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RESUMO

Este estudo visa uma compreensao mais profunda das crescentes aplicagdes dos
Carbon Dots (CDs) em embalagens de alimentos, realgando suas caracteristicas unicas, como
tamanho nano, grupos funcionais de superficie e eficacia antibacteriana. Ao revisar avancos
recentes, analisamos de forma critica o impacto dos CDs nas propriedades fundamentais dos
materiais de embalagem, considerando a diversidade de fontes para a fabricagdo dessas
nanoestruturas, desde microbios até plantas e alimentos. A analise se estende ao contexto mais
amplo da industria alimenticia, destacando o papel transformador dos CDs nesse cenario
dindmico. Além disso, sublinhamos a relevancia pratica e econdmica dos CDs, ressaltando seu
baixo custo ¢ a facilidade de sintese como fatores impulsionadores para sua crescente adogao
nas embalagens de alimentos. Ao combinar esses dois estudos, oferecemos uma visdao
aprofundada e abrangente do estado atual das aplicagdes dos CDs, abordando desafios
enfrentados e perspectivas futuras para essa tecnologia emergente nas embalagens alimenticias.

Palavras-chaves: Carbon dots; embalagem ativas para alimentos; embalagens

inteligentes.



ABSTRACT

This study aims to provide a deeper understanding of the growing applications of
Carbon Dots (CDs) in food packaging, highlighting their unique characteristics such as nano
size, surface functional groups, and antibacterial efficacy. By reviewing recent advancements,
we critically analyze the impact of CDs on the fundamental properties of packaging materials,
considering the diversity of sources for manufacturing these nanostructures, ranging from
microorganisms to plants and food. The analysis extends to the broader context of the food
industry, highlighting the transformative role of CDs in this dynamic scenario. Additionally,
we emphasize the practical and economic relevance of CDs, underscoring their low cost and
ease of synthesis as driving factors for their increasing adoption in food packaging. By
combining these two studies, we offer an in-depth and comprehensive view of the current state
of CD applications, addressing challenges faced and providing future perspectives for this

emerging technology in food packaging.

Keywords: Carbon dots; active food packaging; smart packaging.
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1 INTRODUCAO

A busca por solugdes inovadoras e sustentaveis na area de embalagens de alimentos
tem sido uma preocupagao constante, impulsionada pela necessidade de preservar a qualidade,
seguranga e vida util dos produtos, além de atender as demandas dos consumidores e as
regulamentacdes governamentais. Nesse contexto, a nanotecnologia tem se destacado como
uma area promissora, oferecendo novas possibilidades para o desenvolvimento de embalagens
mais eficientes e funcionais.

Dentre os nanomateriais em destaque, os carbon dots (CDs), nanoparticulas de
carbono que variam de 1 a 10 nandmetros (Hutton; Martindale; Reisner, 2017), tém despertado
grande interesse e chamado a atencdo de pesquisadores porque apresentam propriedades Gnicas
e versateis. Sua baixa toxicidade, biocompatibilidade, baixo custo e inércia quimica tornam os
carbon dots uma alternativa atrativa as nanoparticulas convencionais, que frequentemente
utilizam metais pesados em sua produg¢ao (Lim; Shen; Gao, 2015) e aos polimeros oriundos do
petrdleo, os quais sdo utilizados em grande parte das embalagens no setor alimenticio
atualmente.

No contexto das embalagens de alimentos, os carbon dots apresentam um potencial
significativo para melhorar suas propriedades fisicas, como propriedades mecanicas e de
barreira, e suas propriedades quimicas, incluindo a adigdo de propriedades ativas e inteligentes.
A incorporacdo dos carbon dots em materiais de embalagem para alimentos pode resultar em
filmes resistentes a raios ultravioleta, antibacterianos, antioxidantes e biocompativeis (Zhao et
al., 2022). Essas propriedades auxiliam na preservagao da qualidade dos alimentos, aumentando
sua vida util e oferecendo maior seguranga aos consumidores. Além disso, os carbon dots
podem ser combinados com outros nanomateriais € matrizes poliméricas, promovendo uma
acdo sinérgica para o desenvolvimento das embalagens ativas e inteligentes. A adi¢do de carbon
dots em embalagens também permite o monitoramento e controle das condi¢des internas dos
alimentos, como frescor e seguranga microbioldgica, proporcionando uma resposta adaptavel
as necessidades especificas de cada produto.

No entanto, ¢ fundamental avaliar constantemente a seguranga alimentar relacionada
ao uso dos carbon dots, afinal esse € um aspecto importante no desenvolvimento de embalagens
para alimentos. Questdes como a toxicidade e migragdo dos carbon dots precisam ser
consideradas, assim como o impacto ambiental da utilizagdo desses nanomateriais em relagdo

a compostos convencionais. Felizmente, a maioria dos estudos atuais de toxicidade bioldgica
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mostraram que os CDs possuem uma boa biocompatibilidade e ao serem comparados aos
pontos quanticos metalicos, os CDs apresentam maior seguranca bioldgica para os organismos
(Sun et al., 2022).

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo apresentar as aplicagdes
recentes dos carbon dots em embalagens de alimentos e discutir as implicagdes de seu uso nas
propriedades e seguranca desses materiais. Serd abordado um panorama geral sobre a utilizagao
de carbon dots, destacando os avangos cientificos e tecnologicos dos ultimos anos, bem como

os desafios e perspectivas futuras dessa tecnologia nas embalagens de alimentos.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Apresentar as aplicacOes de carbon dots em embalagens de alimentos e discutir as

implicagdes de seu uso nas propriedades e segurancga desses materiais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Apresentar um panorama geral sobre a utilizagdo de carbon dots para melhorar
propriedades de embalagens de alimentos, assim como também os diferentes métodos
de sintese desse material.

e Pontuar diferentes matrizes biopoliméricas para a formagao de compostos com carbon
dots e discutir criticamente a agdo sinérgica entre outros nanomateriais para o
desenvolvimento de embalagens ativas e inteligentes.

e Discutir aspectos sobre seguranca alimentar: toxicidade e migracao dos carbon dots da
embalagem para o alimento assim como suas limitagdes.

e Apresentar o impacto ambiental da utilizacdo de carbon dots.

3 EMBALAGENS: CONVENCIONAIS, ATIVAS E INTELIGENTES

As embalagens desempenham um papel crucial na preservagdo, protecao e
comercializagdo de alimentos. Ao longo dos anos, houve um progresso significativo no

desenvolvimento de embalagens para atender as necessidades em constante evolugdo da



13

industria alimenticia e dos consumidores. Embalar alimentos de forma adequada ¢ essencial
para manter sua qualidade, seguranca e vida util. Nesse contexto, podemos citar trés tipos de
embalagens que sdo utilizadas no mercado atualmente: embalagens convencionais, embalagens
ativas e embalagens inteligentes.

As embalagens convencionais tém sido usadas hd décadas e geralmente sdo feitas de
materiais como plastico, vidro, papel ou metal. Elas desempenham um papel fundamental na
prote¢ao dos alimentos contra danos fisicos, contaminagao e perda de nutrientes. No entanto,
as embalagens convencionais tém limitagdes quando se trata de monitorar € controlar as
condi¢des internas do produto como frescor e seguranca microbioldgica (Sarantépoulos;
Moraes, 2009).

As embalagens ativas surgiram como uma evolucdo das embalagens convencionais.
Elas incorporam componentes ativos, como absorvedores de oxigénio, absorvedores de
umidade e agentes antimicrobianos, que interagem com o ambiente interno da embalagem.
Esses componentes ajudam a prolongar a vida util do alimento, reduzir o crescimento de
microrganismos indesejaveis e preservar sua qualidade. As embalagens ativas sdo projetadas
para responder a mudancas nas condigdes do ambiente, adaptando-se as necessidades
especificas do produto embalado (Fellows, 2002). Por exemplo, um absorvedor de oxigénio
pode ser usado em embalagens de alimentos sensiveis a oxidagdo, como produtos de
panificagdo, para prolongar o seu frescor.

As embalagens inteligentes representam a vanguarda da tecnologia de embalagens.
Elas sdo capazes de comunicar informagdes sobre o estado do alimento e das condi¢des internas
da embalagem. Esse tipo de embalagem pode conter sensores que monitoram pardmetros como
temperatura, umidade, presenca de gases e indicadores de vida util. Esses sensores fornecem
dados em tempo real, que podem ser transmitidos a um dispositivo externo, como um
smartphone, permitindo que os consumidores obtenham informagdes sobre a qualidade e a
seguranca do alimento antes de compra-lo ou consumi-lo. Além disso, as embalagens
inteligentes podem fornecer informagdes adicionais, como instru¢des de preparo, receitas ou
alertas sobre alergénicos, melhorando a experiéncia do consumidor (Han, 2005). Portanto,
embalagens inteligentes podem ser definidas como sistemas que monitoram a qualidade do
alimento embalado durante o seu transporte, distribui¢do e comercializagdao (Yam; Takhistov;
Miltz, 2005).

Para se obter esses tipos de propriedades especificas nas embalagens sdo utilizados

principalmente os materiais compositos, que sdo materiais derivados da combinagdo de dois ou
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mais componentes, no qual ha a adigdo de cargas (fase dispersa/descontinua) a matriz
polimérica (fase continua), que origina um novo material com caracteristicas melhores do que
0s materiais constituintes aplicados individualmente. A matriz polimérica tem a funcdo de
manter a integridade estrutural do compdsito, em virtude das suas propriedades de coesdo,
enquanto a fase dispersa desempenha o papel de transferir tensdes que, por sua vez, atuam como
um refor¢o ou enchimento do material, conferindo um melhor desempenho mecéanico da matriz,
portanto, modificando suas propriedades (Almeida et al., 2015). Nesse contexto € que entram
as nanoparticulas, pois muitas das propriedades desejadas, principalmente a resisténcia final, ¢
dependente do tamanho da particula, a qual aumenta com a diminui¢ao do tamanho da carga
(Rabello, 2000), reduzindo assim problemas com baixa interagdo/adesao na interface entre os
componentes. O uso de materiais de reforco com pelo menos uma dimensdo na escala
nanométrica (menor que 100 nm), as nanoparticulas, produzem os nanocompositos (Alexandre;
Dubois, 2000). Uma das vantagens do uso de nanocompositos na estrutura da embalagem ¢ a
atribuicdo de propriedades ativas ao material, levando as embalagens ativas e inteligentes a um
novo patamar tecnoldgico, abrindo espaco para o desenvolvimento de uma gama de materiais

com diferentes caracteristicas e qualidade.

4 CARBON DOTS: NANOTECNOLOGIA A BASE DE CARBONO

A nanotecnologia tem sido uma area de grandes investimentos nos tltimos anos € um
nanomaterial em especial tem atraido atencdo de pesquisadores e empreendedores de diversas
areas, aumentando assim o numero de publicagdes a seu respeito a cada ano. O nanomaterial
em questdo ¢ o carbon dot ou ponto de carbono. Além de apresentarem um grande potencial
para uma ampla variedade de aplicagdes técnicas, a baixa toxicidade, biocompatibilidade, baixo
custo e inércia quimica dos carbon dots o tornam uma forte alternativa as nanoparticulas
semicondutoras convencionais, as quais apresentam certas limitagdes como alta toxicidade
devido ao uso de metais pesados em sua produgdo (Lim; Shen; Gao, 2015).

Os carbon dots (CDs) sdo nanoparticulas de carbono que variam de 1 a 10 nm e que
apresentam um nucleo em nanoescala estabilizado por grupos de superficie oxidados, como
alcoois e acidos carboxilicos, os quais sao funcionalizaveis (Hutton; Martindale; Reisner,
2017). A composi¢ao da nanoparticula de carbono, assim como suas propriedades podem variar
de acordo com o método de obtencdo, dessa forma, torna-se essencial a categorizacdo de cada

tipo de carbon dot.
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Sao trés as categorias de nanoparticulas de carbono: nanodots de carbono (CND), os
quais sdo definidos como nanoparticulas amorfas e quase esféricas, que possuem estados
excitados exclusivamente moleculares e, portanto, ndo exibem nenhum efeito de confinamento
quantico; ponto quantico de grafeno (GQD), os quais possuem precursores principalmente a
base de grafeno, sendo nanoparticulas bidimensionais em disco; ponto quantico de carbono
(CQD), os quais podem ser preparados a partir de outros nanomateriais de carbono com
estrutura cristalina, como nanotubos de carbono ou por pirdlise de moléculas organicas
submetidas a altas temperaturas (Cayuela et al., 2016). Na Figura 1 ¢ possivel verificar a

diferenga morfologica entre cada categoria de nanoparticulas de carbono.

Figura 1 - Representacdo esquematica estrutural das principais categorias de carbon dots.

PONTOS A BASE DE CARBONO

Fonte: Adaptado de Cayuela, Soriano, Carrillo-Carrio e Valcarcel (2015).

As propriedades morfoldgicas, quimicas e estruturais como a cristalinidade dos CDs
sao dependentes do método de sintese e da fonte de carbono utilizada como agente precursor.
Fontes que ndo sejam oriundas de biomassa, como combustiveis liquidos e residuos poliméricos
sdo citotdxicos, ndo sendo permitidos na utilizagdo em contato com alimentos. Para a aplicacao
em embalagens de alimentos, ¢ possivel citar fontes ecologicamente corretas para a sintese de
CDs como alimentos de origem animal, frutas, vegetais e residuos agroindustriais (Salimi et al.,
2021). Entre os agentes precursores de origem organica ¢ possivel citar como exemplo a banana
(Zhao et al., 2021), folhas de coentro (Sachdev; Gopinath, 2015), bagaco de uva (Murru; Badia-
Laifo; Diaz-Garcia, 2020), acerola(Carvalho et al., 2019) e bagaco de limao (Dos Santos et al.,
2020). Em comparacao com moléculas organicas toxicas, como compostos de hidrocarbonetos
aromaticos, a biomassa ¢ mais segura, barata e facil de obter pois ela pode ser sintetizada a
partir de plantas, produtos alimenticios e microrganismos e por utilizarem métodos

hidrotérmico e de micro-ondas que sdo os mais adequados para a sintese desses carbon dots.
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4.1 SINTESE

Os CDs podem ser obtidos de duas maneiras: métodos fop-down e métodos bottom-
up. Na primeira, os CDs sao preparados a partir de precursores de carbono maiores, tais como
diamante, grafite, nanotubos de carbono e 6xido de grafite utilizando técnicas quimicas ou
eletroquimicas e fisicas, tendo como exemplo a oxida¢ao quimica, descarga de arco, ablacdo a
laser e métodos eletroquimicos (Baker; Baker, 2010). J4 nas abordagens bottom-up os CDs sao
sintetizados a partir de precursores moleculares, como écido citrico, glicose e resina utilizando
alguma energia como tratamento hidrotérmico, ultrassonico, decomposi¢ao térmica, pir6lise,

carbonizagdo e sintese por micro-ondas(De Medeiros et al., 2019).

Figura 2 - Abordagens Top-down e Bottom-up para a sintese de CD.
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Fonte: Adaptado de Hutton, Martindale e Reisner (2017).

Assim como todo método, a sintese desse material exige certas condigdes como tempo,
matérias-primas, instrumentos, consumo de energia que podem dificultar a preparagdo de
grandes quantidades de CDs com qualidade, o que nos leva a tornar a abordagem bottom-up

mais compativel, permitindo a preparac¢do de nanoestruturas com menos defeitos e composicdes
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quimicas mais homogéneas (Wang et al., 2014). Além disso, apresentam requisitos de reagentes
com baixo custo, eficiéncia e compatibilidade com a quimica verde.

O método mais utilizado na abordagem bottom-up ¢ o método hidrotérmico, o qual
refere-se ao tratamento de alimentos ou seus componentes em solugdes aquosas quentes sob
altas pressdes de vapor (Liu et al., 2012) e para a sintese de CDs esse método apresenta varias
vantagens, como simplicidade, baixo custo, auséncia de reagentes toxicos € a possibilidade de
usar fontes de carbono naturais, como alimentos ou seus componentes. O método hidrotérmico
oferece flexibilidade na escolha dos materiais de partida, permitindo a utiliza¢ao de diferentes
fontes de carbono, como agucares, acidos organicos, proteinas e polissacarideos presentes em
alimentos. Além disso, a variacao das condi¢des de tratamento hidrotérmico, como temperatura,
pressdo e tempo de reagdo, pode influenciar nas propriedades dos CDs sintetizados, como
tamanho, emissao de luz e estabilidade. Por exemplo, Sabet et al. (2019) usaram a grama moida
como fontes de carbono e nitrogénio para a sintese de CDs via reag¢do hidrotérmica a 120 °C
em 2 horas, eles produziram CDs altamente fotoluminescentes dopados com nitrogénio (N-).
Outro exemplo foi o suco de maga, que também pode servir como uma fonte de carbono para a
produgdo de CD por meio do método hidrotérmico (Mehta et al., 2015). Alam et al. (2015)
escolheram o repolho como material de partida e sintetizaram CDs com propriedades
fotoluminescentes de conversdo descendente e ascendente. Da mesma forma, o chocolate rico
em carbono e oxigénio pode ser convertido em CDs ap6s reagao hidrotérmica a 200 °C por 8
horas. Os CDs de chocolate demonstraram alta sensibilidade e seletividade na detec¢io de Ph>*
(Liu et al., 2016).

Ja o método de irradiagdo de micro-ondas permite a sintese de CDs a partir de
precursores sob os efeitos de aquecimento homogéneo da irradiagdo de micro-ondas usando um
forno de micro-ondas doméstico (Hu; Gao, 2020) ou laboratorial (Yang et al., 2019). A
irradiagdo de micro-ondas aquece as moléculas-alvo diretamente, em vez de por condugio e/ou
convec¢do como no método hidrotérmico (De Medeiros et al., 2019). Este método pode ainda
ser categorizado em irradiacdo de micro-ondas de vaso aberto e irradiacdo de micro-ondas de
vaso fechado. Na irradiacdo de micro-ondas em recipiente aberto a poténcia de micro-ondas e
0 tempo sdo os Unicos dois parametros a serem considerados. J& na sintese de micro-ondas em
vaso fechado ou comumente conhecida como sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas
requer um controle de temperatura preciso, bem como o sistema de alivio de pressao para fins

de seguranca (Ng; Lim; Leo, 2021). O uso de micro-ondas pode aumentar a taxa de reacao,
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melhorar a pureza dos CDs e controlar melhor o tamanho e as propriedades Opticas dos
nanodots obtidos.

As caracteristicas quimicas, fisicas e funcionais dos CDs também podem ser
aprimoradas pelo processo de dopagem com heteroatomos como fosforo (P), nitrogénio (N2),
flaor (F), enxofre (S), cobre (Cu), magnésio (Mg), titdnio (Ti) e diferentes combinagdes de
atomos. Com base no tipo de material, a dopagem pode ser considerada como metal e ndo metal,
por exemplo, carbon dots baseados em glicose de nitrogénio (NGCD) ou carbon dots N-

funcionalizados (Ezati et al., 2022).

5 CARBON DOTS EM EMBALAGENS DE ALIMENTOS

As propriedades de muitos materiais podem ser melhoradas com a adicdo de
nanocompdsitos durante o seu desenvolvimento, isso devido a sua superioridade eletronica,
caracteristicas Opticas, térmicas e mecanicas (Espitia et al. 2012). No caso das embalagens de
alimentos, o carbon dot em especifico ganha notoriedade pois pode ajudar a desenvolver novos
filmes biodegradaveis, antiultravioleta, antibacterianos, antioxidagdo e biocompativeis,
mantendo o frescor e aumentando o prazo de validade dos alimentos (Zhao et al. 2022),
proporcionando propriedades quimicas, fisicas € mecanicas.

A adicdo de CDs em filmes e revestimentos para alimentos pode aumentar a sua
propriedade de barreira a luz sem afetar a permeabilidade ao vapor de 4gua, propriedades
mecanicas e angulo de contato com a agua. Esse composto gera espécies reativas de oxigénio
por exemplo, que t€ém um 6timo efeito antibacteriano e antifingico e como complemento ainda
pode aumentar a resisténcia a tragdo e o modulo de elasticidade do filme(Deepika, Kumar, e
Gaikwad 2023). A natureza dessas alteracdes depende do tipo, forma e dimensdes das
nanoestruturas, da quantidade e do método de incorporagdo, assim como da compatibilidade
entre o polimero e o nanomaterial. A distribuicdo uniforme de CDs nos locais internos da
camada do biopolimero € a principal causa do aumento nas interagdes intermoleculares e, assim,
na melhora da resisténcia a tragao (Mirtalebi, Almasi, e Alizadeh Khaledabad 2019).

Devido a tantas caracteristicas promissoras, os carbon dots possuem grande potencial
para serem aplicados em diversas areas do setor alimenticio, como embalagens e coberturas
ativas e inteligentes, aditivos para aumentar a vida util dos alimentos e proporcionar valor

agregado ao produto e seguranca alimentar.
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A Tabela 1 mostra a aplicacdo em filmes de embalagens contendo carbon dots
sintetizados a partir de fontes de materiais naturais de carbono por via hidrotérmica. A partir
dela, ¢ possivel verificar que a adigdo de carbon dots proporciona diferentes aplicabilidades
principalmente relacionadas a propriedade de barreira a luz do filme, efeito antibacteriano,
atividade antifiingica, biocompatibilidade e indicadores para embalagens inteligentes.

As propriedades fotoluminescentes dos CDs podem também ajudar no combate a
falsificagdes, uma vez que os CDs emitem uma fluorescéncia especifica, dificultando assim a
imitagdo de embalagens e facilitando na identificagcdo quando essas falsificagdes acontecem.
As aplicagdes de CDs como biossensores na qualidade alimentar e detec¢do de seguranga
também ganham forgas ao incluir detec¢do de substincias, nutrientes, pesticidas, aditivos
proibidos ou limitado, microrganismos patogénicos e toxinas microbianas (Qu, Wei, e Sun
2018). Além disso, a utilizacdo de CDs abre caminho para a andlise de patdgenos através de
bioimagem, provando ser agentes potenciais para imagens multicoloridas de células com altos
sinais fluorescentes, o que permite seu uso em aplicagdes tanto de bioimagem quanto
optoeletronicas (Bhamore et al. 2019).

A partir dessas promissoras propriedades, a aplicagdo de CDs no setor alimenticio,
principalmente em composicao de embalagens, esta ganhando forca e abrindo espago para
grandes desenvolvimentos na drea. Na figura 3 € possivel ver a incorporacdo de CDs em
polimero, abrindo assim a possibilidade de termos embalagens ativas, inteligentes ou com

melhores revestimentos.
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Tabela 1 - Aplicacdes de CDs em embalagens para alimentos utilizando materiais naturais como fontes de carbono e suas aplicagdes.

Precursor
de CDs

Filme polimérico

Aplicaciao

Principais Resultados

Referéncia

I Acerola

Bactérias
Lacticas

P6 de Café

Casca de
Batata

Casca de
Tangerina

Residuos de
cha

Casca de
Pomelo

Glicose e
ureia

"Poli (4lcool vinilico)

Nanocelulose
bacteriana

Gelatina/poli (alcool
vinilico) / extrato de
semente de toranja

Gelatina

Aplicada em papel de
filtro Whatman No. 42

Alcool polivinilico

Gelatina/alginato

dialdeido

Alginato

Barreira UV, elasticidade,
antibacteriano e
fotoluminescentes

Protegdo UV, antioxidante ¢

antibacteriano

Barreira UV, antioxidante e
antimicrobiana

Indicadores biocompativeis
para monitoramento de

frutos do mar

Barreira UV, flexibilidade e

resisténcia

Antioxidante,

antimicrobiana, barreira UV

Barreira UV, barreira a
oxigénio, antioxidante e
antimicrobiana.

Sensores fluorescentes para O filme composito apresentou uma reducao visivel na fluorescéncia sob luz UV
detecgdo de ions metalicos

quando ions de ferro foram adicionados.

CDs na concentragdo de 500 mg mL™! exibiu atividade antibacteriana contra
bactéria gram-negativa e gram-positiva e mostrou fluorescéncia e barreira a luz
UVv.

O filme aumentou a vida 1til da carne suina, reduzindo o crescimento bacteriano
de Listeria monocytogenes na carne em 2 Log UFC/mL abaixo do filme de
embalagem controle.

O filme apresentou forte atividade antioxidante e antimicrobiana com baixa
citotoxicidade, ja que mais de 80% das células L929 de fibroblastos de
camundongo sobreviveram mesmo quando expostas a 500 pg/mL por 72 horas.

(Carvalho et al. 2019)

(Kousheh et al. 2020)

(Min et al. 2023)

(Min, Ezati, e Rhim 2022)

Indicador baseado em papel de CDs exibiu uma impressionante mudanca de cor (Ezati, Khan, e Rhim 2023)

de amarelo para marrom durante a detecgdo de vapor de amoénia.

O filme contendo 3mg de CDs foi testando uvas e bloqueou 100% a regido UV-
C (230-280 nm) e UV-B (280-315 nm), enquanto 20-60% da regido UV- A (315-
400nm).

CDs em concentracdo de 3% apresentou capacidade antioxidante com
eliminacdo de radicais de 91,71% para DPPH 100% para ABTS, mas também
exibiu excelente capacidade antimicrobiana contra bactérias e fungos.

Melhora de 19,8% na propriedade de barreira de oxigénio e as propriedades de
barreira UV, antioxidantes e antibacterianas dos filmes ativos aumentaram em
50,0%, 61,1% e 70,1%, respectivamente.

(Patil et al. 2020)

(Li et al. 2023)

(Mao et al. 2023)

Fonte: Autora (2023)
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Figura 3 - CDs como agentes de revestimento, agentes ativos e inteligentes em embalagens.
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5.1 EFEITO DOS CARBON DOTS NAS PROPRIEDADES FIiSICAS E OPTICAS DA
EMBALAGEM

As propriedades fisicas e opticas das embalagens desempenham um papel crucial na
preservacao da qualidade e seguranga dos alimentos. No contexto das embalagens de alimentos,
a incorporacdo de carbon dots oferece oportunidades empolgantes para aprimorar e otimizar
essas caracteristicas tendo um impacto significativo na eficacia dessas embalagens. Esta se¢do
destaca as propriedades mecanicas e barreiras a luz ultravioleta e a gases de filmes poliméricos

incorporados de CDs utilizados em embalagens para alimentos.

5.1.1 Propriedades mecanicas

A barreira mecanica desempenha um papel fundamental na eficacia das embalagens
de alimentos, influenciando diretamente o comportamento do filme durante todas as etapas da
cadeia de suprimentos, desde a producdo até o consumo final. A embalagem atua como uma

defesa contra as variadas cargas mecanicas externas que os produtos alimenticios enfrentam
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durante seu trajeto, desde o processo de fabricacdo até o armazenamento, transporte e
distribuicdo. Nesse contexto, as propriedades mecanicas de filmes de embalagem sdo de
extrema importancia, € a incorporagdo de carbon dots em polimeros biodegradaveis tém
emergido como uma estratégia promissora para aprimorar essas propriedades e,
consequentemente, melhorar a eficacia das embalagens de alimentos.

Caracteristicas como resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade desempenham um
papel critico na capacidade da embalagem de resistir a forcas mecanicas. A adi¢ao estratégica
de CDs a esses materiais poliméricos resulta na formagao de filmes compostos para embalagens
de alimentos, cujas propriedades mecanicas sdo aprimoradas de forma notavel. Além disso, o
uso de filmes mais finos, sem comprometer a integridade mecanica, apresenta a vantagem de
reduzir o custo e a quantidade de material empregado nas embalagens (Qu et al. 2018),
tornando-se uma abordagem mais sustentdvel. Em geral, as propriedades mecanicas como
resisténcia a tracdo, alongamento de ruptura e modulo de elasticidade dos filmes compositos
dependem do tipo de matriz polimérica, do tipo e contetdo das cargas utilizadas, da distribui¢ao
das nanoparticulas dentro da matriz polimérica e da compatibilidade entre elas (Ezati, Riahi, e
Rhim 2022).

O estudo de Roy et al. (2021) mostra o efeito da adi¢cdo de carbon dots obtidos a partir
de cogumelo Enoki no filme de gelatina/carragenina. A espessura € a resisténcia a tragdo do
filme era de 54,5 um e 52,8 MPa, respectivamente, antes da incorporagdao dos CDs. Apds a
adi¢do dos CDs observou-se um aumento significativo principalmente na resisténcia a tragao,
atingindo 81,2 MPa e uma espessura de 61.4 um devido ao aumento do teor de solidos,
aumentando assim a sua densidade. Acredita-se que a alta resisténcia do filme se deva a boa
interacao intermolecular entre os dois biopolimeros. O grupo —OH da carragenina e o grupo
carboxila desprotonado (—COO—) da gelatina podem fazer uma forte interagdo para formar uma
ligagdo éster (Bohidar et al. 2011). A adi¢do de CDs melhorou significativamente a resisténcia
atracdo devido a interacdo interfacial (eletrostatica) entre os CDs e a matriz polimérica (gelatina
e carragenina). Por outro lado, a adicdo de CDs também afeta significativamente o alongamento
a ruptura, aumentando linearmente, enquanto o mddulo de elasticidade diminui linearmente
com o aumento na concentra¢do de CD, dessa forma, ¢ notério que ao adicionar os CDs o filme
se tornou mais rigido e quebradico.

No estudo desenvolvido por Riahi et al. (2022), a adi¢do de CDs aumentou
significativamente a resisténcia a tracdo (em até 27,6%) e o modulo de elasticidade (em até

61,5%) do filme de carboximetilcelulose (CMC). Porém, o alongamento a ruptura do filme
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diminuiu ligeiramente. Estes resultados indicam que o filme CMC se torna mais forte e rigido
com flexibilidade reduzida pela adicdo de CDs. A resisténcia mecanica do filme de CMC foi
aumentada mesmo quando CD foi adicionado até 5% em peso, o que pode ser atribuido a
distribuicao uniforme de CDs na matriz polimérica devido as suas propriedades hidrofilicas e
pequeno tamanho. Além disso, a ligacdo de hidrogénio entre os grupos hidroxila de CDs e CMC
pode melhorar a interagdo entre eles, aumentando a resisténcia do filme através da melhor
distribuicao de carga do polimero devido ao alinhamento induzido por deformacao (Riahi et al.
2022).

Ezati, Rhim, Molaei, e Rezaei (2022) sintetizaram CDs usando glicose como fonte de
carbono para preparar filmes compositos a base de quitosana/gelatina e mostraram que a
espessura do filme ndo foi significativamente alterada pela adicdo de CDs, o que pode ser
devido a distribuicao uniforme de baixa concentra¢do de CDs, que possui tamanho pequeno em
relacdo a matriz polimérica. A adicdo de CDs aumentou ligeiramente a resisténcia a tragao dos
filmes e reduziu o moédulo de elasticidade, indicando que os filmes se tornaram relativamente
mais fortes e mais rigidos. Em outro trabalho de Ezati, Rhim, Molaei, Priyadarshi, et al. (2022),
para filmes a base de nanofibras de celulose, a incorporacdo de CDs também nao modificou a
espessura dos filmes, confirmando a facilidade de distribuicdo uniforme dos CDs na matriz
polimérica. J4 os testes de tracao indicaram que houve um relativo aumento no modulo de tragao
(73,3 a 75,2 Mpa), assim como no modulo de alongamento do filme (3,8 a 3.9%) tendo por
outro lado uma ligeira reducdo na elasticidade do filme (6,3 4 6.2 GPA), indicando que o filme
de nanofibras de celulose sdo relativamente fortes e rigidos com menor flexibilidade.

Em outro estudo, foi relatado que a adicdo de pontos de carbono sintetizados por
bactérias do 4cido lactico ao filme a base de nanocelulose aumentou extensivamente o
alongamento de ruptura e reduziu significativamente a resisténcia a tragdo apos a impregnagao
em 500 mg mL™"! de CDs, que consiste em submergir a membrana na solu¢io de CDs filtrados.
A capacidade de carga superior da nanocelulose, o método de impregnacao e a dispersao
heterogénea de CDs desempenham uma func¢do principal nesta redugdo, isso porque esse
processo pode resultar em uma concentragdo mais elevada de carbon dots nas camadas
superficiais do filme polimérico em comparagdo com o interior, dependendo das condigdes de
impregnacao. Por outro lado, o valor melhorado do alongamento do filme composto pode estar
intimamente ligado a presenca de exopolissacarideo e acidos graxos nos pos-bidticos de
bactérias lacticas, uma vez que esses materiais apresentam atividade plastificante e fortalecem

a extensibilidade do filme (Kousheh et al. 2020). Dessa forma, embora os CDs diminuam a
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flexibilidade dos filmes na maioria dos casos, uma alternativa ¢ adicionar mais plastificante a
formulagdo. A Tabela 2 traz alguns exemplos do impacto nas propriedades mecanicas de
embalagens quando adicionado CDs na matriz composta sintetizados a partir do método

hidrotérmico.
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Tabela 2 - Comparagao das propriedades mecanicas de filmes a base de biopolimeros incorporados de Carbon Dots sintetizados a partir de fontes

naturais.
Espessura Elasticidade Resisténcia a tracio Alongamento
T T
Precursor  Filme polimérico Filme Filme Filme Filme Filme Filme Filme Filme Referéncia
de CDs controle compésito controle composito controle composito controle compdsito
‘Cogumelo  Gelatina/Carragenina  54.5 yum  614um  3.1GPa 08GPa 528 MPa 812MPa  3.9% 6.4% (Roy et al. 2021)
Enoki
Quitosana  Carboximetilcelulose 58.3 um 61.3 um 1.3 GPa 2.1 GPa 30.7 MPa  39.2 MPa 6.4% 4.7% (Riahi et al. 2022)
Glicose Quitosana/Gelatina ~ 51.8 um 52.9 um 2.8 GPa 2.5 GPa 79.5 MPa 82.3 MPa 7.3% 8.2% (Ezati, Rhim, Molaei, e
Rezaei 2022)
Glicose Nanofibras de 32.5 um 32.8 um 6.3 GPa 6.2 GPa 73.3 MPa 75.2 MPa 3.8% 3.9% (Ezati, Rhim, Molaei,
celulose Priyadarshi, et al. 2022)
Bactérias ~ Nanocelulose _ _ _ B 6,75 MPa 0,01 MPa 1,03% 67,67% (Kousheh et al. 2020)
Lacticas bacteriana
Cuarcuma Pectina/gelatina B _ 2.0 GPa 2.3 GPa 55,3 MPa 60,0 MPa 8.9% 6,4% (Ezati, Roy, ¢ Rhim 2022)
Casca de Gelatina 62,3 um 69,5 um 2,8 GPa 1,7 GPa 60,7 MPa 50,3 MPa 12,2% 11,3% (Min et al. 2022)
Batata

Fonte: Autora (2023)
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5.1.2 Barreira a luz ultravioleta

As caracteristicas de barreira de uma embalagem sdao de fundamental importancia para
preservar a frescura, os valores nutricionais e a qualidade dos produtos alimenticios. Barreiras
como a resisténcia a refracao da radiagdo ultravioleta (UV), a permeabilidade ao vapor de dgua
e as barreiras contra gases desempenham um papel critico na protecao dos alimentos contra a
influéncia do ambiente externo.

A radiacdo UV em alimentos pode resultar na degradagdo de nutrientes essenciais ¢
afetar adversamente a qualidade geral dos produtos. Produtos alimenticios enriquecidos com
vitamina B2, como produtos lacteos, sdo especialmente suscetiveis a perda de nutrientes quando
expostos a radiagdo UV (Hess et al. 2017). A influéncia da radiacdo UV ndo se limita aos
nutrientes; ela também afeta o 6leo presente em muitos alimentos. A oxidacao do dleo pode
levar a mudangas na cor dos produtos alimenticios e a reducao das concentragdes de vitaminas,
como a vitamina C e a vitamina D, nos alimentos (Passaretti et al. 2019).

Os carbon dots destacam-se por suas excelentes propriedades de barreira e sua
capacidade de resistir a radiagdo UV, a qual pode ser dividida em trés regides de banda: UVA
(320400 nm), UVB (320280 nm) e UVC (280-100 nm). Quando incorporados em
embalagens de alimentos, esses nanomateriais desempenham um papel vital na protegao contra
os efeitos adversos da radiagdo UV. Os carbon dots possuem propriedades notaveis de
dispersdo e adsorcao, o que lhes permitem converter instantaneamente a energia do féton UV
em calor e em seguida, causar perda de energia devido a acentuada conversao, funcionando
assim como agentes de barreira UV ativos (Salimi et al. 2021). Esse processo envolve a
absorc¢ao do foton pela molécula de CDs que leva a formacdo de um estado eletronicamente
excitado, onde ha a promog¢ao de um elétron para um estado excitado, o qual permanece neste
estado por uma fragdo infinitamente pequena de tempo e volta para o estado fundamental
novamente. E durante esse processo de relaxamento eletrénico que parte da energia absorvida
¢ dissipada na forma de calor (Vaz et al. 2015). Isso significa que os CDs podem ser utilizados
eficazmente para salvaguardar a integridade dos alimentos embalados, especialmente aqueles
sensiveis a luz como alimentos ricos em lipideos, 6leos essenciais e pigmentos naturais como
antocianinas e carotenoides, visto que a maioria dos polimeros permite a passagem da luz UV
(Zhao et al. 2022). A Figura 4 representa o mecanismo de barreira UV quando os carbon dots

sdo incorporados em embalagens.
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Figura 4 - Mecanismo de barreira UV de filmes poliméricos incorporados de CDs.

i

O
[H
o
o

o

Luz visivel

: o
Qogbo O'c;o °
L

\
@L,\\
0O,
ot
'®,
()
QQQ
G5 &
s

Filme polimérico
composto por
Cabon Dots

Fonte: Autora (2023)

Kousheh et al. (2020) relataram que ao incorporar CDs oriundos de bactérias ao filme
de nanocelulose tiveram o aumento das propriedades de bloqueio de luz UV do filme
composito, concluindo que a medida que a quantidade de CDs no filme de nanocelulose
aumenta, o dominio bloqueador de luz se expande. A transmitancia registrada para a membrana
de nanocelulose com capacidade de carga de CDs de 15,11 + 2,47 mg cm™ foi < 1% em < 548
nm.

As propriedades de transparéncia e barreira UV foram avaliadas na adi¢do de CDs a
base de cogumelo Enoki em filme de gelatina/carragenina. Considerando a transmitancia de luz
de 660 nm a 280 nm, o filme puro de gelatina/carragenina apresentou alta transparéncia a luz
visivel e transmitancia relativamente baixa a luz UV, que pode ser atribuida a propriedade de
barreira UV da gelatina. A adi¢do de CDs ndo alterou significativamente a transmitancia da luz
para a luz visivel, mas diminuiu significativamente para a luz UV. A transmitancia de luz de
660 nm do filme gelatina/carragenina nao foi alterado significativamente pela adi¢do de CDs,
enquanto a transmitincia de luz de 280 nm diminuiu significativamente, mostrando uma
diminui¢do exponencial com o aumento da concentragdo de CD. Como resultado, a adigao de
CDs aumentou significativamente as propriedades de bloqueio de UV do filme
gelatina/carragenina (Roy et al. 2021). Isso ¢ um resultado promissor para o desenvolvimento
de embalagens que permitam que o consumidor possa visualizar o produto dentro dela sem

comprometer a sua qualidade.
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Riahi et al. (2022) mostraram que o filme de carboximetilcelulose (CMC) possui
transmitancia de luz UV e visivel relativamente alta, com transmitancia em 280nm e 660nm
(T660nm) de 61,1% e 84,2%, respectivamente e que as propriedades de bloqueio de UV do
filme aumentaram em aproximadamente 80%, 99% e 100% pela adicao de 1,0, 3,0 ¢ 5,0% em
peso de CDs, respectivamente. Por outro lado, a transparéncia (T660nm) do filme nao foi
significativamente alterada, provavelmente porque o tamanho do CD (<10 nm) era muito menor
que o comprimento de onda da luz (660nm), o que nao interferia na transmissao da luz. Como
resultado, ele também concluiu que a adi¢do de CDs aumentou significativamente as
propriedades de bloqueio de UV sem sacrificar a transparéncia do filme CMC.

No trabalho de (Patil et al. 2020), foi utilizado CDs a base de residuo de cha em filme
de alcool poli vinilico (PVA) como agentes bloqueadores de luz UV. O perfil de transmitincia
foi representado para o PVA puro e PVA composto por CDs com concentragao crescente de
0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 5,0 mg no estado solido. Observou-se que, para o filme PVA puro, ha um
maximo de transmitancia de 87% de transmissao de luz UV na regido de 200-400 nm, sendo
capaz de absorver um pouco da regido UV-C (230-280 nm). Por outro lado, com a adi¢do dos
CDs, ocorre uma mudanga dréstica na absor¢dao de UV, aumentando a capacidade de bloqueio,
sendo capaz de reduzir a transmissao de luz do UV-C (230-280 nm), UV-B (280-315 nm) e
alguma parte do UV-A (315—400 nm). A partir de 3,0 mg de CDs ja foi possivel absorver quase
100% da luz UV-B e UV-C e entre 20-60% da luz UV-A, sem haver muita diferenca para a

concentragdo de 5,0 mg de CDs.

5.1.3 Permeabilidade ao vapor de agua e Angulo de contato com a agua

A permeabilidade ao vapor de dgua e o angulo de contato com a agua de filmes de
biopolimero sdo usados para determinar as propriedades de barreira ao vapor de agua e a
hidrofilicidade/hidrofobicidade do filme, respectivamente (Rhim e Wang 2014). A
permeabilidade ao vapor de agua expressa a capacidade de difusdo do vapor de 4gua de uma
membrana, neste caso um filme polimérico. Quanto menor a permeabilidade, mais eficaz ¢ o
filme como barreira contra a umidade. Por outro lado, o angulo de contato com a agua ¢ uma
medida da molhabilidade da superficie do filme. Em superficies de biomateriais, a

hidrofobicidade resulta em angulos de contato com a 4gua superiores a 65°, enquanto as
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superficies hidrofilicas tendem a exibir angulos de contato com a 4gua inferiores a 65° (Vogler
1998) o que significa maior interagdo quimica da agua com a superficie do material (polar).

Riahi et al. (2022) mostraram que o angulo de contato com a agua do filme de
carboximetilcelulose aumentou significativamente pela adigao de CDs de 37,7° para 50,2° para
uma concentracao de 5,0% de CDs em relagdo a massa de CMC. As ligagdes de hidrogénio
formadas entre o polimero e os CDs competem com as interagdes entre os grupos hidroxila da
CMC e as moléculas de agua, reduzido a hidrofilicidade da superficie e aumentando o angulo
de contato (Zabihollahi et al. 2020). Esses resultados corroboram a diminui¢ado de elasticidade
de filmes biopoliméricos com a adicdo de CDs. A agua exerce um efeito plastificante nas
matrizes, € uma vez que sdo repelidas pela estrutura compdsita, o resultado ¢ a formagao de
compositos mais rigidos e quebradicos. Ja a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes puros
foi de 1,42 x 10~°gm/m? .Pa.s, enquanto a permeabilidade dos filmes com CDs foi
significativamente menor (1,29 x 10~°gm/m? . Pa.s). Embora os CDs sejam hidrofilicos, a
distribuicao uniforme da matriz polimérica cria um caminho tortuoso para a difusao do vapor
de 4gua, reduzindo a permeabilidade do filme compdsito (Rhim e Wang 2014).

Em contrapartida, no estudo de Min et al. (2022) ao adicionar CDs (4% em peso)
oriundos da casca de batata em filme de gelatina, houve um aumento significativo na
permeabilidade ao vapor de 4gua do filme composto, passando de 7,7 x 10~ 9gm/m? . Pa.s
para 9,9 x 10"°gm/m? . Pa.s, enquanto o angulo de contato com a 4gua diminuiu de 70,7°
para 61,5°. A diminuigdo da barreira ao vapor e reducdo do angulo de contato com a agua do
filme compdsito pode estar associada ao aumento dos grupos funcionais hidrofilicos de
superficie dos CDs oriundos da casca de batata ao interagir com o filme de gelatina. Assim, ¢
possivel concluir que o carater hidrofilico do filme composito depende da concentracao de CDs

e sua interacdo com os polimeros naturais.

5.1.4 Permeabilidade ao oxigénio

Para alcancar uma vida util médxima de armazenamento em alguns alimentos, ¢é
essencial minimizar a sua exposicdo ao oxigénio, pois isso pode acarretar a oxidagdo de
diversos compostos, reduzindo a qualidade do alimento.

No trabalho de Ezati, Rhim, Molaei, Priyadarshi, et al. (2022), a adicdo de CDs em

filmes a base de nanofibras de celulose, tendo a glicose como fonte de carbono, reduziu a taxa
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de transmissdo de oxigénio do filme de 5,08 para 0,01 cm3/m?dia. Foi concluido que as
propriedades melhoradas de barreira ao oxigénio do filme composito podem ser devidas a
ligagdo interfacial adicional entre os CDs provenientes da glicose com o filme a base de
nanofibras de celulose, que fornece uma estrutura mais densa com volume livre reduzido.

Mao et al. (2023) adicionaram CDs dopados com nitrogénio usando glicose e uréia
pelo método hidrotérmico em filme ativo a base de alginato e obtiveram uma melhora de 19,8%
na propriedade de barreira de oxigénio em comparacao com o filme puro, isso pode ser atribuido
ao aprimoramento da afinidade entre as nanoparticulas e a matriz polimérica gragas a presenca
dos CDs, resultando na redugao do espago intercadeias na estrutura do polimero, o que, por sua
vez, dificulta a penetragdo das moléculas de gas.

No trabalho de Wen et al. (2023) ao combinarem CDs oriundos de curcuma via método
hidrotérmico em uma matriz de quitosana obtiveram uma redu¢do de aproximadamente 25%
na taxa de transmissdo de oxigénio conforme houve aumento no teor de CDs. Essa diminui¢ao
pode ser explicada tanto pelo aumento da espessura do filme quanto pela maior compactacao
das moléculas causado pela introdu¢do dos CDs, o que dificulta a permeacdo do gés oxigénio
pelos poros do filme. Como resultado, a capacidade de barreira do filme contra gases ¢é
aprimorada. Dessa forma, ¢ concluido que o filme ajuda a regular as trocas gasosas da
embalagem com o meio ambiente, retardando o amadurecimento e a deterioracdo ao controlar

as taxas de respiragao.

5.2 EFEITO DOS CARBON DOTS NAS PROPRIEDADES ATIVAS E INTELIGENTES
DA EMBALAGEM

A revolugdo nas embalagens vai muito além do simples envolvimento fisico dos
produtos. As embalagens ativas representam um avanco significativo, interagindo de forma
dindmica e benéfica com os produtos que protegem. Elas desempenham um papel quimico ou
biologico essencial, proporcionando uma série de vantagens, como a prevencao do crescimento
microbiano, a preservacao da qualidade e do frescor dos alimentos, a extensdo da vida util e até

mesmo a capacidade de fornecer informagdes em tempo real sobre a condi¢ao do produto.

5.2.1 Atividade antioxidante
Uma das aplicagdes de embalagens ativas ¢ o uso de materiais de embalagem

funcionais adicionados de substancias funcionais para fornecer fun¢des antioxidantes para
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inibir alteracdes quimicas ou bioldgicas adversas em alimentos embalados para manter a
qualidade e garantir a seguranca. Atualmente, uma série de CDs, como GQD, CDs dopados
com selénio, CDs dopados com nitrogénio e CDs dopados com cloro sao amplamente utilizados
como antioxidantes para reduzir espécies reativas de oxigénio (Deepika et al. 2023).

Riahi et al. (2022) investigaram pelos métodos de capacidade de remog¢ao de radical
organico ABTS (2,20-azino-bis (acido 3-ethylbenzthiazoline-6-sulfonico)) e de peroxidagdo do
DPPH (2,2-difenil-1-picrylhydrazil) as propriedades antioxidantes dos filmes a base de
carboximetilcelulose ao adicionar CDs sintetizados a partir de quitosana. O filme de CMC puro
apresentou leve atividade antioxidante, 8,1% para ABTS ¢ 4,4% para DPPH. Com a adi¢do de
CDs essa atividade foi aumentada significativamente a medida que a concentragdo de CDs
aumentou. Filmes de CMC com 3 e 5% de CDs em peso apresentaram 100% de atividade
antioxidante no método ABTS, mas 87 e 88% no método DPPH, respectivamente. A maior
atividade antioxidante avaliada pelo método ABTS foi atribuida a solucdo aquosa de ABTS,
resultando em melhores intera¢des entre radicais livres e CDs hidrofilicos. O método ABTS ¢é
baseado na habilidade dos antioxidantes em capturar o cation ABTS +. Essa captura provoca
um decréscimo na absorbancia, que ¢ lida a partir da mistura do radical com o antioxidante em
diferentes tempos, sendo representadas graficamente. Este método apresenta vantagem em
relagdo a outros, pois pode ser utilizado tanto para amostras hidrossoluveis quanto
lipossoluveis. Com a adigdo de um antioxidante, ocorre a redu¢do do ABTS+ a ABTS
promovendo a perda da coloragdo azul esverdeada do meio reacional (Sucupira et al. 2012). J&
o DPPH ¢ um método quimico, aplicado para determinar a capacidade antioxidante de um
composto em sequestrar radicais livres, sendo um dos mais utilizados, pois ele € considerado
um método rapido, pratico e com boa estabilidade. O DPPH ¢ um radical de nitrogénio
organico, estavel, de cor violeta, que possui absor¢ao na faixa de 515-520 nm. A redugdo do
radical DPPH ¢ monitorada pelo decréscimo da absorbancia durante a reacdo. O método de
sequestro do radical livre DPPH pode ser utilizado para avaliar a atividade antioxidante de
compostos especificos ou de um extrato em curto periodo. Na presen¢a de um doador de
hidrogénio ou elétron a intensidade de absor¢do diminui e a solu¢do com o radical perde cor,
tornando-se amarela, de acordo com o nimero de elétrons capturados, ou seja, quando o elétron
desemparelhado do 4&tomo de nitrogénio no DPPH recebe um 4tomo de hidrogénio proveniente

de compostos antioxidantes, ocorre a mudanga de cor (Sucupira et al. 2012).
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A atividade antioxidante dos CDs que tiveram como precursor cogumelo Enoki em
filme de gelatina/carragenina aumentou em 65% para ABTS, enquanto a atividade de
eliminagdo de DPPH aumentou em 15% quando 1% em peso de CDs foram adicionados a
matriz polimérica. Em comparagao, a atividade de elimina¢ao de radicais livres do filme puro
de gelatina/carragenina foi de 5 e 7% para ensaios DPPH e ABTS, respectivamente. A atividade
de eliminagdo de radicais livres aumentou a medida que a concentracao de CDs aumentou, € o
aumento na atividade do ABTS foi maior do que no DPPH. Isso ocorre pois os CDs sdao mais
soluveis em uma solugao aquosa de ABTS do que em uma solugdo de metanol de DPPH. A alta
atividade antioxidante dos CDs pode ser devida a presenga de grupos hidroxila superficiais dos
CDs. Os radicais livres ABTS « e DPPH * podem ser reduzidos ou extintos pela transferéncia
de H ¢ dos grupos hidroxila dos CDs (Roy et al. 2021). Acredita-se que a alta atividade
antioxidante dos CDs se deva a presenca de numerosos grupos doadores de elétrons, como
hidroxila, carboxila etc. (Son, Park, e Jung 2021).

Algo semelhante foi relatado por Ezati, Rhim, Molaei, e Rezaei (2022) ao utilizar CDs
usando glicose como fonte de carbono em filme de quitosana/gelatina. A atividade antioxidante
do filme puro foi de 16,1% e 2,8% para a eficacia de eliminacdo de ABTS e DPPH. No entanto,
quando 1% em peso de CDs foi adicionado, a atividade de eliminagdo de ABTS do filme
aumentou significativamente para quase 94,2%, e a capacidade de eliminacdo de DPPH
aumentou para 65,4%. Ao adicionar 2% em peso de CDs a atividade antioxidante do filme foi
aumentada para 98,1% e 74,7% nos ensaios ABTS e DPPH. A atividade antioxidante do filme
adicionado de CD foi maior no método ABTS do que no método DPPH porque a hidrofilicidade
do filme quitosana/gelatina causou uma libera¢do mais rapida de CDs da solu¢do aquosa ABTS.

No trabalho de Min et al. (2023) a atividade antioxidante foi analisada ao adicionar
CDs sintetizados a partir de p6 de café em filme de gelatina/poli(élcool vinilico) e comparado
com um adicional de extrato de semente de toranja ao filme compdsito. O filme puro apresentou
atividade antioxidante de 5,8% para o método DPPH e 35,6% para ABTS, resultado esse que
pode ser atribuido aos grupos amino livres da molécula de gelatina que possuem atividade
eliminadora de radicais livres. Conforme aumentava a concentracdo de CDs no filme a atividade
antioxidante foi melhorada significativamente, mesmo na concentracao de apenas 50 pg/mL de
CD a atividade foi de 71,5% para ABTS e 32,5% para DPPH. J4 ao atingir 200 pg/mL de CD
a atividade foi de 100% para ABTS e 90% para DPPH. Ao adicionar no filme puro o extrato de

semente de toranja a atividade antioxidante melhorou, porém ndo tanto quando comparado com
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a adicdo dos CDs, o que reforca a potente acao antioxidante dos CDs. A atividade antioxidante
do extrato de semente de toranja foi atribuida aos flavonoides encontrados na solugdo enquanto
a atividade antioxidante dos CDs ocorre devido a alta presenca de hidroxilas, responsaveis por
neutralizar os radicais livres. Da mesma forma que os estudos citados anteriormente, o CD
apresentou maior atividade antioxidante no método ABTS do que no método DPPH pela maior
facilidade de liberacdo na solugdo aquosa de ABTS pela hidrofilicidade do filme composito. O
estudo também investigou o efeito sinérgico das atividades antioxidantes de CDs e do extrato
de semente de toranja ao adiciona-los juntos ao filme de gelatina/poli(alcool vinilico), o que
resultou em uma excelente atividade antioxidante eliminando >38% de radicais DPPH e 100%
de radicais ABTS. Com isso € possivel concluir que a agao antioxidante dos CDs pode ser ainda

maior ao combina-los com outros compostos.

5.2.2 Atividade antimicrobiana

Compreender os efeitos antimicrobianos dos CDs ¢ essencial para aprimorar a
seguranca alimentar. Os CDs provenientes de diversas fontes demonstram propriedades
antimicrobianas abrangentes, capazes de atuar contra uma ampla variedade de patdgenos de
origem alimentar e microrganismos responsaveis pela deteriora¢do. Contudo, a eficacia
antimicrobiana dos CDs ¢ intrinsecamente influenciada por fatores como sua morfologia,
tamanho, carga superficial e a presenca de grupos funcionais especificos (Das Purkayastha et
al. 2014). A implementagao bem-sucedida dessas propriedades ocorre por meio da incorporagao
direta de CDs nas embalagens de produtos, por meio da aplicagdo de revestimentos ou pela
adi¢do dessas nanoestruturas a composicdo da embalagem em si. A agdo antimicrobiana dos
CDs ocorre por mecanismos diversos, incluindo a inducao de vazamento citoplasmatico, danos
a estrutura celular e a geragdo de espécies reativas de oxigénio. Apos a ligagdo dos CDs a
superficie dos microrganismos, os CDs induzem espécies reativas de oxigénio por meio da
transferéncia de moléculas de oxigénio. Esse processo culmina na formagao de ions O2- (radical
superoxido) e OH- (radical hidroxil), provocando uma perturbacdo no equilibrio entre os
processos oxidativos e antioxidantes, o que resulta na deterioracdo de biomoléculas como
proteinas e lipidios encontradas na parede celular dos microrganismos, levando, eventualmente,
a lise celular (Jhonsi et al. 2018), dessa forma, com o acimulo desses ions nas superficies

bacterianas ha um aumento da permeabilidade da membrana, levando ao estresse oxidativo que
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causardo a introdugdo de variagdes estruturais, desnaturacao de proteinas, ruptura de enzimas e
destruicdo de DNA, levando a consequente morte celular (Varghese e Balachandran 2021). Na
figura 5 € possivel observar o mecanismo de atividade antimicrobiana dos CDs no

microrganismo.

Figura 5 - Mecanismo antimicrobiano dos CDs.
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O filme puro de Carboximetilcelulose ndo apresenta qualquer atividade antibacteriana.
Porém, ao adicionar os CDs a base de quitosana ao filme, obteve-se uma atividade
antibacteriana significativa contra E. coli e L. monocytogenes, a qual aumentou a medida que a
concentragdo de CDs aumentou. O filme com menor concentragdo de CDs (1%) apresentou
efeito bacteriostatico contra ambas as bactérias ao final de 12 horas de incubagao. Ja o filme
que possui concentragdo de 3% de CDs preveniu inteiramente o crescimento de E. coli e L.
monocytogenes apds 9 horas e 12 horas de incubagdo, respectivamente. Os filmes de CMC com
maior concentracao de CDs (5% em peso) interrompeu completamente o crescimento de ambas
as bactérias apds 3 horas de exposicao (Riahi et al. 2022). Apesar das bactérias gram-negativas
possuirem uma parede celular mais complexa, o filme adicionado de CDs exibiu atividade
antimicrobiana superior contra E. coli do que contra L. monocytogenes, o que ¢ atribuido a
presenga de camadas espessas e rigidas de peptidoglicano nas bactérias gram-positivas, que
proporciona alta resisténcia ao ataque externo. Além disso, no estudo de (Zhang et al. 2023) a

E. coli (bactéria gram-negativa) obteve aumento do potencial zeta negativo apds o tratamento
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de desinfeccao eletroquimica dominado por ‘OH, o que promove o processo de inativacao,
enquanto Staphylococcus aureus (bactérias gram-positiva) obteve diminui¢ao do potencial zeta
negativo, o que resultou em aglomeracao significativa das mesmas, resultando no aumento da
resisténcia as espécies reativas de oxigénio. Isso explicaria a diferenga no tempo de inibicao de
uma bactéria para a outra.

Ainda no estudo de Riahi et al. (2022) o tamanho da zona de inibi¢ao do crescimento
fangico de bolores (4. niger, P. chrysogenum) foi proporcional a concentracdo de CDs
adicionadas. Limodes frescos foram revestidos com diferentes solugdes de pelicula e
armazenados em condi¢des ambientes (25°C, 50% de umidade relativa) durante 21 dias. No
grupo controle (ndo revestido), a deterioracdo da fruta comegou apdés 7 dias, ja no limao
revestido com o filme composto com CDs (3% em peso) o crescimento do bolor aparece na
superficie do limao somente apos 21 dias.

No estudo de Li et al. (2023) filmes funcionais de gelatina/alginato e dialdeido
reticulados com escamas de peixe foram incorporados com CDs derivados de residuos de casca
de pomelo e resultados semelhantes ao de Riahi et al. (2022) foram obtidos. Com uma baixa
concentragcdo de CDs (1% em peso), o filme composito conseguiu impedir o crescimento das
bactérias apds 3 e 6 horas de incubacdo. Além disso, demonstrou ter um efeito bactericida
contra E. coli ap6s 9 horas de incubagdo e contra L. monocytogenes apds 12 horas de incubagao.
Por sua vez, o filme 3% de concentracdao de CDs inibiu completamente o crescimento de E. coli
apos 6 horas e o crescimento de L. monocytogenes apds 9 horas. E importante notar que os
filmes com 5% e 7% em peso de CDs foram ainda mais eficazes, eliminando a maioria das duas
bactérias testadas apds apenas 6 horas de incubagdo, o que evidencia um poderoso efeito
inibitorio no crescimento bacteriano. Além disso, o resultado corrobora com a explicagdo dada
no estudo de Zhang et al. (2023), o qual avalia a diferenca do poder inibitdrio entre as bactérias
gram-negativas e gram-positivas.

Continuando no estudo de Li et al. (2023) a atividade antifingica também foi avaliada
para Penicillium palitans (P. palitans) e Aspergillus fumigatus (A. fumigatus). O filme puro
inicialmente demonstrou uma atividade antifungica leve, com taxas de inibi¢ao de crescimento
de cerca de 7,21% contra P. palitans e 8,42% contra A. fumigatus. No entanto, ao adicionar
CDs aos filmes, foi notavel uma atividade antifingica mais significativa contra ambos os

fungos, e essa atividade estava diretamente relacionada a quantidade de CDs presentes. Quando



37

o teor de CDs foi aumentado para 7% em peso, o filme compdsito alcangou uma notavel taxa
de inibicdo de crescimento fungico de 92,9% contra ambos os fungos.

Carbonos funcionalizados com determinados elementos podem potencializar a
atividade antimicrobiana dependendo das suas caracteristicas, como ¢ o caso do filme
compdsito a base de nanofibras de celulose com CDs dopados de nitrogénio. O filme adicionado
de N-CD apresentou um efeito de morte microbiana e inibiu inteiramente o crescimento de 4.
flavus apds dois dias de incubacgdo, indicando alta fungdo antifiingica, enquanto o filme
adicionado s6 de CDs mostrou um efeito apenas de reducao do crescimento dos microrganismos
de teste (Ezati, Rhim, Molaei, Priyadarshi, et al. 2022). Um efeito semelhante foi observado em
filmes a base de pectina/gelatina ao adicionar CDs e S-CDs (CDs dopados de enxofre). O filme
adicionado de CD reduziu o crescimento de L. monocytogenes e E. coli em cerca de 2 Log
UFC/mL em comparacdo ao grupo controle ao final das 12 horas de exposi¢do, enquanto o
filme adicionado de CDs dopados de enxofre exibiu acentuada atividade antibacteriana contra
ambas as bactérias de teste, resultando em uma diminui¢do no crescimento de 5 Log UFC/mL
em comparacdo com o grupo controle apds 12 horas de exposicdo. A atividade antimicrobiana
mais forte do filme adicionado de S-CD ¢ provavelmente devida a grupos funcionais
especificos, como sulfonatos e acidos sulfonicos, que se ligam ao grupo funcional -SH da
enzima e geram estresse de espécies reativas de oxigénio que desnatura proteinas e lipidios
(Ezati, Roy, e Rhim 2022).

Os filmes compdsitos com CDs podem ser utilizados também como coberturas. Por
exemplo, no trabalho de Ezati, Rhim, Molaei, Priyadarshi, et al. (2022), tangerina € morango
foram revestidos com solugdes de filme de nanofibras de celulose integrado com CDs
funcionalizados com nitrogénio para testar a eficicia do material de revestimento no
prolongamento da vida util das frutas. Inicialmente, todas as frutas mantiveram uma aparéncia
fresca, mas ao longo do armazenamento, os frutos ndo revestidos e aqueles com revestimento
de filmes puros de nanofibras de celulose ou com CDs adicionados apresentaram crescimento
de fungos na superficie, levando a deterioracdo da qualidade. Porém, filmes contendo CDs
retardaram a deterioracdo das frutas. As frutas revestidas com o filme dopado de N-CDs
mantiveram a qualidade aparente e ndo exibiram sinais de crescimento de fungos mesmo apos

15 dias, gragas a atividade antifungica dos CDs dopados.



38

Embora a cobertura com CDs tenha apresentado alta atividade antimicrobiana, a
poténcia desse efeito ¢ dependente de varios fatores, como fonte de carbono, tamanho da

particula, morfologia, método de fabricagao etc.

5.2.3 Indicadores para embalagens inteligentes

Na busca continua por avancos nas embalagens ativas, uma dire¢cdo promissora &
aprimorar a capacidade de fornecer informagdes vitais sobre a qualidade e o frescor dos
alimentos. Esse avanco resultou no desenvolvimento das chamadas embalagens inteligentes.
Essas inovagdes sdo possiveis gragas ao uso de tecnologias de deteccdo e rotulos inteligentes,
que monitoram atentamente as mudancas nas condi¢des ambientais no interior das embalagens
(Zhao et al. 2022). Por exemplo, o frescor dos alimentos ¢ indicado por meio de mudangas de
cor em um rétulo inteligente aplicado ao recipiente, oferecendo uma maneira eficaz de garantir
0 monitoramento preciso da adequagdo dos produtos para consumo (Wu et al. 2021). Esta
tecnologia aprimora o monitoramento dos alimentos com indicadores como de frescor,
patogenos, vazamentos, didoxido de carbono, oxigénio, pH, tempo ou temperatura (Kuswandi et
al. 2011). Quando o alimento ndo estd mais em condigdes de ser consumido, podemos
simplesmente observar a mudanga de cor no indicador de filme e monitorar de forma precisa a
data ideal para consumo. Isso desempenha um papel crucial na redu¢do do desperdicio de
alimentos (Chen et al. 2018). O CD ¢ considerado um candidato promissor para o
desenvolvimento de novos nanosensores inteligentes para controle de qualidade de alimentos
(Khan et al. 2023).

Rahman e Chowdhury (2022) demonstraram que filmes de goma guar/alginato de
sodio incorporados de CDs de glicose/glicerol podem ser usados para detectar umidade relativa.
O estudo demonstra que em diferentes condigdes de umidade relativa hd uma alteracdo na
fluorescéncia dos filmes compositos sob luz UV, formando um 6timo sensor inteligente
baseado nos mecanismos de fluorescéncia 'liga-desliga' contra a umidade. A diminui¢do da
intensidade de fluorescéncia do filme nanocomposito ocorre enquanto a umidade relativa
aumenta, € o contrario acontece quando a umidade diminuiu, a intensidade de fluorescéncia do
filme nanocomposito aumenta. Assim, o filme nanocomposito pode monitorar a umidade
relativa (UR), e indiretamente o frescor dos alimentos, pois ¢ influenciado pela alteracdo da UR

do produto e do ambiente (Rahman e Chowdhury 2022).
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Ao utilizar nanofibra de celulose para preparar um filme nanocompésito integrado com
antocianinas de repolho roxo e carbon dots derivados de bio residuos de repolho roxo foi
possivel obter um filme composito com capacidade de monitorar o frescor da carne picada de
porco, peixe e camarao em tempo real através do pH por meio de uma mudanga visual distinta
de vermelho para incolor/amarelo, conforme mostra a figura 6, apds o armazenamento a 25 °C
durante 48 horas. O pH de todos os modelos alimentares estudados aumentou
significativamente com um aumento no periodo de armazenamento de 48 horas (Wagh et al.

2023).

Figura 6 - Resposta de cor halocrdmica do filme composito
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Fonte: Wagh et al., (2023)

Ezati et al. (2023) incorporaram CDs provenientes de casca de tangerina modificados
com resazurina (R-CD) a nanofibra de celulose (CNF) para preparar um filme biodegradavel
sensivel ao pH e assim monitorar o frescor do alimento em tempo real. A eficacia do filme
indicador de frescor foi testada utilizando camardo. O filme indicador era inicialmente amarelo
quando o camardo ainda estava fresco, mas tornou-se marrom-avermelhado apds 24 horas,
conforme ¢ observado na figura 7, mostrando a aplicabilidade comercial em embalagens

inteligentes para carnes e outros produtos cujo pH aumenta durante o envelhecimento.

Figura 7 - Monitoramento do frescor do camardo usando o indicador CNF/R-CD 3% a 25 °C.
o = T ——— = - .7#

Fonte: Ezati et al. (2023)
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Xu et al. (2021) fabricaram um filme de nanofibras de silicone sensivel ao oxigénio
dopado com ruténio e CD funcionalizados com silano usando tecnologia de eletrofiacdo para
monitorar o frescor de produtos agricolas armazenados, uma vez que a taxa de respiragcao do
alimento ¢ monitorada pela concentragdo de oxigénio ou gas carbdnico dentro da embalagem.
No teste de armazenamento de frutas, a cor fluorescente do filme de nanofibra variou com
diferentes tempos de armazenamento. O filme composito emitiu fluorescéncia azul no inicio do
teste. No terceiro dia, a cor fluorescente mudou para plrpura causada pela respiragao das uvas.
Com o processo de respiragdo, a cor fluorescente tornou-se vermelho claro no 6° e 7° dia de
armazenamento e ndo houve diferenca significativa na cor, indicando que o oxigénio do frasco
coOnico havia se esgotado. Os resultados do estudo indicaram que o filme produzido com CDs
pode ser usado para monitorar remotamente a respiragdo de produtos agricolas embalados.
Dessa forma, ¢ perceptivel que filmes incorporados com CDs sdo materiais com grande
potencial para o monitoramento de alimentos que respiram durante o seu armazenamento.

Kilic et al. (2022) desenvolveram filmes colorimétricos de gelatina de peixe dopados
com antocianinas e CDs funcionalizados com carboxila que foram sintetizados através da
carbonizagdo de 4cido citrico por um método assistido por micro-ondas para monitoramento do
frescor de alimentos usando um aplicativo de smartphone. O filme tratado com UV e contendo
100 mg/l de CDs foi o que apresentou melhores resultados, se relacionando bem com o
crescimento microbiano e a liberagdo de Nitrogénio Volatil Total em amostras de peito de
frango sem pele. A cor dos filmes mudou de vermelho para verde quando expostos a um nivel
de amonia na faixa de 0 a 120 mg/100 g. Essa mudanga na cor ¢ de grande utilizagdo pois
durante a deterioragdo de alimentos ricos em proteinas sdo geradas aminas basicas volateis,
incluindo amoénia, como resultado de atividades bacterianas e enzimaticas. A cor dos filmes no
teste com o frango permaneceu quase igual ao vermelho tijolo durante os primeiros 5 dias. Ja
no dia 7 a cor tornou-se completamente verde, ultrapassando o nivel critico de TVB-N (Base
Total de Nitrogénio Volatil) de 30 mg N/100 g segundo a Norma Turca de acordo com o estudo.
Os valores de TVB-N foram inferiores a esse limite de rejeigdo nos primeiros 6 dias. Com o
aplicativo “SmartFood”, foi possivel determinar a quantidade e qualidade do alimento ao tirar
uma foto do mesmo, mostrando tanto a concentracdo de gds amodnia, quanto o estado de

consumo “Bom apetite” ou “Inconsumivel” conforme mostra a figura 8.
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Figura 8 - Etapas para monitoramento colorimétrico da deterioracdo de alimentos no
aplicativo.

(d)

Fonte: Kilic et al., (2022)

No estudo de Al-Qahtani et al. (2022) foi desenvolvida uma tinta fotocromica
fluorescente de CDs dopados com nitrogénio que utilizaram residuos de palha de arroz como
precursor via método hidrotérmico para impressdo digital de antifalsificacdo. A tinta foi
impressa em folhas de celulose demonstrando uma aparéncia incolor com capacidade de mudar
de cor sob luz UV. Sob a luz visivel do dia, os filmes apresentaram uma cor esbranqui¢ada. Ao
serem expostos sob a ldampada UV, as camadas luminosas produziram uma cor azul fotocromica
que desapareceu imediatamente apos a remog¢ao da lampada. Além disso, os testes realizados
demonstraram que a tinta poderia ser impressa com facilidade, sem quaisquer efeitos toxicos,
apresentou rapida reversibilidade, resisténcia a fadiga e fotoestabilidade. Dessa forma, o filme
pode ser aplicado sob condi¢des ambientais em uma variedade de superficies comerciais a fim

de garantir um método de antifalsificagao.

6 TOXICIDADE E MIGRACAO DOS CARBON DOTS DA EMBALAGEM PARA O
ALIMENTO
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O avango da nanotecnologia abriu novas perspectivas na industria alimenticia,
oferecendo solucdes inovadoras como a melhoria da qualidade dos alimentos, a garantia da
seguranca alimentar, a redu¢do do desperdicio e o aumento da vida util dos produtos (Zhao et
al. 2022). Porém, para utilizar as nanoparticulas em embalagens de alimentos, ¢ necessario
garantir a seguranga através da investigagdo da citotoxicidade dessas nanoparticulas assim
como sua estabilidade sob condi¢des de armazenamento e sua inércia no desempenho sensorial
dos alimentos. A toxicidade ¢ um indicador importante para medir o impacto potencial dos CDs
na satde dos consumidores e no meio ambiente.

Como as nanoparticulas tradicionais utilizam metais pesados no processo de produgao,
elas apresentam alta toxicidade, o que pode limitar suas aplicagdes. Nesse cenario, as
nanoparticulas de carbono se sobressaem, pois além de possuirem propriedades de
luminescéncia e caracteristicas de tamanho nanométrico semelhantes aos pontos quanticos
tradicionais, excelente solubilidade em &agua, propriedades antibacterianas e propriedades
fisico-quimicas exclusivas, as quais ja foram abordados nos topicos anteriores, sdo de baixa
toxicidade. Atualmente, a maioria dos estudos de toxicidade bioldgica indicaram que os CDs
ndo causam alteragdes patoldgicas significativas apds entrarem no organismo devido a boa
biocompatibilidade, e podem ser descarregados através de vias metabdlicas normais.
Comparados aos pontos quanticos metalicos, os CDs apresentam maior seguranga biologica
para os organismos (Sun et al. 2022).

Roy et al. (2021) estudaram a toxicidade in vitro de CDs usando fibroblastos de
camundongos. Os resultados do teste mostraram que os CDs do cogumelo Enoki tinham
excelente biocompatibilidade, porque tinham citotoxicidade nula ou insignificante, dependendo
da concentracdo. Resultado semelhante foi observado em CDs obtidos de precursores de
quitosana, os quais mostraram uma citotoxicidade insignificante para células de fibroblastos de
camundongos, mesmo em uma concentragdo de 500 pg/mL (Riahi et al. 2022), assim como foi
observado também por (Ezati, Roy, e Rhim 2022) ao estudar a citotoxicidade de CDs derivados
de curcuma.

O mesmo teste de viabilidade celular foi realizado em filmes compositos a base de
nanofibras de celulose (CNF) e incorporados de CDs e CDs funcionalizados com nitrogénio
(N-CD) tendo a glicose como precursor. A viabilidade celular dos filmes CNF/CD e CNF/NCD
diminuiu de 100 % para 87,2 e 84,2%, respectivamente. Vale ressaltar que mais de 84% das

células sobreviveram por 72 horas. Dessa forma, foi concluido que os filmes testados
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apresentam baixa toxicidade contra a linha celular de fibroblastos de camundongo, indicando
citotoxicidade muito baixa e boa biocompatibilidade (Ezati, Rhim, Molaei, Priyadarshi, et al.
2022). Até o momento, as investigagdes de citotoxicidade de CDs indicaram que concentragdes
situadas na faixa de 10-100 pg/mL geralmente resultam em uma diminuicao leve na viabilidade
celular, em torno de 10-20%. Essa faixa de impacto na viabilidade celular demonstra ser
apropriada tanto para fins de marcagdo e coloragdo celular (Ray et al. 2009), quanto para
possiveis aplicagdes em embalagens de alimentos.

(Min et al. 2022) sintetizaram CDs via sintese hidrotérmica utilizando casca de batata.
O teste de citotoxicidade mostrou que mais de 80% das células de fibroblastos de camundongo
sobreviveram mesmo quando expostas a 500 ug/mL por 72 horas, concluindo que o filme de
gelatina adicionados de CDs tém grande potencial como nanocarga de valor agregado, baixo
custo, segura e funcional para a preparacdo de aplicacdes de embalagens.

Ghorbani et al. (2024) também avaliaram a citotoxicidade dos CDs sintetizados a partir
de pos-bioticos de Saccharomyces cerevisiae e incorporados a membrana de celulose
bacteriana. A toxicidade foi avaliada em linhagens celulares de cancer de c6lon humano e de
rim embriondrio humano durante um periodo de exposicdo de 24 horas. As membras que
possuiam CDs com capacidade de carga de 16,50 mg/cm 3 e 22,50 mg/cm 3 ndo apresentaram
citotoxicidade significativa, mantendo a viabilidade celular acima de 80%, valor que ¢
considerado um limite seguro para aplicagdes relacionadas a embalagens de alimentos e fins
bioldgicos (Min et al. 2023).

Bi et al. (2017) demonstraram que os CQDs derivados de peixe grelhado apresentaram
alta biocompatibilidade e baixa citotoxicidade para células osteoblasticas de camundongo,
mesmo em alta concentragao de 20 mg/mL. A maioria dos estudos atuais mostrou que os CDs
ndo sdo toxicos ou sdo pouco toxicos. Dentro de uma faixa de concentragdo apropriada, os CDs
ndo apresentam toxicidade obvia para células humanas ou animais.

A taxa de libertagdo de CDs dos filmes gelatina/carragenina também foi avaliada por
Roy et al. (2021) utilizando solugdes simuladoras de alimentos, a qual dependeu da solucdo do
simulador alimentar e da concentra¢do de CD. As taxas de liberagdo de CDs em 4gua e etanol
a 95% e 50% foram consideravelmente menores em comparacdo com as de etanol a 10% e
agua. Ou seja, a taxa de liberacdo diminuiu a medida que a concentracao de alcool aumentou.
Além disso, ao aumentar a concentragdo de CDs de 1% para 5%, a taxa de liberagdo aumentou

em todos os solventes simulados. Dessa forma, foi concluido que a taxa de liberacgao ¢ afetada
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pela solubilidade da matriz polimérica e pela afinidade entre o solvente e os CDs. A solucao
aquosa penetra prontamente na matriz hidrofilica de gelatina/carragenina devido a
hidrofilicidade dos CDs, tornando-se suficientemente hidratada para formar uma estrutura mais
aberta e liberar os CDs rapidamente. Em contraste, o alcool tem acesso limitado a matriz
polimérica, o que resulta na retengdo dos CDs e na reducdo da difusdo e mobilidade na estrutura
fechada (Roy et al. 2021). O mesmo resultado foi obtido por Ghorbani et al. (2024)
incorporarem CDs em membrana de celulose bacteriana, 8 medida que a concentragdo de alcool
na solu¢do simulante aumentou, a taxa de liberacdo de CDs diminuiu, assim como em
concentragdes mais altas de CDs resultou em taxas de libera¢do mais altas. A taxa de liberagao
dos CDs com capacidade de carga de 22,50 mg/cm3 em solugdo de etanol a 50% foi proximo
de 6 pg/cm3 apds 24 horas de exposicao e atingiu um estado estacionario apds 4 horas, enquanto
a de 95% etanol foi de 2 pg/cm3, a qual aumentou gradualmente apds 4 horas de exposicao.

Li et al. (2023) estudaram a migracdo de um filme composito incorporado de CDs
derivados de casca de pomelo em uma matriz de gelatina de escama de peixe/alginato dialdeido.
A migragdo global foi feita em diferentes simuladores de alimentos (dgua simulando
alimentos aquosos, 3% de 4cido acético simulando alimentos acidos, 50% de etanol simulando
alimentos alcoolicos e n-hexano simulando alimentos lipidicos). A migragao global no filme
contendo 3% de CDs em peso foi a que apresentou valores mais baixos quando comparado com
a concentracdo de 1, 5 e 7% (22,03 mg/kg para n-hexano, 112,06 mg/kg para acido acético,
150,50 mg/kg para dgua e 165,60 mg/kg para etanol 50%). Isso pode ter acontecido devido a
distribuicao homogénea do CDs na matriz biopolimérica, de forma a favorecer a formagao de
ligacdes de hidrogénio. Por outro lado, o aumento de CDs favorece a hidrofilicidade,
aumentando a solubilidade do filme, fato que corrobora com os valores de migrag¢do obtidos,
onde a migracdo para n-hexano foi muito mais baixa do que para a 4gua como exemplo.

A liberagdo de nanoparticulas das membranas ¢ influenciada por diversos fatores,
incluindo o grau de interagdes intermoleculares, o tamanho dos poros, a capacidade de absorgao
de umidade e a intensidade do entrelagamento das nanoparticulas. Além disso, o solvente em
solugdes simuladas também desempenha um papel significativo nesse processo.

As referéncias mencionadas anteriormente sugerem que a adicdo de CDs em filmes de
embalagem provavelmente ndo representa uma preocupagdo significativa em termos de
citotoxicidade, o que torna sua utilizagdo aparentemente segura em embalagens de alimentos.

No entanto, ¢ crucial ressaltar que ¢ necessaria uma investigagdo adicional para avaliar a
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citotoxicidade e estabelecer concentracdes seguras de utilizacdo de CDs em outros contextos

relacionados a alimentos.

7 IMPACTO AMBIENTAL

O aumento das apreensdes quanto a seguranga energética global e as suas repercussoes
ambientais tem instigado um renovado interesse no desenvolvimento de novos materiais e
processos. Como evidenciado nos topicos anteriores, a sintese ecologica de CDs emerge como
uma abordagem promissora na fabricagdo de materiais sustentdveis, minimizando o impacto
ambiental. Essa metodologia se destaca pelo emprego de precursores naturais, como materiais
vegetais, microrganismos, subprodutos alimentares ou outras correntes de residuos. O propdsito
¢ evitar a utilizac¢ao de produtos quimicos toxicos e/ou equipamentos complexos e dispendiosos.
Apesar de ndo haver registros na literatura dos custos totais dos CDs por grama, a expectativa
¢ de que CDs provenientes de precursores de biomassa acessiveis apresentem custos
consideravelmente inferiores em comparagdo com aqueles derivados de outros precursores,
como grafite, fibras de carbono e nanotubos de carbono (Oladzadabbasabadi et al. 2023). Ainda
segundo Oladzadabbasabadi et al. (2023), a abordagem top-down de sintese de CDs, que
envolve a decomposi¢do de grandes precursores de carbono em dimensdes menores, €
desafiadora devido a necessidade de equipamento especifico e ao alto consumo de energia,
fugindo dos principios-chave da quimica verde. No entanto o método botfom-up, incluindo a
sintese hidrotérmica e a hidrotérmica assistida por micro-ondas descarta o uso de ferramentas
tecnologicas sofisticadas e exige baixas temperaturas de reagdo operacional, que muitas vezes
ficam na faixa de 100-200 °C para a conversdo de residuos alimentares em CDs. Essas
caracteristicas ndo apenas reduzem a produgao de residuos prejudiciais, mas também preservam
energia e minimizam os custos de fabrica¢do, promovendo a economia circular, uma vez que
os residuos alimentares podem ser transformados em um material de valor agregado que pode
ser utilizado em uma variedade de aplicagdes, incluindo embalagens.

No entanto, ¢ importante notar que a sintese verde de carbon dots ainda esta em estagio
inicial de desenvolvimento e h4 desafios a serem superados, como a otimiza¢do dos processos
de producdo e a garantia da seguranca e eficacia dos materiais produzidos. Portanto, mais
pesquisas sdo necessarias para avaliar completamente o impacto ambiental e a viabilidade da

sintese verde de carbon dots para aplicagdes em embalagens.
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Outro ponto importante a ser considerado ¢ que inevitavelmente os CDs serdo
descarregados no ambiente, portanto o impacto dessas particulas no meio ambiente ndo pode
ser ignorado. Nesse contexto, os estudos apresentados no topico anterior corroboraram a
excelente biocompatibilidade dos CDs, avaliando os efeitos citotoxicos em diversos organismos
terrestres, como camundongos e ratos, células humanas e animais dentro de uma faixa de
concentragdo apropriada. Apds serem ingeridos pelo organismo, os CDs ndo provocaram
alteragOes patologicas significativas, sendo capazes de serem eliminados do corpo por meio das
vias metabolicas normais dos organismos. Além disso, Khan et al. (2023) indicaram impactos
positivos dos CDs em plantas, beneficiando o crescimento e resisténcia ao estresse bioldgico e
abidtico quando em concentragdes apropriadas. A dose ideal de CDs pode favorecer o
crescimento vegetal, promovendo a fixacdo de nitrogénio por Azotobacter, assimilagdo de
nutrientes e acelerando a fotossintese.

Entender os impactos e a toxicidade dos CDs € crucial para avaliar os potenciais riscos
ambientais. Contudo, as influéncias nos ecossistemas ¢ habitantes bioldgicos carecem de

analises detalhadas, demandando avalia¢des prudentes no futuro.

8 LIMITACOES

As embalagens de alimentos desempenham um papel crucial na preservacdo da
qualidade e seguranca dos produtos, € a busca por materiais inovadores tem levado a
consideragdo dos CDs como uma opg¢do potencial. No entanto, ¢ importante reconhecer as
limitagdes associadas ao uso dessas nanoestruturas em embalagens de alimentos.

A seguranga alimentar ¢ uma prioridade fundamental, e embora os carbon dots exibam
propriedades como estabilidade e biocompatibilidade, ha uma necessidade premente de estudos
aprofundados sobre os efeitos a longo prazo do consumo de alimentos armazenados em
embalagens que contém esses materiais. A origem dos CDs e a possivel liberagdo de substancias
toxicas também sdo preocupagdes que precisam ser abordadas para garantir a seguranca dos
consumidores.

A estabilidade dos CDs ao longo do tempo ¢ uma questdo critica, especialmente

considerando o armazenamento prolongado de alimentos. Mudancas em sua estrutura podem
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impactar negativamente suas propriedades, comprometendo a eficicia das embalagens. Além
disso, a interacdo dos CDs com alimentos acidos ou gordurosos requer investigacao detalhada
para evitar consequéncias indesejadas. As regulamentagdes e normas rigorosas relacionadas a
seguranca alimentar devem ser estritamente seguidas, € os CDs devem atender a esses padrdes
para serem considerados seguros para uso em embalagens de alimentos. Além disso, a
incorporagdo dos CDs em materiais de embalagem pode resultar na perda de algumas de suas
propriedades como transparéncia, cor do filme e dependendo da combinagao entre os CDs e o
filme polimérico pode levar a reducao de propriedades mecanicas da embalagem. Isso levanta
questdes sobre a eficacia desses materiais em aplicagdes especificas de embalagem assim como
as combinagdes do filme compdsito.

Outra questdo ¢ a implementacdo de sensores baseados em CDs em embalagens de
alimentos, uma promissora inovagdo, mas que enfrenta desafios. A complexidade das matrizes
alimentares, as variagdes nas condi¢des de armazenamento, custos, compatibilidade com
diferentes alimentos e a necessidade de regulamentacgdo sdo consideragdes criticas. A calibragao
precisa, a manutencao a longo prazo e questdes éticas também sdo fatores importantes. Superar
essas limitagdes exigira pesquisa continua e uma abordagem cuidadosa para garantir a eficacia,
seguranca e aceitacdo dessa tecnologia nas embalagens de alimentos.

Em sintese, enquanto os CDs apresentam caracteristicas promissoras, a pesquisa
continua e a abordagem cuidadosa dessas limitagdes sdo essenciais. A inovagao em embalagens
de alimentos deve equilibrar a busca por beneficios com a garantia da seguranga, eficicia e
conformidade com as regulamentagdes vigentes, promovendo assim uma abordagem

sustentavel e responsavel para o futuro.

9 TENDENCIAS DE MERCADO

As embalagens que incorporam tecnologias inovadoras, como os CDs, estdo
rapidamente se tornando protagonistas no cendrio da industria de embalagens, alinhando-se as
tendéncias emergentes do mercado. Essas tendéncias ndo apenas refletem a evolucdo das
demandas dos consumidores, mas também apresentam oportunidades significativas para
melhorar a seguranca, sustentabilidade e interatividade nas embalagens.

Uma tendéncia-chave ¢ a busca por seguranca alimentar aprimorada. As propriedades

dos CDs que possibilitam a deteccao de contaminantes oferecem um potencial consideravel
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para embalagens que monitoram a qualidade dos alimentos em tempo real (Khan et al. 2023).
Essa capacidade de fornecer informacdes instantdneas sobre a frescura dos produtos
alimenticios atende a crescente demanda dos consumidores por transparéncia e seguranga. A
inteligéncia e interatividade também estdo moldando o futuro das embalagens. Sensores
baseados em CDs podem ser incorporados para oferecer uma experiéncia mais envolvente. Isso
inclui a possibilidade de embalagens inteligentes que interagem com dispositivos moveis,
fornecendo informagdes personalizadas aos consumidores (Kilic et al. 2022) ou indicando
condi¢des de armazenamento ideais.

Além disso, os CDs podem desempenhar um papel crucial na prevencao de fraudes
alimentares. Sua capacidade de detectar alteragdes nos alimentos pode ser aplicada em setores
onde a autenticidade dos produtos ¢ fundamental, proporcionando uma camada adicional de
seguranca e confianca para os consumidores (Al-Qahtani et al. 2022).

A colaboragdo estratégica entre empresas de tecnologia, industrias de embalagens e
fabricantes de alimentos ¢ essencial para impulsionar a inovag¢do nesse campo. Parcerias
estratégicas podem acelerar o desenvolvimento e a adogao de embalagens com CDs, garantindo
uma implementagao eficaz e sustentavel.

Em resumo, as embalagens com CDs ndo apenas refletem as tendéncias do mercado,
mas também oferecem solucdes inovadoras que podem transformar a forma como interagimos
com os alimentos e produtos embalados. Essa tecnologia promissora estd posicionada para
desempenhar um papel vital na busca continua por embalagens mais seguras, sustentaveis e

inteligentes.

10 PERSPECTIVAS FUTURAS

A implementagdo eficaz de CDs em embalagens de alimentos requer uma abordagem
holistica que englobe varios dominios de pesquisa e desenvolvimento. A pesquisa sobre CDs
para embalagens alimenticias deve avangar, aprofundando nossa compreensao das propriedades
fisicas e quimicas desses nanoestruturados. Estudos detalhados sdo necessarios para explorar
como fatores como tamanho, forma, carga e grupos funcionais impactam suas caracteristicas e
desempenho em diversas condi¢des de embalagem. Ao mesmo tempo, a seguranca dos CDs em
relacdo a ingestdo humana e animal deve ser investigada minuciosamente. Pesquisas

abrangentes sdo cruciais para avaliar a toxicidade em diferentes contextos, garantindo que seu
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uso em embalagens de alimentos seja inofensivo. Entender a aceitagdo do consumidor também
¢ fundamental para a ado¢do bem-sucedida de embalagens com CDs. Pesquisas de mercado e
estudos de opinido devem ser conduzidos para avaliar a receptividade do publico, permitindo
estratégias de marketing mais eficazes e destacando os beneficios percebidos pelos
consumidores.

Além de embalagens, os pontos de carbono tém potencial em outras areas da industria
alimenticia. Explorar aplicacdes como sensores de qualidade de alimentos e sistemas de
liberacdao controlada de nutrientes oferece novas dimensdes para essa tecnologia inovadora.
Finalmente, a sustentabilidade na producao de pontos de carbono ¢ uma prioridade. Investir em
métodos mais ecologicos, como o uso de materiais renovaveis e processos eficientes em termos
de energia, ndo apenas reduzird o impacto ambiental, mas também contribuird para a viabilidade
econdmica da producdo em larga escala.

Em suma, a pesquisa em carbon dots pode levar a novas aplicacdes em outras areas,
como medicina, eletronica e energia. Isso pode ajudar a impulsionar ainda mais a pesquisa € o
desenvolvimento de materiais de carbon dots, levando a novas descobertas ¢ inovagdes em uma
variedade de campos, incluindo nas embalagens de alimentos. Com mais pesquisas €
desenvolvimento, os carbon dots podem se tornar uma parte importante da transi¢ao para uma

economia mais sustentavel e eficiente em termos de recursos.

11 CONCLUSAO

Os carbon dots se destacam como uma fonte versatil e acessivel de matéria-prima,
oferecendo beneficios como baixo custo, notavel fotoluminescéncia, eficaz bloqueio de raios
UV, e interacdo facilitada com substratos, além de possuir capacidades fotoeletroquimicas.
Essas caracteristicas conferem aos CDs uma posi¢ao privilegiada para impulsionar inovagdes
em embalagens de alimentos.

Suas propriedades mecanicas aprimoradas, juntamente com a capacidade de atuar
como barreira contra dgua, atividade térmica, e bloqueio de radiacdo, dgua e gases, tornam os
CDs promissores para aplicagdes em embalagens avancadas. Além disso, suas propriedades
antimicrobianas e antioxidantes acrescentam camadas de funcionalidade as embalagens,

contribuindo para a preservagao da qualidade dos alimentos.
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A flexibilidade na sintese dos CDs, permitindo a criacdo de diferentes composicdes e
caracteristicas, em funcdo das fontes primarias e das condi¢cdes de processamento, amplia
consideravelmente seu potencial como material ativo, aditivo alimentar em nanoescala, agente
de revestimento e componente inteligente para prolongar a vida 1til dos produtos alimenticios.
Destaca-se, ainda, a seguranga superior dos CDs, comprovada pela n3o toxicidade em
concentragdes apropriadas tanto para seres humanos quanto para células animais. Embora haja
a necessidade de investigacdes mais detalhadas nesse dominio, as pesquisas realizadas até o
momento oferecem resultados promissores.

A pesquisa continua na criagdo de embalagens inteligentes, que detectam a frescura
dos alimentos e apresentam propriedades antibacterianas e antioxidantes, representa um campo
promissor. No entanto, a migracdo dos CDs nos alimentos, principal consideracdo de
toxicidade, requer investigacdes mais aprofundadas. Estudos adicionais sdo essenciais para
compreender os padrdes potenciais de migracdo em diversos sistemas alimentares e
desenvolver estratégias regulatorias eficazes para a liberacao controlada de CDs a partir das
embalagens. Esses esforcos continuos expandem as possibilidades de aplicagdo desses
materiais quanticos inovadores, delineando um caminho promissor para o futuro das
embalagens de alimentos avangadas.
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