeira etapa envolve a protonagdo do
atomo de oxigénio de um grupo =Si-O! ou =Si-OH e a formacdo de um
bom grupo de saida (4gua). Além disso, o a&tomo de silicio central torna-
se mais eletrofilico devido a drenagem eletrénica sofrida, ficando mais
suscetivel ao ataque pela 4agua (hidrdlise) ou grupos silanodis
(condensagdo). O mecanismo reacional é representado na Figura 4.

Figura 4: Mecanismos das reagdes de hidrdlise (a) e condensacdo (b)
envolvidas no processo sol-gel via catalise acida.

H
a) =Si—OH + H* —/— =Si—O0*

/
b) =Si—OH + ESi—O*\ —> =Si—0—Si= + H,0
H

Quando o pH estiver acima do PCZ a reacdo ocorre via um
mecanismo do tipo Sn2, através do ataque nucleofilico de uma hidroxila
(hidrélise) ou um ion =Si-O- (condensagao) ao atomo de silicio (Figura
5). A entrada do grupo nucleofilico é precedida pela desprotonacdo da
agua ou de um grupo silanol. A reacdo é reversivel em pH fortemente
alcalino.

Figura 5: Mecanismos das reagdes de hidrolise (X = H) e condensagéo
(X = Si=) envolvidas no processo sol-gel via catalise bésica.
oX
-l
=Si—OH + X0 — _=Si— —_— XO—Si= + HO

OH

A estabilidade dos estados de transicdo e intermediérios nas
reacOes catalisadas por acido e base é afetada pelo efeito indutivo
exercido pelos substituintes ligados ao atomo de silicio, pois o grupo -OH
exerce um efeito de drenagem eletrbnica maior do que o substituinte
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-OSi. No caso da catalise &cida, as taxas das reacGes de hidrolise e
condensagao aumentam com o aumento na densidade eletrénica no tomo
de silicio, pois o estado de transi¢do positivamente carregado é melhor
estabilizado. Porém, o contrario é valido para a catalise basica, pois um
intermediario negativamente carregado é melhor estabilizado pela
presenca de um substituinte que tenha maior efeito removedor de elétrons,
aumentando as taxas de hidrdlise e condensagdo. Como consequéncia, a
catilise bésica leva a estruturas mais altamente condensadas
(ramificadas), pois sdo favorecidas as reacdes em &atomos de silicio
terminais (com apenas uma ligagdo Si-O-Si), enquanto a catélise &cida
favorece as reagBes nos atomos de silicio centrais (com duas ou trés
ligagdes Si-O-Si), resultando na formacdo de cadeias mais lineares
(LEVY E ZAYAT, 2015).

3.6.2 Transicdo Sol-Gel

No inicio da polimerizacdo da silica a partir do silicato de sédio,
as reacOes de condensagdo levam a répida formacdo de estruturas em
anéis, como o tetramero ciclico, que se desenvolvem a estruturas
tridimensionais maiores pela continua adicdo de monémero e outros
polimeros ciclicos. Estas estruturas também sofrem condensacao interna,
tornando-se mais compactas, e as unidades esféricas que resultam desse
processo sdo os nucleos que continuardo a se desenvolver até se tornarem
particulas maiores. Na Figura 6 sdo representadas as etapas sucessivas
desse processo, desde a polimerizagcdo do monémero até a obtengdo de
s0is e géis em sistema aquoso (ILER, 1979).

Devido a alta energia de superficie, a solubilidade das particulas
pequenas é maior do que a das particulas grandes, de forma que as
primeiras tendem a se dissolver para em seguida a silica se depositar sobre
as particulas maiores, levando ao seu crescimento (maturacdo de
Ostwald).

Esta solubilidade é muito pronunciada quando as particulas sdo
menores que 3 nm em didmetro, mas tanto a taxa de dissolucéo quanto a
de crescimento vdo depender também de outros fatores, como pH e
temperatura. Por exemplo, a temperatura ambiente e pH baixo, a taxa de
condensacdo é mais lenta e o crescimento das particulas torna-se
insignificante ap6s atingirem cerca de 4 nm.

No entanto, acima de pH 6 as taxas de dissolu¢do e deposi¢éo séo
elevadas e as particulas continuam a crescer rapidamente até atingirem 5-
10 nm de didmetro, quando o crescimento se torna lento. A elevacéo da
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temperatura possibilita que as particulas atinjam tamanhos maiores,
especialmente acima de pH 7.

Em pH baixo as particulas sdo muito pouco carregadas em sua
superficie (mais préximo do PCZ) e, devido a baixa repulsdo eletrostatica,
podem colidir e sofrer agregacdo para a formacéo da rede de gel. Por outro
lado, acima de pH 6 as particulas de silica sdo negativamente carregadas
e repelem-se umas as outras, sem colidir, continuando a crescer sem
sofrer agregacdo. Entretanto, na presenca de um eletrlito em uma
concentracdo superior a 0,2 - 0,3 N (como o préprio sal gerado na
neutralizagdo), a repulsdo de carga é reduzida e a agregacao e gelificacdo
ocorrem.

Figura 6: Representacdo esquematica da polimerizacdo, crescimento e
agregacdo de particulas de silica. Em pH alcalino ocorre o crescimento
das particulas no sol. Em meio acido ou na presenga de eletrélitos ocorre
a agregacado das particulas em redes tridimensionais para a formacao do

gel
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3.6.3 Envelhecimento do gel

O envelhecimento do gel é o fendbmeno no qual a area superficial e
estrutura porosa, ainda em contato com o liquido, vdo sofrendo
modificacdes com o tempo. Estas alteragdes sdo consequéncias da
sobreposicdo dos processos de policondensacdo, sinérese e maturacao de
Ostwald (VANSANT et al., 1995):

e A policondensacgdo nada mais € do que a continuacdo das reagdes
de condensacdo entre 0s grupos silanois para formar pontes de
siloxano, resultando no enrijecimento e densificacdo da estrutura
do gel;

e A sinérese consiste no encolhimento da rede de gel, com
consequente expulsdo do liquido de preenchimento dos poros.
Este encolhimento pode ser o resultado da atuagdo das forgas
capilares do liquido sobre as paredes dos poros, assim como
também pode ser causado pela condensacao de grupos silanois
no interior dos poros, causando o estreitamento dos mesmos. Em
hidrogéis, o equilibrio entre as forcas de atracdo de van der Waals
e de repulséo eletrostatica é o que controla o tamanho dos poros,
logo a presenca de eletrélitos favorece o encolhimento;

e A maturacdo de Ostwald consiste na dissolucdo das particulas
pequenas e redeposicdo da silica sobre as particulas maiores,
como consequéncia da maior solubilidade das superficies
convexas em relacdo as concavas. Este processo leva ao
engrossamento dos “pescocgos” (jun¢des) entre as particulas e
preenchimento dos microporos, resultando na diminuicao da area
superficial e aumento do tamanho médio dos poros.

3.6.4 Secagem do gel

A secagem é a Ultima etapa do processo de obtencéo da silica gel, na qual
ocorre a conversdo do hidrogel em xerogel. O processo de secagem do
gel pode ser descrito em trés etapas (VANSANT et al., 1995):

e Na primeira etapa ocorrem as mudangas estruturais mais
significativas, como resultado do encolhimento da estrutura do



55

gel por acéo das forcas capilares exercidas pelo liquido contido
nos poros. A tensdo superficial do liquido influencia na &rea
superficial, distribuicdo de tamanho de poros e volume de poros
do xerogel. Esta etapa prossegue até o ponto em que a rigidez
estrutural é grande o suficiente para evitar o encolhimento
subsequente do gel (ponto critico), ainda que 0s poros
permanecam cheios de liquido;

¢ Na segunda etapa ocorre a evapora¢do do liquido dos poros sem
compressao adicional da rede, uma vez que o ponto critico foi
atingido. O transporte do liquido do interior dos poros
semipreenchidos até a superficie, onde pode evaporar, ocorre
através de filmes que recobrem os poros. Como consequéncia,
nesta etapa ocorre a reducdo das forgas capilares;

e Na terceira e Gltima etapa, ocorre a evaporacdo dos filmes
superficiais, sem alteracGes estruturais.

3.7 SILICA GEL FUNCIONALIZADA COM NANOPARTICULAS
METALICAS

3.7.1 Aplicacéo na conservacéo de alimentos

Dentre as alternativas recentes para a conservacao de alimentos
frescos nas chamadas embalagens ativas, destacam-se as nanoparticulas e
oxidos metalicos suportados em uma matriz de silica gel, que utilizados
em almofadas absorventes (“pads”), conseguem associar atividade
antimicrobiana com a alta capacidade de adsor¢do de umidade
(YILDIRIM et al., 2017). O efeito antimicrobiano dessas nanoparticulas
metalicas pode estar associado a geracdo de peréxido de hidrogénio
(GOGOTSI e UVAROVA, 2003), ser resultado dos danos a membrana
celular e DNA (LI et al., 2013), ou ser decorrente da interagdo com
enzimas a partir de grupos tidis (JUNG et al., 2013).

3.7.2 Métodos para funcionalizagdo de silica gel com ions e
nanoparticulas metalicas

Segundo a literatura (HAGIWARA et al., 1993; LOTFIMAN e
GHORBANPOUR, 2017), as trés rotas sintéticas mais comumente
utilizadas para a producéo de silicas funcionalizadas com metais e 6xidos
metalicos sdo:
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Rota 1 — O processo sol-gel para a obtencdo da silica e a sintese das
nanoparticulas ocorrem simultaneamente;

Rota 2 — As nanoparticulas pré-formadas sdo adicionadas durante o
processo sol-gel;

Rota 3 — Considera a sintese das nanoparticulas ou a deposi¢do de uma
nano-camada de metal ou 6xido metélico sobre uma silica pré-formada,
dando origem a matrizes decoradas ou revestidas, respectivamente.

A principal vantagem de utilizar a terceira rota é permitir o
melhor controle sobre as condicbes de sintese da silica-gel, e
consequentemente sobre suas caracteristicas morfoldgicas. Alguns
métodos utilizando essa abordagem sdo descritos a seguir:

Método do sal fundido — Consiste na mistura da silica gel com sais
metalicos (AgNQs, ZnCly, por exemplo) seguido da decomposi¢éo do sal
formado, por tratamento térmico, que provocara a formacgéo da particula
metalica ou de 6xido metalico (PAYAMI et al., 2016; LOTFIMAN e
GHORBANPOUR, 2017). Dentre os métodos de funcionalizagdo
pesquisados, este € o mais simples e rapido. Porém, o tratamento térmico
pode afetar a estrutura da matriz de silica e sua capacidade de absorcédo
de agua, além disso o método também emprega grandes quantidades de
sal metélico.

Adsorc¢ao de sais metalicos em solugdo — Ocorre a partir da adsorcdo do
sal metalico a uma silica previamente preparada, seguida de tratamento
térmico, para a decomposicdo do sal formado para obtencdo do dxido
metalico (LI et al., 2010) e apesar da simplicidade é mais demorado.

Método da precipitacdo — Este método é quimicamente simples, rapido,
e possibilita a obtencdo de nanoparticulas de forma e tamanho
controlados, é geralmente utilizado na sintese de silica funcionalizada
com 6xido de zinco, porém inclui etapa de tratamento térmico, o que pode
afetar a estrutura das NP’s formadas.

Revestimento com camada de aluminossilicato —Esta técnica trata-se do
método quimicamente mais complexo dentre os pesquisados, porém além
de ndo requer tratamento térmico, tem a vantagem de possibilitar a
distribuicdo mais uniforme do agente metélico funcionalizante na
superficie da silica e a adicdo de combinacdes de diferentes agentes
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metalicos, em diferentes teores, visando potencializar e tornar mais
abrangente o efeito antimicrobiano.

Método da redugdo quimica — Possibilita a obtencdo da silica gel
funcionalizada com particulas metalicas de cobre (THANH HAI et al.,
2020; PESZKE et al., 2017) e prata (PESZKE et al., 2017; DUDEK et al.,
2017; DULSKI et al., 2019). O método é considerado interessante porque
é rapido, ndo envolve etapa de tratamento térmico, e possibilita a
obtencdo de nanoparticulas de Ag e Cu no estado metalico, com maior
atividade antimicrobiana.

3.8 REGIMES DE ARMAZENAMENTO DE UMIDADE

O fenbmeno de armazenamento de umidade em um solido poroso
pode ser descrito em trés regimes distintos, conforme ilustrado na Figura
5. O regime da adsor¢do, ou higroscopico (Regies A-C), ocorre na faixa
de 0 a cerca de 95-98% de umidade relativa, sendo seguido pelo regime
super-higroscépico capilar (D) e o regime super-higroscépico
supersaturado (E) (STRAUBE e BURNETT, 2005; FREDRIKSSON,
2019). Os fendmenos envolvidos em cada um desses regimes serdo
detalhados a seguir.

Figura 7: Regimes de armazenamento de umidade em materiais porosos,
sendo (A) monocamada de moléculas de agua adsorvidas, (B) multicamada
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adsorvida, (C) condensacédo capilar interna, (D) agua livre nos poros e (E)

regime supersaturado.
A

Ws,t | supersaturac@o: todos os poros estéo
preenchidos com agua

E

3 Weap saturacéo capilar
=)
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///
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Fonte: Adaptado de STRAUBE E BURNETT (2005).

3.8.1 Regime higroscopico: adsorcéo

Conforme observado na Figura 7, o primeiro estagio do regime
higroscépico (A) consiste na adsorcdo de vapor de agua as paredes dos
poros, formando uma monocamada. A adsor¢do prossegue com 0O
aumento da UR, formando camadas adicionais de moléculas de agua (B),
embora estas Gltimas ndo estejam tdo fortemente ligadas quanto as
primeiras camadas. O crescimento das camadas de adsor¢do avanca de tal
forma que na regido C inicia-se a interagao e interligacdo entre estas, de
forma a dar inicio & formacéo de meniscos no interior dos poros menores
devido a tensdo superficial da agua. Com o subsequente aumento da
umidade relativa, todos os microporos do material adsorvente s&o
preenchidos com &gua, e o teor de umidade critico, Werit, € atingido
(CARMELIET E ROELS, 2002; STRAUBE E BURNETT, 2005). No
regime higroscopico, a capacidade adsorvente de um solido poroso é o
resultado da combinagéo de dois fatores: 0s potenciais de interacéo e a
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morfologia do adsorvente, os quais serdo discutidos de forma mais
detalhada a seguir (YANG, 2003).

3.8.2 Potenciais de interagdo adsorvato-adsorvente

Termodinamicamente, o fendmeno da adsorgao acontece quando
a energia potencial de interacdo entre adsorvato e adsorvente, ¢, iguala-
se ao trabalho que precisa ser realizado para levar uma molécula do estado
gasoso ao estado adsorvido (YANG, 2003):

—¢ = —AG = [;°VdP = RTIn" Equacdo 1

onde Py é a pressdo de vapor saturado, P € a pressdo na qual ocorre a

adsorcéo paraum dado ¢, e A G é a variacdo de energia livre do processo.
Basicamente, a energia total de intera cdo adsorvato-adsorvente
compreende as contribuices da componente de dispersdo, ¢p, e da
componente especifica, ¢e:

© =@p+ @g Equacéo 2

A componente de dispersdo envolve forcas de van der Waals
(vdW), enquanto que a componente especifica pode envolver monopolo
ou multipolos elétricos permanentes, liga¢des de hidrogénio, interacfes
acido-base, interacBes do tipo m, etc. As forcas de dispersdo séo
dominantes nos carvdes ativados, enquanto que as interacbes especificas
sdo preponderantes nos sélidos idnicos, Oxidos metalicos, silicas e
zedlitas.

A polarizabilidade, «, é propriedade mais importante que
determina as interacdes de disperséo (e a interacdo especifica envolvendo
um monopolo permanente e um dipolo induzido), de forma que para uma
dada molécula de adsorvato, o seu potencial de interacdo com um atomo
(ou carga) da superficie aumenta com a polarizabilidade desse atomo (ou
carga). A polarizabilidade aumenta com a massa atbmica para 0S
elementos de uma mesma familia da tabela periddica, pois uma
guantidade maior de elétrons esta disponivel para a polarizacéo, e diminui
com o aumento da massa atdmica para os elementos em uma mesma linha
da tabela, uma vez que diminui o raio atbmico.
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3.8.3 Efeitos da morfologia do adsorvente

As interacBes entre uma molécula e uma superficie sélida sdo
maiores do que aquelas entre duas moléculas, entre uma molécula e um
atomo ou entre dois atomos, pois as interacdes se ddo também com os
atomos vizinhos na superficie, contribuindo aos pares de forma aditiva
para a energia total de interagdo. Assim, o potencial de interagcdo aumenta
com a diminuicdo no tamanho dos poros, e serd maior nos poros
cilindricos e esféricos do que nos poros em forma de fenda, porque mais
atomos da superficie do adsorvente podem interagir com as moléculas de
adsorvato (YANG, 2003).

3.8.4 Regime super-higroscépico capilar

O regime capilar (D) é a regido de armazenamento de umidade
localizada anteriormente do teor critico de umidade, Werit, onde os
mesoporos comegam a ser preenchidos e ocorre a transicdo do fluxo de
vapor para o fluxo liquido dominante, até se formar uma fase liquida
continua (CARMELIET E ROELS, 2002; STRAUBE E BURNETT,
2005).

3.8.5 Regime super-higroscépico saturado

Em geral, a regido super-higroscépica é dividida em duas sub-
regibes: o regime capilar descrito acima e o regime supersaturado, o qual
se inicia logo ap6s o teor de umidade capilar Wcap Ser atingido (quando
sessa a absor¢do capilar), e avanca até a saturacao total de umidade (Wsat).
Nesse regime, forgas externas sdo responsaveis por forcar a entrada de
liquido adicional nos poros maiores, por acdo da gravidade, expulséo ou
dissolucédo do ar aprisionado durante submersdo por periodo prolongado,
variagdes de temperatura, etc.

3.8.6 Adsorcdo de umidade x absorcao de liquidos em silicas gel

Devido a sua alta capacidade de adsorcdo de umidade (40% em
massa), a silica gel é o dessecante mais amplamente utilizado atualmente.
Muitos trabalhos na literatura (LI et al., 2010; BU et al., 2013; ZHENG
et al., 2014) confirmam que a capacidade de adsor¢do de umidade das
silicas gel aumentam com o aumento da area superficial e com a
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diminuicdo no tamanho médio dos poros, sendo, portanto, maior para as
silicas microporosas.

Porém, quando a matriz de silica gel foi impregnada com sais de
metais alcalinos e alcalino-terrosos, a capacidade de adsorcéo das silicas
mesoporosas foi significativamente aumentada devido ao efeito
polarizante dos cations metalicos, enquanto que as silicas microporosas
apresentaram reducdo importante na capacidade de adsorcéo devido ao
bloqueio dos poros pelo sal adicionado.

Em outros estudos (SALIBA et al., 2016; ROTHER et al., 2020)
foram observados aumentos na capacidade de adsorcdo de dgua com o
aumento na densidade superficial de grupos silanois, devido a formacdo
de camadas de adsorcdo mais espessas e densas nas superficies dos poros.

Portanto, silicas gel com alta area superficial,
predominantemente microporosas, com alta densidade de grupos silandis
e contendo nanoparticulas de alto efeito polarizante devem proporcionar
capacidade adsorvente superior na fase de vapor. Por outro lado, as silicas
de maior tamanho médio e volume total de poros tendem a apresentar
maiores limites Weap e Wsa, desempenhando melhor na absorcdo e
retencdo de liquidos.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Os materiais e reagentes utilizados foram o acetato de cobre (1)
1H,0 P.A., fornecido pela Dindmica Quimica Contemporanea; acetato de
prata P.A., fornecido pela empresa Plant-Lab; acetato de zinco
dihidratado P.A., fornecido pela Neon Comercial; acido ascérbico P.A.,
fornecido pela Exodo Cientifica; &cido nitrico 65% P.A., fornecido pela
Neon Comercial; &cido sulfurico 95-97% P.A., fornecido pela Merck
KGA,; agar peptona de soja, fornecido pela empresa Himedia; agar
isolado para Pseudomonas aueruginosa e Pseudomonas sp., fornecido
pela Neogen Culture Media; alcool etilico P.A., fornecido pela Exodo
Cientifica; aluminato de sodio “Art Floc S”, fornecido pela empresa
Aratrop Brasil; caldo de triptona de soja TSB, fornecido pela Himedia;
fluido corporal simulado, gentilmente cedido pelo Laboratério CerTec
(UNESC), preparado segundo o método descrito por Kokubo e Takadama
(2006) e norma ISO/FDIS 23317:2007; hidréxido de ambnio P.A.,
fornecido pela empresa Dindmica Quimica Contemporanea; hidréxido de
sodio P.A., fornecido pela empresa Exodo Cientifica; nitrato de cobre 11
Trihidratado P.A., fornecido pela empresa Neon Comercial; nitrato de
prata P.A., fornecido pela empresa Neon Comercial; nitrato de zinco
hexahidratado P.A., fornecido pela empresa Neon Comercial, e silicato
de sodio oriundo da casca do arroz comercial, com densidade igual a
1,183 g/cm?, a 20 °C, fornecido pela empresa Oryzasil Silicas Naturais
Ltda.
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4.2 METODOS

Para a melhor compreensao da metodologia experimental adotada,
é apresentado na Figura 8 um fluxograma, o qual destaca a divisdo da
metodologia em quatro etapas.

Figura 8: Fluxograma das principais etapas do desenvolvimento da
metodologia

Fonte: do Autor
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4.2.1 Caracterizacdo do silicato de sddio da casca de arroz

O conhecimento da composicdo quimica do silicato de sodio
utilizado é fundamental, tanto para o controle da reacdo de sintese da
silica gel quanto para a verificacdo da adequacdo da matéria prima quanto
a presenca e teores de contaminantes metalicos, segundo a legislacdo
sanitaria vigente.

Os teores de SiO, e alcalinidade foram determinados pelos
métodos ISO 1690:1976 e ISO 1692:1976, respectivamente.
Inicialmente, cerca de 5 mL de silicato sdo adicionados a um erlenmeyer
de 125 mL, previamente seco e tarado, e a massa de silicato é determinada
com precisdo de 1 mg (ms1). A amostra é avolumada a 50 mL com agua
destilada e a solucéo é titulada até pH 7.00 contra uma solugdo-padréo de
H>S04 1N, sob agitagdo vigorosa. A adi¢do é interrompida, o eletrodo e
as paredes sdo lavados com jatos agua destilada, a solucéo é agitada por
mais 2 min e o pH é medido novamente. Caso o pH volte a se elevar,
torna-se a adicionar acido e repetir o procedimento até a estabilizacdo em
pH 7,00. O volume total de acido adicionado (Vac) é por fim utilizado para
calcular o teor total de Na2O e K20, de acordo com a Equacdo 3, onde N
é a concentragdo de acido:

VaeXNX62

%(Na20 + Kzo) = 2000xmg,

x 100 Equagéo 3

A seguir, cerca de 5 mL de silicato sdo adicionados a um erlenmeyer de
125 mL, previamente seco e tarado, e a massa de silicato é determinada
com precisdo de 1 mg (ms2). Adiciona-se entdo 20 mL de dgua destilada
e, sob agitacdo vigorosa, 3 mL de HCI 65%. A solugéo é agitada por 5
min e em seguida colocada em estufa a 105 °C até evaporar toda a agua.
Deixa-se resfriar e adiciona-se mais 3 mL de HCI concentrado e 10 mL
de agua destilada. O erlenmeyer é entdo colocado em banho-maria por 5
min sob agitacdo e, apos, a solucéo é filtrada e soélido é lavado com &gua
quente até que a condutividade do filtrado seja inferior a 10 uS/cm. Em
seguida, o papel filtro contendo o sélido é seco em estufa por 2 h a 105
°C, transferido para um cadinho previamente calcinado e tarado (mc1), €
levado a mufla para realizar o tratamento térmico a 900 °C até massa
constante (me2). O teor de SiO; é entdo calculado a partir da Equacéo 4:

Mep—Mcy

%Si0, = X 100 Equacéo 4

S2
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Os contaminantes metélicos foram quantificados por varredura
de ICP-OES (Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente), utilizando um equipamento da marca Agilent
Technologies, modelo 720.

4.2.2 Sintese da silica gel

De acordo com os regimes de armazenamento de umidade em
materiais porosos (CARMELIET E ROELS, 2002; STRAUBE E
BURNETT, 2005), as silicas predominantemente microporosas e de
maior superficie especifica tém maior capacidade de adsor¢do da umidade
relativa, enquanto que as de maior tamanho e volume total de poros
deveriam apresentar melhor desempenho na absorcdo e retencdo de
liquidos. Neste sentido, o controle sobre 0s aspectos nanoestruturais da
silica gel, de forma a maximizar o seu desempenho para a aplicacdo
requerida como material sorvente, passa pela escolha adequada das
condicdes de sintese do material (ILER, 1979).

A fim de avaliar o efeito das condi¢des de sintese sobre as
caracteristicas morfoldgicas das silicas gel obtidas, foi aplicado um
planejamento experimental (DOE) fatorial completo de 3 fatores a 2
niveis, com ponto central (PC). Os fatores escolhidos foram o0 médulo do
silicato (Wr), a concentracdo de SiO- e o pH final, com niveis variando
conforme indicado na Tabela 1. Os fatores de controle mantidos fixos
foram a concentracdo do &cido sulfdrico, a temperatura e o tempo de
reacdo.

Para producéo da silica, foi utilizado um béquer de 1000 mL, no
qual foram adicionadas 600 mL de uma solucdo de silicato de sédio
previamente preparada, com o médulo e a concentragdo de didxido de
silicio requeridos. Apoés estabilizagdo da temperatura da solugdo de
silicato no intervalo de 25 + 2 °C, a solugdo de acido sulfarico (1,070
g/cm®) foi adicionada gota a gota, sob agitagdo vigorosa a uma taxa
constante, de forma a atingir o pH desejado. O tempo de reacéo foi de 60
+ 5 min. Finalizada a adicdo de &cido sulflrico, a mistura reacional foi
mantida sob agitacdo por mais 60 min, e em seguida colocada para
evaporar em estufa a 105 °C por 48 h.

O hidrogel obtido foi entdo fragmentado, suspenso em 100 mL
de agua destilada na temperatura de 40 °C. Ap0s, foi realizado a filtracdo
em papel filtro qualitativo e lavado em sucessivas etapas com 2,5 L de
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agua a 40 °C para a remocao do sulfato de sédio, ap6s a silica foi colocada
novamente para secar a 105 °C por 24 h e armazenada em dessecador
(BESBES et al., 2009; SDIRI et al., 2014; AIMJAUIT et al., 2014).

Tabela 1- Matriz de experimento fatorial completo de 2 niveis e 3 fatores
de entrada (médulo do silicato, concentragéo de SiO; e pH final) para a
avaliacdo do efeito dos parametros de sintese sobre as caracteristicas
morfologicas da silica gel.

Amostra Wr [SiO2] pH
— g/L —
R1 2,56 30 8
R2 1,50 30 4
R3 1,50 10 4
R4 2,56 10 4
R5 1,50 10 8
R6 2,56 10 8
R7 2,56 30 4
R8 1,50 30 8
PC 2,00 20 6

4.2.3 Sintese da silica gel funcionalizada: silica decorada/ancorada
com nanoparticulas metalicas (Ag-Silica, Cu-Silica e ZnO-Silica) e

revestidas parcialmente por ions de Ag Cu, Zn)

Com a silica gel previamente seca foram aplicadas duas
estratégias para funcionalizar a silica com as nanoparticulas e ions

metalicos conforme a demonstrado na Figura 9.
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Figura 9: Estratégias de funcionalizacéo da silica gel com nanoparticulas
metalicas decorando/ancoradas a silica e ions metalicos substituindo
parcialmente a camada de aluminossilicato.

SILICA GEL FUNCIONALIZADA

"7') Q. JUJJ
BRLOG G r QY , L
SILICA GEL NAO iji;u"j L[\. ot )() Nanoparticula metalica
FUNCIONALIZADA JU‘L’( x
o “Lr“ i®
. Y a‘\\:»\“ Silica gel funcionalizada com
_U\'f’_') (.)S-_*:})) e nanoparticulasdecoradas
42

« lons metélicos

Silicagel funcionalizada
a partir da substituigdo
parcial dos ions de
sodio da camada de
aluminossilicato por
ions metalicos

Silicagel
revestida com
aluminossilicato

Fonte: do Autor

A primeira delas consistiu em decorar a superficie da silica
previamente preparada (com geometria aproximadamente esférica) com
prata, cobre e dxido de zinco usando o método da reducdo quimica para
0 cobre e a prata (THANH HAI et al., 2020; PESZKE et al., 2017) e 0
método da precipitacdo para ZnO (SAFAVINIA et al. 2021). A
preparacdo da Ag-Silica foi conduzida segundo os métodos da reducédo
guimica proposto por Peszke et al., (2017) e Dulski et al., (2019).

A sintese das silicas funcionalizada com prata (Ag-Silica),
conforme apresentado na reagdo a seguir, a reagao prossegue com a rapida
conversao do sal de prata em hidroxido de prata e 6xido de prata, através
da reacdo com hidréxido de sodio sob influéncia da luz, e finalmente em
prata metélica suportada a matriz de silica (DULSKI et al., 2019;
DULSKI et al., 2020).

Revestimento de aluminossilicato
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SiO, + NaOH — NaHSiO;

NaHSiO3; + CH;COOAg —» CH3;COONa + AgHSiO5
AgHSiO3; + NaOH — AgOH + NaHSiO5

AgOH — Ag,0 + H,0

2Ag,0 - 4Ag° + 0,

Assim, foram misturadas 5 g de silica e 50 mL de &agua
deionizada a um baldo de fundo chato de 250 mL. Sob agitacdo magnética
constante, foram adicionados 1,1 mL de solucdo de NaOH 0,1 M e, na
sequéncia, 15 mL de NH4OH a 5 %. Logo apds foram adicionados, gota
a gota, 1,0 mL de solucdo de acetato de prata a 0,005 M e mantido em
agitacdo por mais 30 min, sendo posteriormente a mistura neutralizada
com HNO;3 concentrado. Apos a filtracdo e lavagem em sucessivas etapas
com cerca 500 mL de agua destilada a 40 °C, o precipitado foi seco em
estufa a 105 °C por 24 h e conservado em dessecador. Segundo o
procedimento descrito acima, o teor nominal de Ag na silica
funcionalizada foi de 108 ppm. Também foi sintetizada uma silica
funcionalizada com 10.000 ppm de prata, através da adicao de 10 mL de
uma solucdo de acetato de prata 0,05 M, sem alteracdo nas dosagens dos
demais reagentes.

A sintese das NP’s de Cu-Silica que também foi sintetizada pelo
método da reducdo quimica, em procedimento adaptado dos trabalhos de
Thanh Hai et al., (2020) e Peszke et al., (2017) consiste na mistura de uma
solucdo de hidréxido de sodio a uma suspenséo de silica gel em agua,
resultando na formag&o de um sal de &cido silicico. Ent&o, ap6s a adi¢éo
de uma solucdo de amobnia (utilizada apenas como estabilizante), €
adicionada uma solugao aquosa de acetato de cobre (I1) ou prata, levando
a formagdo de uma suspensdo coloidal na forma de um sal de &cido
silicico com o ion metalico na superficie da silica. Para a sintese de silica
funcionalizada com cobre (Cu-Silica), uma solucdo de acido ascorbico é
adicionada logo em seguida para promover a redugdo quimica do Cu?* a
Cu®, conforme apresentado nas reacdes a seguir, que apresenta as reacdes
envolvidas na sintese de nanoparticulas metalicas de cobre inseridas em



69

uma matriz de silica a partir do método da reducéo quimica (DULSKI et
al., 2020).

Si0, + NaOH — NaHSiO,
NaHSiO; + (CH;C00),Cu — 2CH;COONa + Cu(HSiO3),
Cu(HSi03), + H(CsHs06) — CuHSiO; + H,Si05

CuHSiO5 + H(CeHs06) — Cu® + H,Si0,

Para a realizacdo deste procedeu-se entdo com a adicdo de 5 g de
silica e 50 mL de &gua deionizada em um baldo de fundo chato de 250
mL. Em seguida foram adicionados a suspensdo, gota a gota e sob
agitacdo magnética, 15 mL de hidréxido de aménio (NH4OH) a 5% e,
apos, 1,0 mL de solucdo de acetato de cobre (I1) 0,005 M. O meio
reacional foi aquecido a temperatura de 80 °C, e posteriormente foram
adicionados gota a gota 1,7 mL de uma solucdo de acido ascérbico 0,004
M, mantendo-a sob agitacdo por 12 h. Depois de filtrado e lavado em
sucessivas etapas com cerca 500 mL de agua destilada a 40 °C, o
precipitado foi seco em estufa a 105 °C por 24 h e conservado em
dessecador. Segundo o procedimento descrito acima, o teor nominal de
Cu na silica funcionalizada foi de 64 ppm. Também foi sintetizada uma
silica funcionalizada com 100.000 ppm de cobre, através da adicdo de 25
mL de solucdo de acetato de cobre (I1) 0,35 M, 50 mL de hidréxido de
amonio a 5% e 10 mL de soluco de acido ascérbico 1,0 M.

E a sintese da ZnO-Silica foi realizada via método da
precipitacdo segundo trabalho proposto por Safavinia et al. (2021), por
meio da adi¢do de 5 g de silica e 50 mL de agua deionizada em um bal&o
de fundo chato de 250 mL. Em seguida foram adicionados a suspensao,
gota a gota e sob agitacdo magnética constante, 10 mL de solucdo de
nitrato de zinco 0,005 M e, na sequéncia, 10 mL de solu¢éo de NaOH 0,1
M. A temperatura do meio reacional foi elevada a 60 °C e mantida sob
agitacdo durante 1 h. Apods, o precipitado foi filtrado e lavado em
sucessivas etapas com cerca 500 mL de 4gua destilada a 40 °C, o material
foi seco em estufa a 105 °C por 24 h e a submetido a calcinacdo na
temperatura de 400 °C por 1 h. A amostra de ZnO-Silica obtida foi
conservada em dessecador. Segundo o procedimento descrito acima, o
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teor nominal de Zn na silica funcionalizada foi de 654 ppm e de 814 ppm
para ZnO.

Também foram sintetizadas silicas funcionalizadas com 81 ppm
e 407 ppm de ZnO, para as quais foram adicionados 1,0 mL e 5,0 mL da
solucdo de Zn(NOs)2 0,005 M, respectivamente, mantendo a adi¢do de 10
mL de solucdo de NaOH 0,1 M na sequéncia. Além dessas, também foi
produzida uma silica funcionalizada com 100.000 ppm de ZnO, através
da adicdo de 10 mL de uma solucdo de Zn(NOs), 0,6826 M e solucdo de
NaOH 1,0 M até pH 9,0.

Na segunda estratégia a matriz de silica foi inicialmente revestida
com uma camada de aluminossilicato de sddio, e posteriormente os ions
de sodio foram parcialmente substituidos pelos ions de prata, cobre e
zinco, por meio de precipitacdo, de forma a obter uma distribuicdo mais
homogénea do agente antimicrobiano na matriz (HAGIWARA et al.,
1993).

A precipitacdo pelo método proposto por Hagiwara e
colaboradores (1993) foi realizado da mesma maneira para a obtencédo das
amostras contendo Cu, Ag e ZnO. O procedimento consiste em misturar
5 g de silica moida em 15 mL de &gua destilada a temperatura ambiente,
sob agitacdo, e adicionar NaOH 0,1 M lentamente até que pH estabilize
em 9,5-10,0. Em seguida, 0,5769 g de aluminato de sddio foram
adicionados a mistura e agitados por 4 h, a temperatura ambiente (25 °C
* 5). A mistura foi filtrada e lavada até pH 9,0. Apds, a silica filtrada
(retida no papel filtro) foi misturada a 30 mL de 4gua destilada e a mistura
agitada por 10 min. Por fim, foram adicionados 9,7 mL de nitrato metalico
(Cu, Ag e Zn) 0,25 M sob agitacdo vigorosa, mantida por 12 h a
temperatura ambiente. Ao fim do processo o material obtido foi filtrado e
lavado em sucessivas etapas com cerca 500 mL de agua destilada a 40 °C,
seco em estufa a 105°C por 24 h e conservado em dessecador.

4.2.4 Caracterizagao das silicas gel e das silicas funcionalizada

Além de ser a base para a caracterizacdo morfoldgica de sélidos
porosos como a silica gel, a medicao da adsorcao na interface gas/sélido
é fundamental para o conhecimento acerca da natureza e comportamento
das superficies desses materiais (ROUQUEROL et al., 2014). No caso
dos materiais absorventes utilizados em embalagens ativas para produtos
carneos frescos, tais propriedades impactam diretamente a capacidade de
absorcdo dos liquidos exsudados pelos alimentos, 0s quais contribuem
para as reacdes de oxidacdo e rancificacdo dos mesmos (BRAGA E
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SILVA, 2017). Além disso, no caso das amostras de silica contendo
nanoparticulas de metais e 6xidos metélicos, a atividade antimicrobiana
estd intimamente relacionada a concentragcdo, tamanho, forma e
distribuicdo das nanoparticulas (RADUSIN et al., 2016), tornando
também importante utilizar técnicas instrumentais complementares para
acessar tais informacgoes.

4.2.4.1 Avaliacdo da area superficial e morfologia de poros

As caracteristicas morfoldgicas das silicas gel e das silicas
funcionalizada foram determinadas a partir de isotermas de
adsorcao/dessorgdo de nitrogénio a 77 K em um analisador de area
superficial e distribuicdo de tamanho de poros (DTP) da marca Microtrac
(BELSORP-mini I1) (Figura 10). A area superficial foi determinada pelo
método BET (BRUNAUER et al, 1938). Para as amostras
predominantemente mesoporosas (tamanho de poros entre 2 e 50 nm), as
curvas de DTP e volume cumulativo de poros (VCP) foram obtidas a
partir das isotermas de dessor¢éo, utilizando o método BJH (BARRETT
etal., 1951). No caso das silicas predominantemente microporosas (poros
de até 2 nm), as curvas DTP e VCP foram obtidas a partir do tratamento
das isotermas de adsorcdo, utilizando o método MP (MIKHAIL et al.,
1968). Em todos os testes as amostras foram primeiramente
desgaseificadas por 3 h a 300 °C sob fluxo de N2. No caso das silicas gel,
as analises foram realizadas 24 h apds cada sintese e ap6s 80 dias, para
avaliar a estabilidade morfoldgica dos materiais.

Figura 10: Estacdo de analise de area superficial e distribuicdo de tamanho
de poros da marca Microtrac, modelo BELSORP-mini Il com estacdo de
pré tratamento durante o ensaio (a) e apds o término da andlise (b).
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Fonte: do Autor
4.2.4.2 Avaliacéo da capacidade de absorcao e retengdo de liquidos

A avaliacdo da capacidade de absorver agua e fluido corporal
simulado (SBF) pelas amostras de silicas e silica-metais foi realizada a
partir da metodologia proposta por Schaller e colaboradores (2020). Apds
secagem da silica a 105 °C por 12 h, foi pesado (com precisdo minima de
1 mg) cerca de 1 g de amostra e adicionada a um tubo de Falcon
previamente tarado. Em seguida foram adicionados 15 mL do liquido de
teste e deixado em repouso por 5 h, e ap0s a suspenséo foi centrifugada a
3400 rpm por 20 min em centrifuga da marca QUIMIS, modelo
Q216F22RB2. A seguir, a quantidade ndo absorvida de liquido foi
cuidadosamente removida e o tubo foi pesado novamente. A capacidade
méxima de retencéo de liquido foi obtida pela diferenca de peso entre a
amostra centrifugada drenada e a amostra seca, e expressa em
porcentagem.

4243 Avaliacdo morfologica por Microscopia Eletronica de
Transmissdo e Microscopia Optica

A preparacdo das amostras para as analises de Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET) envolveu a desaglomeracao e dispersdo
da silica gel e silica-metal por meio de aplicacdo de energia ultrassénica
em um sonicador Sonics (Vibra-Cell) (DAL-CHERI et al., 2021).

Em um béquer de 25 mL foram adicionados 1,25 g de silica em
15 mL de etanol absoluto. A sonicacdo das amostras procedeu com a
introducdo da ponteira de titdnio a uma profundidade de 19 mm e
aplicacdo de uma poténcia acustica de 32 W, pulsada a 80 %, por 15 min.
Utilizou-se banho de gelo ao redor do béquer contendo a suspensao, para
evitar o superaquecimento da amostra.

As amostras sonicadas foram deixadas em repouso por 24 h.
Apos, foi coletada uma aliquota do sobrenadante da dispersdo e
adicionado 0,05 mL a um béquer de 5 mL contendo 0.5 mL de etanol
absoluto. A suspensdo foi entdo sonicada por 1 min em um banho
ultrassdnico e, logo em seguida, grides de cobre revestidas com filme de
carbono Formvar® foram imersas por 1 gota de suspensdo e deixadas para
secar por 12 h.

Apos secagem das grades, as imagens da silica gel e das silicas
funcionalizadas com nanoparticulas e ions metalicos foram obtidas a
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partir de um microscépio eletrénico de transmissdo JEOL (JEM-1011),
operando com um potencial de aceleracdo de 80 kV, como na Figura 11

Figura 11: Fotografia do Microscopio Eletronico de Transmissao da marca
JEOL, modelo JEM-1011 (a) e grides de cobre revestidos com filme de
carbono Formvar® previamente preparados (b).

— b

Fonte: da Autora

A analise por microscopia optica (MO) das silicas foi realizada
para observar a coloragdo dos materiais produzidos, utilizando um
microscopio Olympus BX41M-LED.

4.2.4.4 Determinacdo do teor de Ag, Cu, e ZnO nas amostras de silica

O conhecimento dos teores efetivos de nanoparticulas de Ag, Cu
e ZnO nas amostras de silica gel é fundamental para a determinagéo da
concentracdo inibitéria minima (CIM) para inibicdo do desenvolvimento
de P. aeruginosa. A silica ndo modificada e as silicas decoradas com
metais foram analisadas no Laboratério do Instituto de Alimentos (IALI)
do Instituto de Pesquisas Ambientais Tecnoldgicas (IPAT) da UNESC.
As amostras foram preparadas segundo o método EPA 3051A e
analisadas por ICP-OES segundo os métodos SMEWW 3120 B e EPA
6010C. O método de preparagdo EPA 3051A consiste na digestdo acida
assistida por micro-ondas, utilizando &cido nitrico (HNOs3) e acido
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cloridrico (HCI). Uma vez que este método ndo se destina a realizar a
decomposicdo total da amostra, as concentragdes do analito extraido
podem néo refletir o conteddo total da amostra.

Os métodos SMEWW 3120 B e EPA 6010C descrevem a
determinacdo de tragcos de elementos em solugdo aquosa. Um aerossol
padrao é gerado em um nebulizador e cdmara de pulverizagéo apropriados
e é injetado no plasma a temperaturas de 6000 a 8000 K.

A ionizacdo resultante de uma alta porcentagem de atomos
produz espectros de emissdo idnica que sdo analisados usando um
monocromador para examinar 0os comprimentos de onda de emissdo. O
método também lista os comprimentos de onda analiticos recomendados
e os limites de detecgdo instrumental estimados.

4.2.4.5 Determinagdo da migragdo especifica de prata, cobre e zinco

Os limites de migracdo especifica (LME) para contaminantes
presentes em materiais de embalagens em contato direto com alimentos
sdo regulados pela Resolucdo da Diretoria Colegiada — RDC n° 88, de 29
de junho de 2016 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA). Para a realizagdo dos ensaios de extracdo, foram adicionados
a um tubo de Falcon cerca de 2 g (com precisao de 0,1 mg) de amostra de
silica gel e das silicas decoradas com nanoparticulas (previamente seco
por 24 h a 105 °C) e 15 mL de agua destilada.

A suspensdo foi deixada em repouso por 8 dias a temperatura
ambiente (20 £ 3 °C), e em seguida filtrada em papel faixa azul - filtracéo
lenta, para dentro de um baldo volumétrico de 100 mL. O so6lido retido
continuou sendo lavado com agua destilada até completar o volume de
100 mL. O teor de metal extraido foi entdo quantificado por ICP-OES
através do método SMEWW 3120 B (vide item 4.2.4.4) no Laboratério
IALI do IPAT/UNESC.

4.2.4.6 Testes Microbioldgicos

Uma vez sintetizadas e caracterizadas a silica gel e as silicas
funcionalizadas com metais e ions, as mesmas foram submetidas a testes
microbioldgicos de difusdo em &gar e concentracdo inibitéria minima
para avaliacdo da efetividade dos materiais na inibicdo de Pseudomonas
aueruginosa, conforme apresentado na Figura 12.
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4.2.4.6.1 Teste de difusdo em agar

A difusdo em agar foi realizada para avaliar qualitativamente o
efeito antimicrobiano dos materiais funcionalizados para o
microrganismo em estudo. O teste consistiu em inocular 100 pL de
suspensdo de Pseudomonas aeruginosas (ATCC 27853) em diluigdes
seriadas de 102 e 10-3 em placas de Petri preparadas com meio de cultura
de agar base seletivo e, sobre 2 lados opostos da placa e foi depositado
aproximadamente 0,02 g de amostra em forma de pogo, e incubado a 37
°C por 24 h e entdo avaliada a formagé&o de halos de inibicdo em torno da
amostra.

Figura 12: Esquema da metodologia da analise de difusdo em agar
Difus3o em Agar

\Pseudomonas &-&‘ «
aeruginosa G

it | |
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Inoculagdo de
Paeruginosa

Crescimento microbiano

Created in BioRender.com bio

Fonte: da Autora
4.2.4.6.2 Determinacéo da Concentracao Inibitéria Minima

Os testes para determinagdo de concentragdo inibitdria minima
foram realizados somente com os materiais que apresentaram potencial
de inibicdo para P. aeruginosa no teste de difusdo em agar para
determinar a concentracdo de material fucionalizante necessaria para
inibir o crescimento da bactéria. O método de macrodiluicdo em caldo
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TSB foi testado em duplicada nas concentracdes de 166,6; 96,6; 76,6;
58,3; 32,0; 26,3; 18,6; 10,6; 6,3; 3,6; 2; 1,3 e 0,6 mg/mL, inoculadas com
100 pL de bactéria e incubadas a 37 °C por 24 h. Os resultados foram
avaliados de acordo com a turbidez do liquido.

4.2.5 Desenvolvimento de embalagem ativa para carnes in natura

Para a confec¢éo de cada saché foram utilizados dois recortes de
tecido ndo-tecido (TNT) de polipropileno medindo 7,9 cm x 5,8 cm, as
quais foram costuradas a maquina em quase todo o perimetro, deixando
apenas uma abertura de 1,5 cm em um dos lados para o preenchimento
com o material absorvente, sendo ao final costurado a méo. Os sachés
foram preenchidos com 1 g de material absorvente em proporgéo (1:1) de
silica funcionalizada e ndo funcionalizada ou somente com silica gel,
usado como uma das amostras controle. As almofadas formadas foram
dispostas em placa de Petri, esterilizadas e secas a 60 °C por 72 h. A
Figura 13 mostra as etapas de producdo das embalagens ativas.

Figura 13: Etapas da producéo e disposicdo do saché na placa de Petri,
sendo (a) e (b) representam as etapas da producdo da do saché. O
prototipo da embalagem ativa para carnes com sachés recheados de silica
gel, é indicado na imagem (c), envolvidas em filme PVC (e) bem como a
vista lateral da embalagem (d).

Fonte: da Autora

4.2.5.1 Avaliacdo da efetividade da embalagem ativa para carnes in
natura

No agougue local foram adquiridos cortes carneos tipo “patinho”,
oriundos do quarto traseiro bovino, que foram cortados com faca
esterilizada e flambada em superficie estéril em pedacos de 1,5 x 1,0 x
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1,0 cm. Para a melhor clareza a respeito dos efeitos do potencial
antimicrobiano das amostras de silica foram confeccionadas placas com
amostras controle sem presenca de silica (B0), com presenca de silica sem
nanoparticulas (B) e amostras contendo proporcdes 1:1 de silica
funcionalizada/ndo funcionalizada. Sobre cada placa de Petri, com saché
e sem saché, foram colocados 2 pedagos de carne de aproximadamente 5
g cada, previamente lavados com &gua peptonada e mantidos por 24, 72
e 96 h sob temperatura de refrigeracdo de 3 £ 2 °C em contato com 0
saché recheado com silica modificada e silica ndo modificada (1:1) bem
como uma amostra controle sem a presenca do saché. Apds este periodo
cada pedaco de carne representou uma amostra (1 e 2) que foi imersa em
30 mL de solucéo salina 0,9% e agitada por 10 min a 150 rpm. O extrato
obtido representou a diluicdo 10 e em proporcdes 1:9.

Em seguida 100 pL das solug¢des foram inoculadas em placas
contendo agar isolado para Pseudomonas aueruginosa e mantidas a 37 °C
por 48 h. Os resultados foram expressos em unidades formadoras de
col6nia por unidade de volume (UFC/mL).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE E CARACTERIZAGCAO DA SILICA GEL

A execucdo do planejamento experimental teve por objetivo
encontrar as condicGes de sintese que proporcionassem o melhor balango
das caracteristicas morfoldgicas e fisico-quimicas do material, de forma
a maximizar a capacidade de absorcédo de liquidos das amostras de silica
gel.

5.1.1 Caracterizacdo do silicato de sédio oriundo da casca de arroz

A matéria prima principal na sintese da silica gel, o silicato de
sodio, extraido de origem vegetal a partir da casca de arroz, € um reagente
de grau técnico, tendo-se pouca informacdo acerca de sua composicao,
bem como possiveis oscilagbes conforme fornecedores e processos
utilizacdo para sua obtencdo. Dado que o conhecimento da composi¢édo
guimica deste material é fundamental para o controle da reacéo de sintese
da silica e para a identificacdo dos contaminantes presentes, 0 presente
trabalho foi iniciado pela caracterizacdo quimica detalhada da amostra
recebida. Neste sentido, a Tabela 2 apresenta os resultados da composi¢édo
quimica do silicato de sodio.
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Os teores de %SiO; e %Na,O foram determinados pelos métodos
1SO 1690:1976 e ISO 1692:1976, respectivamente (item 4.2.1), enquanto
0s contaminantes foram determinados por ICP-OES, utilizando
metodologia similar a descrita no item 4.2.4.4 , com a diferenca que neste
caso o espectro de emissdo foi analisado usando um policromador, que
monitora simultaneamente todos os comprimentos de onda configurados
usando um sistema de leitura controlado por computador (varredura de
ICP-OES).

Tabela 2: Composicao quimica do silicato de sddio produzido a partir da
cinza da casca de arroz.

Composic¢éo (%) Contaminantes (mg/L)
As 0,044 : Se <1,00 Ca 15,60  Mn 0,167
SiO; 12,11 | Pb 0,259 Al 1,580 | Co 0,147 - Mo 0,095
S 1,891  Ba <1,00 : Cu 0,105 : Ni 0,742
Fe 0,273 | Be <0,50 | Cr <1,00 : Ti 0,137
Na,O+K,0 4,73 | P 60,52  Bi 1,369 | Sn 1,200 V 0,063
Hg 2,040 B 0,556 Mg 1,180 | Zn 1,250

Fonte: da Autora

O modulo do silicato ou relagdo ponderal (Wr), uma das variaveis
controladas no DOE, € definido como a relagdo entre os percentuais em
massa de SiO2 (12,11%) e oxidos de sddio e potassio (4,73%) presentes
na amostra. No presente estudo foram utilizados silicatos de trés
diferentes modulos: Wr = 2,56 (amostra original), 2,00 e 1,50, sendo os
dois ultimos obtidos a partir da adi¢éo de 8,55 g e 21,57 g de hidroxido
de sddio a 500 g da amostra original, respectivamente.

A analise do silicato de sddio comercial destacou a contaminacéo
de metais pesados como Mercurio (Hg) e Chumbo (Pb).

Na literatura da CCA ndo é relatada a presenca desses elementos,
0 que indica que esta contaminagdo pode ser proveniente dos demais
reagentes utilizados na sintese, como o hidréxido de sédio utilizado que
pode ter sido obtido através da eletrdlise de merclrio (DELFRATE,
2016).

Acontece que a transformacao do silicato em silica gel envolveu
processos fisicos, quimicos e térmicos, que podem ter alterado sua
composicdo. O chumbo, por exemplo, é anfétero e possui boa
solubilidade em &gua a temperatura ambiente (958 mg/L a 25°C), o que
pode ter permitido que fosse eliminado durante as sucessivas lavagens
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realizadas no processamento. Além disso a auséncia de testes de migracado
ndo permitiu avaliar a possivel transferéncia desses elementos para o
alimento.

Uma solucdo simples e econdmica para lidar com esse desafio seria
estabelecer padrdes de aceitagdo para o hidroxido de sodio. Esses padrdes,
definidos claramente, possibilitariam um controle mais rigoroso da
qualidade durante o processamento do silicato de sddio, garantindo a
conformidade com regulamentos de seguranca alimentar e, assim,
reduzindo os riscos a saude publica de forma eficiente e econdmica.

5.1.2 Avaliacéo das caracteristicas morfoldgicas por adsorcao de N»

Além de ser amplamente utilizada para a determinacdo da area
superficial BET e a DTP dos s6lidos porosos, a medicdo da adsorcéo na
interface gas/sélido também é fundamental para o conhecimento acerca
da natureza e comportamento das superficies desses materiais. As
isotermas de adsorcdo podem apresentar diferentes formas caracteristicas,
podendo ser divididas em nove grupos segundo uma classificacdo
estendida da IUPAC (1985), e fornecem importantes informacdes
preliminares sobre a estrutura dos poros do adsorvente, permitindo a
escolha do método de analise mais adequado a ser utilizado em cada caso
(ROUQUEROL et al., 2014).

A Figura 14 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢éo de N2
a 77 K das silicas gel sintetizadas neste estudo. Segundo a classifica¢do
IUPAC, na Figura 6a fica evidente que as amostras R1, R5, R6, R8 e PC,
acidificadas com pH final mais alto (6 — 8), apresentam isotermas do Tipo
IV e loop de histerese H1, caracteristicos de materiais com estrutura de
poros cilindricos com tamanho entre 2 e 50 nm (mesoporos). Ja as
isotermas das amostras R2, R3, R4 e R7, sintetizadas com pH = 4 e
apresentadas na Figura 6b, apresentaram formato do Tipo 1, tipico de
solidos predominantemente microporosos (poros < 2 nm). Porém, essas
isotermas também apresentaram pequenos ciclos de histerese H4,
indicando a presenca de mesoporos estreitos semelhantes a fendas. Logo,
em funcédo da andlise acima, foi utilizado o método BJH para a obtencéo
das curvas de DTP e VCP para as amostras R1, R5, R6, R8 e PC, e 0
método MP para as amostras R2, R3, R4 e R7.
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Figura 14: Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N» a 77 K para as silicas

gel sintetizadas a pH =6 — 8 (a) e pH =4 (b).
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Fonte: da Autora

A partir da aplicacdo dos métodos BET, BJH e MP em regides
especificas das isotermas de adsorcéo/dessor¢do, foram obtidos a area
superficial BET (Sger), Constante BET (Cger), didmetro de poros no pico
da distribuicéo (d) e volume total de poros (V) das silicas gel produzidas
sob diferentes condicOes de sintese, 0s quais sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3: Caracteristicas das silicas gel obtidas a partir do silicato da
casca de arroz sob diferentes condicdes de sintese, imediatamente ap6s a
andlise e apos estabilizacéo.

24 h apds a sintese 80 dias apds a sintese
Teste | Seer  Ceer  dp Vo Seer  Ceer  dp Vp
m2/g — nm cm®g | m?g — nm cmi/g

R1 289 93 81 0,746 | 266 99 8,1 0,744
R2 722 101 13 0481 | 715 98 1,3 0,476
R3 742 88 1,4 0543 | 751 84 1,4 0,550
R4 754 88 1,4 0528 | 765 84 1,4 0534
R5 260 112 10,6 0,868 | 244 107 10,6 0,841
R6 295 108 81 0802 | 276 103 81 0,799
R7 750 121 12 0425 | 740 117 1,2 0423
R8 331 95 92 0875 | 305 99 92 0870
PC(1) | 323 99 92 0944 | 302 103 10,6 0,946
PC(2) | 292 102 10,6 0,954 | 282 104 106 0,974

Sendo: Area superficial BET (Sget), Constante BET (Cget), didmetro de
poros no pico da distribuicdo (dp) e volume total de poros (Vp).

Os resultados das analises de DTP confirmam a avaliacdo
preliminar realizada a partir da classificacdo das isotermas, uma vez que
as amostras consideradas microporosas (R2, R3, R4 e R7) apresentaram
dp <2 nm e as amostras consideradas predominantemente meSoporosas
(R1, R5, R6, R8 e PC) apresentaram dp na faixa de 2 a 50 nm. Além disso,
as amostras microporosas apresentaram area superficial de 742 + 14 m?/g,
cerca de 2.5 vezes maior, e volume de poros de 0,49 + 0,05 cm®/g, em
média 1,7 vezes menor do que as silicas predominantemente
mesoporosas. Observa-se também que apds 80 dias as caracteristicas das
silicas microporosas, em média, ndo sofreram alteragdo significativa,
enquanto para as silicas mesoporosas foi observada uma reducdo média
de 19 m?/g na area superficial. Essa alteracdo pode ser resultado de um
processo conhecido como maturagdo de Ostwald, no qual ocorre a
dissolucdo de pequenas particulas e redeposi¢do sobre a regido de juncéo
entre as particulas maiores (pescoc¢os), devido a maior solubilidade das
superficies convexas (maior energia de superficie). A maior
condutividade final da dgua de lavagem das silicas mesoporosas (113 +
32 uS/cm) em relacéo as silicas microporosas (6,7 + 1,8 uS/cm) indica
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uma muito maior quantidade remanescente de sulfato de s6dio naquelas,
0 que também pode ter contribuido para acelerar o envelhecimento das
amostras mesoporosas (VANSANT et al., 1995).

O efeito da variacdo nas condicGes de reagdo sobre as
caracteristicas morfoldgicas da silica gel pode ser mais bem avaliado a
partir da analise das Figuras 15 a 17, que detalham os efeitos das variacdes
da area superficial (Figura 15), didmetro médio de poros (Figura 16) e
volume total de poros (Figura 17).

Figura 15: Efeitos das variagdes no médulo do silicato (a), pH final da
reacdo (b) e concentracdo de SiO; (c) na &rea superficial BET da silica
gel.
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Figura 16: Efeitos das variagdes no médulo do silicato (a), pH final da
reacdo (b) e concentracédo de SiO- (c) no didmetro médio de poros da silica
gel.
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Figura 17: Efeitos das variagcbes no médulo do silicato (a), pH final da
reacdo (b) e concentracdo de SiO> (c) no volume total de poros da silica

gel.
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Na Figura 15 se observa que apenas o pH final da reacéo tem efeito
significativo sobre a area superficial da silica gel, havendo uma queda
brusca em Sger para pH > 6. Um comportamento similar se verifica na
Figura 10 para o diametro médio de poros, ocorrendo um aumento
repentino em dp para pH > 6 e resultando na mudanga drastica da
morfologia, de um carater microporoso para mesoporoso. Ja no caso do
volume total de poros, mostrado na Figura 17, o pH claramente exerce
efeito principal, mas o mddulo do silicato e a concentragdo de SiO;
também parecem ter uma pequena contribui¢do sobre a caracteristica, de
forma que a silica com maior volume de poros foi a que foi produzida
com Wr e [SiO;] intermediarios (PC).

Este comportamento pode ser entendido pela teoria da
polimerizacéo da silica (ILER, 1979). No inicio do processo, as pequenas
particulas formadas, de tamanho inferior a 5 nm, sdo altamente solGveis
devido a sua elevada energia de superficie, e tendem a se dissolver e se
redepositar sobre as particulas maiores (maturacéo de Ostwald), levando
ao crescimento das particulas. Quando a reagdo ¢ conduzida a pH > 6 a
taxa de despolimerizagdo/polimerizagéo é alta, de forma que a particula
continua crescendo rapidamente até atingir cerca de 10 nm de didmetro
(Seer = 300 m?/g). Por outro lado, quando a reacdo se da em pH 4, o
processo de maturagdo é muito lento, e o crescimento de particula torna-
se desprezivel apés a particula atingir 4 nm (Sger = 750 m?/g). Além
disso, a pH > 6 a superficie estd mais carregada negativamente ¢ a
repulséo entre as particulas de silica é alta, levando a uma menor taxa de
agregacdo e resultando na formacéo de agregados com ramificagdes mais
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longas e maior volume de poros. Ao contrario, as superficies das
particulas de silica estdo pouco carregadas a pH 4, levando a alta taxa de
agregacao e resultando na formagdo de agregados mais compactos, com
menor volume de poros.

O grau de hidroxilagdo superficial da silica € uma caracteristica
fisico-quimica importante para o fendmeno da adsor¢do, pois 0s grupos
silandis superficiais podem interagir com moléculas de agua e outras
moléculas polarizadas por ligacfes de hidrogénio (CHRISTY, 2014). A
constante BET, obtida a partir do método BET para a determinacdo da
area superficial, reflete a energia superficial de adsor¢do do material e
pode ser usada como uma medida aproximada da proporg¢do relativa de
grupos siloxanos e silandis superficiais. Assim, quanto menor o valor de
Ceer, menor sera 0 grau de hidroxilacdo superficial da silica, e menor
deveria ser a capacidade de adsorver umidade (LOWEN E BROGE,
1961). O efeito da variacdo nas condigdes de reagdo sobre a Cger é
mostrado na Figura 18. Observa-se que o médulo do silicato parece ndo
ter afetado Cger de forma significativa, mas fica bastante evidente que no
pH e [SiO2] mais baixos, a silica produzida apresentou menor grau de
hidroxilacdo superficial.

Figura 18: Efeitos das variagdes no médulo do silicato (a), pH final da
reacdo (b) e concentracdo de SiO- (c) na constante BET da silica gel.
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Shekarriaz et al. (2014) que avaliou as condi¢des de sintese de
silica com alta rea superficial a partir da casca de arroz pelo método sol-
gel, em condi¢Bes de temperatura e tempo semelhantes as utilizadas neste
trabalho, mostrou que em pH=4 se obteve alta area superficial, enquanto
pH mais elevado levou a uma reducéo desse parametro.
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Outra pesquisa conduzida por Girgis (1972), utilizando silicas
derivadas do silicato da areia, revelou que em pH &cido (pH= 4) as silicas
apresentaram caracteristicas microporosas, resultando em uma éarea
superficial elevada, enquanto que em pH mais alcalino as silicas
apresentaram estruturas mesoporosas € area superficial mais baixas.

Esses resultados foram semelhantes aos encontrados neste
trabalho, em quem sinteses em condicBes acidas se obteve estrutura
microporosas e areas superficiais mais altas, ao passo que um pH alcalino
as isotermas de adsorcdo/dessorcdo com caracteristicas de materiais
mesoporos e area superficial mais baixa

Esses resultados demonstram que o controle do pH no método
sol-gel é fundamental para modificar as propriedades estruturais da silica
independente da origem do silicato, possibilitando a obtencdo de
materiais com caracteristicas especificas que podem variar de acordo com
a aplicacdo requerida.

5.1.3 Avaliacéo da capacidade de absorc¢ao de liquidos

O liquido que é exsudado por um produto carneo comercializado
fresco tende a aumentar a disponibilidade de agua livre para as reacfes de
oxidacdo e rancificacdo, sendo a sua remocdo imprescindivel para
prolongar o tempo de estocagem do alimento (BRAGA E SILVA, 2017).

Na Tabela 3 sdo apesentados os valores médios de absorcdo de
agua e SBF para as silicas sintetizadas, enquanto nas Figuras 19 e 20, é
possivel observar a relagdo entre a absor¢éo de agua e SBF pelas silicas
sintetizadas foi diretamente proporcional ao tamanho médio e volume
total dos poros do material, e inversamente proporcional a area
superficial. Além disso, ndo foi observada correlacdo entre a capacidade
de absorc¢do dos liquidos e Cger, indicando que o grau de hidroxilagdo
superficial ndo afeta esta propriedade de forma significativa.
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Tabela 4. Valores de Absorcio de Agua e SBF das silicas sintetizadas.

R1 145,78 147,58
R2 124,54 101,50
R3 117,27 108,39
R4 118,32 115,15
R5 183,10 176,70
R6 164,91 170,93
R7 114,62 114,66
RS 180,20 167,94
PC() 190,47 169,91
PC(2) 196,79 186,25

Figura 19: Influéncia do volume total de poros (a), area superficial (b) e
didmetro médio de poros (c) na capacidade de absorcdo de agua pelas
diferentes amostras de silica gel produzidas.
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Figura 20: Influéncia do volume total de poros (a), area superficial (b) e
didmetro médio de poros (c) na capacidade de absorcéo de fluido corporal
bioldgico (FSB) pelas diferentes amostras de silica gel produzidas.
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O comportamento observado é inverso ao que seria esperado para
a adsorgdo de &gua na fase de vapor das silicas gel usadas como
dessecantes (BU et al., 2013; ZHENG et al., 2014), o que confirma que a
capacidade de absorver liquidos estd mais fortemente relacionada a
presenca de grandes “vazios” estruturais, sendo menos dependente da
atividade superficial da silica.

Schaller et al. (2020) realizaram um estudo replicando a
metodologia empregada neste trabalho, utilizando silica gel biogénica
proveniente da palha do arroz e uma silica comercial (Evonic - Aerosil
300) produzida a partir de areia misturadas em diferentes tipos de solo.
Ambas as silicas apresentaram caracteristicas semelhantes de éarea
superficial BET e volume de poros, com SBET de 400 e 300 m#/g e VVp
de 0,6 a 0,9 e 0,56 cm3/g, respectivamente.

No entanto, a capacidade de absorcdo de agua das silicas
investigadas neste estudo foi inferior em comparagéo com os resultados
obtidos por Schaller et al. (2020). Enquanto as silicas desenvolvidas neste
estudo demonstraram uma capacidade maxima de absorcdo de dgua de até
196%, as silicas estudadas por Schaller e colaboradores alcangaram um
valor superior, atingindo aproximadamente 500%.

A diferenca na capacidade de absorcdo de agua entre os dois
conjuntos de silicas pode ser atribuida & possivel presenga de outros
componentes da mistura utilizada por Schaller et al. (2020) para avaliar
essa capacidade. Componentes como cloreto de calcio e outros sais,
presentes em solos e conhecidos por suas propriedades higroscépicas,
podem ter desempenhado um papel significativo no aumento da



88

capacidade de absorcdo de agua das silicas avaliadas por Schaller e
colaboradores em comparagdo com as silicas desenvolvidas no atual
estudo.

52 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS  SILICAS
FUNCIONALIZADA

Devido a mais alta capacidade de absorcdo de agua e fluido
corporal biolégico, a amostra de silica gel sintetizada a Wr 2,0; [SiO] de
2,0 g/L e pH 6,0, identificada como ponto central (PC), foi a escolhida
para os testes de funcionalizacdo pela metodologia decorada com
nanoparticulas e revestida parcialmente com ions metalicos para
avaliacdo de atividade antimicrobiana em carnes in natura (PESZKE et
al., 2017; SAFAVINIA et al. 2021). Na Figura 21 sdo mostradas fotos dos
processos de sintese das silicas funcionalizadas.

Figura 21: Imagens fotograficas do processo final de sintese das silicas
funcionalizadas.

Fonte: da Autora
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Pela Figura 21, observa-se que as imagens fotogréaficas
representadas por (a), (b) e (c) mostram o processo de sintese e redugdo
das nanoparticulas de cobre metalico. Com a adi¢do de solucéo de &cido
ascarbico a suspensdo de coloracdo azul intensa (a) passa para esverdeada
(b) e por fim vermelho-tijolo (c). Nas imagens (d) e (e) sdo mostradas as
etapas finais de obtencéo das silicas funcionalizadas com nanoparticulas
de prata e ZnO, respectivamente. As fotos (f), (g) e (h) referem-se aos
processos de obtencdo das silicas revestidas superficialmente com ions de
cobre, prata e zinco, respectivamente, no qual destaca-se a coloracéo azul
para o Cu, amarela para Ag e branca para ZnO.

5.2.1 Avaliacéo das caracteristicas morfoldgicas por adsorcao de N»
e da capacidade de absorcéo de liquidos

As caracteristicas morfoldgicas e propriedades de absorcdo de
liquidos das silicas funcionalizadas com diferentes quantidades
(nominais) de cobre, prata e zinco, sdo apresentadas na Tabela 5.

Como se pode observar através da comparacao entre os dados das
Tabelas 3 e 5, as modificacdes quimicas realizadas levaram a uma
reducdo média de 19 % na area superficial das silicas funcionalizadas em
relacdo & matriz PC, enquanto o volume total de poros sofreu um aumento
médio de 7 % para as silicas decoradas com nanoparticulas e uma reducéo
de até 8 % para silicas funcionalizadas pelo método de revestimento. No
caso das silicas decoradas contendo nanoparticulas, o fendmeno pode ser
explicado pela digestdo parcial da estrutura, decorrente do tratamento
com alcalis, favorecendo o processo de maturagdo de Ostwald
(VANSANT et al., 1995).

JA no caso das silicas funcionalizadas pelo método de
revestimento, a deposicdo de uma camada de aluminossilicato na
superficie dos agregados pode ter resultado na obstrucdo de parte dos
microporos, resultando na reducdo do volume total de poros. Em parte, 0
aumento observado no volume de poros das silicas decoradas em relagéo
a matriz PC poderia ser a causa do aumento observado nas absorcoes de
agua e SBF, porém chama a aten¢do que as silicas decoradas com ZnO-
Silica apresentaram uma absor¢do muito maior desses fluidos. O grafico
apresentado na Figura 22 apresenta o efeito do teor de nanoparticulas de
ZnO sobre a capacidade de absorcao de agua da silica funcionalizada.
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Tabela 4-Caracteristicas morfoldgicas e propriedades fisicas das silicas
funcionalizadas com metais, contendo nanoparticulas de Cu, Ag e ZnO e
silicas revestidos com aluminossilicato modificada com ions de prata,
cobre e zinco. Os teores de antimicrobiano indicados sdo nominais.

Silica funcionalizada  Tggr ge  Adsorgdo N» '?I%Suoig;oio
agente -
Ti Agente g SeeT Vp, Agua FSB
P funcionalizante mglkg M9 emig o %
- 64 252 1,047 209 221
u
100.000 — — 212 —
108 259 1,045 204 209
- Ag 1.000 — — 202 —
K
5 10.000 249 1,058 195 —
[&]
a 81 — — 219 217
407 — — 226 229
ZnO
814 245 1,011 245 244
100.000 202 0,964 278 —
3 Cu 31.000 221 0,884 230 221
=]
3 Ag 52000 240 0962 224 225
(5]
@

Zn 32.000 224 0914 237 232
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Figura 22: Efeito do teor de nanoparticulas de ZnO sobre a capacidade de
absorcdo de agua da silica funcionalizada. A capacidade de absor¢do da
silica gel identificada como PC, usada como matriz para a sintese das
silicas funcionalizada com nanoparticulas de ZnO, é indicada como
referéncia na linha tracejada em vermelho.
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Fonte: da Autora

A partir da intersec¢do da linha de tendéncia com o eixo y no
gréafico da Figura 22 obtém-se um valor de absor¢do de agua de 215%,
indicando que 0 aumento no volume de poros poderia ser responsavel por
um aumento de apenas 11% na capacidade de absorcdo de agua (a
absorcao da amostra PC foi de 194%), o que também estaria coerente com
a tendéncia de absorcdo apresentada pelas amostras mesoporosas ha
Figura a. Portanto, os resultados obtidos indicam absor¢do excedente
observada pode estar relacionada a presenca das nanoparticulas de ZnO
introduzidas na matriz de silica.

Segundo L.i e colaboradores (2010), a capacidade de absorcdo de
agua da silica funcionalizada também depende da polarizabilidade da
particula metélica suportada na matriz. Assim, quanto maior for a
polarizabilidade do material usado para funcionalizar, mais fortes serdo
as forcas atrativas entre a nanoparticulas e a agua.
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5.2.2 Avaliacdo das caracteristicas morfologicas por imagens
5.2.2.1 Microscopia 6ptica

Na Figura 23 sdo apresentadas imagens de microscopia éptica
obtidas para silicas funcionalizada contendo nanoparticulas de Cu-10%
(@), Ag-1% (b) e ZnO-10% (c), e silicas revestidas com camada de
aluminossilicato funcionalizada com ions de Cu-3% (d), Ag-5% (e) e
Zn-3%(f). Observa-se que a silica funcionalizada com nanoparticulas de
cobre (a) apresenta graos com coloracéo avermelhada, tipica do cobre em
estado metalico (Cu®), enquanto na silica revestida Figura 21(d) os gréos
aparecem na cor azulada, indicando que o cobre se encontra no estado
oxidado (Cu*?). No entanto, ndo se observou coloracdo nos filtrados apds
sucessivas etapas de lavagem com agua destilada a 40 °C (item 4.2.3), 0
gue € uma evidéncia da formacdo de aluminossilicato de cobre (II)
insoltvel na superficie da silica.

As diferencas de intensidade e tonalidade de coloracgdo entre as
imagens 23(b) e 23(e) das silicas funcionalizadas com prata em diferentes
concentragBes pode ser atribuida ao fendmeno relatado por Mendis e
colaboradores (2016) que através da ressonancia plasmonica de superficie
foi possivel demonstrar que as nanoparticulas de prata podem apresentar
diferentes coloracdes em funcdo do tamanho da nanoparticula, sendo a
coloracdo marrom-avermelhada do material é indicativa da presenca
preponderante de nanoparticulas com tamanho entre 15 e 22 nm.

A olho nu néo se observou diferengas de coloragdo entre a silica
ndo modificada e as amostras funcionalizada com éxido de zinco em
diferentes concentracGes e por diferentes métodos, haja vista que o 6xido
de zinco também apresenta coloracdo branca. Nas imagens de
microscopia Optica de duas dessas amostras funcionalizadas, 23(c) e
23(f), e da silica ndo modificada 23(g), todos os materiais apresentaram
coloragdo acinzentada, ndo trazendo evidéncia relevante para anélise por
esta técnica.
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Figura 23: Imagens de microscopia Optica com aumento de 100 vezes
obtidas para silicas funcionalizadas contendo nanoparticulas de Cu-10%
(@), Ag-1% (b) e ZnO-10% (c), silicas revestidas com camada de
aluminossilicato com ions de Cu—3% (d), Ag-5% (e) e Zn-3%(f) e silica
ndo modificada (g).
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Fonte: da Autora

5.2.2.2 Microscopia de Eletronica de Transmissdo (MET)

A maior efetividade das nanoparticulas e nanofilmes usados
como agentes antimicrobianos, frente aos materiais de mesma
composicao em escala micrométrica, esta relacionada a maior quantidade
de superficie disponivel para reagir com 0s microrganismos em geral.
Uma vez que a migracdo desses agentes para o alimento € indesejavel,
normalmente se adota a estratégia de suportar as nanoparticulas em uma
matriz, como por exemplo a silica (RADUSIN et al., 2016). A
microscopia eletrénica de transmissdo é uma ferramenta importante para
avaliar o tamanho médio das nanoparticulas metalicas, e o quéo
efetivamente as mesmas estéo ancoradas, decorando, na matriz.

Na Figura 24 sdo apresentadas as micrografias MET obtidas para
as amostras de silica funcionalizada contendo nanoparticulas de cobre (a,



94

b), prata (c, d) e 6xido de zinco (e, f) obtidas em diferentes aumentos.
Algumas nanoparticulas identificadas sdo indicadas por setas nas figuras
de maior aumento (b, d, €). Todas as hanoparticulas apresentaram formato
aproximadamente esférico, sendo que de Ag e ZnO apresentaram
tamanho médio de cerca de 15 nm, enquanto as de Cu apresentaram
tamanho maior, de até 30 nm, mas dentro da faixa considerada de alta
atividade antimicrobiana (LAl et al., 2022). Além disso, aparentemente
todas as nanoparticulas metalicas identificadas encontram-se ancoradas
decorando a matriz, ndo tendo sido identificadas particulas isoladas.

Figura 24: Micrografias MET obtidas para silicas funcionalizadas com
nanoparticulas de cobre (a, b), prata (c, d) e 6xido de zinco (e, f), com
aumento de 150 mil (a, ¢, e) e 400 mil vezes (b, d, f). Algumas
nanoparticulas identificadas séo indicadas por setas nas figuras de maior
aumento.
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Na Figura 25 sdo apresentadas as imagens de MET em diferentes
aumentos das amostras de silica funcionalizada com nanoparticulas e
revestida com aluminossilicato, onde o sédio foi parcialmente substituido
por ions de cobre (a, b), prata (c, d) e zinco (g, f).

Figura 25: Micrografias MET obtidas para silica funcionalizada com
revestimento com camada de aluminossilicato parcialmente substituida
com cobre (a, b), prata (c, d) e zinco (g, f), com aumento de 150 mil vezes
(a, c, e) e 400 mil vezes (b, d, f). As nanoparticulas identificadas sdo

indicadas por setas nas figuras de maior aumento.
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As micrografias da Figura 25 mostram que, diferente do que se
esperava, houve também a formacdo de nanoparticulas, ao invés da
substituicdo dos ions sédio na camada superficial do aluminossilicato.
Isso fica particularmente evidente nas imagens da prata (25d) e zinco
(25f), nas quais algumas nanoparticulas identificadas séo indicadas por
setas. Além disso, as mesmas imagens mostram a presenca de muitas
nanoparticulas soltas (principalmente de prata), ndo ancoradas a estrutura
dasilica, o que poderia tornar mais facil a migracéo para o alimento. Por
outro lado, nas imagens da silica funcionalizada com cobre, (a) e (b), ndo
foi possivel identificar a presenca de nanoparticulas do metal ou seus
oOxidos, o que concorda com o que ficou evidenciado a partir das imagens
apresentadas nas Figuras 23(f) e 23(d), nas quais a silica funcionalizadas
a partir do revestimento aluminossilicato e substituicdo com ions cobre
(1) manteve a coloracdo azulada mesmo apds as sucessivas etapas de
lavagem do material. Portanto, infere-se que o método de Hagiwara e
colaboradores (1993) teve sucesso apenas para a funcionalizagdo da silica
com ions cobre (I1). Assim nas etapa seguinte deste trabalho, na qual foi
determinada o teor de Ag, cu e Zn e a migracdo especifica, essas amostras
gue ndo tiveram comportamento conforme esperado ndo foram avaliadas.

5.2.3 Determinacao dos teores de Ag, Cu e Zn nas amostras de silica
funcionalizada

As silicas funcionalizada a partir da decoracdo/ancoragem de
nanoparticulas pelo método de reducdo quimica do cobre e da prata, bem
como o de precipitacdo proposto Safavinia e colaboradores (2021) para o
ZnO foram caracterizados quanto ao teor efetivo dos elementos Ag, Cu e
Zn presentes na matriz de silica gel e amostras de silica funcionalizadas,
através de andlises de ICP-OES.

Os resultados apresentados na Tabela 5, que apresenta os teores
de metais nas amostras produzidas, indicam que pode ter ocorrido perda
substancial de nanoparticulas durante a etapa de lavagem do material,
pos-sintese. Apesar de ndo ter sido possivel realizar as analises em
duplicata a fim de avaliar o erro da determinacédo por ICP-OES, o filtrado
das silicas funcionalizadas que apresentaram coloracdo distinta da silica
(cobre e prata) apresentou leve coloragdo apenas no inicio da filtragem,
n&o justificando tamanha perda de material. A silica gel usada como base
para a sintese das amostras de silica funcionalizada, ndo apresentou
guantidades detectaveis dos metais em questéo.
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Os teores nominais referem-se as quantidades adicionadas de
cada elemento durante a sintese, em funcdo dos volumes e concentracGes
das solugdes precursoras, enquanto os teores efetivos referem-se as
guantidades de cada elemento presente na respectiva silica funcionalizada
seca, determinadas por ICP-OES segundo os métodos SMEWW 3120 B
e EPA 6010C.

Tabela 5-Teores nominais e efetivos de metal na silica gel (matriz ndo
modificada) e nas amostras de silica funcionalizadas contendo
nanoparticulas produzidas pelo método reducdo quimica para o Cu e Ag
e pelo método de precipitacdo do ZnO (SAFAVINIA et. al., 2021).

. Teor de Ag, Cu ou Zn, mg/kg Perda por
Material ) ) 0
Nominal Efetivo lavagem, %
Silica gel — <1,0 —
Cu-SiO2 100.000 51.546 48
Ag-SiO; 10.000 1.344 87
Zn0-SiO; 80.330 16.461 80

Fonte: da Autora

Pesquisadores (SUSANNA et al. 2015) que
sintetizaram nanoparticulas de ZnO ancoradas em silica precipitada,
usando precursor acetato de zinco, e encontraram rendimento da reagdo
de 50 a 90%, evidenciando a perda de somente 10%, a depender da
alcalinidade da solugdo. Segundo os autores, mantendo a mesma
quantidade adicionada de precursor, o teor efetivo de ZnO aumentou com
a quantidade de NaOH adicionado, e na auséncia de hidréxido ndo houve
crescimento de particulas de ZnO.

Segundo Dulski et al., que usou nitrato de prata como precursor,
onde foi adicionada uma quantidade nominal de Ag a silica
correspondente a 9,1%, a quantidade efetiva de Ag determinada por DRX
foi de 4,2%, o que indica perdas por lavagem de 54%, resultados similares
ao encontrados no presente trabalho, no qual foi utilizado acetato de prata,
que tem dificil dissolugo e solucio de colorago escura. E possivel que
ao pipetar aliquota de solucéo para adicionar ao meio reacional, possa ter
ocorrida alguma decantacdo de acetato de prata ndo dissolvido. Desta
forma, o baixo rendimento encontrado pode ter sido decorrente, em parte,
de uma quantidade nominal de prata inferior a reportada.
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5.2.3 Determinacdo da migracao especifica de Ag, Cue Zn

As amostras de silica funcionalizada contendo nanoparticulas produzidas
pelo método redugdo quimica para o Cu e Ag e pelo método de
precipitacdo do ZnO (SAFAVINIA et. al., 2021) foram submetidas a
ensaios de extracdo em agua a temperatura ambiente por 8 dias para
determinar a migracdo especifica de prata, cobre e zinco, visando o
atendimento a regulamentacdo da ANVISA com relacdo aos LMEs para
contaminantes presentes em materiais de embalagens em contato direto
com alimentos. Os resultados para os testes de migragéo especifica de Cu,
Ag e Zn sdo apresentados na Tabela 6. Os teores de metais em 100 mL de
extrato foram quantificados por ICP-OES, segundo os métodos SMEWW
3120 B, e o percentual de metal extraido foi calculado com base na
guantidade nominal presente na amostra de silica funcionalizada
informada na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados dos testes de migracdo especifica de Cu, Ag e Zn
para amostras de silicas funcionalizadas a partir de decoragdo pelo
método de reducdo quimica para o Cu e Ag e pelo método de precipitacdo
do ZnO (SAFAVINIA et. al., 2021) submetidas a 8 dias de extracdo em
agua a temperatura ambiente.

Teor de metal no extrato, mg/L

Material % Extraido
Cu Ag Zn

Cu-SiO; 12,37 — — 0,618

Ag-SiO; — 0,42 — 0,210

Zn0-SiO; — — 1,04 0,065

Considerando-se que a carne bovina exsuda cerca de 5% de
liquido (GIL, 1996), e tendo em conta que as amostras de silicas
funcionalizadas avaliadas sdo capazes de absorver esse fluido em
guantidade minima equivalente a 200% de sua massa, entdo a quantidade
méxima de silica funcionalizada a utilizar em embalagens ativas seria de
25 g para cada quilograma de carne. Isso significa que para atender aos
LMEs para o cobre (5 mg/kg), prata (0,05 mg/kg) e zinco (25 mg/kg)
estabelecidos na RDC n° 88 de 29 de junho de 2016 da ANVISA, levando
em consideracdo os percentuais extraidos indicados na Tabela 6, os teores
maximos de Cu e Ag nas amostras de silicas funcionalizadas deveriam
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ser limitados a 3,2% e 0,1%, respectivamente, enquanto o limite para o
Zn seria superior a propria quantidade de silica utilizada (150%).

Portanto, do ponto de vista dos LMEs e dos valores de migragédo
encontrados, deveria ser preferida a funcionalizacéo da silica a partir da
decoracao/ancoragem das nanoparticulas de cobre ou 6xido de zinco, caso
esses materiais apresentem atividade antimicrobiana satisfatoria.

No entanto, isso ndo significa que a aplicabilidade da silica
funcionalizada com nanoparticulas de prata em embalagens ativas para
carnes seja invidvel, mas que também dependerda da sua atividade
antimicrobiana, em termos da sua concentragdo inibitéria minima frente
aos agentes deteriorantes do alimento.

5.3 TESTES MICROBIOLOGICOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos estudos de
difusdo em agar que foram determinantes para proceder com os testes de
concentracado inibitdria minima (CIM) e posteriormente para a avaliacdo
de aplicacdo do material desenvolvido na embalagem ativa.

5.3.1 Difusdo em agar

O teste de difusdo em &gar foi realizado somente de maneira
qualitativa, tanto para as amostras de silicas funcionalizadas quanto para
a silica gel usada como matriz (amostra controle), a fim de verificar se
apenas a redugao da presenga de umidade no meio poderia influenciar de
maneira significativa no desenvolvimento da Pseudomonas aeruginosa.

A Figura 26 mostra os resultados microbioldgicos de difusdo em
agar para a amostra controle (B), ou seja, onde ndo havia presenca de
nanoparticulas metalicas. Os resultados demonstram que a silica gel sem
material funcionalizante ndo apresentou formagdo de halo para P.
aueruginosa.

Figura 26: Imagens fotograficas reportando o resultado do teste de difuséo
em agar para a silica gel ndo modificada (controle B).
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As amostras de silica decoradas/ancoradas com cobre, pelos
métodos da reducdo quimica e revestimento superficial, contendo
variados teores de metal, também ndo apresentaram resultados
promissores no que diz respeito a inibicdo de P. aueruginosa, conforme
mostra a Figura 27, na qual pode ser observado que as bactérias cresceram
sobre a silica funcionalizada, ndo havendo a formagcéo de halo.
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Figura 27: Imagens fotograficas reportando os resultados da analise de
difusdo em agar das silicas funcincionalizadas com teores nominais de 64
ppm (a) e 100.000 ppm (b) de nanoparticulas decoradas/ancoradas com
cobre, e com 31.000 ppm (c) de cobre em camada de revestimento
superficial com aluminossilicato.

©)

A Figura 28 apresenta os resultados dos testes de difusdo em &gar
para as silicas funcionalizada com zinco, na qual se observa que tanto as
silicas revestidas com uma camada de alumino-silicato parcialmente
modificado com fons Zn*2, quanto as amostras de silicas
decoradas/ancoradas com nanoparticulas de ZnO em variados teores,
mostraram-se ineficazes na inibicdo de P. aueruginosa, ndo tendo sido
observada a formacéo de halo em nenhuma das concentragdes testadas.



102



103

Figura 28: Imagens fotograficas reportando os resultados da analise de
difusdo em &gar das silicas funcionalizada com teores nominais de 800
ppm (a) e 100.000 ppm (b) de nanoparticulas decorada/ancorada com
ZnO, e com 31.000 ppm (c) de zinco em camada de revestimento
superficial com aluminossilicato.

Apesar destes resultados serem divergentes dos apresentados por
alguns pesquisadores (PADIL e CERNIK, 2013; ARAMED et. al., 2014;
ARAB, 2018), que consideram a acdo das nanoparticulas metalicas
complexas em decorréncia de sua morfologia e apresentaram dificuldade
de explicar os motivos pelos quais o cobre e 0 zinco apresentam atividade
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antimicrobiana contra algumas bactérias gram-negativas e contra outras
ndo eram tdo efetivas, as evidéncias encontradas aqui sdo consonantes
com as de estudos publicados recentemente (DUCRET et. al., 2021;
HOFMANN et. al.,2021; VERIEUX et. al., 2022), os quais justificam que
as P. aeruginosas possuem um mecanismo celular homeostatico de
controle intracelular de cobre e do zinco. Isso acontece porque esse
patégeno oportunista possui resisténcia atribuida a componentes
eficientes de expulsdo ativa, genes de resisténcia aos metais e formacao
de biofilmes (PANG et. al., 2019). Em suma, um sistema de proteinas
transportadoras atua expulsando o excesso dos metais de dentro das
células para o meio extracelular (Figura 2).

Diversas estratégias que permitem a homeostase desses metais
foram descritas (DUCRET et. al., 2021) e caracterizadas em P.
aeruginosa, o que suporta a hipétese de que todos esses sistemas servem
para garantir a sobrevivéncia da bactéria em ambientes limitados ou
contaminados com Cu e Zn que possuem relagdo direta entre viruléncia e
resisténcia a antibidticos, indicando que os diferentes sistemas envolvidos
na resisténcia a esses metais nao sao redundantes, mas seguem um plano
estratégico preciso, garantindo uma rapida adaptacdo da célula as
variacOes nas concentragdes desses metais.

A Figura 29 apresenta as imagens fotograficas reportando os
resultados dos testes de difusdo em &gar das silicas funcionalizada com
teores nominais de 108 ppm (a) e 10.000 ppm (b) de nanoparticulas
decoradas/revestidas com Ag, e com 53.000 ppm (c) de prata em camada
de revestimento superficial com aluminossilicato, onde é possivel
observar que a silica contendo menor teor de prata (a) ndo foi efetiva na
formac&o de halo de inibigdo. Entretanto, para concentragcdes maiores de
prata nasilica, (b) e (c), a formacéo de halo para P. aeruginosa ficou bem
evidenciada.
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Figura 29-Imagens fotograficas reportando os resultados da analise de
difusdo em agar das silicas funcionalizada com teores nominais de 108
ppm (a) e 10.000 ppm (b) de nanoparticulas decoradas/revestidas com Ag,
e com 53.000 ppm (c) de prata em camada de revestimento superficial
com aluminossilicato.

(b)

Fonte: da Autora

As AgNP’s apresentaram halo de inibicdo em diferentes
concentragdes nos dois métodos de sintese desenvolvidos, que pode se
justificar pelo fato dos ions de prata liberados a partir da superficie das
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nanoparticulas interagirem com a superficie externa das células, formada
por fosfolipideos, lipopolissacarideos e proteinas, de modo que ao se
aderirem a estas proteinas e outros nutrientes presentes como enzimas
através dos grupos funcionais, como tiol (sulfidrila), danificam o
envelope celular e o contetdo das bactérias, aumentando o tamanho das
células causando danos estruturais na membrana citoplasmatica e no
conteldo citoplasmatico, bem como nas camadas celulares externas. Ha
ainda a possibilidade de os ions de prata interagirem com os &cidos
nucléicos e inibirem a divisdo celular (JUNG et al., 2008; TORTORA,;
FUNKE; CASE, 2005), conforme apresentado na Figura 1.

5.3.2Avaliagdo da concentragao inibitdria minima

A partir dos resultados obtidos com os testes de difusdo em agar,
0s ensaios de concentragdo inibitéria minima foram conduzidos para a
amostra funcionalizada com prata pelo método de reducéo quimica, com
concentracdo nominal de 10.000 ppm. Isso em virtude da menor
guantidade de precursor de prata utilizado e da maior facilidade de
reproducdo do método, comparado ao de deposicdo da prata sobre uma
camada superficial de alumino-silicato, cuja execucdo ndo resultou nas
caracteristicas morfolégicas esperadas, pois na pratica também foi
observada a formacdo de nanoparticulas ao invés do esperado
revestimento. Por outro lado, apesar das amostras contendo ZnO-NPs ndo
terem apresentado resultados promissores no teste de difusdo, mesmo
para a mais alta concentragdo nominal de ZnO experimentada (100.000
ppm), decidiu-se por também avaliar a CIM deste material, cujos
resultados sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30: Imagens fotogréficas do teste de macrodilui¢do em caldo TSB
para avaliagdo da concentragdo inibitéria minima (CIM) da silica
funcionalizada ZnO-SiO, em bactérias Pseudomonas aeruginosa. A
concentracdo nominal de ZnO na silica funcionalizada, presente na forma
de nanoparticulas de ZnO sintetizada de modo a decorar/ancorar na silica
com até 15 nm de diametro, foi de 100.000 ppm. Nos tubos sdo indicadas
as quantidades de silica funcionalizada adicionadas a 3 mL de calda TSB.

—~—

A amostra funcionalizada com teor nominal de 100.000 ppm de
ZnO ndo apresentou potencial de inibi¢do para P. aeruginosa no maior
teor aplicado neste trabalho, de 166,6 mg/mL. Considerando o teor
efetivo de Zn presente na amostra, determinado por ICP-OES (16.461
ppm), a concentracdo maxima de zinco corrigida foi de 2,744 pg/mL. Em
um estudo realizado por Zeelie (1998), que investigou os efeitos dos ions
de zinco para inibicdo desta bactéria, foi identificado uma CIM de 1917
ug/mL, o que ndo corresponde aos valores encontrados neste trabalho,
mas pode ser explicado pelo emprego de zinco na forma idnica. Por outro
lado, em estudos mais recentes jA estd fundamentada a menor
sensibilidade das bactérias gram-negativas ao zinco (DUREK et. al.,2021;
SEIL E WEBSTER, 2022).

Os resultados de concentragdo inibitéria minima obtidos para as
nanoparticulas de prata ancoradas em matriz de silica gel, produzidas pela
técnica de reducdo quimica, podem ser visualizados na Figura 31.
Observa-se que na medida em que o teor de silica funcionalizada é
aumentado de 0,056 g para 0,079 g (em 5 mL de caldo TSB) o liquido
sobrenadante torna-se limpido, indicando a inibicdo do desenvolvimento
da bactéria para concentracdes acima desta faixa.
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: Imagens fotograficas do teste de macrodilui¢do em caldo TSB para
avaliacdo da concentragdo inibitéria minima (CIM) da silica
funcionalizada Ag-SiO; em bactérias do género Pseudomonas
aeruginosa. A concentragdo nominal de Ag na silica funcionalizada,
presente na forma de nanoparticulas com até 15 nm de didmetro, foi de
10.000 ppm. Nos tubos sdo indicadas as quantidades de silica
funuonahzada ad|C|onadas a5mL de calda TSB

A Tabela 7, indica as concentra¢fes de Ag-SiO; e AgNP’s
correspondentes a quantidade de silica funcionalizada adicionado aos
tubos. Conforme se observa na Figura 31 e é indicado na Tabela 7, o
intervalo de CIM encontrado para P. aeruginosa foi de 15 a 21 pg/mL
(para 0,056 a 0,079 g de silica funcionalizada adicionado em 5 mL de
caldo TSB), considerando-se o teor efetivo de prata na silica
funcionalizada Ag-SiO;, determinado por ICP-OES. Estes valores sdo
coerentes com os dados encontrados na literatura (1 a 15 ug/mL) para
particulas de prata obtidas por diferentes rotas quimicas (KORA et. al.,
2011; PARK et. al., 2013; AROKIYARAJ et. al, 2017; LIAO et. al, 2019;
SILVA et. al., 2020; CORIOLANO et. al, 2020).
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Tabela 7-Faixa de concentracdes testadas para a determinacéo da CIM da
silica funcionalizada Ag-SiO2 em bactérias do género Pseudomonas
aeruginosa. As linhas salientadas em cinza correspondem ao intervalo de
concentracdes de prata em caldo de TSB, no qual a solucéo sobrenadante
muda sua aparéncia de turva (concentracfes mais baixas) para limpida
(concentragdes mais altas).

Ag
Ag-SiO; Nominal ICP-OES
Massa, g g/mL pg/mL ug/mL pg/mL
0,5 0,10000 100000 1079 134
0,29 0,05800 58000 626 78,0
0,23 0,04600 46000 496 61,8
0,16 0,03200 32000 345 43,0
0,096 0,01920 19200 207 25,8
0,079 0,01580 15800 170 21,2
0,056 0,01120 11200 121 15,1
0,032 0,00640 6400 69 8,60
0,019 0,00380 3800 41 511
0,011 0,00220 2200 24 2,96
0,006 0,00120 1200 13 1,61
0,004 0,00080 800 9 1,08
0,002 0,00040 400 4 0,54

Fonte: da Autora
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5.4 AVALIACAO DAS SILICAS FUNCIONALIZADA EM
EMBALAGEM ATIVA PARA CARNES IN NATURA.

Para avaliar a eficacia das silicas funcionalizada com agentes de
controle do crescimento microbiano em embalagens de carne bovina in
natura, os materiais foram utilizados como recheio em sachés
absorventes, dispostos em placas de Petri com tampa que simulavam uma
embalagem tipo bandeja. Em cada placa, dois pedacos de carne de
aproximadamente 5 g cada foram dispostos sobre a almofada contendo
cerca de 1 g de material absorvente. Nas Figuras 32, 33, 34 e 35 é possivel
observar as placas de Petri com carne fechadas, embaladas com filme
PVC e mantidas sob refrigeracdo pelo periodo de 24 a 96h (a, c, €) e a
contagem de colénias em 0,1mL das amostras diluidas em 30 mL de
solucdo salina 0,9% que foram espalhadas sobre as placas contendo &gar
e incubadas e por 24h a 37 °C (b, d, f) para as amostras de Ag-Silica
(5.000 ppm Ag, nominal), ZnO-Silica (50.000 ppm ZnO, nominal),
sachés recheados com silica ndo modificada (B) e embalagens sem saché
(B0), respectivamente.
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Figura 31: Imagens fotograficas reportando o tempo de 24 (a), 72 (c) e 96
(e) horas de conservacdo da carne fresca, acondicionada a 3 £ 2 °C em
embalagens ativa contendo sachés recheados com silicas funcionalizada
Ag-Silica (5.000 ppm Ag, nominal) e a contagem de coldnia de P.
aeruginosaem 0,1 mL.
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Figura 32: Imagens fotograficas reportando o tempo de 24 (a), 72 (c) e 96
(e) horas de conservacdo da carne fresca, acondicionada a 3 + 2 °C em
embalagens ativa contendo sachés recheados com silicas funcionalizada
com ZnO-Silica (50.000 ppm ZnO, nominal) e a contagem de coldnias
de P. aeruginosas em 0,1 mL.
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Figura 33: Imagens fotograficas reportando o tempo de 24 (a), 72 (c) e 96
(e) horas de conservacdo da carne fresca, acondicionada a 3 + 2 °C em
embalagens ativa contendo sachés recheados com silicas funcionalizada
sachés recheados com silica ndo modificada (B) e a contagem de colénias
de P. aeruginosa em 0,1 mL.

b
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Figura 34-Imagens fotograficas reportando o tempo de 24 (a), 72 (c) e 96
(e) horas de conservacdo da carne fresca, acondicionada a 3 + 2 °C em
embalagens sem saché (BO) a contagem de col6nias de P. aeruginosas em
0,1 mL nos respectlvos tempos mencmnados (b,d,f)
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Os resultados da contagem de P. aeruginosas em unidades
formadoras de colénia (UFC/mL) presentes na carne in natura ao decorrer
do armazenamento tambhém sdo apresentados na Figura 30.

Figura 35: Contagem de coldnias de P. aeruginosa (UFC/mL) em funcéo
do tempo de conservacédo (h) da carne fresca, acondicionada a 3 =2 °C
em embalagens ativa contendo sachés recheados com silicas decorada
com prata - Ag-Silica (5.000 ppm Ag, nominal), ZnO-Silica (50.000 pm
ZnO, nominal), sachés recheados com silica ndo modificada (B) e
embalagens sem saché (BO).
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Figura 36: Registros fotograficos das amostras de carnes armazenas por
96 h na presenca de nanoparticulas de Ag-SiO, onde ndo foi observada
aparente formacdo de sinais de deterioragdo na visdo superior fechada
com identificacdo da placa de Petri(a), aberta (b), pedaco de carne lateral
(c)ecoma parte da carne em contato com o saché (d).

:‘. HM

Figura 37: Registro fotograficos da formacdo de limo superficial,
indicativo de deterioracdo na carne armazenada na presenga de silica sem
agente funcionalizante por 96 h na visdo superior com a placa de Petri
fechada (a), aberta (b), (d) e (e), dos pedacos de carnes (c) e (f) e da parte
da carne em que ocorreu contato da silica com a carne e ndo apresentou
formacéo de deteriorante (f).

Fonte: da Autora

Fonte: da Autora
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A partir da Figura 34, é possivel observar que as amostras de
silicas funcionalizada a partir da decoragdo com nanoparticulas de prata
possuem maior capacidade de inibir o crescimento de P. aeruginosa em
comparagdo as demais amostras avaliadas, em todos os tempos avaliados
neste estudo, o que era um resultado esperado tendo em vista que 0s
efeitos das AgNP’s sdo comparados ao de antibioticos na inibigdo deste
patégeno (PORMOHAMMAD E TURNER, 2020; MUDDASIR et. al.,
2022).

Em seguida aparece a amostra ZnO-Silica, que apesar de néo ter
apresentado atividade nos testes de difusdo, foi mais efetivo (até 72 h de
conservagdo) do que as amostras de silica ndo modificada (B) e sem saché
(B0O), para as quais ndo houve diferenca importante na contagem
microbioldgica, levando a crer que para o controle do crescimento deste
patégeno em carnes frescas somente a adsorcdo de exsudado nédo é
suficiente.

Ao comparar 0s resultados apresentados na contagem
microbioldgica da Figura 34 com os resultados visuais observados nos
registros fotograficos das silicas funcionalizadas a partir da decoracéo das
nanoparticulas de Ag-Silica (5.000 ppm Ag, nominal) (Figura 35) e com
a silica ndo funcionalizada (B) (Figura 36) confirma-se a evidéncia de que
a acdo das nanoparticulas de prata no controle do desenvolvimento
microbiano de Pseudomonas aeruginosa aumenta do tempo de vida Util
das carnes in natura.

O uso de nanoparticulas de prata no controle de Pseudomonas
aeruginosa é descrito como necessario porque se apresenta como bactéria
super-resistente a antibioticos e considerada um problema de salde
publica em alguns paises (SEIL E WEBSTER, 2022; DUCRET et. al.,
2021). Além disso, AgNP’s sdo consideradas eficientes tanto para a
inibicdo de bactérias gram-positivas como gram-negativas (MORONES
et. al.,2005; GOMMA et. al. 2017), com potencial de aplicacdo em éreas
da medicina (MOHAMMED et. al., 2022) e industria alimenticia
(RASHIDI E DURANI, 2011), por exemplo

Por outro lado, a Figura 36(f) mostra que a parte da carne em
contato com a silica ndo funcionalizada também néo apresentou formacéo
de limo superficial, situacdo atribuida a diminuicdo da disponibilidade de
agua para o desenvolvimento de microrganismos, contudo, observa-se
que na Figura 36 (a), (b), (c), (d) e (e) a parte superior do pedaco de carne
foi comprometido por deterioracdo microbiolédgica a e confirmacdo da
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proliferacdo de microrganismos foi realizada pela contagem de coldnias
apresentada na Figura 34.

Isso significada que usar a silica gel ndo funcionalizada como
uma Unica estratégia isolada no controle do desenvolvimento de
Pseudomonas aeruginosa em amostras de carne in natura ndo foi
suficiente, mas sabendo do potencial de absorcdo da silica e da
necessidade de disponibilidade de &gua para o desenvolvimento
microbioldgico, ndo anula a possibilidade de que quando combinadas a
outras estratégias de controle microbiol6gico (MERLO et. al., 2019;;
CHEN et. al., 2021; PERUMAL et. al., 2021 AL-TAYYAR et. al., 2021,
YAASHIKAA et. al., 2023) ja amplamente utilizadas na industria de
embalagens carneas como atmosfera modificada com CO, (KOLBECK
et. al.,, 2019; LUONG et. al.,, 2020; HOLL et. al., 2020), vacuo
(CORDEIRO et. al., 2019; SANTOS et. al., 2021), por exemplo, pode ser
uma alternativa vidvel na busca por materiais sustentaveis para reduzir a
pegada de carbono das embalagens céarneas, que sdo majoritariamente
com produtos derivados do petréleo (PRAIANO et. al., 2020; NCUBE et.
al., 2020; RITCHIE E ROSER, 2023) .

Os resultados obtidos na contagem de col6nias nas amostras de
carnes com presenca de 6xido de zinco também podem ser atribuidos a
maior capacidade de absorcdo de umidade deste material com relagéo aos
demais (Tabela 4), uma vez que o crescimento das bactérias
Pseudomonas é fortemente influenciada pela disponibilidade de agua no
meio (ALCANTARA, 2012). Assim ao comparar as amostras de 0xido
de zinco com a silica matriz (PC) em rela¢do ao volume de poros, fator
mais relevante na capacidade de absor¢do de &gua, foi observado que a
presenca do éxido de zinco ndo afetou o volume de poros, entretanto
apresentou um aumento de 46% na absorcdo de umidade, levando a
acreditar que este fendmeno possa estar associado ao efeito da
polarizabilidade exercido pelas particulas deste 6xido metalico, uma vez
gue quanto maior for a polarizabilidade do material funcionalizante, mais
fortes serdo as forcas atrativas entre a nanoparticula e a 4gua, o que
levanta a hip6tese de que um material produzido a partir da incorporacéo
de dxido de zinco, para diminuir a disponibilidade de agua, e de prata
metélica visando a inibigéo do crescimento microbiano, poderia ser ainda
mais eficiente no controle de Pseudomonas em carnes in natura, obtendo
ainda como vantagem a diminuicdo do custo do produto e maior
facilidade na adequag@o do material com a legislacéo, visto que o LME,
estabelecidos na RDC n° 88 de 29 de junho de 2016 da ANVISA, para o
zinco (25 mg/kg) é 500 vezes superior ao da prata (0,05 mg/kg).
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Levando a crer que a incorporacdo de ZnO-SiO; pode ser
considerada uma alternativa promissora no controle microbiano, quando
associada a outras formas de controle microbiolégico, como a prata, ou a
outras estratégias de inibicao, por exemplo, o uso de atmosfera modifica
(HUTCHINGS, 2023), para obter sucesso conforme relatado por outros
autores (PADIL E CERNIK, 2013; ARAMED et. al., 2014; ARAB,
2018).

6 CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou a viabilidade na obtenc&o de silicas gel
funcionalizada com nanoparticulas metalicas para o uso em almofadas
absorventes para embalagens ativas, utilizando o silicato extraido da
casca de arroz, uma matéria-prima circular, proveniente de fonte
renovavel e de mais baixa pegada de carbono do que os materiais
tradicionais atualmente utilizados para este fim, para produzir a silica gel.

A escolha dos parametros de sintese e niveis a manipular (DOE)
permitiram a obtencéo de silicas gel com variadas areas superficiais (250
— 750 m?/g) e volume de poros (0.4 — 1.0 cm?/g). Os ensaios de absorcéo
de &gua e fluido corporal biol6gico indicam que a capacidade de absorcéo
destes liquidos é influenciada principalmente pelo tamanho e volume de
poros da silica (diretamente proporcional), sem contribuicdo aparente da
atividade superficial, comportamento inverso ao que se poderia esperar
para o fendmeno da adsor¢do de &gua no estado de vapor.

Nanoparticulas de metais e 6xidos metalicos foram incorporadas
com sucesso & matriz de silica gel. As nanoparticulas de Ag e ZnO
apresentaram tamanhos de até 15 nm, enquanto que as de Cu
apresentaram tamanho maior, de até 30 nm, dentro da faixa considerada
com atividade antimicrobiana. A presenca das nanoparticulas na silica
parece ter contribuido, de forma bastante efetiva e proporcionalmente ao
seu teor, para a absor¢do de agua e fluido corporal bioldgico. Ja a
estratégia de revestir a silica com uma nanocamada de aluminossilicato e
substituir parte dos ions de sédio por ions metéalicos com atividade
antimicrobiana ndo foi bem-sucedida, haja vista que ocorreu a formacéo
de nanoparticulas ndo ancoradas a estrutura da silica.

As amostras de silica decoradas com prata demonstraram
propriedade antimicrobiana contra Pseudomonas aeruginosa e
concentracdo inibitéria minima no intervalo de 15 a 21 pg/mL.
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As silicas funcionalizadas a partir da decoragdo com ZnO
apresentam maior capacidade de absorcdo de agua.

Um protétipo de embalagem ativa para carne fresca foi
desenvolvido, contendo sachés absorventes antimicrobianos a base de
silica funcionalizada com nanoparticulas de prata e 6xido de zinco. As
embalagens contendo absorvente com Ag-Silica mostraram-se mais
efetivas na inibicdo do crescimento de P. aeruginosa, porém os
absorventes contendo nanoparticulas de ZnO também proporcionaram
reducdo no crescimento microbiano, sobretudo nas primeiras horas de
contato.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados alcangados com esta pesquisa, sugere-se 0S
seguintes temas para trabalhos futuros:

e Sintese e avaliacdo do efeito sinérgico de silicas funcionalizadas
com nanoparticulas mistas de prata e 6xido de zinco.

e Auvaliacdo da seletividade antimicrobiana de nanoparticulas de
cobre, prata e Oxido de zinco para os diferentes tipos
microrganismos deteriorantes e patogénicos.

e Aperfeicoamento da metodologia de funcionalizacdo pela
substitui¢do dos ions do aluminossilicato.

e Modificacdo da silica na fase de gel para simplificar o processo
e melhorar a fixagdo das nanoparticulas & matriz de silica.

e Modificagdo de silica precipitada para 0 uso como material
absorvente em alimentos.

e Uso de silica funcionalizada com nanoparticulas em filmes
antimicrobianos.

e Auvaliacdo da silica gel combinada a outras estratégias de
controle microbiolégico.
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