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RESUMO
A demanda por alternativas sustentaveis a materiais convencionais de embalagens
impulsiona a busca por materiais inusuais. Polimeros como quitosana (CS) e alcool
polivinilico (PVA) destacam-se pela biocompatibilidade e capacidade de formacao de
filmes, embora apresentem limitagdes. A incorporagcdo de nanomateriais, como Carbon
dots (Cdots), tem surgido como método para adir propriedades Opticas, antioxidantes e
de barreira. Este trabalho aborda o desenvolvimento de nanocompdsitos a base de CS e
PVA incorporados com Cdots sintetizados a partir de acido citrico e etilenodiamina,
visando aplicagdes como filmes para embalagens de alimentos. A sintese assistida por
micro-ondas utilizada para obtencdo das nanoparticulas foi bem sucedida quando
observadas as caracteristicas do material, bem como a elaboracdo dos filmes. O Cdot
exibiu morfologia esférica majoritaria, tamanho médio de 2,5 nm, estabilidade coloidal e
grupos funcionais superficiais hidroxilas, amina e carbonila, caracteristicas que
conferiram alta hidrofilicidade, luminescéncia estdvel e comportamento Optico associado
ao confinamento quantico. A incorporacio dos Cdots as matrizes poliméricas resultou em
filmes homogéneos, com compatibilidade quimica entre os constituintes, predominio de
carater amorfo e incremento na estabilidade térmica em fun¢ao da concentracao de
nanoparticulas incorporadas. As andlises Opticas demonstraram que os nanocompositos
que contém Cdots exibem propriedades fotoluminescentes e elevada capacidade de
bloqueio de radiacdo ultravioleta diretamente relacionada a concentracdo de
nanoparticulas na matriz, abrangendo as regides de radiacdo UV, UVs e especialmente
UVc, o que inferiu funcionalidade ao filme que atua como barreira de luz sendo
classificado como embalagem ativa. Ensaios de atividade antioxidante revelaram efeito
proporcional ao teor de Cdots incorporado, enquanto os testes de viabilidade celular in
vitro confirmaram a auséncia de citotoxicidade significativa, tanto para os Cdots isolados
em solu¢do, quanto para os filmes. Os estudos de cinética de liberagao indicaram
desprendimento estdvel e em baixas concentragdes, dentro dos limites de seguranca
estabelecidos internacionalmente para materiais em contato com alimentos. Dessa forma,
os resultados obtidos confirmam que os nanocompodsitos desenvolvidos apresentam
propriedades estruturais, Opticas, antioxidantes e de seguranca biologica que os

qualificam como potenciais materiais ativos e sustentaveis para embalagens alimenticias.

Palavras-chave: Nanocomposito; Embalagem de alimentos; Carbon dots (Cdots);

Barreira de Luz Ultravioleta (UV); Fotoprotecgao.
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ABSTRACT
The demand for sustainable alternatives to conventional packaging materials is driving
the search for innovative materials. Polymers such as chitosan (CS) and polyvinyl alcohol
(PVA) stand out for their biocompatibility and film-forming capabilities, although they
have limitations. The incorporation of nanomaterials, such as carbon dots (Cdots), has
emerged as a method for adding optical, antioxidant, and barrier properties. This work
addresses the development of nanocomposites based on CS and PVA incorporated with
Cdots synthesized from citric acid and ethylenediamine, targeting applications such as
food packaging films. The microwave-assisted synthesis used to obtain nanoparticles was
successful when considering the material characteristics and film production. The Cdots
exhibited a predominantly spherical morphology, an average size of 2.5 nm, colloidal
stability, and surface functional groups of hydroxyl, amine, and carbonyl, characteristics
that conferred high hydrophilicity, stable luminescence, and optical behavior associated
with quantum confinement. The incorporation of Cdots into polymer matrices resulted in
homogeneous films with chemical compatibility between the constituents, a
predominance of amorphous character, and increased thermal stability depending on the
concentration of incorporated nanoparticles. Optical analyses demonstrated that the
nanocomposites containing Cdots exhibit photoluminescent properties and high
ultraviolet radiation blocking capacity, directly related to the nanoparticle concentration
in the matrix, covering the UV, UVp, and especially UV radiation regions. This inferred
that the film functions as a light barrier, classifying it as active packaging. Antioxidant
activity assays revealed an effect proportional to the incorporated Cdot content, while in
vitro cell viability tests confirmed the absence of significant cytotoxicity for both the
isolated Cdots in solution and the films. Release kinetic studies indicated stable release at
low concentrations, within the internationally established safety limits for materials in
contact with food. Thus, the results obtained confirm that the developed nanocomposites
exhibit structural, optical, antioxidant, and biological safety properties that qualify them

as potential active and sustainable materials for food packaging.

Keywords: Nanocomposite; Food packaging; Carbon dots (Cdots); Ultraviolet (UV)
Light Barrier; Photoprotection.
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1 INTRODUCAO

Embalagens de alimentos desempenham um papel crucial na preservagao,
protecdo e apresentacdo de produtos alimenticios, contribuindo para a seguranga
alimentar e a conveniéncia do consumidor. Os plasticos convencionais oriundos de
petroquimicos aplicados em embalagens convencionais por sua vez, executam papel
proeminente no cendrio global deste tipo de produto. Estes materiais sio amplamente
utilizados devido a sua versatilidade, leveza, durabilidade e capacidade de moldagem em
diferentes formatos. No entanto, desafios ambientais relacionados a reciclagem e ao
descarte adequado destes tém gerado uma crescente demanda sobre a necessidade de
alternativas mais sustentaveis, o que impulsiona pesquisas e inovagdes na industria de
embalagens. Nos ultimos anos, pesquisadores t€ém direcionado seu interesse para filmes
funcionais a base de polimeros sustentaveis ¢ com alegagdes de biodegradabilidade e

maior seguranga ambiental (WU et al., 2024; RAGAB et al., 2024; LI et al., 2024).

Estes materiais demonstraram potencialidades que despertaram o interesse da
comunidade cientifica e consequentemente tem ocorrido o direcionamento de pesquisas
ao desenvolvimento de filmes funcionais produzidos a partir dos biopolimeros. Esses
materiais surgem como alternativas promissoras aos polimeros derivados do petroleo,
cujo uso generalizado em embalagens implica sérios impactos ambientais, sobretudo pela
auséncia de biodegradabilidade (GALIC, 2021). Diferentemente dos polimeros de origem
petroquimica, os biopolimeros oferecem atributos adicionais, como elevada
biocompatibilidade, capacidade de transporte e liberagdo de compostos ativos e, em
alguns casos, propriedades antioxidantes e antimicrobianas (BHARGAVA,
SHARANAGAT, MOR & KUMAR, 2020; EZATI et al., 2023). Porém, apresentam
deficiéncias em propriedades de resisténcia mecanica e barreira a gases € umidade em
particular quando utilizados em matriz produzida apenas com um biopolimero, esses
materiais apresentam acentuadas vulnerabilidades (SUMIT, 2012). Para melhorar tais
limitagdes, o uso de blendas poliméricas tem se mostrado uma estratégia eficiente,
simples e acessivel, permitindo a combinacdo de propriedades de materiais distintos que

podem ter suas propriedades compartilhadas em um tinico material (WANG et al., 2014).

A quitosana (CS) ¢ um dos biopolimeros mais explorados nesse contexto por ser
um material abundante na natureza e apresentar diversas fontes de obtengdo. Este
biopolimero ¢ obtido pela desacetilagdo parcial da quitina, polissacarideo natural

amplamente disponivel, a CS ¢ um polimero linear que apresenta grupos amino e
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hidroxila em sua estrutura, conferindo-lhe alta reatividade quimica. Além de ser
abundante, exibe caracteristicas valiosas como biodegradabilidade, biocompatibilidade,
baixa toxicidade e atividade antimicrobiana, o que a torna um material de interesse em
diversas aplicagoes (KALANTARI et al., 2020; SHARMA et al., 2020). Entretanto,
apresenta desvantagens como fragilidade, baixa resisténcia mecanica e alta
permeabilidade ao vapor de dgua, fatores que restringem seu uso isolado em matriz de
filmes de alimentos (WANG et al., 2023). Nesse sentido, a combina¢ao da CS com outros

polimeros tem sido proposta para a produgao de materiais com desempenho otimizado.

Entre os polimeros de maior destaque para associagao com a quitosana encontra-
se o alcool polivinilico (PVA). Este polimero biodegradavel e biocompativel, obtido a
partir da hidrélise do poli (acetato de vinila), apresenta boa solubilidade em agua,
capacidade de formacao de ligagdes de hidrogénio, resisténcia quimica e viabilidade
economica (IMRE, RENNER & PUKANSZKY, 2014; WAHBA, 2020; WANG et al.,
2023; WEN et al., 2023). Apesar de ser considerado um bioplastico semicristalino de
interesse, 0 PVA também possui limitagdes, como baixa barreira ao vapor de agua e
auséncia de propriedades bioativas (OUN, SHIN & RHIM, 2022; ABDULLAH &
DONG, 2019; KHAN et al., 2023). Assim, a formulag@o de blendas entre CS e PVA surge
como alternativa eficaz para a criacdo de materiais com propriedades complementares,

explorando o potencial de cada polimero de forma integrada (YASSIN, 2020).

Mais recentemente, a incorporagdo de nanomateriais em matrizes poliméricas tem
ampliado as possibilidades de aplicagdo em embalagens ativas. Estruturas como pontos
de carbono (Cdots) e estruturas metal-organicas (MOFs) demonstraram resultados
promissores, conferindo novas funcionalidades e melhorando o desempenho dos filmes
(KHAN et al., 2023; RIAHI et al., 2023a; RIAHI et al., 2023b). Para revestimentos ¢
filmes destinados ao contato com alimentos, espera-se que o0s materiais sejam
sustentaveis, biodegraddveis e biocompativeis, além de apresentarem propriedades
desejaveis, como barreira ao oxigénio e a umidade, prote¢do contra radiacdo ultravioleta
e, quando possivel, atividades antioxidante e antimicrobiana (MARELLI et al., 2016;

RYDZ et al., 2018).

Os pontos de carbono, descobertos em meados de 2004, tém despertado crescente
interesse por se tratar de nanomateriais fluorescentes com grande potencial de aplicagao

(KANG & LEE, 2019; XU et al., 2004). Estudos demonstram que sua incorporacao em

filmes poliméricos pode reforcar propriedades mecanicas, Opticas e funcionais
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(SAPALIDIS et al.,, 2018; ZHAO et al., 2020a). Estruturalmente, os Cdots sao
nanoesferas de 1 a 10 nm, compostas por um nucleo de carbono nanocristalino
(hibridizagdo sp?) recoberto por uma camada amorfa (sp*) (ORNELAS-HERNANDEZ,
GARDUNO-ROBLES & ZEPEDA-MORENO, 2022; XIE et al., 2022). Destacam-se por
sua alta solubilidade, baixa toxicidade, biocompatibilidade, estabilidade térmica e
fotoluminescente, além da abundancia de grupos funcionais reativos em sua superficie,
como amino (-NHz), hidroxila (-OH), carboxila (-COOH) e carbonila (-C=0) (CALHAN
et al., 2018; FENG et al., 2020; LIU, LI & YANG, 2020). Embora métodos de sintese
complexos e pouco sustentaveis ainda sejam relatados, rotas como a sintese térmica,
hidrotérmica e assistida por micro-ondas tém se mostrado alternativas praticas,

econdmicas e ambientalmente mais adequadas (SIMSEK et al., 2019; GUO et al., 2016).

Devido ao custo relativamente baixo de produgdo e ao leque de propriedades
promissoras, os Cdots tém se consolidado como uma plataforma nanométrica
multifuncional capaz de agregar caracteristicas Opticas, quimicas e biologicas a matrizes
poliméricas biocompativeis. Apesar desse potencial, ainda hd um niimero limitado de
estudos sobre sua aplicacdo em embalagens para alimentos, o que evidencia um campo

emergente de investigagdo cientifica (ALAS et al., 2022).

Por apresentarem vantagens econdmicas quanto ao processo de sintese e
promissoras propriedades Opticas, quimicas e biologicas, os Cdots atrairam interesse
cientifico por ser um material nanométrico multifuncional com possibilidade de agregar
propriedades em matrizes poliméricas biocompativeis. Ha uma baixa variedade de artigos
sobre a atuacdo destes nanomateriais incorporados aos polimeros na area de embalagens
para alimentos (ALAS et al., 2022). Desta forma, considerando as propriedades dos Cdots
e as poucas informagdes sobre sua aplicabilidade em filmes de alimentos, o trabalho
objetivou a sintese de nanoparticulas de carbono (Cdot) derivado de Etilenodiamina e
Acido citrico integrado a uma combinagdo polimérica de alcool polivinilico (PVA) e
quitosana (CS). Foram investigadas propriedades mecénicas, térmicas, Opticas,

estruturais e morfologicas, além da caracterizacao do Cdot sintetizado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Embalagens

Embalagens para alimentos possuem importantes e essenciais func¢des na
preservacdo de alimentos, pois criam uma camada de protecdo em volta do produto. A
embalagem ndo atua apenas para preservar e garantir qualidade e seguranga, mas também
para expansao da vida til dos alimentos com agao contra danos quimicos, biologicos,
ambientais ou fisicos no transporte e armazenamento (HAGHIGHI et al., 2020; ZHU,
WANG & ZHANG, 2022; SILVEIRA et al., 2020). A aplicabilidade de materiais
convencionais, baseados em matérias primas fosseis, ainda ¢ amplamente usual, onde os
tipos mais comuns sdo o polietileno, polipropileno, poliestireno, poli (cloreto de vinila) e

o poli (tereftalato de etileno) (TOKIWA et al., 2009).

Os plasticos convencionais utilizados para embalagens causam disturbios
ambientais em diversos ecossistemas, acumulando-se no meio ambiente devido a
necessidade de extensos periodos para sua degradagdo. O uso crescente e descontrolado
destes materiais acarreta a situagao grave de polui¢do para a terra, cursos de dgua, oceanos
e os seres vivos em geral (KEHINDE et al., 2020). Supde-se que aproximadamente 40%
do petréleo produzido no mundo seja aplicado para a producdo de plasticos, destes em
média 50% sdo para materiais de embalagens (PENG et al., 2021). E preciso observar
também os diversos problemas ambientais, entre eles os microplasticos e nanoplasticos
oriundos desses materiais ndo biodegradéveis, que geram sérios problemas ecoldgicos
como a sua acumulagdo em organismos vivos. Em vista de todo o potencial risco
ambiental que estes materiais oferecem se faz necessario o desenvolvimento de
biomateriais que sejam biodegradaveis e com baixa toxicidade para uso na area de

embalagens de alimentos (GHASEMLOU et al., 2020).

Diante dos desafios ambientais, a comunidade cientifica tem intensificado os
esforcos na busca por alternativas sustentdveis e biodegradaveis aos materiais
convencionais. Nesse contexto, destacam-se os biopolimeros, como a gelatina, o amido e
a quitosana, que oferecem potencial para substituir polimeros de origem petroquimica
(KHATUN, RIZWANA & MAIJI, 2023; RATHOD et al., 2023; PARK et al., 2023). Os
avangos atuais na area de ciéncia dos materiais proporcionaram mudangas significativas
e diversas para o campo de materiais de embalagem de alimentos (SILVESTRE,
DURACCIO & CIMMINO, 2011). Biopolimeros sao constituidos de uma rede em cadeia

de macromoléculas adquiridas de fontes naturais através da polimerizagdao enzimatica ou
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quimica, com unidades menores denominadas monomeros (FEIG, TRAN & BAO, 2018).

Estes compostos sdo motivos do desenvolvimento de diversas pesquisas por apresentarem

vantagens de interesse para a substituicdo de plasticos convencionais. Industrias de

diversos setores e medicina, com foco especial na alimenticia, observam estes materiais

como alternativa ao pléstico convencional (JAYAKUMAR et al., 2022). Na Figura 1 estdo

expostos os tipos de materiais plasticos de embalagem quanto a sua origem (bioldgica ou

petroquimica) e com relacdo a sua biodegradabilidade.

Figura 1 - Tipos de materiais plasticos classificados quanto a sua origem e

biodegradabilidade.
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A auséncia de biodegradabilidade e de potencial para reciclagem, somada as
crescentes preocupagdes ambientais € a demanda mundial por processos sustentaveis,
impulsionou o avanco de pesquisas e o desenvolvimento de plésticos produzidos a partir
de biopolimeros (JAYAKUMAR et al., 2022). Os biopolimeros podem ser divididos em

quatro categorias, de acordo com sua origem: aqueles extraidos diretamente da biomassa;
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os produzidos por sintese a partir de fontes microbianas; os sintetizados a partir de
biomassa; e os obtidos por processos de sintese utilizando derivados do petréleo
(SHANKAR & RHIM, 2018; SHANKAR, WANG & RHIM, 2018). Entre os exemplares
mais estudados estdo a quitosana, amido e celulose por exibirem uma origem
ecologicamente correta, biocompatibilidade, ndo toxicidade, custo reduzido e
biodegradabilidade (ROSSETO et al., 2019; WANKHADE, 2020). Porém, estes materiais
demonstram propriedades desfavoraveis em aplicacdes para alguns tipos de produtos
como estabilidade térmica reduzida, propriedades mecanicas insuficientes e

susceptibilidade a gases e vapor (JAYAKUMAR et al., 2022).

2.1.1 Embalagens e materiais alternativos

Regulamentacdes governamentais juntamente com as tendéncias dos
consumidores influenciaram a industria de embalagens para alimentos nos ltimos anos
a destinarem esforgos na busca por materiais de embalagens biodegradaveis e
ambientalmente sustentaveis (GRZEBIENIARZ et al., 2023). Estes materiais naturais
podem ser obtidos preponderantemente das fontes renovaveis como pecuaria, agricultura
ou piscicultura, sem gerar problemas ambientais e destinando a pesquisas materiais ricos
em compostos com potencial aplicagdo. Sua possibilidade de emprego na industria €
ampla devido a sua natureza renovavel, biodegradavel, ambientalmente correta e nao
toxica. (GARRIDO-ROMERO et al., 2022; HAZARIKA et al., 2014). Em virtude da
fragilidade de algumas propriedades dos biopolimeros, em diversas pesquisas eles sao
combinados com outros materiais, seja de interesse ou que sofreram algum tipo de
modificagdo previamente a aplicacdo. Essa mistura de materiais pode melhorar
propriedades mecanicas e funcionais, com foco em aplicagdes especificas. A mistura de
polimeros ¢ uma inovagao que surge como uma abordagem elementar para obtencdo de
novos materiais que apresentem uma diversidade de propriedades desejaveis para o filme.
Sendo possivel aproveitar e combinar caracteristicas oferecidas por cada componente,

perfazendo um método alternativo e financeiramente vidvel para criacdo de materiais

novos (JAYAKUMAR et al., 2022; KHALID & ARIF, 2022; YASSIN, 2020).

Esses compositos poliméricos podem conter em sua composi¢do nanomateriais
associados a compostos organicos ou inorganicos, com grande aplicabilidade para a area
de embalagens de alimentos. Os materiais nano aplicados em embalagens podem

apresentar a fun¢do de reforco (RAGAB et al., 2024), bloqueio de raios ultravioleta
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(ZHAO et al., 2022a), antimicrobiana e de (KUMAR, MUKHERJEE, & DUTTA, 2020),
sensoriamento ¢ deteccdo (YOUSEFI et al., 2019; SILVA-PEREIRA et al., 2015),
antioxidante (JANANI et al., 2020; SILVA et al., 2018), conservantes de alimentos e
absorvedores de gases (FERNANDEZ et al., 2010; PIRSA, 2021). Os nanomateriais sdo
geralmente aplicados para propiciar melhorias em propriedades essenciais das
embalagens como, as térmicas, de barreira a gases e¢/ou radiagdes € mecanicas sem que
haja interferéncia negativa sobre a toxicidade ou biodegradabilidade do material (AL-

TAYYAR, YOUSSEF & AL-HINDI, 2020; YOUSSEF & EL-SAYED, 2018).

Inevitavelmente, novas pesquisas que desenvolvem filmes funcionais surgem,
buscando cada vez mais propriedades fisicas aprimoradas, com incorporacao de
nanomateriais ou materiais funcionais com objetivo de aumentar a utilidade de filmes a
base de biopolimeros (DALBANJAN et al., 2024; BASUMATARY et al., 2022).
Observados os diversos recursos que nanomateriais € outros materiais podem possibilitar
as embalagens quando combinados aos polimeros da matriz, estes revestimentos ou
filmes podem entdo ser denominados como ativos ou melhorados (SHARMA et al.,
2017). Essa denominagao pode ser alegada, mas ¢ dependente dos resultados obtidos
pelos experimentos, pois se ndo ha atividade evidente — seja ela bioldgica ou quimica —
com o uso de agentes aplicados na matriz, que possam atuar de alguma forma, ndo sera

possivel alcancar a denominacao relacionada a atividade do filme.

2.1.2 Embalagens ativas

A inatividade das embalagens comuns foi, ao longo do tempo e do avanco de
pesquisas na area, sendo substituida por novas funcionalidades que podem suprir a
demanda de qualidade e seguranga conferidos a embalagens ativas (PENG et al., 2024).
As embalagens ativas, diferentemente das tradicionais de carater passivo, sao
desenvolvidas para interagir intencionalmente com o produto, auxiliando na preservagao
de sua qualidade e no prolongamento de sua vida util, especialmente em alimentos
susceptiveis a deterioracdo. Essas embalagens podem atuar no controle de fatores que
aceleram a deterioragdo, como oxidagao, crescimento microbiano, absor¢ao de umidade
e a degradagdo causada pela radiagdo ultravioleta (UV), que podem provocar alteracdes
fisico-quimicas e nutricionais nos produtos (SANTOS, SANTOS & PEREIRA, 2024).
Considerando este tipo de embalagem, temos a aplicacdo de compostos que vao interagir

intencionalmente com o produto que estiver contido com o objetivo de prolongar seu
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tempo de prateleira (BARBOSA & KORZENOWSKI, 2023). Sua atuagdo estd baseada
comumente na absor¢do de compostos que possam deteriorar alimentos, na liberagdo de
elementos que favorecam a conservagdo do produto ou apenas a presenca de agentes que
vao evitar ou anular o crescimento microbiano no ambiente interno da embalagem
(WAHAB et al., 2023). Na Figura 2 encontra-se esquematizada os diversos tipos de
mecanismos de embalagens ativas € como atuam junto aos alimentos com os quais vao

interagir na etapa de armazenamento.

Contudo os sistemas de embalagens ativas devem atender a alguns requisitos
como biocompatibilidade, ser financeiramente viavel, conveniente para uso, boa
eficiéncia e apresentar estabilidade ao longo do transporte e armazenamento de alimentos
e quando possivel, ser ambientalmente sustentavel. Tais requisitos s3o necessarios para
que o sistema alcance a devida qualidade e seguranca a ser oferecida aos alimentos,
independentemente do método de produgdo da embalagem (JUNG et al., 2020; HU et al.,
2018; LIU et al., 2020; DUAN et al., 2021; HUANG et al., 2020; LI et al., 2021).

Figura 2 - Tipos de mecanismos e materiais e produtos utilizados em embalagens ativas

para alimentos.
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Os compostos inseridos no material de embalagem podem ser de origem natural
ou sintética, devendo estes oferecerem propriedades adicionais, principalmente no que
concerne a atividades antimicrobianas e antioxidantes (JAMRO & KOPEL, 2020).
Independente da origem do componente que seré inserido na matriz de filme para conter
os produtos alimenticios, estes devem obrigatoriamente apresentarem seguranca de uso e
interagdo, além de auséncia de toxicidade, especialmente se for um componente que

possa, por algum motivo, migrar para os alimentos.

Este tipo de produto ¢ financeiramente vantajoso por proporcionar que
propriedades de volume dos revestimentos sejam mantidas, quase imutaveis, com a
utilizacdo de quantidades diminutas de compostos ativos que conferem eficacia (VASILE,
2018). A atividade executada pela embalagem serd definida pela sua substancia ativa
(SA), que podera exibir propriedades de liberagdo, bloqueio, absor¢ao ou tamponamento
(KUSWANDI & JUMINA, 2020; REHMAN et al., 2020). A incidéncia de luz solar,
especialmente da radiagdo ultravioleta (UV), intensifica processos oxidativos nos
alimentos, acelerando sua degradacdo (EZATT et al., 2023; TIKEKAR et al., 2011). Nesse
contexto, a incorporagdo de absorvedores de UV em materiais de embalagem a base de
quitosana torna-se fundamental para potencializar sua capacidade de protecdo contra essa
radiagdo. Contudo, a maioria dos antioxidantes e absorvedores de UV disponiveis
comercialmente apresenta baixa solubilidade em &gua, o que dificulta tanto o enxerto

quimico quanto a mistura fisica com a matriz de quitosana (CHEN et al., 2023).

2.2 Quitosana (CS)

Considerada o segundo biopolimero mais abundante e o de origem animal mais
encontrado na natureza, a quitosana ¢ derivada da quitina, ambos copolimeros de D-
glicosamina e N-acetil-D-glicosamina, respectivamente (HAGHIGHI et a., 2020). A
quitosana ¢ obtida por desacetilacdo (em graus diversificados) e considerada um
polissacarideo linear de (I—4)-linked 2-amino-deoxy-f-D-glucan. E diversa a
disponibilidade de fontes de obtencdo deste biopolimero, podendo ser principalmente
obtidos de crustdceos marinhos (por exemplo, caranguejo, lagosta e camarao), artropodes
terrestres (como, besouros e braquidpodes), moluscos (como a lula) e inclusive de
microrganismos (por exemplo, células de fungos) (VERLEE, MINCKE, & STEVENS,
2017; SALARI et al., 2018; PRIYADARSHI & RHIM, 2020; ZARGAR, ASGHARI, &
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DASHTI, 2015; LAGO et al., 2014). A quitosana ¢ direcionada para produgdo de
embalagens devido sua auséncia de toxicidade, biodegradabilidade, potencial
antimicrobiano e antioxidante, biocompatibilidade para combinagdo com demais
polimeros e boa capacidade de formacao de filme e revestimento (YU et al., 2018;

FORTUNATTI et al., 2017; YU et al., 2022).

A quitosana possui trés grupamentos funcionais em sua estrutura, o grupo
amino/acetamido, grupos hidroxila primdrios e secundarios nas posigdes C-2, C-3 e C-6
respectivamente (BERTH, DAUTZENBERG & PETER, 1998). A CS tem uma
caracteristica unica de ser soluvel em solventes acidos, com impossibilidade de
solubilizacdo em condic¢des alcalinas. Porém, a versao do biopolimero de médio peso
molecular pode ser solubilizada em pHs proximos a 7, podendo influenciar nas
propriedades bioldgicas em razdo de interacdes enzimaticas (TOMMERAAS et al.,
2001). Estudos corroboram a compatibilidade diversificada de combinagao, tanto com
outros polimeros quanto com nanomateriais organicos e inorganicos, € ainda sua atividade
bioldgica na preservagdo de alimentos (ZHANG et al. 2017(a); HU, WANG & WANG,
2016). Este biopolimero possui grupos amina fortemente reativos na sua estrutura, e este
fato proporciona a capacidade deste material de ser funcionalizado com compostos ativos

(HASSANI et al., 2015; LIU et al., 2015).

Figura 3 - Estrutura quimica da quitosana (CS).
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Revestimentos contendo como base a quitosana possuem a possibilidade de serem
comestiveis, considerando também os demais componentes das formulagdes da
embalagem. Além do mais, o biopolimero ¢ classificado e reconhecido pela Food and
Drug Administration (FDA) como segura (Generally Recognized as Safe - GRAS) e tem
seu custo relativamente baixo, em virtude da grande disponibilidade de fontes
(FORTUNATT et al., 2017; TEZOTTO-ULIANA et al., 2014; NIEKRASZEWICZ &
NIEKRASZEWICZ, 2009). Entretanto, apesar de todas as suas possibilidades e
vantagens tecnologicas, materiais a base de quitosana apresentam reduzida resisténcia
mecanica por serem quebradigos e frageis, em virtude de seu esqueleto polimérico rigido,
ser composto por grandes quantidades de ligagcdes de hidrogénio inter e intramoleculares
(GARTNER et al., 2011). Considerando as informagdes sobre o biomaterial, a quitosana
pode ser considerada alternativa viavel e produtiva, para aplicagdo em sistemas de
embalagens para alimentos, destacando a aplicacdo para frutas. Para contornar as
deficiéncias que a CS apresenta a literatura relata que € necessaria a modificagdo por
outros componentes. Nesse sentido, a mistura de polimeros surge como um método
simples, porém eficiente para obten¢do de materiais projetados com a convergéncia de
propriedades de dois materiais (WAHBA, 2020; OLLIER, PEREZ & ALVAREZ, 2013;
WANG et al., 2014).

Os avangos tecnologicos na area de biopolimeros possibilitaram a criacdo de
versoes poliméricas sintéticas, mas ecologicamente viaveis, como a policaprolactona
(PCL), o acido poliglicolico (PGA), o succinato de polibutileno (PBS) e o alcool
polivinilico (PVA). Esses biopolimeros sintéticos apresentam vantagens significativas em
rela¢do aos de origem natural, destacando-se por suas melhores propriedades mecanicas
e de barreira (SHANKAR & RHIM, 2018). Em pesquisas anteriores com o PVA, os
resultados se mostraram muito promissores quando na perspectiva de melhora da
propriedade mecanica de filmes de quitosana (IQBAL et al., 2020; WANG et al., 2015).
E relatado que a melhora de propriedades mecéanicas do filme proveniente da mistura
ocorra baseada na formagao de ligacdes de hidrogénio (KUMAR, 2000). Este bioplastico
possui propriedade plastificante, implicando na elevacao da elasticidade e melhora de
propriedades de barreira de filmes baseado na combinac¢do dos dois polimeros (WANG,

QIAN e DING, 2018).
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2.3 Alcool polivinilico (PVA)

O alcool polivinilico (PVA) ¢ relatado como preferido para mistura com a
quitosana (CS) por apresentar propriedades atrativas e forte carater para formagao de
ligagdes de hidrogénio (OLLIER, PEREZ & ALVAREZ, 2013; WAHBA, 2020). O PVA
¢ um polimero sintético amplamente investigado em virtude de seu potencial para
diversas aplica¢des como biomédicas, producgao de filmes e embalagens voltadas ao setor
alimenticio. Trata-se de um material biodegradavel e de interesse de pesquisadores em
razdo do conjunto de propriedades, como biocompatibilidade com diversos materiais,
auséncia de toxicidade, elevada afinidade por 4gua (hidrofilicidade), boa transparéncia,
resisténcia mecanica, além de alta capacidade de formagao de filmes e de barreira contra
o oxigénio (XU et al., 2019; YANG et al., 2016). Porém somente a combinagdo entre
polimeros nao ¢ suficientemente satisfatdria para tentar contornar problemas estruturais
de compdsitos que combinam bioplasticos com biopolimeros. O PVA tem suas limita¢des
quando possui elevada transmitancia a luz e suscetibilidade do filme de PVA a agua,
restringindo sua aplicabilidade (CHEN et al., 2018). Diante disso nanomateriais
carbondceos tem surgido como alternativa para o reforco, especialmente mecanico, para
esses materiais. E sabido que a introduc¢do de nanomateriais em filmes com PVA é uma
escolha interessante para elaboragdo de uma embalagem. Em virtude do bioplastico
conter grupos de ligacdo de hidrogénio, o que o torna adequado para interagir com esse
material nano, resultando na formagado de ligagdes de hidrogénio que podem melhorar as
propriedades funcionais do filme (TOYODA & YAMAMOTO, 2018; HU et al., 2016).

Na Figura 4 esté apresentado o esquema da formula quimica do PVA.
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Figura 4 - Estrutura quimica do alcool polivinilico (PVA).

Fonte: Sigma aldrich.

Estudos relataram ao longo dos anos propriedades promissoras da mistura de PVA
e CS (CHEN & HUANG, 2016; EL-HEFIAN, NASEF & YAHAYA, 2011; MORARIU,
BERCEA & BRUNCHI, 2015; REDDY et al., 2016; NARASAGOUDR et al., 2020;
JAISWAL, BUTOLA, & MAJUMDAR, 2023; RAGAB et al.,, 2024). Embalagens
convencionais t€ém se mostrado insuficientes para atender algumas exigéncias atuais do
setor alimenticio, uma vez que geralmente ndo apresentam propriedades funcionais como
atividade antimicrobiana, agdo antioxidante e capacidade de bloqueio da radiagdo
ultravioleta. Diante dessas limitagdes, tem-se intensificado o interesse no
desenvolvimento de embalagens ativas por meio da incorporagdo de nanoparticulas, que
vém sendo amplamente estudadas devido a sua elevada reatividade superficial e
eficiéncia funcional (SUN et al., 2020). A conjuncdo de quitosana e alcool polivinilico
pode ser classificada como composito. E quando a essas misturas sdo adicionados
nanomateriais, 0 composito passa a ser chamado de nanocomposito (ABD-ELSALAM,
2020). A introducao de nanomateriais, como os pontos de carbono (Cdots) e as estruturas
metal-organicas (MOFs), em sistemas de embalagens ativas formulados a partir de
biopolimeros tem se consolidado como uma estratégia inovadora e eficiente para ampliar
tanto a funcionalidade quanto o desempenho desses materiais (KHAN et al., 2023; RIAHI
etal., 2023a; RIAHI et al., 2023b). A metodologia mais popular e com viabilidade técnica
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eficiente ¢ a incorporacao de materiais ou substancias adicionais aos filmes, com objetivo
de melhorar o bloqueio de radiagdo Ultravioleta (UV), a estabilidade térmica e as
propriedades mecanicas, bem como fornecer funcionalidades ativas como agdo
antioxidante. Ao seguir com a determinagdo do material a ser incorporado ao filme, ¢
preciso levar em consideracdo parametros como biodegradabilidade, permeabilidade,
resisténcia a tragao e solubilidade, que sdo pontos criticos para consideracao na qualidade

de embalagens (CHISENGA, TOLESA & WORKNEH 2020).

2.4 Nanoparticulas de carbono com propriedades funcionais (Carbon dots - Cdots)

Nos tltimos anos, os principios da quimica verde, aliados a viabilidade economica
e a sustentabilidade ambiental, tém despertado crescente interesse de pesquisadores para
a sintese de Carbon dots (Cdots) (XUE et al., 2015; LI et al., 2022). Os Cdots ou
nanomateriais a base de carbono, sao nanoparticulas com propriedades fluorescentes, de
dimensdo zero, que apresentam tamanho médio de 10 nm, e foram caracterizadas pela
primeira vez por Xu et. al. (2004). Estas nanoparticulas destacam-se por suas faceis e
diversas rotas de sintese, estabilidade elétrica e quimica, baixa toxicidade,
compatibilidade ambiental, elevada solubilidade em meio aquoso e propriedades
fotoluminescentes favoraveis. Considerando a variedade de metodologias, essas sdo
divididas em duas grandes abordagens Top-Bottom e Bottom-Top, sendo a primeira “de
cima para baixo” ocorrendo com a obtencdo por decomposi¢ao de materiais carbondceos
em condigdes severas e de processamento mais longo e a segunda “de baixo para cima”
com a combinagdo de pequenas moléculas organicas (HE et al., 2022; WANG et al.,
2022b). As abordagens bottom-top sdao metodologias mais vantajosas em virtude de
apresentarem maior compatibilidade com requisitos da quimica verde, ndo utilizagio de
reagentes toxicos, consumo energético eficiente e custo financeiro reduzido (SIMOES et
al., 2024). Todas essas observacdes possibilitam a sintese de Cdots a partir de uma ampla
gama de produtos, desde biomassa até reagentes sintéticos como pesquisas realizadas por

Guo et. al. (2024), Sul, Ezati e Rhim (2023) e Li et. al. (2024).

Os Carbon dots envolvem uma variedade de nanomateriais de carbono
fluorescentes dividida em quatro grupos que podem ser obtidos: nanopontos de carbono
(CNDs), pontos poliméricos de carbono (CPDs), pontos quanticos de carbono (CQDs) e
pontos quanticos de grafeno (GQDs) (CARBONARO et al., 2019; KOUTSOGIANNIS
etal., 2020; LIU et al., 2019; ZHU et al., 2015). Na Figura 5 estdo apresentados os quatro
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tipos de nanoparticulas que podem ser obtidas a partir das abordagens e precursores

utilizados nas sinteses deste nanomaterial.

Figura 5 - Esquema ilustrativo das classifica¢des e estruturas correspondentes dos Carbon

dots (Cdots).

CPDs

Nanopontos de : Po’njcos Pontos Quanticos Pontos Quanticos
Poliméricos de

Carbono de Carbono de Grafeno
Carbono

CQDs GQDs

CARBON DOTS

Fonte: Adaptado de Ai et al. (2021).

As caracteristicas como dispersividade em meios aquosos, biocompatibilidade,
fotoestabilidade, auséncia de metais pesados nas estruturas, propriedades Opticas Uinicas
e fluorescéncia no espectro do visivel tornam os Cdots excepcionais, independente de
seus precursores, como um novo grupo de nanoparticulas excepcionais os tornam
materiais promissores para diversas aplicagdes tecnoldgicas e biomédicas (LIN et al.,
2022; ZHAO et al., 2021; ZHAO et al., 2023; HE et al., 2022; WANG et al., 2022b).
Recentemente, a sintese de Cdots a partir de diversos precursores, sejam de fontes naturais
ou sintéticas, despertou interesse de cientistas de alimentos devido a possibilidade de
aumentar a estabilidade oxidativa de gorduras suscetiveis a oxidagao lipidica (ZHAO et
al., 2021; WANG et al., 2022a), prolongar a vida util de produtos alimenticios (ZHAO et
al., 2020a; ZHAO et al., 2022a) e desenvolver materiais de embalagem de alimentos com
propriedades promissoras (MORADI et al., 2023; KHOSHKALAMPOUR, GHORBANI
& GHASEMPOUR, 2023). Estes materiais podem ter uma ampla faixa de atuacdo como

sensores de temperatura e de pH, agente antioxidante, reatividade a patdgenos,
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contaminantes ¢ amonia etc (HUANGFU et al., 2021; LI et al., 2022; LIU et al., 2021;
MOHAMMED & OMER, 2020; HADAVIFAR et al., 2025). Nesse contexto, fontes
renovaveis e de baixo custo, como sucos de frutas e residuos vegetais — por exemplo,
cascas de melancia, abacaxi e pepino — vém sendo exploradas como matérias-primas
para a producdo desses nanomateriais, bem como acidos organicos e reagentes
nitrogenados (HIMAJA et al., 2014; LIM, SHEN & GAO, 2015). Entre as rotas sintéticas
mais empregadas na abordagem botfom-up para obtengdo de Cdots destacam-se a pirolise,
a sintese ultrassonica, a carbonizacao hidrotérmica, a sintese solvotérmica e a irradiacao
por micro-ondas. Essas metodologias tendem a envolver processos € equipamentos
acessiveis e simples, em particular quando se utiliza precursor verde (ARUL &

SETHURAMAN, 2018; KANG et al., 2020).

O tamanho bastante reduzido (< 10 nm) proporciona uma facilidade de penetragao
por meio de filme solidos e densos e camadas lipidicas, resultando em funcionalidades
como ac¢do antimicrobiana ou antioxidante (RUI et al., 2023). Pesquisas recentes indicam
que os Carbon Dots apresentam notavel atividade antioxidante, atribuida a atuacdo
conjunta da transferéncia de elétrons e da presenga de grupos funcionais em sua
superficie, os quais contribuem significativamente para a neutralizacdo de radicais livres
(INNOCENZI & STAGI, 2023). Significativamente, como um novo nanomaterial os
Carbon dots possuem muitos grupos que contém oxigénio e assim tem um grande
potencial de aprimoramento de propriedades funcionais de filmes de PVA. Além de
conferir caracteristicas amplamente corroboradas pela literatura de propriedades
fluorescentes, antioxidantes e antimicrobianas (ZHAO et al., 2022a; GHIRARDELLO,
RAMOS-SORIANO & GALAN, 2021; ZHANG et al., 2020; LIU et al., 2016).

Devido a presenca de diversos grupos funcionais contendo oxigénio em sua
estrutura, os Carbon Dots despontam como nanomateriais promissores para o
aprimoramento das propriedades funcionais de filmes para embalagens de alimentos. Sua
incorporacdo pode conferir caracteristicas especificas aos materiais, como atividade
antioxidante e propriedades fluorescentes (ZHANG et al., 2020; LIU et al., 2016). Devido
a suas propriedades fotoluminescentes e as bases da literatura, € possivel destinar seu uso
para incorporacdo em embalagens de alimentos. Em particular aqueles que possuem
compostos de facil oxidagdo pela radiagdo ultravioleta, nas faixas UVa, UVp e UV, e
necessitam de material funcional para prote¢do e prolongamento da vida util desses

alimentos.
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2.4.1 Propriedades opticas dos Carbon dots (Cdots)

E observado que a fotoluminescéncia é uma das propriedades que mais sdo
investigadas com a aplicagdo de Carbon dots, porém diversos estudos visam atualmente
investigar outras propriedades como a de bloqueio de radiagdo ultravioleta (UV) e agdo
antioxidante (HE et al., 2022; YAO et al., 2019; HONG et al., 2024; ZHAO et al., 2022b;
WU et al., 2024). A luminescéncia € classificada como um fenomeno fisico-quimico que
gera emissdo de luz do material com os Cdots submetidos a radiagdo, quando estas
nanoparticulas estdo ativas. Quando o Cdot absorve o foton, os elétrons migram a um
estado de energia superior, ficando em situacao de excitagao, quando retorna para o estado
de energia fundamental eles liberam o f6ton absorvido pelo mecanismo de fluorescéncia
(LIU, 2020). A emissdo supracitada tem seus mecanismos ainda bastante estudados,
porém na literatura se acredita que esté relacionado a efeitos do confinamento quantico
de dominios 7 conjugados (i), fluorescéncia molecular (ii), efeito de reticulagdo (iii) e
estados de superficies (iv) (LIU, 2020; LIU et al., 2019; ZHAO et al., 2020b; ZHAO et
al., 2022b).

O confinamento quantico (CQ) estabelece uma regido espacial restrita para o
movimento dos elétrons em atomos ou particulas. A fluorescéncia dos Carbon Dots ¢é
afetada pelo CQ quando os dominios 7 (sp?) conjugados apresentam dimensdes inferiores
ao raio de excitacdo de Bohr (5,29 x 107" m = 0,529 A) (ZHAO et al., 2022b). Apesar de
ser um mecanismo que justifique a luminescéncia de Cdots relatado por pesquisadores,
nao existem trabalhos substanciais que atribuem este modelo por existirem outros pontos
que vao influenciar as propriedades Opticas como solvente, metodologia de sintese e
tempo de processo. A emissdo de fluorescéncia molecular dos Carbon Dots esté associada
tanto a presenga de grupos fluordforos em sua superficie quanto a possibilidade de
ocorréncia de impurezas formadas e adsorvidas resultantes do processo de sintese, fatores
que influenciam suas caracteristicas luminescentes (LIU et al., 2019). Zhao et. al. (2022b)
relatam que sinteses que utilizam precursores como acido citrico combinados com ureia
ou dietilenodiamina exibem emissdo de carater tipo estado molecular, incluindo Cdots
preparados com base em carboidratos e fenilenodiamina. Segundo Ai et al. (2021), o
mecanismo de luminescéncia relacionado a fluorescéncia molecular manifesta-se com
maior facilidade em processos de sintese do tipo bottom-up, ja que a geragao dos Carbon

dots resulta de reacdes envolvendo moléculas de baixa massa molecular.
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A reticulagdo para os Carbon Dots geralmente ocorre em processos de sintese que
empregam materiais poliméricos como precursores ou agentes de passivacdo. Nesses
sistemas, os polimeros passam a formar uma estrutura semelhante a uma rede distribuida
ao longo do nucleo dos Cdots, promovendo um efeito de reticulagdo polimérica em sua
superficie. O efeito ¢ relatado devido a ocorréncia de vibragdes e rotacdes das cadeias
moleculares tornarem-se restritas, o que por sua vez favorece emissdes radiativas dos
Cdots com possibilidade de criagdo de novos niveis de energia com a aproximagao dos
grupos superficiais (ZHAO et al., 2022b). E por fim quanto ao efeito relativo ao estado
de superficie de acordo com Liu et. al. (2019), o mecanismo de luminescéncia relacionado
esta diretamente ligado ao grau de oxidacdo e aos grupos funcionais presentes nessa
regido da nanoparticula. Assim, o aumento do nivel de oxidacdo gera mais defeitos
superficiais e reducdo na diferenca energética entre as bandas de condug¢do e valéncia, o
que leva ao deslocamento da emissdo dos Cdots para a faixa do vermelho (ZHAO et al.,
2022b). Estudos demonstram que a fluorescéncia dos Carbon Dots ¢ influenciada nao
apenas pelos grupos funcionais oxigenados presentes em sua superficie, mas também por
aqueles derivados de nitrogénio, uma vez que tais grupos podem originar distintos
cromoéforos ou niveis energéticos (LIU et al., 2019). Dessa forma, grande parte da
literatura cientifica atribui o mecanismo de luminescéncia dos Cdots ao estado de
superficie, principalmente em razdo da elevada diversidade de grupos funcionais

existentes nessas nanoparticulas (LIU et al., 2019; ZHAO et al., 2022b).

Diversos trabalhos na literatura relatam outras teorias € mostram que oS
mecanismos de luminescéncia dos Cdots dependem nao s6 destes quatro fatores expostos,
mas de vérios outros (ZHAO et al., 2021; ZHAO et al.,2022a). O que de forma mais
hegemonica se considera ¢ que estas propriedades Opticas das nanoparticulas de carbono
dependem fortemente e essencialmente de seus precursores e as abordagens de sintese
para sua obtencdo. Considerando o exposto, o presente estudo propoOs a integracdo dos
polimeros quitosana e alcool polivinilico que apresentam propriedades distintas e
complementares abordada ao longo da discussdo, associada a incorporagao de
nanoparticulas de carbono funcionais, obtidas por meio de uma rota sintética simples e
economicamente vidvel, visando o desenvolvimento de um filme com elevado potencial

para a preservagao alimentos.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Desenvolver e avaliar filmes nanocompdsitos elaborados com quitosana (CS) e
alcool polivinilico (PVA) incorporados com Carbon dots (Cdots) com propriedades
opticas e funcionais para preservagdo de compostos em produtos alimenticios,

potencializando a qualidade e seguranca de produtos em embalagens de alimentos.

3.2 Objetivos especificos
Estudar a aplicagao de técnicas de caracterizagdao dos Carbon dots e dos filmes;
Estudar a interacdo entre o nanomaterial sintetizado e os polimeros do filme;
Executar a sintese ecoldgica do Carbon dot com foco em obtencdo de
nanomaterial sustentavel, atoxico e com rendimento significativo;
Desenvolver nanocompoésito com boas propriedades de filme de alimentos e
oOpticas para aplicagdo como embalagem de alimentos;
Avaliar da toxicidade da nanoparticula e do revestimento in vitro para considerar

futura aplicacdo e interacdo com organismos vivos;
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4 MATERIAL E METODOS

O presente capitulo descreve de forma detalhada os procedimentos adotados para
a sintese da nanoparticula de carbono (Cdots), bem como a obtengao e caracteriza¢ao dos
filmes nanocompdsitos desenvolvidos com este nanomaterial neste trabalho. Sao
apresentadas as etapas de sintese dos Carbon dots (Cdots) e sua incorporagdo a matriz
polimérica formada por quitosana (CS) e dlcool polivinilico (PVA).

Na sequéncia, sdo especificados os métodos empregados para caracterizagdo dos
Cdots e dos filmes quanto aos aspectos estrutural, quimico, térmico, Optico e funcional
dos filmes obtidos, possibilitando compreender suas propriedades e desempenho

esperado para aplicacdo como filme ativo para alimentos.

4.1 Sintese da nanoparticula de carbono e producio do filme
4.1.1 Obtengdo da nanoparticula de carbono (Carbon dot - Cdot)

A nanoparticula Carbon dot (Cdot) foi sintetizada com base na metodologia
proposta por Qu et al. (2012), com adaptagdes. Para a sintese, foram inicialmente pesados
3,0 g de acido citrico em um béquer, seguido da adi¢ao de 10 mL de dgua destilada para
total solubiliza¢do do acido. Em seguida foram adicionados 3,84 mL de etilenodiamina
(ETDA), com agitacdo manual até a completa solubilizacdo e auséncia de cristais
residuais. Esta mistura foi entdo submetida ao processo de carbonizagdo assistido por
micro-ondas, utilizando um forno micro-ondas convencional operando a poténcia de 1200
W por 2 minutos. O material pirolisado obtido, com aparéncia escura e consisténcia
solida, foi cuidadosamente macerado para homogeneizagao e, em seguida, solubilizado
em aproximadamente 100 mL de agua destilada. A suspensdo foi entdo submetida a
centrifugacdo a 1026 G, a 21 °C por 5 minutos em ultracentrifuga Hitache (CR22III) e o
sobrenadante foi destinado ao processo de didlise por cerca de 48 horas, utilizando
membranas de 3 kDa, com trocas frequentes da agua, a fim de remover impurezas de
baixo peso molecular e subprodutos residuais da sintese. Apds o término da didlise, o
volume purificado foi dividido em tubos Falcon de 50 mL, os quais foram congelados em
-20 °C e, posteriormente, submetidos ao processo de liofilizacdo por até 48 horas,
resultando em um poé seco contendo os Cdots purificados. O material liofilizado foi entdo
pesado e armazenado em recipiente apropriado até sua utilizagdo nas formulacdes
filmogénicas e posterior caracterizagao. O esquema ilustrativo da rota de sintese dos
Carbon Dots utilizados neste trabalho esta representado na Figura 6, destacando as

principais etapas do processo.



Figura 6 - Esquema de sintese do Carbon dot baseado em 4cido citrico e etilenodiamina,
exibindo os precursores, método assistido por micro-ondas (pir6lise), purificacdo e

armazenamento.
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Fonte: Proprio autor.

4.1.2 Processo de elaboragdo do filme

Para a elaboragdao dos filmes, foram empregadas metodologias previamente
descritas por Pereira Jr., de Arruda e Stefani (2015), e por Sofla, Mortazavi e Seyfi (2020),
com as devidas adaptagdes visando a otimizagdo das propriedades do material final.
Inicialmente, foram preparadas as solugdes primarias dos polimeros constituintes:
quitosana (CS) e alcool polivinilico (PVA). A solugdo de quitosana foi obtida pela
solubilizacao de 1000 mg do polimero em 100 mL de solucao aquosa de acido acético a
1% (v/v), sob agitacdo constante, até completa dissolu¢do do material. Paralelamente, a
solug¢do de PVA foi preparada por meio da adicdo de 3000 mg do polimero em 100 mL
de agua destilada, previamente aquecida a aproximadamente 85 °C, mantendo-se a
agitacdo magnética continua até a formacgao de uma solugdo homogénea e transparente.
Para a formulagdo da solucao filmogénica final, foram utilizados 49 mL da solucao de
quitosana e 21 mL da solu¢do de PVA, mantendo-se a propor¢do de 7:3 (CS:PVA),

previamente determinada com base em estudos da literatura citados inicialmente e em
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testes preliminares de compatibilidade e formacao de filmes estaveis.

As amostras dos filmes foram nomeadas de acordo com a incorporagdo do
nanomaterial, Carbon Dots (Cdots), utilizado como agente funcional. A amostra
denominada NPO refere-se ao filme controle, composto apenas pela matriz polimérica. Ja
as demais formulacdes receberam as seguintes denominagdes: NP10, contendo 10 mg de
Cdots; NP30, com 30 mg; e NP50, com 50 mg de Cdots incorporados na solugdo
filmogénica, estimados em relacdo ao peso em massa da quitosana respectivamente 1, 3
e 5% da massa da solugdo inicial (NP10 com 0,14 mg/mL, NP30 com 0,42 mg/mL e
NP50 com 0,71 mg/mL). Essas concentragdes foram definidas com base em estudos da
literatura (MIN et al., 2022; LIU et al., 2024; HONG et al., 2024) e visaram avaliar o
efeito da quantidade de nanomaterial sobre as propriedades Opticas, estruturais e
funcionais dos filmes obtidos.

Inicialmente, a quantidade estabelecida de Carbon Dots (Cdots) foi pesada em
balanga analitica. Em seguida, procedeu-se a adi¢dao das solugdes iniciais previamente
preparadas, na proporcao volumétrica estabelecida (CS:PVA), com o objetivo de
solubilizar e promover a dispersdo homogénea dos Cdots na matriz polimérica. A
incorporac¢do do nanomaterial a solugdo filmogénica foi realizada sob agitacdo magnética
continua, com aquecimento mantido a 60 °C por um periodo de 2 horas, garantindo a
completa dispersao dos Cdots no meio. Apds esse processo, a solucao foi submetida a
etapa de desgaseifica¢do utilizando uma bomba de vacuo, com o intuito de remover
bolhas de ar e evitar defeitos na superficie do filme durante a secagem. A solugdo foi
entdo cuidadosamente vertida sobre placas de vidro previamente revestidas com filme de
Mylar®, utilizando-se a técnica de casting para conformagdo do filme. A etapa de
secagem foi conduzida em condi¢cdes ambientais normais, com umidade relativa de
aproximadamente 50% + 5% e temperatura ambiente de 25 °C + 2 °C, até a completa
evaporacao do solvente e formacao do filme, aproximadamente 48 horas.

Apo6s a secagem completa, os filmes obtidos foram fotografados para registro
visual das amostras e, posteriormente, encaminhados as andlises de caracterizagdo fisico-
quimica, estrutural e funcional previstas no estudo. O esquema representativo do processo
de obtencdo do filme nanocompdsito incorporado com Carbon Dots ¢ apresentado na
Figura 7, permitindo a visualizagdo didatica das etapas envolvidas na preparagao do

material.
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Figura 7 - Esquema de produg¢do dos filmes nanocompdsitos com e sem incorporagdo de
Carbon do, exibindo o processo de mistura das solucdes de partida de CS e PVA, o

processo de fundicao da solucao filmogénica e a tecnologia de obtengao do filme, casting.
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Fonte: Proprio autor.

4.2 Caracterizacdo da nanoparticula de carbono (Carbon dot)
Apos a sintese da nanoparticula de carbono, parte do material foi destinado para
realizagdo das técnicas de caracterizacdo para investigagdo das propriedades e

confirmagdo que o processo de sintese empregado foi bem sucedido.

4.2.1 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais no infravermelho da nanoparticula foram obtidos em
espectrofotometro Spectrum Two LiTa (modelo L16000300), para identificacdo de
grupos funcionais presentes na amostra. Foram mensurados em modo de transmitancia
(%), com uso de médulo ATR com cristal de seleneto de zinco, na faixa de 4000 cm™ a

500 cm™ com resolucdo de 4 cm™.

4.2.2 Difragdo de raios-X (DRX)
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O padrao de difracdo de raios X para a nanoparticula de carbono foi obtida em
difratdmetro de raios X Rigaku (modelo Miniflex 600), aplicando radiagdo CuKa 40 kV
e 40 mA, sob velocidade de 10° (20) min™'. O intervalo de angulo utilizado foi de 20 de 5
a 80° ao passo de 0,02°.

4.2.3 Propriedades opticas

As propriedades Oticas foram avaliadas por absorcdo UV-vis em
espectrofotometro Hitachi U-3900H e as medidas de fluorescéncia mensuradas em
espectrofotometro de fluorescéncia Hitachi (modelo F-7000), respectivamente.

Em paralelo solugdes com e sem nanoparticulas de carbono solubilizadas foram
expostas a iluminagdo interna ambiente e a luz ultravioleta (UV) com uso de lampada
UVP UVGL-55 no comprimento de 365 nm (Analytik jena, US) e registradas em

imagens.

4.2.4 Potencial zeta ({)

O potencial zeta foi estimado em mV determinado em analisador Zetasizer
Nanoseries (Nano - ZS) (modelo ZEN3600) com preparo de suspensao solubilizando 40
mg de Carbon dots em 100 mL de agua.

4.2.5 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

O tamanho e a morfologia das nanoparticulas foram avaliados em Microscopio
Eletronico de Transmissdo Thermo scientific equipado com EDS (modelo JEM-2100)
realizado na Universidade de Goids (UFG) aplicando aceleragdo de 200 kV apos
deposi¢do de solu¢do contendo Carbon dots em grids para analise no equipamento. O
tamanho das nanoparticulas foi mensurado via software de analise e processamento de

imagens Image J.

4.3 Caracterizacio dos filmes

Todos os filmes produzidos (NPO, NP10, NP30 e NP50) foram extensivamente
estudados por uso de diversas técnicas de caracterizagdes a fim de avaliar e garantir as
propriedades de filmes para alimentos, visando sua aplicabilidade e inovacao. As andlises

foram agrupadas para melhor associag@o dos resultados.

4.3.1 Caracterizagdo quimica, estrutural e morfologica
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4.3.1.1 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais no infravermelho foram obtidos em espectrofotometro
Spectrum Two LiTa (modelo L16000300) com andlise de todos os filmes para
identificacdo dos grupos funcionais presentes e verificar a ocorréncia de interacao
molecular entre os materiais. Os dados foram mensurados em modo transmitancia (%),
com uso de modulo ATR com cristal de seleneto de zinco, na faixa de 4000 cm™ a 500

cm’! com resolugdo de 4 cm™.

4.3.1.2 Difragao de raios-X (DRX)

O padrao de difracdo de raios X foi obtido para todos os filmes estudados em
difratdmetro de raios X Rigaku (modelo Miniflex 600), aplicando radiagdo CuKa 40 kV
e 40 mA, sob velocidade de 10° (20) min™'. O intervalo de angulo utilizado foi de 20 de 5
a 80° ao passo de 0,02°.

4.3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O aspecto morfologico dos filmes foi avaliado por microscopia eletronica de
varredura com auxilio de um microscopio eletronico de varredura (JEOL JSM 7001F)
realizado no Laboratdrio de Microscopia e Microanalise (LMM/IB — UnB). As amostras
foram medidas em 10 KVA, com spot size 2,5. As amostras dos nanocompdsitos foram
fixadas sobre fitas de carbono condutoras coladas em suportes de aluminio (stubs), em
seguida metalizadas com liga metalica ouro-platina de aproximadamente 5 nm. Para
observagao das secoes transversais, os filmes foram previamente fraturados em nitrogénio

liquido e depois os procedimentos de fixacdo em stubs foram realizados.

4.3.1.4 Microscopia de for¢a atdmica (AFM)

A Microscopia de For¢a Atomica (AFM) foi utilizada para avaliar os aspectos
topograficos bi e tridimensionais dos filmes. As imagens foram obtidas em Microscopio
EasyScan 2 Nanosurf a fim de avaliar a rugosidade da superficie. Por meio do software
Gwyddion 2.66 as imagens topograficas bi e tridimensionais foram processadas, bem
como obtidas as rugosidades superficiais médias (Ra) e rugosidades médias quadradas da

superficie (Ry).

4.3.2 Propriedades térmicas

4.3.2.1 Anélise termogravimétrica (TGA)
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Para avaliacdo da estabilidade térmica dos nanocompdsitos preparados, foram
realizadas medidas termogravimétricas (TGA). As condigdes de analise em equipamento
PerkinElmer (modelo TGA 4000) foram atmosfera de ar sintético com vazdo de 20
mL.min"!, rampa de aquecimento de 20 - 600 °C e taxa de aquecimento de 10 °C.min".
O peso médio da amostra utilizado para a analise foi de aproximadamente 5 mg. Curvas

de termogravimetria foram obtidas utilizando o software OriginPro 9.1.

4.3.2.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas em
analisador térmico Shimadzu (modelo DSC-60). A andlise para os filmes foi realizada sob
condi¢des pré-definidas de atmosfera de nitrogénio (N2) com vazdo de 30 mL.min’!,
rampa de aquecimento de 30 - 400 °C e taxa de aquecimento de 10 °C.min"!. A massa das
amostras serd em média de 5 mg e os resultados expressos em termogramas gerados e

tratados utilizando o software OriginPro 9.1.

4.3.3 Propriedades de filme
4.3.3.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade a 4gua dos filmes foi avaliada em conformidade com o método
gravimétrico E96/E96M-16 (ASTM, 2016). Foram montadas 8 células de permeacdo,
cada uma com um disco de filme de 2 cm de diametro fixado com graxa de silicone sob
compartimento contendo 2 mL de agua destilada. O sistema foi acondicionado em
dessecador vertical DCV040 (Arsec), contendo silica gel que atuou como material
dessecante em ambiente com condigdes de temperatura e umidade relativa controladas
(28 °C / 55% U.R.). Para cada amostra foram produzidas oito células de permeagdo e

cada célula foi pesada oito vezes ao longo de 24 horas em balanca semi-analitica.

4.3.3.2 Angulo de contato com agua (AC)

A medicao do angulo de contato com 4gua nas superficies dos filmes foi realizada
em temperatura ambiente (25 °C), utilizando um analisador de angulo de contato (modelo
DMs-401, Kyowa Interface Science Co. Ltd., Toquio). Para cada amostra, foi
cuidadosamente depositada uma gota de agua destilada com volume aproximado de 1 pL,
aplicada diretamente sobre a superficie do filme. As imagens foram capturadas por uma
camera acoplada ao sistema, e os angulos formados pela gota na interface com o material

foram determinados por meio do software de andlise de imagens GBX (New Technologies
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Development), que permitiu a quantificagdo precisa do angulo de contato em graus. As
medig¢des foram realizadas em quintuplicata para cada amostra, e os valores obtidos foram

utilizados para o calculo da média e do desvio padrao.

4.3.3.3 Ensaios mecanicos

As propriedades mecanicas do filme (resisténcia a tracao (o), elongagdo na ruptura
(¢) e modulo de Young (E)) foram medidas de acordo com método D882-12 (ASTM,
2012), em maquina universal de ensaios Emic (modelo DL-300) com célula de carga de
100 N, separag¢do inicial das garras de 40 mm e velocidade de deformacao de 50 mm/min.
Corpos de prova foram cortados em prensa estampadora Ceast (modelo pneumatico) com
medidas de 12 mm x 6 cm, acondicionados em dessecador com controle de temperatura
e umidade (23 = 2 °C e 45 + 5%) por 48 horas antes do teste. Previamente 10 medi¢des
de espessura de cada corpo de prova foram obtidas em micrometro digital Mitutoyo
(modelo quantumike IP65). As medidas de espessura dos corpos de prova foram

utilizadas para estudo da espessura do filme.

4.3.3.4 Atividade antioxidante (AA)

A atividade antioxidante dos Carbon dots (Cdots) e dos filmes foram avaliadas
pelo método de reducao do 2,2-difenil-1-picrilidrazil (DPPH) por absor¢dao UV-vis no
comprimento de onda de 517 nm realizada em leitora de Placas Varioskan LUX da
Thermo Scientific com funcdo de espectrofotdmetro. As quantificagdes foram obtidas
pelo método de curva de calibragdo padrao descrito por (MARINS et al., 2012).

Foi elaborada uma mistura metanolica na propor¢do de 100 mg de filme para 2
mL de metanol permanecendo sob agita¢do por 3 horas em temperatura ambiente (25 °C).
Apos a agitacdo a solugdo metanolica das amostras foi fracionada em triplicatas de 500
pL cada e em seguida adicionado 2 mL de solu¢do metanodlica de DPPH 0,06 mM. Esta
mistura foi agitada e permaneceu em repouso por 30 minutos a temperatura ambiente.
Apos o periodo, as solugdes foram depositadas nas placas de 96 pogos e inseridas no leitor
de placas par determinar o DPPH remanescente da reag¢do. Para o controle foi utilizado a
solucao metanolica de DPPH 0,6 mM e o branco apenas metanol. A atividade antioxidante
foi mensurada utilizando a equacdo 1 e expressa em porcentagem (%AA).

A4 (%) =100x (1- 455

amostra/ABS ( 1 )

controle)
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Onde Aamostra € @ absorbancia da solugdo metanolica contendo a amostra € Acontrole
¢ a solugcdo de DPPH (controle), respectivamente. A atividade antioxidante foi mensurada

em porcentagem de eliminagdo de radicais livres.

4.3.3.5 Colorimetria e propriedades Opticas

A colorimetria dos filmes foi mensurada por meio do sistema CieLab, onde L ¢ a
luminosidade/brilho e as coordenadas de cromaticidade (a* e b*), que variam
respectivamente de verde a vermelho e de azul a amarelo. Foram realizadas em
Espectrofotometro Konica minolta (modelo CM-5), enquanto a diferenca de cor (AE) foi
calculada conforme a equagdo 2 (MOKRZYCKI e TATOL, 2011). Onde AL, Aa e Ab sdo

a diferenca entre cada valor de cor da amostra de filme e da placa padrao.

AE = ((AL %)? + (Aa %)% + (Ab %))/ )

As propriedades de opacidade, bem como a de bloqueio de radiagdo ultravioleta
(UV) e transmitancia foram avaliadas, respectivamente, por metodologias descritas por
Gontard e Guilbert (1994) com uso da equagdo 3, onde para opacidade o Asp ¢ a
absorbéncia em 500 nm e b a espessura em nm. As leituras foram obtidas com corpos de
prova medindo 5 cm x 1 cm inseridos em célula para filme em um modulo de leitura para
solidos (ISR-2200) para espectrofotdometro Shimadzu Varian Cary 50 UV-vis (modelo
UV-2400).

Para o bloqueio de UV Lyu, Gu, & Mao (2020) com adaptacdes, seguindo
aplicagdes das equagdes 4, 5 e 6, respectivamente. Onde Tuva, Tuves € Tuvc sdo as
porcentagens de transmitdncia média nas respectivas regides, A € AL representam o
comprimento de onda e a dispersdo do comprimento de onda respectivamente e T € a

transmitancia espectral;

Opacidade = As% 3)

400 Vi
Syva = 1= Tyya = 1 — 2222 100% )
320
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4.3.3.6 Viabilidade celular in vitro

A citotoxicidade dos filmes foi avaliada pelo ensaio de reducao de tetrazolio MTT
para determinar a viabilidade celular. A linhagem NIH3T3 foi cultivada em meio DMEM
suplementado e mantida a 37 °C com 5% de CO:. As células foram semeadas em placas
de 6 pocos (3,0 x 10¢ células/pogo) e incubadas por 24 h, 48 h e 72 h antes da exposi¢ao
aos filmes (NP0, NP10, NP30, NP50). Apds 24 h, 48 h e 72 h de contato, foi adicionada
solugdo de MTT (5 mg/mL) e incubada por 3 h. O formazano formado foi solubilizado
em DMSO e a absorbancia medida a 570 nm.

Para avaliagdo dos Carbon dots (Cdots), as células foram cultivadas em placas de
96 pocos (1,5 x 10° células/pogo) e incubadas por 24 h. As diluigdes seriadas do Cdot
(500-1,95 pg/mL) foram adicionadas e incubadas pelo mesmo periodo. O ensaio de MTT
foi realizado conforme descrito anteriormente. Os dados de absorbancia foram
convertidos em porcentagem de viabilidade celular, analisados no software GraphPad
Prism® 7.0 por ANOVA bidirecional com teste de Tukey (p < 0,05). Todos os

experimentos foram conduzidos em triplicata.

4.3.3.7 Cinética de liberagao in vitro

A fim de avaliar o comportamento de liberagdo do Cdot pelo filme, foi realizado
um estudo cinético de liberacdo do nanomaterial em meio aquoso. Para isso recortou-se
um pedaco do filme NP30 com peso aproximado de 532 mg que em seguida foi imerso
em 50 mL agua destilada sem agitacdo e aquecimento. Aliquotas de 2 mL do volume total
foram retiradas a partir do tempo zero e a cada 24 horas até o tempo total de 264 horas.
O volume foi mantido constante em 50 mL com a adi¢do de 2 mL de 4gua a cada retirada
de aliquotas. Ap0s a coleta de todas as aliquotas a leitura foi realizada em espectrometro
UV-vis Hitachi (modelo U-3900-H) a 340 nm. Ao final do processo a massa de filme

restante foi seca por 24 h a 105 °C para quantificar a massa perdida ao final do processo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao da nanoparticula de carbono (Carbon dot)
5.1.1 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro resultante da analise da nanoparticula de carbono (Cdot) exibiu picos
bastante caracteristicos observados na literatura para este tipo de material, corroborando
sua semelhanca e propriedades aos demais materiais analisados por outros trabalhos. O
espectro gerado estd apresentado na Figura 8. O amplo intervalo entre bandas de absor¢ao
identificado em 3130 e 3675 cm™ pode ser referida as vibragdes de estiramento dos
grupos O — H e N — H, o que por sua vez esta associada a caracteristica da nanoparticula
de apresentar elevada hidrofilicidade. Além da hidrofilicidade do nanomaterial, estes
grupos funcionais também estdo relacionados ao aumento da estabilidade em sistemas
aquosos (ALAS et al., 2022). Esta propriedade foi verificada no processo de solubiliza¢do
do nanomaterial quando misturadas as solucdes iniciais de CS e PVA para producao dos
filmes, bem como quando foi elaborada uma solucdo com Cdot em agua e houve
exposicao a luz natural e luz ultravioleta (Figura 11). O trecho do espectro de 1600 — 1773
cm’! foi associado a vibragdo de estiramento C = O (QU et al., 2012). Nesta mesma regido
para nanoparticulas de carbono oriundas de folhas de uva, Khoshkalampour, Ghorbani e
Ghasempour (2023) indicaram vibracao de estiramento C = O. O intervalo entre as bandas
observado em 1347 — 1468 cm’! foi atribuido na literatura a flexdo plana de (CHz) o que

corresponde ao observado para o espectro estudado (QU et al., 2012).
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Figura 8 - Espectro de FTIR do Carbon dot (Cdot) sintetizado a partir de acido citrico e
etilenodiamina, indicando os principais grupos funcionais presentes na superficie da

nanoparticula.
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Fonte: Proprio autor.

Em 1406 cm™ foi verificada a vibragdo de alongamento —OH, caracteristico de
amidas (PAVIA et al.,, 2014). Khoshkalampour, Ghorbani ¢ Ghasempour (2023)
identificaram no espectro de nanomaterial de carbono proveniente de folhas de uva, na
banda em 1403 cm™! o estiramento de —OH. O intervalo no espectro observado em 1160
— 1205 cm™! ¢ caracteristico de ligacdo de estiramento C — NH — C de grupos amina
presentes na superficie das nanoparticulas. A presenga desses grupos funcionais pode ser
atribuida em particular ao uso de precursores nitrogenados, como a etilenodiamina aqui
utilizada, que favorecem a formacdo de grupos amina na estrutura superficial das
nanoparticulas (ALAS et al., 2022). Para a banda identificada em 1052 cm™, segundo a
literatura, € possivel atribuir a vibracao de estiramento C — O, este representa um grupo
funcional doador de elétrons que resultam em espécies estaveis. Isso ocorre apds elétrons
livres deixarem o dominio apds a doagdo de prétons, influenciando na redugdo do

surgimento de radicais livres (WU et al., 2024; WANG et al., 2022a). Wu et. al. (2024)
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ainda relatam que grupos funcionais identificados nas bandas em 1406 e 1052 cm™! podem

estar relacionados a capacidade de eliminagdo de radicais livres pelo nanomaterial. Na

Tabela 1 estdo todas as bandas identificadas para o espectro de Cdot sintetizado e suas

respectivas referéncias.

Tabela 1 - Bandas e atribui¢des do espectro de FTIR do Carbon dot sintetizado.

Banda (cm™)

Atribuicao

Referéncia

760 vibragdo aromatica C — H (CH») ALAS et al., 2022
. WU et al., 2024; WANG et al.,
1052 vibragao de estiramento C — O
2022a
1160 — 1205 estiramento da ligacdo C — NH — C de grupos amina ALAS et al., 2022
PAVIA, 2014;
. KHOSHKALAMPOUR,
1406 vibracao de alongamento —OH
GHORBANI E GHASEMPOUR,
2023
1347 — 1468 flex@o plana de CH> QU et al., 2012
QU etal., 2012;
KHOSHKALAMPOUR,
1600 — 1773 vibracao de alongamento C = O
GHORBANI E GHASEMPOUR,
2023
3130 - 3675 vibragoes de estiramento O —He N—H QU etal., 2012; ALAS et al., 2022

Nota: 6 = flexao plana; y = flexdo fora do plano; v = alongamento/estiramento.

Por fim a banda em 760 cm™ pode ser atribuida a vibracdo de banda aromatica sp>

C — H (CH2) (ALAS et al., 2022). Os resultados obtidos exibiram a existéncia de grupos

hidroxila, amina e carbonila na estrutura do Carbon dot. Os dados sdo corroborados pela

literatura e conferem ao nanomaterial sua propriedade de alta solubilidade, sem

necessidade de alteragdes quimicas adicionais e possibilidade de formacao de ligagdes de
hidrogénio com outros materiais (ALAS, et al., 2022; KHOSHKALAMPOUR,
GHORBANI, & GHASEMPOUR, 2023).

5.1.2 Difragdo de raios-X (DRX)

O difratograma gerado apds anélise dos Carbon Dots (Cdots) sintetizados esta
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apresentado na Figura 9. Observa-se um pico de difragdo amplo centrado em 26 = 20,7°,
o que indica a presen¢a de uma estrutura predominantemente amorfa ou com baixo grau
de cristalinidade. Esse comportamento ¢ tipico de materiais carbonaceos com dominios
grafiticos desorganizados, e estd associado ao espagamento entre planos (d-spacing) do
carbono do tipo grafitico, particularmente relacionado ao plano (002), conforme descrito
por Wang et. al. (2019). Resultados semelhantes foram reportados por Zhao et. al.
(2022a), que observaram padrao de difracdo com caracteristicas amorfas em Carbon Dots
produzidos por diferentes rotas sintéticas, refor¢ando a presenca de estruturas
semicristalinas com regides esparsas de empilhamento grafitico. Da mesma forma, Wang
et. al. (2022a) sintetizaram nanoparticulas de carbono utilizando acido citrico, ureia e
acido fitico como precursores, ¢ identificaram um pico de difragdo amplo em 20 = 22,1°,
o qual também foi atribuido ao plano (002) do grafite, compativel com a estrutura
desordenada observada em materiais semelhantes aos Cdots obtidos neste trabalho a
partir de acido citrico e etilenodiamina. O pico amplo em 20 = 22° ¢ a atribuigdo (002)
relativo a difra¢do do plano grafitico sdo corroborados por Huang et. al. (2018).

Além disso, a largura e a baixa intensidade do pico observada no difratograma
corroboram a dispersdao e pequeno tamanho dos dominios cristalinos, caracteristicas
comuns em nanoparticulas de carbono do tipo amorfo. Essa morfologia estrutural
contribui para propriedades Opticas peculiares, como a fluorescéncia quantica, uma vez
que a desordem estrutural e os defeitos superficiais influenciam diretamente nos estados
eletronicos dos Cdots. A auséncia de picos adicionais definidos refor¢a a pureza do
material, sem a presenca de fases cristalinas residuais provenientes dos precursores
utilizados. Portanto, o perfil difratométrico obtido estd em consonancia com a literatura e

confirma a formagao de nanomaterial carbonaceo.
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Figura 9 - Difratograma de raios X do Carbon dot sintetizado, com foco na presenga da

fase predominantemente amorfa e evidencia da regido de ordenamento estrutural.
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Fonte: Proprio autor.

5.1.3 Propriedades opticas

O espectro de absor¢do UV-vis e fotoluminescéncia sdo apresentados na Figura
10 e a exposi¢do das solugdes contendo Carbon dots (Cdots) solubilizados e expostos a
luz ambiente e a luz ultravioleta na Figura 10. Foi identificada uma absor¢ao em 250 nm
que estd associada a transicdo m — w* das ligagdes C = C conjugadas, assim como
reportado por Li et. al. (2024) quando sintetizaram Cdots a base de Espermidina. A banda
de transi¢ao eletronica m1 — m* encontrada no estudo de Zhao et. al. (2022a) com carbon
dots sintetizados a partir de pasta de banana foi a mesma identificada neste estudo, porém
o pico de absor¢ao foi em 283 nm. Isso mostrou que a nanoparticula demonstra dominios
sp2 C aromaticos, porém ¢ destacada a dependéncia dos precursores e do método de
sintese para uma maior ou menor quantidade desses compostos (ZHAO et al., 2021;

ZHAO et al.,2022a). Considerando a absorcao entre 300 e 400 nm, com pico maximo em
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350 nm, pode ser atribuida a transi¢des n — n* de ligagdes C = N. A literatura destaca o
papel dos grupos nitrogenados — introduzidos por precursores como etilenodiamina —
na modulacdo das propriedades Opticas dos nanomateriais (LI et al., 2024; WANG et al.,
2016). Assim como o comportamento observado para a nanoparticula de carbono neste
trabalho quanto a excitacdo e emissao, Zhang et. al. (2023) que sintetizaram Cdots de
acido citrico e etilenodiamina pela sintese hidrotérmica simples, relataram o mesmo

comportamento das suas particulas.

Figura 10 - Espectros de absor¢ao UV-vis e de emissao de fluorescéncia do Carbon dot
em diferentes comprimentos de onda de excitagdo, demonstrando as propriedades Opticas

e o efeito da variag¢do da excitagdo no perfil emissivo.
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Fonte: Proprio autor.

A emissdao luminescente de fluorescéncia exibe comportamento dependente do
comprimento de excitagdo com reducdo da intensidade a medida que se aumenta o
comprimento de onda de excitagdo, sendo corroborado por Lin et. al. (2022). O melhor

resultado espectrofluormétrico obtido neste estudo foi quando a emissdo maxima foi

(‘'n"e) BIOURQIOSQY
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localizada em 455 nm quando excitado com o comprimento de onda de 320 nm. A
emissdo resultante ocorre na cor azul como pode ser observada na Figura 11,
apresentando-se na cor marrom quando exposto a luz visivel e quando seco se apresentou
como um pd escuro € sem reacao a exposicao a qualquer das radiagdes. Esta emissao
quando excitado pela luz UV de comprimento de onda de 365 nm ¢ indicativo de que a
sintese foi bem sucedida e retrata o efeito de confinamento quantico (ZHOU et al., 2017).
Khoshkalampour, Ghorbani e Ghasempour (2023) observaram com sua nanoparticula de
obtidas de folhas de uva um deslocamento do pico de fluorescéncia para caminhos de
energia mais baixos e consequentemente sugerindo que a distribui¢do do tamanho de
particula ¢ estreita. Enquanto os resultados visto neste estudo mostraram um caminho
inverso, onde o pico de fluorescéncia estd em nivel de maior energia e a distribuicdo de
tamanho de particula ¢ mais amplo e homogéneo conforme o grafico em anexo na Figura
13(B). A nanoparticula exibiu um satisfatério rendimento quantico, visto que os
precursores — acido citrico e etilenodiamina — ndo possuem, ou exibem em niveis muito
reduzidos, propriedades luminescentes na faixa da luz visivel e ultravioleta, assim como

observado por Qu et. al. (2012).
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Figura 11 - Solugao aquosa contendo Carbon dot na concentragao de 0,4 mg/mL compara
a dgua sob iluminag¢do natural interna com luzes fluorescentes de tonalidade fria (A) e sob
radiagdo ultravioleta de 365 nm (B), destacando a emissdo fotoluminescente caracteristica

das nanoparticulas e a sintese bem sucedida.

Fonte: Proprio autor.

5.1.4 Potencial zeta ({)

Para o Carbon dot (Cdot) sintetizado nesta pesquisa, o potencial zeta apresentou
valor médio de -21,5 mV, indicando carga superficial negativa sendo adequado para
estabilidade coloidal moderada. Este resultado corresponde ao que foi verificado com a
elaboracdo dos filmes e avaliagdo microscopica, nanoparticulas estdveis em solugdo e
dispersas sem formacao de aglomerados. Zhao et. al. (2022a) verificaram um Zeta em -
12,4 mV e relataram que ha presenga de repulsdo eletrostatica que auxilia na estabilidade,
mostrando que o Carbon dot aqui sintetizado exibe uma estabilidade ideal. Cargas
superficiais com elevados potenciais zeta tendem a exibir comportamento de repulsdo,
estabilidade e dispersao, mantendo sua funcionalidade. Com valores absolutos distantes
de zero exibem maior estabilidade (WU et al., 2024). Valores entre 20 e 30 mV sugerem
que as particulas possuem repulsdo eletrostatica suficiente para reduzir a taxa de
agregacdo, embora interagcdes atrativas ocasionais ainda possam ocorrer ao longo do

tempo (WU et al., 2024).
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Li et. al. (2024) obtiveram carga de +40 mV para o Zeta de Carbon dot, porém
assim como nesta pesquisa as particulas exibiram o mesmo comportamento e estrutura,
mas com menor tamanho médio 2,5 nm (Figura 12.B). Apesar da carga superficial
negativa do Cdot, os grupos amino da Etilenodiamina, assim como da Espermidina,
podem ter sido transmitidos e sofreram condensagdao ao longo do processo de pirolise
quando submetidos a sintese assistida por micro-ondas. Ambos 0s materiais sao ricos em
nitrogénio, e estes grupos funcionais influenciam na estrutura dos nanomateriais

(HUANG et al., 2021).

5.1.5 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As micrografias de MET estdo apresentadas em duas escalas distintas: Figura
12(A) em 5 nm e a Figura 12(B) em escala de 50 nm e trazendo em anexo o histograma
de tamanho de particulas. Apos a sintese do nanomaterial, ele se apresentou na forma de
po escuro e inerte a radiacdo quando nao solubilizado em solugdo aquosa. Os resultados
observados nas micrografias da Figura 12 revelam que o Carbon dot (Cdot) apresentou
boa e ampla dispersdo, tamanho dentro da faixa nanométrica, formato majoritariamente
esférico, confirmando a formac¢do de um sistema monodisperso. Essas caracteristicas
confirmadas nesta analise reforgam o sucesso ¢ a viabilidade do uso dos precursores
(acido citrico e etilenodiamina), bem como da rota de sintese utilizada e a aplicabilidade
do nanomaterial para o desenvolvimento de filmes. Em compara¢do com resultados
observados em pesquisas de Zhao et. al. (2022a) com Cdots oriundos de pasta de banana
e Wu et. al. (2024) quando sintetizaram Carbon dots de cenoura, ambos fonte de base
alimentar, relataram resultados semelhantes aos encontrados aqui referente a dispersao,
tamanho e formato das nanoparticulas. Quando comparada a outros tipos de
nanoparticulas como a de lignina produzida por Worku et. al. (2024) temos melhores
resultados quanto a todas as caracteristicas de nanoparticulas, especialmente quanto ao

tamanho, onde o respectivo trabalho relatou 97,34 nm de acordo com o histograma.
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Figura 12 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao do Carbon
dot em diferentes escalas 5 nm (A) e 50 nm (B), acompanhadas do histograma de
distribuicdo de tamanho de particula, confirmando a morfologia esférica e a dimensdo

nanométrica especifica para nanoparticulas de carbono.

T

Fonte: Proprio autor.

A analise do histograma de distribuicao de tamanho de particula revela que as
nanoparticulas exibiram didmetro predominantemente na faixa de 2,0 a 3,0 nm, com valor
médio aproximado de 2,5 nm. A curva de ajuste gaussiano (linha vermelha) demonstra

uma distribuicdo relativamente estreita, indicando boa uniformidade morfolédgica e baixo
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grau de polidispersdao. Essa homogeneidade dimensional ¢ desejavel, pois esta associada
a propriedades fisico-quimicas mais reprodutiveis e a uma maior estabilidade coloidal. A
presenca majoritaria de nanoparticulas com dimensoes inferiores a 3,0 nm sugere elevada
razao superficie/volume, caracteristica benéfica para aplicacdes que dependem de alta
area superficial e comportamento quantico pronunciado. Zhang et. al. (2023) ao sintetizar
Cdots de acido citrico e etilenodiamina por sintese hidrotérmica simples relataram que
houve extensa variagdo de tamanho das nanoparticulas, o que descaracteriza a alegacao
de serem Cdots reais. Enquanto, para nosso estudo as evidéncias obtidas permitem
compreender que a obtengdo de Cdots foi alcangada com sucesso. Quando comparada a
nanoparticula derivada de café moido, o tamanho médio obtido por Min et. al. (2023) foi
de 8,3 nm, enquanto obtivemos aqui uma média 2,5 nm o que é corroborado pelas
micrografias de MET e o histograma de tamanho de particula (Figura 13B - anexo).
Quando solubilizado e exposto a luz ultravioleta de comprimento de onda de 365 nm
houve a emissdo da cor azul que € outra caracteristica que confirma o sucesso da sintese

e retrata o efeito de confinamento quantico (ZHOU et al., 2017).

5.2 Caracterizacio dos filmes
Nesta secdo foram apresentadas e discutidas as caracteristicas e propriedades dos
filmes elaborados com a incorporagdo do Carbon dot (Cdots) a fim de obter um filme

com boas propriedades para aplicagdo como embalagem.

5.2.1 Caracterizag¢do quimica, estrutural e morfologica
5.2.1.1 Espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho foi empregada para investigar as
interagdes funcionais, incluindo alongamento de ligacdes, modos vibracionais,
surgimento de novas bandas e demais correlagdes entre os compostos constituintes das
amostras dos filmes NP0, NP10, NP30 e NP50 (Figura 13). De modo geral, os espectros
obtidos revelaram diferencas sutis nos picos de absor¢do entre o filme controle e aqueles
contendo nanoparticulas, o que pode ser atribuido a baixa concentracdo de Carbon dots
(Cdots) incorporada a matriz polimérica. Em consequéncia, ndo foram observadas novas
bandas de absor¢do, havendo apenas pequenas variagdes nas intensidades e nas larguras
das bandas, comportamento semelhante foi descrito por Zhao et al. (2022a) e Xu et al.
(2019) em estudos com Cdots incorporados a filmes de alcool polivinilico (PVA). As
respectivas bandas localizadas em 610 cm™! (-CH.), 847 cm™ (C = C), 1293 cm™ (-C —
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0), 1612 cm™ (-C = 0), 1653 cm™ (-N — H), 2887 cm™' (CH>) e o intervalo em 3017 -
3646 cm™ (OH e -NHy) sdo relatados como modos vibracionais de quitosana (CS), que
por questdes proporcionais estd em maior concentracdo na matriz. Quanto as
identificagdes observadas em 1046 cm™ (-C — 0), 1255 cm™ (C - C), 1324 cm™ (-CH2) e
2915 cm! (-CHa) so descritas como interagdes entre os polimeros CS e PVA. E por fim
as bandas aqui identificadas para 1080 cm™ (-C — 0), 1140 cm™ (C - C - C) e 1735 cm’!
(-C =0) sao reportadas como sendo caracteristicas do PVA, que em relagdo a CS esta em
menos concentracao.

No trabalho realizado por Jiang et al. (2023), os espectros dos filmes apresentaram
uma ampla banda em torno de 3200 cm™, atribuida a formagao de pontes de hidrogénio
entre a quitosana (CS) e o PVA. Bem como também relatado em outros trabalhos que
bandas largas na regido de 3300 cm sdo referentes a vibragdo de estiramento ~OH
resultante das ligacdes de hidrogénio formadas entre hidrogénio intramolecular e
intermolecular (WORKU et al., 2024; JAISWAL, BUTOLA & MAJUMDAR, 2023). De
forma comparativa, nos espectros obtidos neste estudo (Figura 14) essa mesma regido
mostrou-se mais alargada, sugerindo que os polimeros empregados apresentam
compatibilidade adequada para a formacdo do filme. A auséncia de alteracdes
significativas entre os espectros refor¢a essa compatibilidade, enquanto as micrografias
obtidas por microscopias e analise topografica podem confirmar a boa compatibilidade
dos componentes e a integridade estrutural do material, conforme também observado por

Wu et al. (2018).
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Figura 13 - Espectros de FTIR dos filmes NP0 contendo apenas a matriz polimérica, NP10
com concentracdo de Carbon dots (Cdots) de 0,14 mg/mL, NP30 com concentragdo de
Cdots de 0,42 mg/mL e NP50 com concentra¢ao de Cdots de 0,71 mg/mL, com destaque
para as bandas associadas aos materiais da matriz quitosana (CS) e alcool polivinilico

(PVA).
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Fonte: Proprio autor.

A partir da verificagdo da auséncia de novas bandas do espectro, ¢ possivel
concluir que a incorporagdo do Cdot nao interferiu na compatibilidade entre os polimeros
da matriz, possivelmente devido a sua concentragao muito reduzida. A presenca de grupos
carboxilicos, hidroxilas e aminas sdo responsaveis pela facilitagdo da formacdo de

interagdes intermoleculares como ligacdo de hidrogénio e de natureza eletrostatica. Isso
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pode ocorrer por esses grupos funcionais serem suscetiveis a sofrer protonacdo ou
desprotonacdo com a variagdo do pH do meio, podendo interferir nas propriedades
mecanicas. Comportamento similar ao observado aqui foi relatado por Wen et. al. (2021)
ao utilizar &cido citrico como agente de reticulagdo em filmes de PVA e

carboximetilquitosana.

Tabela 2 - Bandas e atribui¢des das bandas identificadas no espectro de FTIR dos filmes

NPO, NP10, NP30 e NP50.

Banda (cm™) Material

Atribuicao

Referéncia

ABDELGHANY, MENAZEA &

1735 PVA vibragdes de alongamento C = O ISMALL, 2019
1140 PVA vibragao da estrutu.ra C — C —C da cadeia BHAT et al., 2021
principal
1080 PVA vibragoes de estiramento C — O LEVIC etal., 2014; BONILLA et
al., 2014
2915 PVA/CS vibracao de flexao e alongamento —CH> BHAT et al., 2021
1255 PVA/CS estiramento de C — C NARASAGOUDR et al., 2020
1046 PVA/CS vibragao de .est1r~ament0 associada as KHORASANI et al., 2019
ligagdes C— O
b?ndas de OH sobrep.os‘fa.s e V1br2}goes de WANG et al., 2017; WORKU et
3017 - 3646 CS estiramento de NH» primaria através do anel
. al., 2024
de carboidrato
2387 cs vibragdes de alongamento a§51metrlco dos WANG et al., 2017
grupos CH> (banda discreta)
1653 CS flexdo de N — H (amida II) YONG et al., 2022
1612 CS vibragdes de estiramento de ligagdes C = O ALl et al., 2021
1293 CS alongamento de C — O (amida I) JIANG et al., 2023
847 cs pico de vibragdo de‘C = C (grupo vinil BAHT et al., 2021
terminal)
610 CS vibragdes de alongamento dos grupos CH> AWWAD etal., 2021

A CS nos filmes pode ser identificada pela presenca e identificagdo de grupos

hidroxila (~OH), amina (NH2) e amida (C = O) situados no espectro. A banda discreta
observada em 610 cm™ é referida a vibragdes de alongamento de grupos CH, (AWWAD
etal., 2021). E na regido conhecida como amida I, a banda em 1612 cm™ indica vibragdes
de estiramento de ligacdes C = O (ALI et al.,, 2021). Estas duas bandas sofreram
interferéncia de nanoparticula de prata em estudo desenvolvido por Ragab et. al. (2024),

enquanto neste trabalho o Cdot ndo influenciou nas bandas, preservando intensidade e



61

largura dos espectros, independente da concentragao da nanoparticula. Proveniente do
PVA, a banda em 1080 cm™' representa as vibragdes de estiramento do C — O (LEVIC et
al., 2014). As vibragdes de alongamento C = O da banda em 1735 cm! sdo referidas ao

residuo do grupo funcional acetato de vinil proveniente da estrutura principal do PVA

(ABDELGHANY, MENAZEA & ISMAIL, 2019).

5.2.1.2 Difragao de raios-X (DRX)

A Figura 14 exibe os padroes de difracao de raios-X para cada filme desenvolvido
no respectivo trabalho. Todas as amostras de filmes apresentaram pico expressivo em
torno de 20 = 19,7° que sdo caracteristicos da semi-cristalinidade do élcool polivinilico
(PVA) e da estrutura hidratada da quitosana (CS) (TRIPATHI, MEHROTRA ¢ DUTTA,
2010; BHAT et al., 2021). Picos relativos a conformagao cristalina hidratada da CS pura,
geralmente identificados em 26 = 8 e 12° ndo foram observados para nenhuma amostra,
apesar da elevada concentragdo da CS na matriz. A solubilizacdo da CS ocorre em meio
acido, isso faz com que ocorra interagdo entre ela e compostos acidos com carboxilas
como o Carbon dot (Cdot), essa interacdo influenciou positivamente no processo de
cristalizacdo das moléculas fazendo com que permanecessem em estado amorfo (XING
etal., 2021; PAKRAVAN et al., 2011).

Jiang et. al. (2023) relataram em estudo com reticulacdo por acido citrico que a
acidez interferiu fortemente na cristalizacdo das cadeias de CS, bem como para o PVA.
Estruturas amorfas atribuem a filmes boas caracteristicas de resisténcia a tracao,
favorecendo sua aplicagdo como embalagem, logo foi possivel inferir que o respectivo
filme desenvolvido com incorporacdo de Cdot apresenta caracteristica amorfa e isso
propicia usabilidade como embalagem para alimentos. Na Figura 14, observam-se dois
picos em 20 = 14,5° e 17°, os quais se tornam mais evidentes nas amostras a medida que
¢ aumentada a concentracao de Cdots na matriz. Esse comportamento pode ser atribuido
a perturbacdo no arranjo cristalino regular da CS ocasionada pela presenca das
nanoparticulas nos espagos intermoleculares. Apesar do desarranjo, estes picos nao
interferiram no carater do filme, conferindo ao material um caréter predominantemente
amorfo (JAWAD et al., 2017; ZHANG et al., 2021). De forma semelhante, Wang et. al.
(2022a) 1dentificaram picos em 20 = 11,2° e 17,6°, sendo possivel inferir que o primeiro
pico sofreu deslocamento para 20 = 14,5° neste estudo em fun¢do da natureza da

nanoparticula, houve contribuicdo para o refor¢o do carater amorfo dos filmes.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X dos filmes NPO contendo apenas a matriz
polimérica, NP10 com concentra¢dao de Carbon dots (Cdots) de 0,14 mg/mL, NP30 com
concentracdo de Cdots de 0,42 mg/mL e NP50 com concentracdo de Cdots de 0,71
mg/mL, evidenciando alteracdes na cristalografia dos materiais em funcao da

incorporagao de diferentes concentracdes das nanoparticulas.
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Fonte: Proprio autor.

5.2.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Na Figura 15 estdo apresentadas as micrografias dos filmes produzidos com e sem
a incorporacdo de nanoparticulas de carbono, com ampliacdes de 5000 vezes para as

regides superficiais e ampliagdo de 250 vezes para as transversais. Foi possivel observar
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a partir da analise das imagens que todas as areas superficiais (Figura 15 A1, B1, Ci e D1)
exibiram estruturas homogéneas, uniformes e morfologicamente intactas apds o processo
de elaboragdo do filme com a técnica de casting, permanecendo lisas quando observada
sem auxilio de equipamentos microscopicos € com auséncia de poros. As regides foram
amplamente investigadas para que fosse verificado ndo apenas uma regiao, mas todo o
recorte da amostra submetida a anélise de MEV. Nenhum filme apresentou deformagdes,
espacos vazios ou fissuras que pudessem comprometer sua resisténcia mecanica
estrutural, bem como a incorporacao gradativa de Cabon dots (Cdots) na matriz nao foi
capaz de alterar a morfologia do filme ou apresentar aglomerados nas regides superficiais
das amostras.

Ha uma presenca de corpos estranhos aos componentes do filme localizados em
sua superficie, perceptiveis principalmente nas micrografias das areas transversais
(Figura 15 Az, B2, Cz e D2) podendo ser inferidas a sujidades em suspensdo no ar e que
acabaram depositadas ao longo do processo de secagem ou em virtude da manipulagdo
das amostras ap0ds a secagem ou pré-analise e acabaram permanecendo fixas na superficie
do filme. Este resultado ¢ indicativo que os polimeros PVA e CS possuem excelente
compatibilidade e capacidade de formagdo de filmes para uso como embalagem de
alimentos. As fortes ligagdes de hidrogénio entre os grupos -OH presente no PVA e os
grupos -NH» da CS formadas ao longo do processo de fundigdo sao responsaveis por esta
compatibilizagdo (BHATT, THAKUR & NUNE, 2023). Wu et. al. (2024) ndo obtiveram
sucesso na produgdo de filmes acima de 2% de concentragdo de Cdot com base na massa
de quitosana, devido ao filme apresentar deformidades que comprometiam sua
aplicabilidade e aqui ndo foram observados danos estruturais que impossibilitasse o uso

do filme.
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Figura 15 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das regides
superficial com aproximagao de 5000x (NPO contendo apenas a matriz polimérica: Aj,
NP10 com concentracdo de Carbon dots (Cdots) de 0,14 mg/mL: B;, NP30 com
concentracdo de Cdots de 0,42 mg/mL: C; e NP50 com concentragao de Cdots de 0,71
mg/mL: D) apds fixagdo nos stubs e transversal com aproximacdo de 250x (NPO: Ao,
NP10: B2, NP30: C; e NP50: D») apos fratura em nitrogénio liquido e fixacao nas laterais

dos stubs de fragdes de filmes exibindo a morfologia e sua homogeneidade.

Fonte: Proprio autor.
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Ao observar as micrografias das se¢des transversais (Figura 15 A, Bz, C2 e D2)
de todas as amostras, estas sugerem uma excelente compatibilidade e compactagdo entre
os componentes da matriz (PVA e CS), ja observada na avaliacdo de micrografias
superficiais, mesmo para os que possuem incorporacao da nanoparticula de até 5% p/p de
CS. Nao ha presenga de poros ou pontas irregulares e rachaduras, mesmo apos a fratura
com nitrogénio liquido as regides mostraram-se lisas e uniformes. A adi¢do do carbon dot
na matriz polimérica apresentou impactos minimos, ou até nulos, na homogeneidade do
filme, isso pode ser corroborado pela alta hidrofilicidade devido as bandas dos grupos -
OH e -NH identificados nos espectros de FTIR (Tabela 1), respectivos a natureza
hidrofilica do material. A boa compactacao ¢ demonstrada pelas médias de espessuras dos
ensaios mecanicos (Tabela 8) de todas as amostras avaliadas NP0, NP10, NP30 e NP50
respectivamente 8, 13, 20 e 15 mm.

Bueno et. al. (2021) em suas imagens transversais relataram diversos problemas
estruturais na matriz de PVA, CS e Zeina que impossibilita a aplicabilidade como
embalagem, enquanto o filme desenvolvido nesta pesquisa apresentou boas
caracteristicas para este tipo de aplicagdo, destacando a compatibilidade e

homogeneidade entre os componentes.

5.2.1.4 Microscopia de forca atobmica (AFM)

Na Figura 16 estdo apresentadas as imagens topograficas geradas via software
Gwyddion 2.66 dos filmes nas dimensdes bidimensional (Figura 16 NPO: a, NP10: b,
NP30: ¢c e NP50: d) e tridimensional (Figura 16 NPO: a;, NP10: bi, NP30: ¢ e NP50: dy).
Assim como observado nas micrografias de MEV (Figura 15) as amostras nao
apresentaram irregularidades estruturais, em particular quando consideramos a presenca
de deformidades, fissuras, espagos vazios que comprometem o desempenho mecanico.
Foi percebido a presenca de materiais estranhos aos componentes do filme, confirmando
o que o MEV exibiu quando avaliadas as micrografias. Na Tabela 3 estdo expostas as
rugosidades superficiais médias (Ra) e rugosidades médias quadraticas (Rq) dos filmes. A
presenca de sujidades e materiais estranhos pode ser a principal interferéncia no aumento
da rugosidade média quadratica (Rq) das amostras NP30 e NP50. A reducdo da rugosidade
observada entre o NPO e a NP10, pode estar relacionada ao alto grau de hidrofilicidade
do Cdot, visto que a solubilidade em agua do material incorporado ¢ alta e este apresenta

grupos funcionais (Tabela 1) que tanto conferem esta propriedade quanto a possibilidade
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de ligacdes de hidrogénio, resultando em boa dispersao na matriz ¢ compactacdo com
forcas de ligacdo mais fortes (HONG et al., 2024).

Wau et. al. (2024) quando incorporaram mais de 2% de nanopontos de carbono em
relagcdo ao peso de quitosana em filmes, observaram aumento progressivo de suas
rugosidades média e média quadratica (Ra e Rg), 0 que para o filme aqui estudado ndo se
mostrou prejudicial, mas com a mesma tendéncia observada. Diferentemente do estudo
relatado, aqui ndo foram observados pontos de aglomeracdo de nanoparticulas, nem nas
micrografias de MEV e nas topografias bi e tridimensionais de AFM, estando os
resultados consistentes. Em estudo com nanoparticulas metalicas, Ragab et. al. (2024) ao
incorporarem o material em matriz de quitosana (CS) e alcool polivinilico (PVA),
perceberam que houve aumento de estruturas poligonais diversas na superficie ¢ aumento
de rugosidade, com numerosos nanosinalizadores. Além de relatarem o tamanho médio
das nanoparticulas que foi de 15 a 20 nm, exibindo também grande variagdo no

histograma.
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Figura 16 - Micrografias topograficas de microscopia de forca atdmica em duas
dimensdes (2D) (NPO: a, NP10: b, NP30: ¢ e NP50: d) e em trés dimensdes (3D) (NPO:
a1, NP10: by, NP30: ¢1 ¢ NP50: d1) dos filmes NP0 contendo apenas a matriz polimérica,
NP10 com concentragdo de Carbon dots (Cdots) de 0,14 mg/mL, NP30 com concentragao
de Cdots de 0,42 mg/mL e NP50 com concentracao de Cdots de 0,71 mg/mL, revelando

diferengas na rugosidade e organizacdo superficial conforme aumento gradual de Carbon

dots.

d

Fonte: Proprio autor.

Nesta pesquisa foi possivel manter a atividade do Carbon dot (Cdot) inserido na
matriz mesmo apos a secagem do solvente, considerando o nanomaterial como ativo e

atuante na prote¢do contra degrada¢do de compostos fotodegradaveis de alimentos
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(Tabela 11), este efeito pode ser percebido na imagem da exposicdo dos filmes a luz
ultravioleta (Figura 22). A grande concentracdo de Cdot na matriz de filmes, além dos 5%
utilizados, pode aumentar a rugosidade topografica do material e inevitavelmente conferir
desvantagens em propriedades, como redugdo acentuada na resisténcia mecanica. Wu et.
al. (2024) relatam o Cdot sintetizado a partir de cenouras em sua pesquisa, houve aumento
progressivo das rugosidades (Rq e Ra), 0 que consequentemente pode incidir em
problemas como redu¢do da barreira contra gases e umidade, comprometimento de
propriedades mecanicas e favorecer crescimento microbiano nos espagos vazios nas areas

rugosas.

Tabela 3 - Rugosidades superficiais médias (Ra) e médias quadradas da superficie (Rq)

dos filmes.
Amostra Rugosidade superficial média Rugosidade média quadrada (Rq)
(Ra) (nm) (nm)
NPO 1,83 2.26
NP10 1,14 1,43
NP30 7,92 18.88
NP50 13,06 24,20

5.2.2 Propriedades térmicas
5.2.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Na Tabela 4 encontram-se as informagdes de temperatura dos picos de degradacao
para cada um dos trés grandes eventos de degradagdo para os filmes com comportamentos
térmicos similares e as porcentagens de massa residual em 600 °C. O primeiro evento
ocorre a partir de 50 °C seguindo até aproximadamente 150 °C. Este evento estd
relacionado a perda de umidade adsorvida na superficie, materiais volateis e algum
possivel residuo de acido acético com massa variavel de 7,69% entre as amostras (MENG
et al., 2018). Na segunda e maior etapa de degradacao ocorre entre 220 — 360 °C. Neste
evento ocorre quebra ou perda de grupos hidroxila da cadeia lateral do alcool polivinilico
(PVA) e a degradagdo da quitosana (CS) com a perda da cadeia principal e dos anéis de
piranose que resultam na geragdo de agua, monoxido e dioxido de carbono, com perda de
massa média 68,89% (LEE et al., 2023; ALOUI et al., 2016; YIN et al., 2016; GALVIS-
SANCHEZ et al., 2016; LEISTNER et al., 2015). A tltima fase de degradagao inicia por
volta de 390 °C, correspondendo a decomposi¢@o da cadeia principal do PVA e da CS

com a quebra de ligacdo glicosidica e desidratacdo dos grupos funcionais hidroxila
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adjacentes em virtude da decomposigao termo-oxidativa das cadeias com variagdo média
de massa de 9,30% (ALOUI et al., 2016; BONILLA et al., 2014; LEE et al., 2023).

O residuo de massa aos 600 °C variou entre 18 e 27% entre as amostras exibindo
diferenga significativa, com maiores quantidades para amostras como a NP30 (23,61 %)
e NP50 (27,93%) que possuem maior concentracdo de nanoparticulas, podendo assim ser
inferido que este material ¢ estavel a temperaturas elevadas e influéncia na estabilidade
térmica do filme. Wang et. al. (2022a) reportou que para filmes de CS com incorporagao
de nanoparticulas de carbono o residuo a 600 °C aumentou significativamente em relagao
ao residuo de filme sem o nanomaterial.

Resultados reportados por Narasagoudr et. al. (2020) para filmes de PVA e CS
incorporado com rutina mostraram perda de massa alta no primeiro e no terceiro evento
diferente do que foi observado aqui, logo o filme com Cdot tende a exibir melhor
estabilidade térmica. Yang et. al. (2023) incorporaram nanoparticulas de prata em blendas
de PVA e CS e observaram que esse material foi capaz de ser mais resistente ao calor e
devido a escala nano ter resultado no aumento de interagdes intermoleculares. Deste
modo, ¢ possivel inferir que a escala nano foi um dos aspectos responsaveis pela
estabilidade do filme. Sendo possivel considerar que no espectro de FTIR grupos
responsaveis pela formacao de ligagdes fortes foram reportados e podem ter contribuido

para a estabilidade térmica do material.

Tabela 4 - Temperaturas de eventos térmicos de degradacdo e residuos das massas a

600 °C de filmes.
Amostra T (Picol) Perdade T (Pico2) Perdade T (Pico3) Perdade Residuoa 600 °C
O massa (%) ©O) massa (%) ©O) massa (%) (%)
NPO 89,76 8,52 297,85 71,34 468,12 7,98 18,92
NP10 90,13 7,88 304,62 69,45 472,89 9,16 21,78
NP30 89,88 7,41 308,47 68,02 475,36 9,84 23,61
NP50 90,02 6,95 310,24 66,77 478,11 10,25 27,93

A temperatura inicial de degradacdo do segundo evento ¢ maior para o NP50
(310,2 °C), com maior concentracdo de Cdot, esta demanda energética maior pode ser
atribuida a nanoparticula, assim como visto por Yang et. al. (2023). Yang et. al. (2023)
inferiram em seu trabalho com nanoparticulas de prata em filme de PVA e CS que o

tamanho das particulas (20 nm) contribuiam para a estabilidade térmica devido a
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ocupacdo dos vazios intermoleculares, interagindo e formando ligacdes. Para este
trabalho ¢ possivel inferir que a estabilidade térmica foi obtida considerando os grupos
funcionais na superficie do Cdot e pelo tamanho bastante reduzido de 2,5 nm, que ocupam
mais facilmente os espagos intermoleculares e sao capazes de formar ligagdes fortes e
manter a estabilidade. Outro indicativo em relagao ao trabalho supracitado foram os
residuos a 600 °C, que aqui permaneceram superiores aos observados por Yang et. al.
(2023).

Considerando a matriz polimérica, ¢ possivel inferir forte interagdo entre os
grupos hidroxila do PVA e os grupos amino presentes nas cadeias de CS, ocorrendo por
meio de pontes de hidrogénio. Como consequéncia dessa interagdo molecular, a
decomposicdo desses grupos revela-se mais energeticamente demandante, promovendo
estabilidade térmica, conforme relatado por Zhuang et al. (2020). O teor de residual a
600 °C encontrado no estudo ¢ superior ao observado por Yang et. al. (2016) para filmes
de PVA e CS com nanoparticula de lignina. O residual aqui observado ¢ 10 % maior
quando comparado a um nanomaterial de origem natural, apresentando maior quantidade
com aumento da concentragdo de nanoparticulas no filme. Cdots possuem capacidade de
captura de moléculas de agua, mantendo a estabilidade térmica com ligacdes de
hidrogénio geradas com a matriz (JHA et al., 2020; KHOSHKALAMPOUR et al., 2023).
A degradagdo que ocorre apos 400 °C continua significativa em relagdo ao filme NPO,
pois com o aumento da concentracdo de Cdot a estabilidade térmica e tende a melhorar.
Assim como observado por Zhao et. al. (2022a) com filme de PVA e incorporagdo de
Cdot, foi relatado correlagdo similar para o aumento da quantidade de nanoparticulas e

da estabilidade do filme.

5.2.2.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As temperaturas de transicao vitrea (Tg) e de fusdo (Tm) estdo dispostas na Tabela
5, bem como as entalpias do processo. As T dos filmes foram avaliadas com o objetivo
de demonstrar a compatibilidade dos materiais poliméricos (LAMARRA, RIVERO &
PINOTTI, 2020). Estas temperaturas investigadas para os filmes se mostraram bastante
discretas e pouco varidveis entre as amostras, revelando um comportamento de redugao
a medida que se aumentou a concentragdo de Carbon dots (Cdots). A temperatura de
transi¢do vitrea influencia diretamente a flexibilidade do filme, quanto maior mais rigidos
e quebradicos sdo os produtos (BODNAR et al., 2005; OSTROWSKA-CZUBENKO &
GIERSZEWSKA-DRUZYNSKA, 2009). Estudos com filmes a base de quitosana (CS)
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ou alcool polivinilico (PVA) puros em matrizes exibiram Tg inversamente proporcionais,
uma vez que para CS foi em -25 °C e para o PVA acima de 50 °C (TANIGAWA et al.,
2008; JIANG et al., 2022). Jiang et. al. (2023) ao estudarem filmes de PVA e CS variando
suas proporg¢des, perceberam que a Ty dos filmes estiveram abaixo de 10 °C.

Em estudo com filmes de PVA, CS e goma arédbica incorporados com Cdots
derivados de flor de hibisco Alamer et. al. (2025) relatam que a Tg foi reduzida a medida
que a concentra¢do de nanoparticulas aumentou. Os pesquisadores relataram que este
comportamento esta relacionado a dispersao das nanoparticulas na estrutura do filme.
Com isso ¢ possivel inferir que o Cdot aqui aplicado esta disperso na matriz, além de
resultados obtidos com o0 MET do Cdot e microscopicos dos filmes. Narasagoudr et. al.
(2020) estudaram filmes de PVA e CS com rutina, e observaram valores de T, variando
até 61 °C. Diferentes materiais e suas origens podem influenciar parametros como a Ty,
conferindo ou ndo maior demanda energética para degradacao. O Cdot como observado
na termogravimetria conferiu aos filmes uma significativa estabilidade térmica.

Considerando a entalpia de transi¢do vitrea (AHg) na Tabela 5, foi visto um
aumento para a NP10 seguido de reducdo para as demais amostras. Este comportamento
pode ser justificado devido ao enfraquecimento das ligagdes inter e intramoleculares da
cadeia com o excesso de nanoparticulas. O comportamento verificado para a entalpia de
fusdo (AHm) indicou a promocdo da caracteristica amorfa do material causada pela
incorporacdo da nanoparticula, verificado na pesquisa de Alamer et. al. (2025)

comportamento semelhante, com redu¢do da entalpia e indice de cristalinidade.

Tabela 5 - Temperaturas de transicdo e calor de fusdo de filmes.

Amostra Tg((°C) AHgJ/g) Tm(°C) AHm (J/g) Degradacio (°C)

NPO 82.15 157.40 255.34 21.88 > 400
NP10 80.32 168.20 252.87 20.27 > 400
NP30 77.48 143.10 24791 31.03 > 400
NPS0 74.63 143.50 242.63 18.47 > 400

5.2.3 Propriedades de filme
5.2.3.1 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

A permeabilidade do vapor de agua ¢ bastante varidvel quando avaliada em filmes
a base de biopolimeros puros e blendas poliméricas, sendo esta perda de umidade um

fator determinante para a qualidade de embalagens para alimentos. Este pardmetro sofre
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influéncia direta da solubilidade em agua e da difusividade no interior dos materiais dos
filmes (WU et al., 2024; RAMBABU et al., 2019). Na Tabela 6 estdo apresentados os
valores da permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes. E notavel o aumento e a diferenca
entre 0 NPO e o NP10. Esta concentragdo de Cdot ndo foi capaz de reter a umidade,
possivelmente pela quantidade de grupamentos hidrofilicos como hidroxilas (-OH) e
aminos (-NH2) o que por sua vez aumentou a interacdo com as particulas de agua
permitindo a permeagdo na matriz (EZATI et al., 2022). Na pesquisa de Min et. al. (2023)
em filmes de PVA e gelatina com Cdots foi observado o mesmo comportamento. Wu et.
al. (2024) quando aplicaram Carbon dot (Cdot) de fonte alimentar em filmes de amido,
relataram permeabilidade de vapor com desempenho préoximo do visto neste estudo com

1% de nanoparticulas incorporadas.

Tabela 6 - Medidas de permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes.

Permeabilidade ao vapor de agua (g/kPa.h.m?)

Amostra
Média Desvio padrao
NP0 0,208 +0,002°
NP10 0,342 + 0,004%
NP30 0,274 +0,011°
NP50 0,260 +0,009°¢

Nota: Letras diferentes dentro de uma coluna representam a diferenga significativa (p <

0,05).

O efeito mais eficiente para retencdo do vapor foi do filme NP50, podendo ser
justificado pela alta concentracdo de Cdot e sua dispersdo na matriz ocupou mais
eficientemente os espacos intersticiais da matriz impedindo a permeacdo. Li et. al. (2024)
observaram que altas concentragdes de Cdot realmente tendem a exibir resultados
melhores para reten¢do da umidade e auxilia a amenizar efeitos da desidratagdo de
alimentos. Como visto neste estudo, concentracdes acima de 3% de Cdot podem evitar a
permeacdao do vapor, por apresentar melhor dispersdo das nanoparticulas e
consequentemente reduzindo a area ativa para passagem do vapor na matriz (KIM et al.,
2022). O que por sua vez corrobora o valor alto para o angulo de contato das amostras
NP30 e NP50 que apresentam as maiores concentragdes de Cdot (Tabela 7), assim
exibindo tendéncia ao comportamento hidrofobico. Wu et. al. (2024) e Li et. al. (2024) ao

incorporarem concentragdes crescentes de nanoparticula, viram a permeabilidade



73

aumentar, enquanto para este estudo a permeabilidade tendeu a redug¢do. A importancia
de a embalagem apresentar boa capacidade de barreira ao vapor de agua esta relacionada
ao fato de influenciar diretamente na qualidade de frutas frescas e vegetais, impedindo

sua desidratacao e consequente melhor preservacao (LI et al., 2024).

5.2.3.2 Angulo de contato com agua (AC)

Na Tabela 7 estio dispostos os valores de Angulo de contato da dgua com a
superficie dos filmes. Os valores de angulo obtidos nado diferiram significativamente (p <
0,05) entre si para os filmes NP0, NP1 e NP30, exibiram um valor médio de 74° indicando
ser uma superficie hidrofilica em razdo de ser < 90°. Apesar dos filmes exibirem
numericamente resultado menor que 90°, € possivel perceber um aumento discreto no
valor a medida que se aumenta a concentracao de Carbon dots (Cdots). Em virtude da
hidrofilicidade indicada pelo grau do angulo, ¢ inferido ao filme limitacdo de sua
aplicabilidade, sendo destinado a alimentos secos ¢ frutas (LI et al., 2024; GARAVAND
et al., 2017). Hong et. al. (2024) ao incorporarem Cdots oriundo de bactérias e dopado
com enxofre em matriz de dlcool polivinilico (PVA) relatou que o angulo mostrou valores
médios de 52°, exibindo maior hidrofilicidade em relacao aos filmes aqui estudados. Ao
passo que Li et. al. (2024) observaram em seu estudo valores acima de 80° para o angulo

em filmes de PVA e carragenina refor¢ados com Cdots de Espermidina.

Tabela 7 - Medidas dos angulos de contato da 4gua com a superficie dos filmes.

Angulo de contato com a agua (Graus)

Amostras
Média Desvio padrao
NP0 72,20 +1,91°
NP10 74,22 + 0,402
NP30 74,54 +1,81%
NP50 75,48 + 1,43%

Nota: Letras diferentes dentro de uma coluna representam a diferenga significativa (p <

0,05).

A hidrofilicidade de filmes que contém polimeros de origem natural pode ser
explicada devido a presenca de grupos como hidroxila (-OH) e amino (-NH») (EZATI,
PRIYADARSHI e RHIM, 2022). Min et. al. (2023) relataram que o angulo de contato de

sua pesquisa reduziu para 44,5° em filme de PVA e gelatina com Cdots a base de café
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moido, resultado do aumento de grupos hidrofilicos com a incorporagao da nanoparticula
e consequente maior interagdo com a dgua. Estes grupos foram identificados nos espectros
de FTIR dos filmes (Tabela 2), bem como corroborados na literatura, e esta observagao
pode estar relacionada ao fato do angulo ser menor que 90°. Enquanto o Cdot desta
pesquisa induziu tendéncia a uma caracteristica mais hidrofobica com o aumento da
concentragdo. Isto reforca que as propriedades do Cdot irdo variar conforme o seu
precursor, método de sintese e respectivas alteragdes feitas em sua superficie (WU et al,

2024).

5.2.3.3 Ensaios mecanicos

A Tabela 8 exibe os dados relativos as propriedades mecanicas dos filmes, modulo
de Young (E), alongamento na ruptura (g) e resisténcia a Tracdo (G) e suas espessuras
(mm). Essas propriedades sdo essenciais ao bom desempenho das embalagens de
alimentos devendo exibir boa resisténcia e durabilidade para resistirem a efeitos estaticos
e dindmicos diversos. Esses materiais precisam demonstrar bom desempenho ao longo
do manuseio, transporte e armazenamento de produtos alimenticios (ADILAH &
HANANI, 2019; LI et al., 2023). O comportamento da espessura dos filmes mostrou um
padrdo coerente e positivo com a integracdo progressiva dos Carbon dots (Cdots) na
matriz, obtendo valor maximo para o NP50 de 0,017 mm, comportamento ratificado e
descrito por Bao et. al. (2023) e Min et. al. (2023) em matriz de filmes com Cdots. Alamer
et. al. (2025) com filmes de quitosana (CS), alcool polivinilico (PVA) e goma arabica com
Cdots de flor de hibisco relataram o mesmo comportamento para a espessura.

Foi observado um comportamento inversamente proporcional entre resisténcia a
tracdo (o) e alongamento na ruptura (&), comportamento relatado também por Li et. al.
(2024) para filmes de PVA e carragenina com incorporacdo de pontos de carbono de
espermidina. O filme NP30 mostrou (c) de 57,7 MPa, sendo superior as resisténcias
obtidas por diferentes matrizes poliméricas estudadas por Li et. al. (2024), Wu et. al.
(2024) e Jaiswal, Butola e Majumdar (2023). Valores altos de (6) podem ser relacionados
as interagdes entre grupamentos amino € hidroxilas livres da CS juntamente com grupos
hidroxila do PVA. A presenga desse tipo de interacdo ocorre devido as hidroxilas do PVA
apresentarem um dipolo na ligacdo O — H, enquanto grupos amino possuem um nitrogénio
com elétrons livres, promovendo uma interagao tipo dipolo-dipolo que intensifica as
interacdes moleculares (KHAN et al., 2016). Contudo, quando se acrescenta o Cdot, que

apresenta grupamentos tipo amina, carboxila e hidroxila, ocorre um aumento exponencial
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em interagdes cruzadas, indicando assim que o excesso de Cdots fragiliza o filme
reduzindo a resisténcia. O que pode explicar o valor da (o) para o NP50 ser reduzida, a
concentragdo de pontos de carbono saturada na matriz ndo permite a formagdo destas
ligagdes suficientemente fortes para elevar a resisténcia do material. Outra perspectiva
apresentada por Alamer et. al.(2025) quando relataram dados de (o) para filmes de PVA,
CS e goma arabica com Cdots de flor de hibisco esta relacionada ao aumento da rigidez
do filme pelo excesso de nanoparticulas que influenciou a espessura do filme resultando

em 11 MPa de resisténcia.

Tabela 8 - Propriedades mecanicas dos filmes.

Espessura (mm) (E) (MPa) (e) (%) (o) (MPa)
Amostra
Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
NPO 0,008 +0,0022 2740 + 3562 5,15 +1,62° 51,59 +6,97°
NP10 0,013 +0,001¢ 2825 + 2452 3,23 + 0,232 51,08 +3,22°
NP30 0,015  +0,002% 2784 + 435% 3,48 +0,40% 57,74 +4,60°
NP50 0,017 +0,002° 2127 +139° 2,78 + 0,48 39,40 + 4,132

Nota: E: Modulo de Young; €: Alongamento na ruptura; o: Resisténcia a Tragdo. Letras

diferentes dentro de uma coluna representam a diferenca significativa (p < 0,05).

Segundo Sulthan, Reghunadhan e Sambhudevan (2023) a CS nao refor¢a a matriz
de PVA, o que leva a reducao da resisténcia. A existéncia de grupos acetamido na posi¢ao
C-2 de unidades de N-acetil-D-glucosamina na CS promove a formagao de ligacdes de
hidrogénio intermoleculares muito fortes, resultando em uma baixa solubilidade e
influenciando a resisténcia do material. Essa observacao pode ser inferida ao baixo valor
para o (¢) de aproximadamente 3% para os filmes com Carbon dots (Cdots), com destaque
para o NP50 (2,78%). Worku et. al. (2024) também perceberam reducao para este dado
da andlise em uma matriz de PVA e CS. Datta, Parchea e Surowka (2017) relatam que a
adicdo de plastificante natural a matriz eleva os valores de (¢), melhorando a flexibilidade
do material, também corroborado por pesquisa realizada por Mariana et. al. (2021). Até a
concentracdo de Cdots de 3% foi observado uma progressdo significativa nas
propriedades mecanicas dos filmes, porém no NP50 a massa de Cdot pareceu interferir
negativamente na estrutura. Wang et. al. (2022a) atribuem o comprometimento da
resisténcia e da elasticidade dos filmes a aglomeragdo induzida pela elevada concentracao

de Cdots, sem necessariamente formacao de aglomerados, mas devido a saturagdo. Wu
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et. al. (2024) observaram o mesmo comportamento para a alongamento na ruptura (€) e
resisténcia a Tragdo (o) em filmes de amido com Cdots de oriundos de cenoura.

O modulo de elasticidade (E) para matrizes puras como o PVA ou CS quando
comparado com a combinacdo dos dois em uma matriz apresenta diferencas
significativas. Isto ocorre pelo favorecimento a formagdo de interagdes entre as cadeias
poliméricas dos seus constituintes, fortalecendo a estrutura da rede e, consequentemente,
modificando as propriedades de tracdo da matriz polimérica (MIRI et al., 2015;
BONILLA et al, 2014, KHALILI et al., 2022; ABDOLRAHIMI, SEIFI E
RAMEZANZADEH, 2018). O valor obtido para o (E) com o NP30 foi de 2784 MPa,
enquanto Ragab et. al. (2024) ao incorporar a mesma massa de nanoparticulas de prata
em matriz de PVA e CS obtiveram um valor bem reduzido (1338 MPa). Este efeito pode
estar relacionado ao fato do tamanho das particulas na estrutura do filme, que exibiram
tamanho no médio de 15 a 20 nm, sendo quase oito vezes maior que os Cdots aqui
estudados. Assim como Jaiswal, Butola e Majumdar (2023) ao doparem a matriz de PVA
e CS com nanoparticulas de Oxido de Zinco (ZnO) obtiveram um baixo médulo em
relacdo a matriz com Cdot aqui explorada sem men¢ao de dados obtidos e com tamanho
de particula de 10 a 30 nm, muito maior que o Cdot. A nanoparticula de carbono mostrou
ter uma boa dispersdo na matriz em diversas analises aqui expostas, inferindo—assim
meneres ndo afetando as caracteristicas primarias de cada polimero utilizado. Em estudo
realizado com nanoparticulas de lignina com a mesma matriz estudada aqui, resultados
para o mddulo elastico foram proximos aos observados para os Cdots aplicados neste
trabalho, ainda assim relatado com menor valor comparado ao filme puro de PVA (YANG
et al., 2016). Hong et. al. (2024) relataram o perfil observado aqui para o estudo com
Cdots onde o mddulo elastico sofreu decaimento quando comparadas as amostras finais

analisadas, agut neste ne estudo os filmes NP30 e NP50.

5.2.3.4 Atividade antioxidante (AA)

A Tabela 9 apresenta os percentuais de atividade antioxidante (AA) obtidos para
os Carbon dots (Cdots) e para os filmes desenvolvidos, determinados pelo método de
reducdo do radical DPPH. A¢do antioxidante atua na prevencao de danos aos processos
biolégicos ocasionados por radicais livres, onde ocorre doacdo de elétrons livres
tornando-os abnoxios (BALIYAN et al., 2022). Ao avaliar os resultados referentes a acdo
antioxidante, mensurada via redu¢ao do radical DPPH, o Cdot exibiu 42,37% de

capacidade de inibi¢do de radicais. Esse desempenho evidencia que o material apresenta
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uma acao significativa, atribuida principalmente a presenca de grupos funcionais na
superficie. Entre esses grupos, destacam-se aqueles contendo oxigénio, como hidroxilas
atuando como doadoras de hidrogénio, cuja presenga foi confirmada no espectro de FTIR
pelas bandas em 1406 e 1052 cm™ (Figura 8), em concordancia com a descrigdo de Wu
et. al. (2024). Apesar de o valor obtido ser inferior ao de outros estudos, como os de Wu
et. al. (2024), Hong et al. (2024) e Zhao et. al. (2022), ¢ importante salientar que nesses
casos os Cdots foram sintetizados a partir de precursores de origem alimentar, o que pode
ter contribuido para a maior porcentagem de atividade antioxidante observada. Os
resultados para os filmes indicam que a presenca do Cdots na formulacdo conferiu
significativa a¢do antioxidante aos filmes. Foi verificada uma relacdo diretamente
proporcional entre o aumento da quantidade de nanoparticulas incorporadas e o
incremento da AA, sendo que o filme NP50 registrou o maior valor, 63,25%,
representando quase 10% de elevacdo em relagdo ao filme NP0, com auséncia de Cdots.
Conforme discutido anteriormente, a escolha do precursor utilizado na sintese do Cdot
vai influenciar os tipos e quantidades de grupamentos funcionais presentes na superficie
das particulas, bem como a metodologia da sintese e facultativas modificacdes
superficiais. Dessa forma, Cdots com precursores de origem alimentar podem conter
grupos de maior reatividade, favorecendo a neutralizacdo de radicais livres. Min et. al.
(2023) relataram a propriedade antioxidante para Cdot provenientes de borra de cafe,
exibindo valor maximo de 35%, mostrando ser reduzido em relacdo ao sintetizado em
nosso estudo. O efeito antioxidante do Cdot pode estar relacionado ao fato deste possuir
em sua superficie grupos funcionais com oxigénio livre, destacando acao da hidroxila
superficial, atuando como doadores e receptores de elétrons, mecanismo denominado
transporte de elétrons, envolvidos nas reacdes de neutralizagao de radicais livres (KOSHY

etal, 2021; LIU et al., 2017; EZATI et al., 2022; WU et al., 2024).

Tabela 9 - Porcentagens de atividade antioxidante dos Carbon dots e dos filmes.

Atividade antioxidante (%)

Amostra
Média Desvio
Carbon dot 43,62 + 3,749
NPO 57,65 +0,48°¢
NP10 58,11 +0,56°

NP30 60,46 +0,12°
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NP5S0 63,39 +0,70?

E amplamente reconhecido que a oxidagdo de compostos presentes em alimentos
¢ um dos principais fatores responsaveis pela sua deterioracdo, contribuindo para o
aumento do desperdicio. Nesse contexto, a incorporagdo de agentes antioxidantes em
filmes e revestimentos desponta como uma estratégia promissora para retardar ou
minimizar os efeitos desse processo, atuando no controle da degradagao oxidativa (KUAI
etal., 2021). A baixa atividade antioxidante verificada para o filme NPO pode ser atribuida
a presenca de grupos amino provenientes da quitosana (CS) e de hidroxilas livres do
alcool polivinilico (PVA) na matriz, ambos com capacidade de neutralizar radicais livres
(MIHALCA etal., 2021; LIU etal., 2017; WU et al., 2024). Min et. al. (2023) observaram,
por exemplo, que filmes de PVA e gelatina apresentaram eficiéncia antioxidante de apenas
5,8%, mas, quando incorporados com Cdots extraidos de sementes de toranja, essa
propriedade foi significativamente ampliada conforme discutido anteriormente. De forma
semelhante, Liu et al. (2024) incorporaram Cdots provenientes de pitaya em filmes de
PVA e amido de milho, obtendo, para a maior concentracdo de nanoparticulas, uma agao
antioxidante de 45,61%. No presente estudo, o filme com maior teor de Cdots apresentou
63,25% de atividade antioxidante, indicando desempenho superior. Esse resultado sugere
que a formulacao desenvolvida favorece maior disponibilidade e liberdade de atuacao das
nanoparticulas na neutralizacdo de radicais livres. Essa eficiéncia observada evidencia o
potencial dos filmes produzidos em inibir reagdes oxidativas durante o armazenamento
de alimentos, uma vez que os Cdots participam de reacdes redox e estabilizam espécies
reativas de oxigénio por meio de seus grupos funcionais superficiais, além dos que estao
presentes na matriz. Quando dispersos de forma homogénea na matriz polimérica, esses
grupos contribuem para prolongar a vida util dos produtos alimenticios (ZHAO et al.,

2023; LIU et al., 2024).

5.2.3.5 Colorimetria e propriedades Opticas

A cor das embalagens deve ser considerada enquanto aspecto estético com
influéncia na qualidade dos alimentos, com relacao direta com apelo ao consumidor final
por possibilitar melhor exibicdo do que estd contido. A adicdo intencional de
nanomateriais ativos em filmes interfere na sua aparéncia e pode conferir-lhe
propriedades funcionais (AGARWAL et al., 2020). A Tabela 10 exibe os dados referentes

as coordenadas de cor do sistema CIELab (L, a* e b*) e a variacdo de cor das amostras
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(AE). A mistura da solu¢do filmogénica com os Carbon dots (Cdots) inevitavelmente
alterou a cor da solugdo, antes transparente, para um tom marrom mais claro, e 8 medida
que a concentracdo de Cdots aumentou a cor ficou mais intensa. Apds a secagem e
remogao da base onde se formou, as analises de cor foram realizadas e revelaram o que
pode ser observado macroscopicamente que houve influéncia com reducao progressiva
do valor da luminosidade (L) entre as amostras, mas sem diferengas significativas entre a
NP30 e NP50 (p > 0,05). O que por sua vez denota que o Cdot influenciou na visibilidade
através do filme, mas sem comprometer a transparéncia (Figura 17) e ainda exibiu valores
com tendéncia ao negativo para a coordenada a* (verde) e na coordenada b* para o
positivo (amarelo), podendo ser observado na Tabela 10 e Figura 17. De acordo com
Khoshgozaran-Abras et al. (2012), caracteristicas Opticas das embalagens, incluindo a
coloragdo, exercem influéncia direta na atratividade do alimento, podendo favorecer sua

aceitacao pelo consumidor e valorizar sua apresentagao visual.

Tabela 10 — Parametros do sistema CIELab que avaliam a cor dos filmes elaborados com

Carbon dots.

Colorimetria
Amostras L a* b* AE
Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
NP0 82,67 +0,51 -036 +0,02*° -1,44 +0,07¢ - -
NP10 75,82 £0,09° -0,62 £0,02° 046 £0,03 690 +045°
NP30 7501  £0,05¢ -0,80 +0,05 295 +0,01° 7,88 +0,55%®
NP50 7449 +011° -1,12 0,03 8,10 +005 9,14 £0,58°

Nota: L: Luminosidade, variando de 0 a 100; a*: Coordenada vermelho (+a) até verde (-
a); b*: Coordenada amarelo (+b) até azul (-b). Letras diferentes dentro de uma coluna

representam a diferenca significativa (p < 0,05).

Hong et. al. (2024) produziram pontos de carbono dopados com enxofre e
observaram valores de luminosidade reduzirem com o aumento progressivo da
concentragdo de Cdots. Foi relatado pelos pesquisadores que o filme exibiu cor amarela
com incorporac¢ao da nanoparticula, comportamento que foi observado mais intensamente
para a amostra NP50, mas sem prejuizos para a transparéncia do material para ambos os
estudos. Apesar dos valores de variacdo de cor (AE) estarem superiores a 5 o que indica

diferenca significativa entre os demais filmes e o NP0, as amostras que apresentaram
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maior diferenca entre si foram as amostras NP10 e NP50, as quantidades minima e
maxima de concentra¢do do Cdot, respectivamente. Para o filme NP50 os valores de AE
elevados sdo enfatizados em virtude da cor amarela, o que para a literatura essas
mudangas podem ser também ocasionadas devido a capacidade da quitosana (CS) em
formar interagdes intermoleculares, aderindo as superficies carregadas negativamente
(LIMA et al., 2017; SILVA et al., 2016). Shahid-ul-islam, Butola ¢ Majumdar (2023)
evidenciaram em seus experimentos com filmes de alcool polivinilico (PVA) e CS com
adicao de nanoparticulas de 6xido de zinco uma coloragdo e variagdo de cor similar ao
visto neste estudo, incluindo a preservagao da transparéncia dos filmes. O expressivo
aumento da coordenada b* (amarelo <> azul) para o amarelo estd também relacionado ao
aumento gradual de incorporagdo do Cdot, pois com este aumento o filme exibiu
coloragao marrom com mais intensidade que as demais. Esta coordenada, assim como a
a* exibiram diferenca significativa (p > 0,05) entre todas as amostras, porém para a* os
valores foram menos expressivos para a cor verde do que para b* na cor amarela. A
mesma tendéncia para as coordenadas de cor (a* e b*) foram relatados por Min et. al.
(2023) e Hong et. al. (2024) com a incorporagdo do Cdot em filmes com diferentes
matrizes.

Na Figura 17 esté apresentado o aspecto visual geral do filme quando observado
sem auxilio de equipamentos de microscopia. Todos exibiram transparéncia qualitativa
ideal, cor marrom-amarelo a medida que se aumentou a concentragdo de Cdot e auséncia
de defeitos estruturais evidentes. Ao se comparar as amostras NPO e NP50, a diferenca
de coloragdo fica mais evidente, o que foi corroborado no teste de colorimetria (Tabela
10). Nao houve perda de transparéncia, mantendo a nitidez e a possibilidade de
visualizacdo de informacgdes quando visto através do filme. Atendendo assim a
necessidade de promocgdo e exposi¢do de produtos que estejam contidos em caso de
aplicacdo do filme. Min et al. (2023) em sua pesquisa relataram os mesmos resultados

com incorporacao de Cdots em filmes de PVA e gelatina.
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Figura 17 - Aparéncia macroscopica dos filmes NP0 contendo apenas a matriz polimérica,
NP10 com concentragdo de Carbon dots (Cdots) de 0,14 mg/mL, NP30 com concentragao
de Cdots de 0,42 mg/mL e NP50 com concentracdo de Cdots de 0,71 mg/mL, apos a
secagem, evidenciando transparéncia, uniformidade e coloracdo associada a incorporagao

progressiva do nanomaterial.
3 S "

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 18 estdo apresentados os espectros de transmitancia UV-vis dos filmes,
com anexo das imagens de exposicao dos filmes a luz natural e a luz ultravioleta (UV) de
comprimento de onda 365 nm (A) e os espectros de fotoluminescéncia (B). As regides
destacadas na Figura 18(A) s3o regides de radiagdo mais relevantes para aplicagdes em
embalagens. Essas regides sdo particularmente importantes, pois estdo associadas a
geracdo de radicais livres e outras reagdes, os quais podem comprometer a qualidade dos
alimentos (BIGI et al., 2021). A partir das imagens anexadas na Figura 18(A) foi possivel
inferir que as nanoparticulas de carbono (Cdot) mantiveram-se ativas quando
incorporadas a matriz, mesmo apos a finaliza¢do a secagem, como pode ser observado aa
quando os filmes foram expostos a luz comum e ultravioleta (UV) de comprimento de
onda de 365 nm (Figura 18.A) e dos dados de fotoluminescéncia (Figura 18.B). Wu et.
al. (2024) observaram a mesma resposta para filmes de amido com carbon dots, o que
pode ser corroborado com os espectros de emissdo de fluorescéncia para o Cdot (Figura
11), quando exibem variagdo na regido respectiva de luz UV. A formagdo de ligacdes
cruzadas entre os polimeros da cadeia da matriz pode ser uma das responsaveis por
ocasionar um maior envolvimento de nanoparticulas impedindo agregacao destas, assim
como evidenciado para filmes contendo nanoparticulas de prata (ALI et al., 2019), além
do tamanho facilitar a dispersao na matriz.

A partir da Figura 18(B) ¢ possivel inferir que houve distribuicdo uniforme do
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Cdot na matriz dos filmes NP10, NP30 e NP50 de acordo com a emissdo fluorescente
bem dispersa, homogénea e sem indicacdo de pontos de aglomeracdo. Aspectos
observados via andlises microscopicas de MEV e AFM. Os filmes aqui produzidos
apresentaram transparéncia ideal e propriedades fluorescentes ativas, o que segundo Li
et. al. (2024) sdao adequados para uso como embalagens antifalsificacdo. Os resultados de
fotoluminescéncia (PL) evidenciam a preservagdo das propriedades opticas de emissdo
dos Cdots incorporados a matriz do filme. Observa-se um comportamento de emissao
dependente do comprimento de onda de excitagao, com variagdes que abrangeram desde
aregido do azul até o amarelo, o que estd de acordo com os dados observados pela anélise
colorimétrica no sistema CIELab discutida anteriormente. Complementarmente, foi
possivel inferir que os Cdots exibiram dispersdo ideal e de boa qualidade na matriz
polimérica, favorecida pelos grupamentos quimicos presentes em sua superficie. Essa
interpretagdo foi sustentada pela preservagao da resposta fotoluminescente mesmo apos
a evaporacdo do solvente, visto que, quando isolados em fase solida, os Cdots
normalmente sdo submetidos ao efeito de quenching de luminescéncia, o que faz com que
seja anulada sua capacidade de exibir emissdo Optica (ZHOU et al., 2019). Segundo Qu
et al. (2012) a resposta fluorescente ¢ fortemente extinta quando as solugdes contendo
Cdots sao depositadas sob superficies como vidro, metal, silico ou pléastico em virtude da
formacgao de aglomerados. Tendo em vista essa observacao, os resultados verificados para
os filmes mostraram comportamento oposto e positivo para alegacdo de sua

funcionalidade.
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Figura 18 - Espectros de transmitancia UV para os filmes NP0 contendo apenas a matriz
polimérica, NP10 com concentra¢dao de Carbon dots (Cdots) de 0,14 mg/mL, NP30 com
concentracdo de Cdots de 0,42 mg/mL e NP50 com concentracdo de Cdots de 0,71
mg/mL, acompanhados de imagens macroscopicas dos filmes sob iluminacdo natural
interna com luzes fluorescentes de tonalidade fria e sob radiacao ultravioleta de 365 nm
(A) demonstrando o comportamento eficiente no bloqueio de radiacdes UVA, UVB e
UVC e espectros de emissao de fluorescéncia dos filmes em diferentes comprimentos de
onda de excitacdo (B), demonstrando as propriedades Opticas e o efeito da variacao da

excitacdo no perfil emissivo.
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Na Tabela 11 estdo apresentados os dados referentes a capacidade dos filmes em
bloquear a radiagdo UV em suas principais faixas prejudiciais a produtos alimenticios
(UVa (315 -400 nm), UVp (280 — 315 nm) e UVc (200 — 280 nm)), suas transmitancias
e a opacidade. A opacidade dos filmes (Tabela 11) exibiu um comportamento coerente
com a incorporagao do Cdot realizada na matriz do filme, ao aumentar gradualmente a
concentragdo a opacidade foi elevada. O comportamento deste pardmetro pode ser
corroborado pelo alto bloqueio de radiagdo UV (Tabela 11) e pela alteragdo nos
parametros de cor e variacao de cor (Tabela 10) reduzindo a dispersao de luz com altas
concentragdes de Cdot, em particular para as amostras NP30 e NP50. As altas
concentragdes também favorecem uma maior dispersdo e ocupacdo dos vazios
intermoleculares pelo nanomaterial em toda a matriz. Yang et al. 2023 relataram que com
uso de nanoparticulas de prata os filmes de PVA e CS exibiram opacidade crescente com
o aumento da incorporacdo do nanomaterial. Comportamento semelhante também foi
observado para filme bioativo de PVA e CS estudado por Narasagoudr et. al. (2020) onde
alta concentragao de rutina deixou o filme mais opaco. Min et al. (2023) em estudo com
Cdots ndo avaliaram a opacidade diretamente, porém os resultados de transparéncia
reduziram com aumento da incorporagdo de nanoparticulas e a cor do filme exibiu
comportamento semelhante ao visto neste trabalho.

Aluz UV ¢ responsavel pela fotodegradacdo de diversos compostos nutricionais
em alimentos, o que faz com que a embalagem que bloqueia essa incidéncia agregue mais
qualidade ao produto, preservando-os (LI et al., 2021). Dado o fato, embalagens de
alimentos podem possuir a capacidade de evitar que ocorra a produgdo de radicais livres
que vao influenciar negativamente a qualidade de alimentos com compostos sensiveis a
radiagdo (BIGI et al., 2021). O desempenho quanto a redu¢do da passagem da radiagdo
no intervalo das faixas UV, UVp e UVc aumenta gradativamente com a incorporacao do
Cdot (Tabela 11), porém a melhor eficiéncia que o filme obteve foi para a faixa que possui
maior energia e oferece maior prejuizo a alimentos, a regido UVc. As amostras NP30 e
NP50 obtiveram bloqueio de UV superior a 80% seguidos de uma baixa transmitancia,
ou seja, ndo permitindo que toda a luz ultrapassasse o filme. Assim como neste estudo, Li
et. al. (2024) obtiveram valores de protecao de UV muito proximos dos obtidos aqui, ao
aplicar um carbon dot de estrutura simples.

Neste estudo e no de Li et. al. (2024) ndo se utilizam materiais de fonte alimentar

para sintese de nanomateriais de carbono para embalagens, ndo desviando sua utilidade
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primordial. Zhao et. al. (2022a) obtiveram Cdots de fonte alimentar para filmes de PVA e
relataram resultados de bloqueio de UV de aproximadamente 98%. Para o estudo o
bloqueio de UV ¢ significativamente eficiente por se tratar de um nanomaterial simples

sem grupos fenolicos ou aromaticos e de fonte nao natural.

Tabela 11 - Bloqueio e transmitidncia de luz ultravioleta (UV) nos espectros e

comprimento de onda UV, UV e UVc e Opacidade a 500 nm.

Amostra Tuva Suva Tuvs Suve Tuvc Suve  Opacidade Tso0 (%)
Média 95,44 4,56 83,27 16,73 56,75 43,25 1,49
NP0 :
Desvio 1,492 1,494 1,822 1,824 1,694 1,694 0,142
P10 Média 66,02 33,98 61,54 38,46 32,67 67,33 5,04
Desvio 0,17° 0,17° 0,16° 0,16° 0,37° 0,37° 0,32°
Média 4496 55,04 46,35 53,65 17,95 82,05 5,95
NP30 :
Desvio 0,45¢ 0,45° 0,34 0,34° 0,41° 0,41° 1,27%
Média 33,03 66,97 3725 62,75 11,47 88,53 8,05
NP50 :
Desvio 2,854 2,852 2,874 2,872 1,412 1,412 1,21°

Nota: Faixas de radiacdo UV (315 a 400 nm), UVg (280 a 315 nm) e UVc (200 a 280
nm); Tuva, Tuvs € Tuvc referem-se a transmitancia em cada faixa espectral; Suva, Suvs e
Suvc referem-se ao bloqueio da radiacdo UV em cada faixa espectral. Letras diferentes

dentro de uma coluna representam a diferenca significativa (p < 0,05).

Lyu, Gu e Mao (2020) incorporaram café liofilizado em filmes de PVA e
obtiveram bloqueio de UV acima de 99%, em contrapartida o nanomaterial de carbono
aqui sintetizado exibiu resultados significantes tendo em vista sua composicao e
precursores. Por ndo conter em sua estrutura grupamentos fendlicos e arométicos o
nanomaterial ndo foi capaz de atingir valores superiores a 90% de bloqueio de UV, sendo
necessdria uma funcionalizacdo em estudos futuros. O interesse por materiais que
apresentem agao bloqueadora de luz UV sustentdveis cresceu devido a quimica verde e a
economia circular logo, o desenvolvimento de materiais biodegradaveis, ndo toxicos e de
baixo custo € essencial para a protecdao de alimentos contra radiacdo UV, especialmente
nas faixas UV, UV e UVc (RAGAUSKAS et al., 2014). Worku et. al. (2024) avaliaram
a transmitancia dos filmes com nanoparticulas de lignina e indicaram a prote¢ao UV em
virtude de picos de absor¢cao sem quantificar por metodologia efetiva a capacidade de

bloqueio de UV.
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5.2.3.6 Viabilidade celular in vitro

Os resultados dos ensaios de viabilidade celular (MTT) dos filmes e dos Carbon
dots (Cdots) em interacao com fibroblastos estao apresentados na Figura 19. O ensaio de
viabilidade celular dos filmes Figura 19(A) demonstra que nao apresentaram toxicidade
para fibroblastos apds 24 e 48 horas, mantendo uma viabilidade celular acima de 90%,
mesmo para a concentracao mais elevada de Cdots inserida na matriz do filme. Além
disso, a analise estatistica ndo revelou diferencas significativas entre os filmes testados e
o grupo controle, reforcando a biocompatibilidade dos materiais. Esses achados estao em
concordancia com Da Silva et. al. (2023), que relataram viabilidade celular superior a
85% em fibroblastos tratados com filmes contendo Cdots derivados de limao. Quanto ao
comportamento observado para as 72 horas, o decaimento da viabilidade pode estar
relacionado a proliferacao celular excessiva que ocorreu em todas as amostras, mas com
destaque para os filmes NP10 e NP30. Essa excessiva proliferacdo pode ocasionar tanto
falta de espaco para acomodacao das células quanto esgotamento de nutrientes, o que
consequentemente ocasionara a morte de células e assim indicar um resultado falso
negativo para viabilidade. Hong et. al. (2024) quando avaliaram a viabilidade de células
em contato com o filme e Cdots baseados em células de Pseudomonas aeruginosa
relataram que ndo houve inviabilidade. Assim como visto para este estudo, ndo houve
interferéncia no crescimento e proliferacdo dos fibroblastos, exibindo resultados em

ambos os estudos que confirmam a biocompatibilidade.



87

Figura 19 - Efeito na viabilidade celular de fibroblastos (in vitro) apos exposi¢do aos
filmes NPO contendo apenas a matriz polimérica, NP10 com concentragdo de Carbon
dots (Cdots) de 0,14 mg/mL, NP30 com concentragdo de Cdots de 0,42 mg/mL e NP50
com concentracdo de Cdots de 0,71 mg/mL (A) e a solugdes seriadas com Carbon dot

isoladamente (B), demonstrando auséncia de toxicidade significativa.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 19(B) apresenta os resultados do ensaio de MTT para as nanoparticulas
de carbono em diferentes concentragdes. Observa-se que as nanoparticulas nao
demonstraram toxicidade, mesmo na maior concentracao testada (500 pg/mL), sugerindo
uma excelente biocompatibilidade dos Cdots com os precursores acido citrico e
etilenodiamina. Estudos prévios ja reportaram a baixa toxicidade desses nanomateriais,

mesmo em altas concentragdes (USMAN et al., 2020). Acredita-se que essa baixa
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toxicidade esteja relacionada a presenga de grupos funcionais como carboxila, hidroxila
e amina na superficie dos Cdots, além da auséncia de moléculas mais complexas (ZHENG
et al.,, 2015; LI et al., 2018; USMAN et al., 2020). Os resultados obtidos com esta
caracterizacdo revelam que o Cdot pode ser denominado como nanomaterial sustentavel
por ndo necessitar de fontes alimentares para sua produgdo, biocompativel com
biopolimeros e com baixa toxicidade (>80%) se apresentando como um nanomaterial
compativel para a aplicacdo em embalagens de alimentos (PRIYADARSHI, EZATI &
RHIM, 2022; MIN et al., 2023).

5.2.3.7 Cinética de liberagao in vitro

Na Figura 20 esta o grafico da cinética de liberagao para o filme NP30. A cinética
de liberagao da nanoparticula a partir da imersao da matriz polimérica do filme foi
importante para avaliar o comportamento em relagcdo ao desprendimento do nanomaterial
em meio aquoso. Considerando ainda os resultados de viabilidade celular (Figura 20) a
fim de ponderar possivel toxicidade e danos a estrutura do filme. Ao longo de 264 horas
de acompanhamento, o filme permaneceu intacto dentro do meio aquoso ao qual estava
sendo analisado, sem apresentar alteragdo na cor da solug¢do, ou seja, em visualizacdo
macroscopica nao foi possivel verificar liberagdo acentuada de Cdots. Ao avaliar a
cinética, ¢ possivel perceber que aproximadamente em 100 h de imersao (4,1 dias) a
liberacdo torna-se estavel e ndo ha mais variacdo desta quantidade.

Baseando-se pelos resultados obtidos para a viabilidade celular (Figura 19)
podemos concluir que o Cdot ndo ofereceu riscos toéxicos quando exposto ao meio celular,
puro e na matriz polimérica estudada. Ao final do acompanhamento da cinética de
liberacdo, o sistema aquoso foi drenado e o filme recuperado para avaliar a perda de massa
para este periodo. Foi constatado que quase 50 % de massa foi perdida solubilizada,
resultando apods secagem a 105 °C por 24 h apenas 227 mg, sugerindo que nao foi liberado
apenas Cdots, mas outros componentes da matriz como alcool polivinilico (PVA) ou

quitosana (CS).
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Figura 20 - Cinética de liberacao dos Carbon dots (Cdots) em meio aquoso a partir do
filme NP30 com concentracdo de Cdots de 0,42 mg/mL, evidenciando o perfil de

liberagcdo em fun¢ao da concentragdo do nanomaterial incorporado.
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Fonte: Proprio autor.

Li et. al. (2024) realizaram avaliagdo semelhante para seus filmes de PVA e
carragenina com Cdots de espermidina. Foi percebido que ha liberacdo de Cdots pela
matriz quando em contato com meio aquoso, porém niao em quantidades que sugiram
toxicidade, relatou. Nesta pesquisa a quantidade méxima estimada de liberacao foi de
0,84 mg/L, o que por sua vez quando se observa o volume da solucao filmogénica, a area
de placa onde o filme foi produzido e a concentracdo de Cdots utilizada, a migragdo ndo
ultrapassa o limite méaximo internacional estimado em 10mg/dm? (OMEROVIC et al.,
2021). Logo, o Cdot aqui sintetizado ndo exibe toxicidade (Figura 19) e ndo ¢ liberado
em quantidades que sugiram toxicidade, resultando assim em um filme apto a ser aplicado
para embalagem de alimentos. Min, Ezati ¢ Rhim (2022) avaliaram filmes de gelatina

com Cdots de casca de batata em distintos meios aquosos. E relataram a liberacdo de
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nanoparticulas exibiu variacdo conforme a % de etanol do meio e exibiu dependéncia da
concentragdo de Cdots na matriz, quanto maior, mais liberacdo. Neste estudo ndo foi
possivel verificar este comportamento, mas a liberacdo foi constante até atingir uma
estabilidade. Para melhor avaliacio de parametros de interagdo e toxicidade das
nanoparticulas e dos filmes, faz-se necessario mais avaliagdes bioldgicas, incluindo

experimentos in vivo.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam que a sintese dos Carbon Dots
(Cdots), a partir de acido citrico e etilenodiamina, foi bem-sucedida, originando
nanoparticulas com tamanho médio de 2,5 nm, elevada estabilidade coloidal, boa
dispersdo e presenca de grupos funcionais hidroxila, amina e carbonila. Tais atributos
conferem ao nanomaterial propriedades amplamente descritas na literatura, como elevada
hidrofilicidade, manutengdo da luminescéncia mesmo apos a evaporagdo do solvente e
comportamento Optico caracteristico do confinamento quantico. Esses achados
corroboram o potencial de aplicagdo dos Cdots em matrizes poliméricas voltadas a
embalagens alimenticias.

A incorporacdo gradual dos Cdots na matriz de quitosana (CS) e alcool
polivinilico (PVA) resultou em filmes homogéneos, isentos de defeitos estruturais e de
aglomeragdo de nanoparticulas, conforme evidenciado pelas anélises microscopicas e
topograficas. Os espectros de FTIR e os difratogramas de DRX indicaram
compatibilidade entre os polimeros, bem como predominancia de carater amorfo,
condigdo favoravel para o desempenho mecanico requerido em aplicagdes de
embalagens. Ademais, a eficiente dispersdo dos Cdots foi confirmada pela manutenc¢ao
da resposta fotoluminescente e pela maior estabilidade térmica, demonstrada pelo
incremento do residuo de massa a 600 °C e pelo deslocamento das temperaturas de
degradagdo em funcdo do teor de nanoparticulas incorporado.

Do ponto de vista funcional, os filmes apresentaram desempenho satisfatorio
frente a barreira de vapor de dgua, destacando-se o NP50, que exibiu maior retencao de
umidade devido a dispersdo eficiente dos Cdots na matriz. Os ensaios mecanicos
mostraram que a resisténcia a tracdo e o modulo elastico foram potencializados até
determinada concentragdo de nanoparticulas (NP30), embora o excesso (NP50) tenha
provocado leve reducao dessas propriedades em razao da saturacao da matriz.

As andlises de atividade antioxidante evidenciaram o papel dos Cdots na
neutralizacdo de radicais livres com desempenho atribuido a presenga de grupos
funcionais com oxigénio livre, principalmente as hidroxilas. De forma complementar, os
filmes apresentaram elevada capacidade de bloqueio da radiagdo UVa, UVs e,
especialmente, UV, mantendo transparéncia e nitidez e propriedades Opticas estaveis.
Tais caracteristicas reforgam o potencial dos filmes em retardar processos de oxidagao
em alimentos, prolongando sua vida util.

Em sintese, os filmes desenvolvidos demonstraram excelente desempenho
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estrutural, térmico, Optico e funcional, confirmando a viabilidade da aplicacao dos Cdots
como refor¢o ativo em matrizes de alcool polivinilico (PVA) e quitosana (CS). Os
resultados obtidos indicam ndo apenas a seguranga e a estabilidade do nanomaterial, mas
também sua aplicabilidade pratica como alternativa sustentavel para embalagens ativas,
capazes de associar prote¢ao contra radiagdo ultravioleta (UV), atividade antioxidante e
propriedades mecanicas adequadas. Estudos futuros sdo necessarios para incorporagao de
melhorias e andlises microbiana e de aplicagdo em produtos alimenticios, além de novos

testes que comprovem sua auséncia de toxicidade em maiores concentragdes.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
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Packaging materials are essential for food preservation, and multifunctional materials are increasingly being
explored for their development. This study proposed the incorporation of Carbon dots (Cdots), obtained from
ethylenediamine and citric acid, in polyvinyl alcohol (PVA) and chitosan (CS) films and evaluated the structural,
mechanical and optical properties for functional food packaging. The PVA/CS films incorporated with Cdots
showed excellent structural, thermal and optical performance. Their high efficiency in blocking UV radiation,
especially in the UVC range, reaching more than 80 % blocking for high concentrations of the nanomaterial,
stands out. The films maintained adequate transparency and a homogeneous structure, without the formation of
agglomerates. Mechanical analyses indicated good tensile strength and improved thermal stability. In addition,
cytotoxicity tests demonstrated the safety of the material, proving its viability for contact with food. The inte-
gration of Cdots did not compromise the integrity of the polymer matrix, making these films a sustainable
alternative for food packaging. The results reinforce the potential of these nanocomposites to extend the shelf life
of packaged products, protecting them against photoinduced degradation.

1. Introduction polymers, which pose significant environmental risks due to their non-

biodegradability [1]. Research has concentrated on biopolymer-based

Food packaging materials play a crucial role in preserving, protect-
ing, and presenting food products, contributing to food safety and con-
sumer convenience. Conventional plastics, in turn, have played a
prominent role in the global food packaging landscape. They are widely
used due to their versatility, lightweight nature, durability, and ability
to be molded into different shapes. However, environmental challenges
related to recycling and proper disposal have driven an increasing de-
mand for more sustainable alternatives, fostering innovations in the
packaging industry. In recent years, researchers have focused their in-
terest on functional films based on biodegradable polymers. These ma-
terials have shown promising potential to replace petroleum-derived

films, as they exhibit additional properties that synthetic polymers
lack. These include, but are not limited to, high biocompatibility, the
ability to transport and release functional compounds and, in some
cases, antioxidant and antibacterial characteristics [2,3]. The use of
polymers derived from natural resources is limited, especially when
simple materials are employed, due to mechanical deficiencies and
moisture sensitivity [4]. To achieve customized properties, polymer
blending represents a relatively accessible and straightforward
approach, often proving to be highly effective in obtaining materials
with desirable combined properties [5].

Chitosan (CS) is a copolymer derived from chitin, a naturally
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