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RESUMO

As embalagens inteligentes assumem um papel fundamental no monitoramento da
qualidade e seguranga dos alimentos durante toda a cadeia produtiva. Um dos tipos
de embalagens inteligentes mais estudadas sao as indicadoras de frescor, que
possuem dispositivos, geralmente adesivos, produzidos a partir de biopolimeros e
pigmentos naturais como as antocianinas. As antocianinas séo pigmentos extraidos
de vegetais, cuja cor varia do vermelho, roxo ao azul, e que mudam de cor conforme
o pH do meio. Assim, filmes compdsitos de biopolimeros e antocianinas séo sensiveis
a variagdo do pH do alimento, ocasionada pelo crescimento microbiano, e exibem
como resposta a essa variagdo de pH a mudanga de sua cor. No entanto, um dos
principais desafios da aplicagdo desses materiais € a detecgao precisa de alteragdes
no frescor de alimentos como o camarao, que sofre variagdes sutis no pH, reduzindo
contraste de variagao de cor do filme e dificultando a percepg¢ao do consumidor. Para
superar essa limitagao, a inser¢ao de carbon dots (CDs), nanoparticulas de 1 — 10 nm
com nucleo de carbono, a esses biocompdsitos inteligentes se apresenta como uma
solugdo promissora para aumentar o contraste de variagdo de cor desses filmes,
devido a capacidade de absor¢ao e emissao de luz dos CDs em comprimentos de
onda dos espectros ultravioleta (UV, A = 200 - 400 nm) e visivel (A = 400 - 700 nm).
Assim, este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar as propriedades
Opticas de filmes inteligentes a base de amido de batata (biopolimero) e antocianinas,
utilizando CDs para amplificar a variagdo de cor e a tonalidade desses filmes em
resposta a mudanga de pH do meio. Filmes foram produzidos por método casting,
utilizando uma dispersédo de amido de batata (3% m/m) como matriz, 8,55% m/m de
extrato de antocianinas de uva (0,004 MmQantocianinas/Jextrato) € duas concentracdes de
carbon dots (1% e 2% m/m em relagéo ao polimero). Os filmes foram caracterizados
quanto a espessura, absorgao de luz, opacidade, variagao de cor em resposta ao pH
considerando a faixa de variagdo de pH do camarao (pH 6,5 para ideal a pH 7,85 para
estragado) como modelo, estabilidade colorimétrica sob luz UV (A = 365 nm) e angulo
de contato. Os principais resultados demonstraram que os filmes contendo 1% m/m
CDs apresentaram acentuada variagéo de cor (AE*) e mudanga de tonalidade entre
pH 6,5 — 7,5, comparados aos filmes com apenas antocianinas, que apresentaram
uma estagnacao do AE* entre o pH 7,0 e pH 7,5 e uma menor inclinagédo da curva de
tonalidade ao longo de toda a faixa de pH avaliada (pH 6 — 8). Os filmes contendo 2%
m/m de CDs apresentaram maior instabilidade a luz UV ao longo de 14 dias (25°C,
UR = 58%) caracterizada pelo aumento acentuado da AE*, possivelmente devido a
aglomeracao de CDs na matriz. Os CDs aumentaram significativamente a capacidade
dos filmes com antocianinas em detectar variagdes de pH, tornando-os promissores
para aplicacbes em embalagens inteligentes para camarao mais eficientes e precisas,
contribuindo para a reducdo de perdas de pescados e melhoria da seguranga
alimentar.

Palavras-chave: embalagem inteligente; nanocompdsito; carbon dots






ABSTRACT

Smart packaging plays a fundamental role in monitoring food quality and safety
throughout the production chain. One of the most studied types of smart packaging is
freshness indicators, which have devices, usually adhesives, produced from
biopolymers and natural pigments such as anthocyanins. Anthocyanins are pigments
extracted from vegetables, whose color varies from red, purple to blue, and which
change color depending on the pH of the medium. Thus, composite films of
biopolymers and anthocyanins are sensitive to variations in the pH of the food, caused
by microbial growth, and exhibit a change in color in response to this variation in pH.
However, one of the main challenges in applying these materials is the accurate
detection of changes in the freshness of foods such as shrimp, which undergo subtle
variations in pH, reducing the contrast of the film's color variation and making
consumer perception difficult. To overcome this limitation, the insertion of carbon dots
(CDs), 1 — 10 nm nanoparticles with a carbon core, into these smart biocomposites
presents itself as a promising solution to increase the color variation contrast of these
films, due to the ability to absorption and emission of light from CDs at wavelengths of
the ultraviolet (UV, A = 200 - 400 nm) and visible (A = 400 - 700 nm) spectrum. Thus,
this work aimed to develop and characterize the optical properties of smart films based
on potato starch (biopolymer) and anthocyanins, using CDs to amplify the color
variation and tone of these films in response to changes in the pH of the medium. Films
were produced by casting method, using a dispersion of potato starch (3% m/m) as
matrix, 8.55% m/m of grape anthocyanin extract (0.004 mgantocyanins/gextrate) and
two concentrations of carbon dots ( 1% and 2% m/m in relation to the polymer). The
films were characterized in terms of thickness, light absorption, opacity, color variation
in response to pH, considering the range of shrimp pH variation (pH 6.5 for ideal to pH
7.85 for spoiled) as a model, colorimetric stability under UV light (A = 365 nm) and
contact angle. The main results demonstrated that films containing 1% m/m CDs
showed a marked variation in color (AE*) and a change in tone between pH 6.5 — 7.5,
compared to films with only anthocyanins, which showed a stagnation of AE * between
pH 7.0 and pH 7.5 and a lower slope of the tone curve throughout the entire pH range
evaluated (pH 6 — 8). The films containing 2% m/m of CDs showed greater instability
to UV light over 14 days (25°C, RH = 58%) characterized by a marked increase in AE*,
possibly due to the agglomeration of CDs in the matrix. CDs significantly increased the
ability of anthocyanin films to detect pH variations, making them promising for
applications in more efficient and precise smart packaging for shrimp, contributing to
reducing fish losses and improving food safety.

Keywords: intelligent package; nanocomposite; carbon dots
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1INTRODUGCAO

As embalagens inteligentes representam uma inovacéo significativa no setor
de embalagens ao oferecerem informacdes detalhadas sobre o produto embalado,
como frescor e rastreabilidade, através de indicadores inteligentes (Carmo, 2020). Ao
contrario das embalagens convencionais que simplesmente protegem e contém
produtos, esses sistemas sdo capazes de avaliar ativamente a qualidade e segurancga
dos alimentos, transmitindo essas informag¢des ao consumidor por meio de alteragdes
visuais, como mudangas na cor (Cheng et al., 2022; Hoffmann et al., 2022; Baez et
al., 2023).

A utilizacdo de biopolimeros, como o amido, emerge como uma alternativa
promissora aos polimeros sintéticos tradicionais devido a sua biodegradabilidade e
biocompatibilidade (Luchese, 2023). O amido, abundantemente disponivel e nao
toxico, ndo apenas reduz a pegada ambiental das embalagens, mas também se
integra de forma eficiente a cadeia de reciclagem quando combinado com plasticos
convencionais (Walter et al., 2005; Alexandre et al., 2021).

Pesquisas recentes exploram a combinag¢ao de biopolimeros, como o amido,
com compostos naturais como as antocianinas e carbon dots, visando desenvolver
materiais inteligentes que possam transformar industrias como a de embalagens e
biomedicina, alinhando-se a demanda crescente por solugbes sustentaveis (Teixeira
et al., 2021). Essas inovagdes ndo s6 promovem a sustentabilidade ambiental, mas
também demonstram potencial para melhorar a eficiéncia e seguranga dos produtos
embalados, representando um avango significativo no campo das embalagens
inteligentes (Baez et al., 2023).

As antocianinas sdo pigmentos naturais soluveis em agua encontrados em
frutas, vegetais e flores, responsaveis por suas cores vermelhas, azuis e roxas.
Quimicamente, esses compostos fendlicos possuem uma estrutura tipica do tipo
CeC3C6 e sao sensiveis ao pH, mudando de cor em diferentes condicbes acidas ou
alcalinas (Rodriguez-Amaya, 2016; Kalaiyarasan & Joseph, 2019). Além de sua
funcdo como corante, as antocianinas possuem propriedades antioxidantes,
contribuindo para a saude humana (Cardoso et al., 2011; Teixeira et al., 2021).

A aplicagdo das antocianinas em embalagens inteligentes pode ser feita de
diversas formas, como adesivos ou etiquetas, que mudam de cor em resposta as

variacdes de pH dos alimentos armazenados. Essa tecnologia oferece uma maneira
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inovadora de monitorar a frescura dos produtos, fornecendo informacdes visuais aos
consumidores sobre a qualidade e seguranga dos alimentos (Brito-Pereira et al.,
2022).

A utilizagao de antocianinas como indicadores colorimétricos em embalagens
nao apenas aumenta a atratividade estética dos produtos, mas também promove a
sustentabilidade e a seguranga alimentar. Essa tecnologia pode contribuir
significativamente para a redugdo do desperdicio de alimentos, fornecendo
informagdes mais precisas sobre a vida util dos produtos e garantindo a qualidade
percebida pelo consumidor (Teixeira et al.,, 2021; Brito-Pereira et al., 2024). A
sensibilidade ao pH das antocianinas permite sua aplicacdo eficaz como indicadores
visuais de frescor, alinhando-se com a busca por solugdes sustentaveis na industria
alimenticia e de embalagens (Kalaiyarasan & Joseph, 2019).

O uso de filmes a base de biopolimeros e antocianinas como indicadores de
variagdo de pH em produtos carneos e pescado apresenta um desafio significativo. A
mudanga de cor desses filmes, que indica a transigdo do alimento de fresco para
estragado, muitas vezes é pouco perceptivel, 0 que pode comprometer a sua eficacia
em certos tipos de alimentos, como por exemplo, o camaréo, cujo pH ideal € de 6,5 a
6,8 e o pH inapropriado para consumo é a partir de 7,85 (BRASIL, 2019). e resultar
em informagdes ambiguas sobre a qualidade do produto para o consumidor no
momento da compra (Capello et al., 2021; Koop et al., 2022).

Diante dessa limitac&o, surge a necessidade de desenvolver novos materiais
que possam aprimorar o desempenho dos filmes inteligentes a base de biopolimeros
e antocianinas, visando garantir uma deteccdo mais precisa e confiavel da
deterioragdo dos alimentos (Garofalo et al., 2018; Yoshida et al., 2014). Estudos
recentes tém explorado o uso de diferentes tipos de antocianinas e biopolimeros,
como amido, celulose e quitosana, na produgédo de filmes inteligentes com maior
sensibilidade e estabilidade de cor (Koop et al., 2022). Além disso, a incorporagao de
outros compostos naturais, como extratos de plantas, tem demonstrado potencial para
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira desses filmes, tornando-os mais
eficazes na detecgéo da deterioracao de alimentos (Costa et al., 2020; Freire et al.,
2022).

Os carbon dots emergem como uma solug¢ao inovadora para aprimorar filmes
inteligentes a base de antocianinas, destacando-se por suas propriedades de

fotoluminescéncia e versatilidade (Chen et al., 2021). Sdo nanomateriais sustentaveis
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derivados de fontes renovaveis, com tamanho nanométrico (1 — 10 nm) e capacidade
de absorver e emitir comprimentos de onda na regidao dos espectros UV (A = 200-
400nm) e visivel (A = 400-700 nm) (Ezati et al., 2022; Zhang et al., 2019). Essas
caracteristicas permitem que os carbon dots amplifiquem o contraste de cor dos filmes
inteligentes contendo antocianinas em uma faixa especifica de pH, possibilitando uma
deteccao mais precisa e sensivel da deterioracao dos alimentos.

Além de sua capacidade de amplificar o contraste de cor dos filmes
inteligentes em conjunto com antocianina em uma faixa especifica de pH, sua
sustentabilidade e versatilidade os tornam candidatos ideais para aplicagdes
inovadoras e sustentaveis em embalagens ativas e inteligentes (Uthirakumar et al.,
2018; Zhang et al., 2020; Travlou et al., 2018).

Portanto, este estudo teve como objetivo aumentar o contraste de mudancga
de cor de filmes inteligentes de amido e antocianinas utilizando carbon dots (CDs)
como um agente amplificador da sensibilidade desses filmes a uma faixa de pH de 6

a 8 com intervalo de 0,5 entre cada valor de pH.
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20BJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar as propriedades
opticas de filmes inteligentes a base de amido de batata (biopolimero) e antocianinas,
utilizando CDs para amplificar a variacdo de cor e a tonalidade desses filmes em

resposta a mudanca de pH do meio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1- Produzir filmes inteligentes a base de amido de batata, antocianinas e carbon
dots sensiveis ao pH pelo processo casting.
2- Correlacionar a variagao de cor e tonalidade dos filmes em diferentes valores
de pH (6 — 8) utilizando um intervalor de variagédo de pH estreito de 0,5.
3- Caracterizar os filmes inteligentes quanto as propriedades 6pticas: cor,
absorgao a luz UV, opacidade e estabilidade a luz UV.

4- Caracterizar os filmes inteligentes quanto a hidrofilicidade da sua superficie.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMBALAGEM PARA ALIMENTOS

As embalagens de alimentos desempenham um papel essencial na protegao
e preservagao dos alimentos ao longo de toda a cadeia produtiva, tendo como
principal fungéo isolar o alimento do meio externo. Projetadas ndo apenas para
proteger contra danos fisicos, quimicos e biolégicos, as embalagens de alimentos
também fornecem informacgdes vitais sobre o conteudo, incluindo instrugdes de uso,
ingredientes e informag¢des nutricionais, além de auxiliar na praticidade para o
consumidor e logistica dos alimentos. Assim, as embalagens desempenham um papel
fundamental na reducdo do desperdicio de alimentos. Olivera; Borges, 2020).

Para Costa et al (2019), as principais fungdes das embalagens de alimentos
incluem protec¢ao, preservagao e comunicacao. A protecao refere-se a capacidade da
embalagem de prevenir danos fisicos e quimicos, protegendo o alimento de
contaminagdes externas. A preservagao engloba manter a qualidade e o frescor dos
alimentos, retardando os processos de deterioracdo. A comunicacéo, por sua vez,
envolve transmitir informagdes importantes ao consumidor, como identidade do
produto, ingredientes, prazo de validade e instrucbes de armazenamento e preparo.

Além dessas fungbes basicas, as embalagens de alimentos evoluiram para
incorporar fungdes especiais, levando ao desenvolvimento de embalagens ativas e
inteligentes. A embalagem ativa é projetada para interagir diretamente com o alimento
ou com seu ambiente interno, prolongando a vida util do produto e mantendo ou
melhorando sua qualidade durante o armazenamento. Isto é conseguido através da
incorporagao de substancias que podem absorver oxigénio, umidade, diéxido de
carbono, etileno, ou emitir compostos antimicrobianos ou antioxidantes, criando
condi¢des favoraveis dentro da embalagem para preservar a qualidade dos alimentos
(Costa et al., 2019).

Por outro lado, as embalagens inteligentes oferecem funcionalidades que vao
além da contengéao e preservagao convencionais. Elas fornecem informagdes sobre o
estado do produto ou do seu ambiente devido a insercdo de dispositivos (e.g.
adesivos, etiquetas, etc.) indicadores de variagado de temperatura, umidade e de pH
do produto, que alertam os consumidores sobre possiveis alteracdes qualidade ou

seguranca alimentar do produto ainda no mercado e antes da abertura da embalagem.
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Essas embalagens utilizam tecnologias sensiveis a alteragbes fisicas, quimicas ou
biologicas na embalagem ou no ambiente externo, permitindo o monitoramento em
tempo real da qualidade dos alimentos (Olivera; Borges, 2020).

As embalagens de alimentos evoluiram para sistemas multifuncionais, além
de suas fungdes tradicionais de protecao, preservagado, comunicagao e conveniéncia.
Embalagens ativas interagem diretamente com o alimento, prolongando sua vida util
por meio de substancias absorventes ou emissoras de compostos. Enquanto isso,
embalagens inteligentes monitoram as condi¢des do produto e ambiente, garantindo
qualidade e seguranga atraves de dispositivos sensiveis. Essas inovagdes tém o
potencial de reduzir desperdicios, melhorar a seguranga alimentar e oferecer maior
conveniéncia aos consumidores, refletindo um campo promissor e essencial para a

sustentabilidade na cadeia de alimentos.

3.2 EMBALAGENS INTELIGENTES

Embora as embalagens tradicionais desempenhem fungdes essenciais como
protecdo e preservacdao de alimentos, a introdugdo de sensores e indicadores
inteligentes representa um avanco significativo. Estes dispositivos s&o projetados para
monitorar o ambiente interno da embalagem, detectando alteragdes na atmosfera ou
no produto ao longo do tempo através de mudangas visuais, como cores que indicam
a frescura ou a integridade do produto. Essa tecnologia ndo apenas melhora a
conveniéncia para o consumidor, mas também pode reduzir desperdicios ao fornecer
informagdes sobre a qualidade do produto desde a producgao até o consumo (Kalpana
et al., 2019; Maller; Schmid, 2019a).

Por outro lado, as embalagens inteligentes representam uma evolugao além
das fungdes tradicionais, incorporando capacidades dinamicas que melhoram a
interacéo entre o produto, a embalagem e o consumidor. Essas embalagens nao
apenas protegem e preservam, mas também comunicam informagdes cruciais sobre
a segurancga e integridade do produto ao longo de seu ciclo de vida, proporcionando
maior transparéncia e confianga ao consumidor (Ongaratto; Vital; Prado, 2022).

Além disso, as embalagens inteligentes também podem ser categorizadas
quanto a sua funcionalidade ou tecnologia especifica empregada, como demonstra o
Quadro 1.
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Tipos de indicadores de embalagens inteligentes

Tipo de indicador

Definicao

Figuras

Indicadores Tempo-

Temperatura (TTIs)

Esses indicadores fornecem
informacgdes sobre a
exposicao do produto as
temperaturas ao longo do
tempo, o que € essencial
para produtos sensiveis a

temperatura.

Fonte: VITSAB™

Indicadores de

frescor

Esses indicadores reagem a

mudangas na condi¢ao
quimica do produto, como a
de

especificos produzidos por

presenga gases
microrganismos
deteriorantes, fornecendo
uma indicacdo de frescor
perceptivel por mudancga de

cor do sistema inteligente.

Fonte: Kuswandi et al (2013)

Indicadores de gases

Projetados para monitorar
0s niveis de determinados
da

embalagem, como oxigénio

gases dentro
ou dioxido de carbono, que

sao criticos para
embalagens com atmosfera

modificada (MAP).

e
aﬁ‘ ﬂfﬁ%

’ A

Fonte: OLIVERA; BORGES,
2020

n‘P'ﬁa

Etiquetas RFID

As etiquetas de identificagao
por radiofrequéncia (RFID)
sao usadas para rastrear
produtos em toda a cadeia

de abastecimento,

./—/——;\\
ﬂmruwm Field N
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oferecendo informacdes Fonte: Ahmed et al.
detalhadas sobre a jornada (2018)

do produto, desde a

producao até o consumo.

Fonte: Adaptado de Alexandrino (2012).

3.2.1 Embalagens com indicador colorimétrico a base de antocianina e sensivel

a variagao de pH

As embalagens com indicador colorimétrico sensiveis as variagdes de pH séo
um tipo de embalagens inteligentes projetadas para indicar visualmente alteragdes de
pH no ambiente interno da embalagem (headspace) através da sua mudancga de cor
correlacionada a um valor de pH. Esta inovacdo é particularmente relevante na
industria alimentar, onde alteracbes de pH podem sinalizar deterioragdo ou
contaminacgao, afetando a seguranca e a qualidade do produto (Bracht, 2021).

Essas embalagens podem incorporar indicadores colorimétricos sensiveis a
variagdes de pH no ambiente interno, o que constitui uma forma eficaz de monitorar a
qualidade e frescor dos alimentos (Teixeira; Soares; Stringheta, 2021). Esses
indicadores podem ser integrados ao material da embalagem ou aplicados como
rétulos ou adesivos. A mudanca de cor observada nos indicadores é resultado de uma
reagcao quimica reversivel entre o composto sensivel ao pH e as condigdes ambientais
dentro da embalagem (Teixeira; Soares; Stringheta, 2021). Alternativamente, a
mudanca de cor pode ocorrer devido a uma alteragao conformacional da molécula
indicadora, que ¢é induzida pelas variagdes de pH.

De acordo com Teixeira; Soares; Stringheta, 2021, existem essencialmente
dois tipos de indicadores colorimétricos sensiveis a pH, os externos, aplicados na
superficie externa da embalagem, e os internos, integrados ao material da embalagem
e em contato direto com o produto. Essa tecnologia oferece uma forma visual imediata
de verificar a condigao do alimento embalado, alertando o consumidor sobre possiveis
mudancas na qualidade e seguranga do produto antes mesmo da sua abertura.

As antocianinas, um grupo de pigmentos soluveis em agua encontrados em
muitas frutas e flores, estao entre os compostos sensiveis ao pH mais amplamente
estudados para uso em embalagens colorimétricas (KALAIYARASAN; JOSEPH,

2019). Sendo compostos fendlicos, possuem uma estrutura tipica do tipo CeC3Cs €
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sdo conhecidos por possuirem agdes antioxidante, antimutagénica, anticancer, anti-
inflamatoéria e antiobesidade (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016; SIGURDSON; TANG;
GIUSTI, 2017; WROLSTAD; GIUSTI; KALT, 2016).

A cor das antocianinas varia com o pH; por exemplo, aparecem vermelhos em
condicdes acidas e tornam-se azuis ou verdes a medida que o ambiente se torna mais
alcalino (KALAIYARASAN; JOSEPH, 2019). A estrutura basica de uma molécula de

antocianina esta apresentada na Figura 1.

Figura 1: (a) Exemplos de vegetais ricos em antocianinas, juntamente com a
estrutura molecular primaria das antocianinas dessas plantas selecionadas e os
constituintes das diferentes antocianinas. (b) Espectros de cor da antociania de

Hibisco, Gléria da Manha, Rosa e Wolfberry Preto respectivamente.

Ry
3 oR m
¥ = 17“/4
\[ A [ C \\]1 \" ) o
T L

) A max(nm)*
Anthocyanin Ry Rs R
R;=H Rs=gluc
Delphinidin OH OH H 546 541
20 30 40 50 60 70 80 90100110120

Petunidin OH OCH3 H 543 540

Malvidin OCH3 H H 542 538

Cyanidin OH H H 535 530

Peonidin OCH3 H H 532 528 |
Pelargonidin H H H 520 516

pH= 20 3.0 40 50 60 70 80 90100110120

OR pH= 20 30 40 50 60 7.0 80 90100110120

20 30 40 50 60 70 !«u 90100 11.0 120

Fonte: Adaptado de: Xiaowei, H. et al. (2023);

Os tipos de antocianinas se diferenciam quanto ao numero de grupos
hidroxilicos presentes na molécula, grau de metilagdo destes grupos, natureza e
numero de agucares ligados a molécula, posi¢cao dessas ligagbes, e a natureza e
numero de acidos alifaticos ou aromaticos ligados aos agucares na sua molécula
(Teixeira; Soares; Stringheta, 2021).

Pesquisas recentes tém se concentrado na exploragao desta propriedade
para o desenvolvimento de embalagens que possam indicar o frescor e a seguranga
dos produtos alimenticios (KALAIYARASAN; JOSEPH, 2019), como podemos ver na
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Tabela 1. Algumas fontes de antocianinas incluem amoras, repolho roxo, berinjela,
uvas e jamboldo. Diferentes grupos quimicos podem estar ligados a estrutura principal
do pigmento, como hidrogénio, agucares, hidroxila e metoxilo (RODRIGUEZ-AMAYA,
2016; SIGURDSON; TANG; GIUSTI, 2017; WROLSTAD; GIUSTI; KALT, 2016).

Tabela 1: Estudos sobre filmes inteligentes com antocianinas para aplicagao em

embalagens de alimentos

Fonte de
Artigo Polimero Antocianina Alimento
Gao et al. (2023) Amido Repolho roxo Carne bovina
Huang et al.
(2023) Quitosana Jabuticaba Frutos do mar
Li et al. (2024) Gelatina Uva Laticinios
Zhang et al.
(2023) Alginato Amora Vegetais frescos
Wang et al. Produtos de
(2024) Celulose Hibisco panificacao
Chen et al. Carnes
(2023) Proteina de soja Berinjela processadas
Zhao et al. (2024) | Poli(acido latico) Acai Frutas frescas

A estabilidade das antocianinas é altamente dependente do pH do meio. Em
solugdes acidas (pH < 6), as antocianinas apresentam-se na forma de sais de oxonio,
exibindo uma coloracdo vermelha intensa (RODRIGUEZ-AMAYA, 2016;
SIGURDSON; TANG; GIUSTI, 2017). Conforme o pH aumenta, a estrutura das
antocianinas muda, passando por formas quinoidais de coloragao purpura e, em meio
alcalino (pH > 8), assumem uma estrutura azulada que € menos estavel (WROLSTAD;
GIUSTI; KALT, 2016).

Entretanto, na faixa de pH entre 6,0 e 8,0, a variagao de cor das antocianinas
e relativamente pequena quando comparada as mudangas observadas em valores de
pH mais acidos ou alcalinos (KALAIYARASAN; JOSEPH, 2019). Portanto, a maioria
dos estudos sobre a estabilidade de antocianinas em relagédo ao pH testam valores
inteiros, como 6,0, 7,0 e 8,0, e ndo valores intermediarios, pois nessa regido as
diferengas de coloragdo sdo menos pronunciadas (WROLSTAD; GIUSTI; KALT,
2016).

Apesar das aplicagdes promissoras das antocianinas em embalagens com

indicadores colorimétricos sensiveis ao pH, existem limitagdes ao seu uso. Um dos
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principais desafios é a sua estabilidade. As antocianinas podem ser sensiveis a outros
fatores além do pH, como calor, luz e a presenca de ions metalicos, o que pode afetar
sua resposta colorimétrica e a sua confiabilidade como indicadores. A faixa de pH que
compreende alteragdes na qualidade de varios produtos carneos, por exemplo, pH 6,0
— 7,5, as antocianinas geralmente ndo apresentam alteragdes de cor visualmente
perceptiveis que indiquem com clareza alteragao da qualidade do alimento (Teixeira;
Soares; Stringheta, 2021).

Embora as antocianinas oferecam uma abordagem promissora para o
desenvolvimento de embalagens com indicadores colorimétricos sensiveis ao pH, as
suas limitagdes realcam a necessidade de mais investigagado e desenvolvimento. Os
esforgos para melhorar a estabilidade, sensibilidade e visibilidade dos indicadores a
base de antocianinas, bem como explorar outros compostos sensiveis ao pH, sao
essenciais para o avango no campo das embalagens inteligentes e para satisfazer as
diversas necessidades da industria alimentar (Kalaiyarasan; Joseph, 2019).

Para superar os problemas de estabilidade associados as antocianinas, os
investigadores estédo a investigar varias técnicas de estabilizacdo. O encapsulamento
€ uma abordagem promissora, onde as antocianinas sao encapsuladas em
nanoparticulas ou polimeros para protegé-las da degradacdo causada por fatores
ambientais. Estudos recentes exploraram o encapsulamento de antocianinas em
matrizes de biopolimeros para maior estabilidade e resposta colorimétrica prolongada.
Por exemplo, o estudo de Baéz et al (2023), demonstrou a integracdo bem-sucedida
de indicadores a base de antocianina em filmes de quitosana, mostrando uma
mudanga de cor distinta em resposta as variagdes de pH, tornando-o0 uma opg¢ao viavel
para monitorar o frescor dos alimentos. Este método ndo s6 melhora a estabilidade
das antocianinas, mas também pode aumentar a intensidade da cor e a sensibilidade
as mudancas de pH. Por exemplo, foi demonstrado que a microencapsulacao de
antocianinas em polimeros biodegradaveis prolonga significativamente a sua vida util
e mantém a sua capacidade de resposta colorimétrica sob varias condigdes de
armazenamento (Alexandrino, 2012).

Outra abordagem para melhorar o desempenho dos indicadores baseados em
antocianinas € o desenvolvimento de materiais compdsitos. Ao combinar antocianinas
com outros compostos sensiveis ao pH ou materiais que oferecem propriedades
complementares, € possivel criar indicadores mais robustos e versateis. Esses

compositos podem ser adaptados para aplicagdes especificas, oferecendo uma faixa
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de deteccao de variagao de pH correlacionada a uma faixa mais ampla de variacao
de cor ou melhor visibilidade de alteracbées sob diferentes condicdes de iluminacao
(Teixeira; Soares; Stringheta, 2021). Alguns dos materiais que podem ser utilizados

para essa finalidade sao os Carbon Dots (CDs).

3.3 CARBON DOTS

3.3.1 Caracteristicas gerais

Os carbon dots (CDs) sao uma classe de nanomateriais que tém atraido
atencao significativa nos ultimos anos devido as suas propriedades unicas e varias
aplicacbes como deteccdo de patdgenos, particulas de reforgo, geracdo de
bioimagens, liberagdo de farmacos, fotocatalise, bloqueadores de radiagao
ultravioleta (UV), entre outras (Huaxin Liu et al. (2024) . Eles sao caracterizados pelo
seu pequeno tamanho, normalmente de 1 a10 nm de diametro, e sdo compostos um
nucleo de atomos de carbono dispostos numa estrutura quase esférica (Kalaiyarasan;
Joseph, 2019).

O nucleo de carbono dos CDs pode ser de natureza cristalina ou amorfa,
enquanto a sua superficie pode ser composta por grupos quimicos funcionalizaveis
como hidroxila (-OH) e amino (-NHz). A configuracdo dessas estruturas dependera da
matéria-prima (precursor) e do tipo de sintese utilizados para preparar os CDs. Os
carbon dots (CDs) possuem diversas propriedades intrinsecas que os tornam
materiais promissores para varias aplicagdes. O nucleo de carbono é responsavel
pelas propriedades Opticas, eletrbnicas e cataliticas dos CDs, como fluorescéncia
sintonizavel, atividade fotocatalitica e condutividade elétrica (LIU et al., 2024). Por
outro lado, os grupos funcionalizaveis na superficie dos CDs influenciam diretamente
em suas propriedades gerais e aplicagdes, podendo ser gerenciados para melhorar a
solubilidade, biocompatibilidade e funcionalidade desses nanomateriais (LADDHA et
al., 2023).

Além disso, os CDs exibem outras caracteristicas intrinsecas importantes,
como boa estabilidade quimica e fotoquimica, permitindo seu uso em condigdes
ambientais adversas (LIU et al., 2024). A biocompatibilidade dos CDs também foi
demonstrada em estudos, tornando-os adequados para aplicagdes biomédicas como
liberacdo de farmacos e detecgao de patogenos (KALAIYARASAN; JOSEPH, 2019).
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Essas propriedades unicas, aliadas a facilidade de sintese e funcionalizacéo,
tornam os CDs materiais versateis com grande potencial para aplicagcdes em diversas
areas, como energia, meio ambiente, biomedicina e sensoriamento (LIU et al., 2024;
LADDHA et al., 2023).

Quanto as suas propriedades, a fotoluminescéncia € uma das mais notaveis
dos CDs. Esse fenbmeno refere-se a capacidade dos CDs de absorver energia
luminosa maior com um menor comprimento de onda, como ultravioleta (UV, A = 200-
400 nm) e emitir energia luminosa em um comprimento de onda maior, como do
espectro visivel (A = 400-700 nm). Quando essa emissao de luz ocorre em um tempo
de decaimento de densidade muito pequeno (~ 10-8%s), tem-se o fendmeno de
fluorescéncia. A fotoluminescéncia dos CDs é atribuida principalmente ao seu efeito
de confinamento quantico e aos grupos quimicos funcionais presentes da superficie.
O confinamento quéantico, um comportamento observado em materiais em
nanoescala, restringe 0 movimento dos pares de elétron e vacancia, diminuindo a sua
energia de band gap, energia entre a banda de valéncia e de conducao, facilitando a
mudanga de niveis discretos de energia pelos elétrons. Quando os CDs absorvem
fétons, os elétrons sao excitados e rapidamente saltam para niveis de energia mais
elevados. A medida que esses elétrons retornam ao seu estado fundamental, a
energia € liberada na forma de luz, produzindo a fluorescéncia caracteristica dos CDs
(Liebana et al., 2017).

O mecanismo, segundo Kumar et al (2023), por tras da fotoluminescéncia dos
CDs é complexo e pode ser influenciado por varios fatores, incluindo o tamanho dos
pontos, a natureza dos grupos funcionais da superficie e a presenga de defeitos no
nucleo de carbono. A versatilidade no ajuste das propriedades fotoluminescentes dos
CDs, alterando esses fatores, torna-os altamente desejaveis para aplicagdes que
requerem propriedades 6pticas especificas.

Outro ponto que vale ser salientado para Monje (2022), é de que ao contrario
de muitos outros nanomateriais, os CDs sao geralmente considerados de baixa
toxicidade, o que os torna particularmente atraentes para aplicagdes bioldgicas. Sua
biocompatibilidade e baixa toxicidade sao atribuidas a sua composicao a base de
carbono e a presenga de grupos funcionais biologicamente benignos. Estudos
recentes tém investigado amplamente a toxicidade dos carbon dots (CDs), focando
na interagdo com sistemas bioldgicos tanto in vitro quanto in vivo. Os resultados

indicam que os CDs sao geralmente biocompativeis e apresentam baixa toxicidade
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em diversas linhagens celulares e modelos animais, mesmo em doses elevadas e
diferentes vias de administracdo (Wang et al., 2018; Liu et al., 2016; Zhang et al.,
2016; Li et al.,, 2018). Analises histologicas e bioquimicas ndo revelaram danos
significativos a 6rgaos vitais apds exposicdo aos CDs (Zhang et al., 2016; Li et al.,
2018). A funcionalizagcdo da superficie dos CDs pode ainda melhorar sua
biocompatibilidade, reduzindo interagbes adversas com biomoléculas (Chen et al.,
2017). Esses achados sugerem que os CDs s&do promissores para aplicagdes
biomédicas como liberagao de farmacos, bioimagem e terapia fotodinamica, mas sao
necessarios mais estudos para avaliar sua segurancga a longo prazo e comportamento
in vivo.

Um aspecto notavel do perfil de seguranga dos CDs é a sua capacidade de
serem metabolizados e excretados por organismos vivos, reduzindo o risco de
acumulagao e toxicidade associada. Por exemplo, um estudo publicado em 2023
investigou as vias de biodistribuigdo e excre¢ao de CDs em ratos, demonstrando que
os pontos foram eficientemente eliminados do corpo sem causar toxicidade
significativa durante um periodo de varias semanas (Uthirakumar, 2018).

Além disso, pesquisas sobre a absor¢ao celular e a citotoxicidade dos CDs
mostraram que essas nanoparticulas ndo induzem morte celular significativa nem
perturbam a funcao celular em concentragdes normalmente usadas para imagens ou
aplicacdes terapéuticas. Isto indica um perfil de seguranga favoravel, que é essencial
para o desenvolvimento de CDs em aplicagbes médicas e bioldgicas (Toigo, 2020).

Dessa forma, os CDs destacam-se como uma classe de nanomateriais com
excepcionais propriedades fotoluminescentes e baixo perfil de toxicidade. Sua
estrutura uUnica e a capacidade de modulacdo de suas propriedades opticas e
funcionais os tornam altamente versateis para uma ampla variedade de aplicagdes. A
investigacdo em curso sobre a sua seguranga e biocompatibilidade apoia ainda mais
0 seu potencial como material promissor em nanotecnologia, bioimagem, entre outros.

Para Zhao et al (2023), a exploragédo de CDs vai além de sua impressionante
fotoluminescéncia e baixa toxicidade, investigando os meandros de sua relagéo
estrutura-funcéo e o amplo espectro de suas aplicagdes. A medida que a investigacao
nesta area avanca, as caracteristicas Unicas dos CDs oferecem caminhos
promissores para a inovagao em varios campos, incluindo distribuicdo de

medicamentos, monitorizagdo ambiental e optoeletrénica.
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Um dos aspectos mais interessantes da pesquisa de CDs é a capacidade de
adaptar suas propriedades por meio de técnicas avangadas de funcionalizagdo. Ao
modificar os grupos de superficie dos CDs, os cientistas podem projetar
nanoparticulas com afinidades especificas para certas moléculas, propriedades
fotoluminescentes aprimoradas ou maior estabilidade sob varias condigbes. Esta
sintonizacao é crucial para o desenvolvimento de CDs para aplicacbes especificas,
como a detecgdo especifica de biomarcadores em sistemas bioldégicos complexos ou
a criacao de marcadores fluorescentes estaveis para estudos de imagem de longo
prazo (Monje et al., 2023).

Além disso, a funcionalizacdo dos CDs pode aumentar a sua solubilidade e
biocompatibilidade, tornando-os mais adequados para aplicagdes biomédicas. Por
exemplo, ao anexar moléculas de polietilenoglicol (PEG) a superficie dos CDs, os
investigadores podem melhorar o seu tempo de circulagédo na corrente sanguinea,
reduzindo a opsonizagdo e aumentando o seu potencial como transportadores de
medicamentos ou agentes de imagem (Toigo, 2020).

As aplicagdes ambientais dos CDs séo vastas, desde a detecgao de poluentes
e metais pesados na agua até o monitoramento de mudancas de pH no solo. Sua alta
sensibilidade, seletividade e estabilidade em diversas condicbes ambientais tornam
os CDs candidatos ideais para sistemas de monitoramento e detec¢gdo em tempo real.
Além disso, a sua baixa toxicidade e biocompatibilidade permitem a sua utilizacdo em
ecossistemas sem efeitos adversos, apoiando praticas sustentaveis de monitorizagcéo
ambiental (Perumal et al., 2021).

No dominio biomédico, as propriedades fotoluminescentes dos CDs tém sido
exploradas para bioimagem e diagnostico. Sua fluorescéncia brilhante pode ser usada
para rastrear a distribuicdo de medicamentos no corpo ou para obter imagens de tipos
especificos de células ou tecidos, fornecendo informacgdes valiosas sobre processos
biolégicos e mecanismos de doengas. Além disso, a capacidade dos CDs de converter
luz em calor tem sido explorada para terapia fototérmica, uma estratégia de tratamento
minimamente invasiva para cancer e outras doencgas (Baez et al., 2023).

Apesar das perspectivas promissoras dos CDs, existem limitacoes e desafios
que precisam ser abordados. A reprodutibilidade dos métodos de sintese e a
escalabilidade dos processos de producao sao questdes criticas que impactam a

viabilidade comercial dos CDs. Alcangar uma distribuicdo uniforme de tamanhos e
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uma funcionalizagdo consistente na produgdo em larga escala continua a ser um
desafio, afetando a pureza e a qualidade do produto final (Monje et al., 2021).

Além disso, embora os CDs sejam geralmente considerados de baixa
toxicidade, a biocompatibilidade a longo prazo e o potencial impacto ambiental do uso
generalizado requerem uma investigagdo mais aprofundada. Garantir que os CDs n&o
se acumulem nos sistemas biolégicos ou no ambiente é crucial para a sua aplicagéao
segura na medicina e na industria (Laddha et al., 2023).

O futuro da pesquisa sobre CDs reside em enfrentar esses desafios e, ao
mesmo tempo, explorar novas aplicagdes e funcionalidades. O desenvolvimento de
métodos de sintese ecoldogicos e econdmicos, a melhoria do controle sobre as
propriedades dos CDs e a expansao da nossa compreensao de suas interacdes com
sistemas bioldgicos s&o areas-chave de foco. A medida que a base de conhecimento
em torno dos CDs cresce, também aumenta o potencial para solugdes inovadoras
para os desafios atuais nos cuidados de saude, na monitorizacdo ambiental e na

ciéncia dos materiais (Toigo, 2020).

3.3.2 Sintese

A sintese de CDs € uma area central de pesquisa dentro da nanotecnologia,
com foco no desenvolvimento de métodos eficientes, escalaveis e ecologicamente
corretos para a produgdo dessas versateis nanoparticulas. Duas abordagens
principais dominam a sintese de CDs: métodos top-down e bottom-up, cada um com
seus mecanismos e vantagens distintas (Kumar et al., 2023).

O método de Sintese Top-Down (descendente) envolve a decomposig¢ao de
estruturas maiores de carbono em particulas menores em nanoescala. Este método
normalmente emprega processos fisicos ou quimicos, como ablagao a laser, descarga
de arco ou oxidagao eletroquimica, para clivar materiais carbonaceos maiores em
CDs. Embora as abordagens de cima para baixo possam produzir CDs com tamanhos
pequenos e alta pureza, os métodos geralmente exigem equipamentos caros, alto
consumo de energia e podem resultar em menor rendimento e menos controle sobre
a funcionalizacao da superficie (Schiavo; Machado; Lima, 2023).

Por outro lado, o método de Sintese Bottom-Up (ascendente), envolve a
montagem de CDs a partir de moléculas menores ou precursoras. Esta abordagem

inclui métodos como sintese hidrotérmica ou solvotérmica, sintese assistida por micro-
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ondas e pirolise. A estratégia bottom-up permite maior controle do tamanho, de grupos
funcionais de superficie e de propriedades 6pticas dos CDs, muitas vezes resultando
em maior rendimento e nanoparticulas mais uniformes (Nascimento, 2022).

Entre as abordagens ascendentes, a Sintese Hidrotérmica Assistida por
Micro-ondas se destaca como particularmente vantajosa. Este método combina os
beneficios da sintese hidrotérmica, como o uso de agua como solvente verde e
condicdes de reacgao relativamente suaves, com a eficiéncia e o aquecimento uniforme
proporcionados pela irradiagdo de micro-ondas. A sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas pode reduzir significativamente o tempo de reagdo, aumentar o
rendimento e melhorar as propriedades fotoluminescentes dos CDs em comparagao
com os métodos hidrotérmicos tradicionais (Schiavo; Machado; Lima, 2023).

Para Schiavo, Machado e Lima, (2023), alguns pontos positivos sao
apontados, tais como a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas de CDs de
frutas citricas combina as vantagens das condi¢des hidrotérmicas com o aquecimento
uniforme e rapido proporcionado pela irradiagdo por micro-ondas. Esta sinergia nao
sO acelera o processo de sintese, mas também promove a formacdo de CDs com
tamanho uniforme e propriedades luminescentes melhoradas. O aquecimento rapido
auxilia na carbonizagdo eficiente da matéria organica dos extratos citricos e na
formagao de estruturas cristalinas de CD, essenciais para uma fotoluminescéncia de
alta qualidade.

Além disso, esta abordagem conduz a produgéo em larga escala, um fator
critico para a aplicagdo comercial de CDs. A capacidade de produzir altos rendimentos
de CDs em um periodo de tempo mais curto e com menor consumo de energia em
comparacao aos métodos convencionais torna a sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas economicamente viavel e ambientalmente sustentavel (Schiavo;
Machado; Lima, 2023).

Segundo Nascimento (2022), a escolha de matérias-primas e precursores &
fundamental na sintese de CDs, impactando sua funcionalidade, biocompatibilidade e
potenciais aplicacbes. Recentemente, tem havido um interesse crescente na
utilizagdo de precursores naturais, particularmente de fontes vegetais, devido a sua
disponibilidade, baixo custo e grupos funcionais inerentes que podem ser explorados
para posterior funcionalizagao.

As frutas citricas, com seu rico conteudo de carbono e grupos funcionalizados

-COOH, surgiram como uma excelente fonte de precursores para a sintese de CD. Os
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grupos -COOH presentes nos extratos citricos podem facilitar a funcionalizagado dos
CDs, aumentando sua solubilidade, biocompatibilidade e interagdo com moléculas
alvo. Isso n&o so torna os CDs mais versateis para diversas aplicagdes, mas também
se alinha com os principios da quimica verde ao utilizar matérias-primas naturais, até
mesmo seus residuos, como os agroindustriais, para a sua sintese (Monje et al.,
2021).

Os grupos -COOH presentes nos precursores citricos sado particularmente
vantajosos para a sintese de CDs. Estes grupos funcionais ndo so6 facilitam a
solubilidade dos CDs em varios solventes, mas também fornecem locais reativos para
futuras modificagbes quimicas. Através da funcionalizagdo direcionada, os CDs
podem ser projetados para possuir propriedades especificas, como maior
fotoestabilidade, dispersibilidade em agua ou capacidade de ligagcdo a biomoléculas
especificas. Essa adaptabilidade torna os CDs sintetizados a partir de frutas citricas
ideais para uma ampla gama de aplicagdes, desde sistemas de distribuicdo de
medicamentos e agentes de bioimagem até sensores ambientais e dispositivos
optoeletrénicos (Carmo, 2020).

Estudos demonstraram que CDs sintetizados a partir de frutas citricas e seus
residuos como a casca apresentam notaveis propriedades fotoluminescentes, com
aplicagbes potenciais em bioimagem, deteccdo de moléculas e como
fotocatalisadores. A utilizacdo de extratos citricos simplifica o processo de sintese,
pois esses precursores naturais contém tanto a fonte de carbono quanto os grupos
funcionais necessarios para a formacao e passivagao dos CDs (Carmo, 2020).

Dessa forma, a sintese de pontos de carbono através de métodos
hidrotérmicos assistidos por micro-ondas utilizando frutas citricas como precursores
representa uma abordagem promissora e sustentavel. Este método aproveita a
eficiéncia e uniformidade do aquecimento por micro-ondas e o aspecto da quimica
verde do uso de precursores naturais, levando a produg¢do de CDs funcionalizados
com propriedades aprimoradas e potencial de aplicagcdo mais amplo. A exploracéo de
precursores vegetais para a sintese de CD ndo s6 faz avangar o campo dos
nanomateriais, mas também contribui para o desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis e ambientalmente amigaveis (Nascimento, 2022).

Embora a sintese de CDs utilizando frutas citricas e métodos hidrotérmicos
assistidos por micro-ondas apresente inumeras vantagens, varios desafios

permanecem. Uma das principais preocupagdes € a reprodutibilidade do processo de
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sintese, uma vez que variagdes na composicao dos precursores naturais podem afetar
as propriedades dos CDs resultantes. Enfrentar este desafio requer uma
compreensao mais profunda da relacdo entre a composi¢cdo do precursor e as
caracteristicas dos CDs, bem como o desenvolvimento de protocolos padronizados
para preparacao de precursores e sintese de CD (Nascimento, 2022).

Além disso, sdo necessarias mais pesquisas para explorar todo o potencial
dos CDs para aplicacdes especificas. Isto inclui estudos sobre a biocompatibilidade e
toxicidade dos CDs em sistemas bioldgicos, a estabilidade dos CDs sob diversas
condi¢cbes ambientais e a otimizac&o de técnicas de funcionalizagdo para aumentar a

especificidade e sensibilidade dos CDs para aplicagdes especificas (Carmo, 2020).

Figura 2: (a) representa discos de carbono compostos por folhas semelhantes a
grafeno, formadas por anéis de carbono aromaticos ligados em um padrao de favo
de mel. (b) os CDs sao quase esféricos com um nucleo contendo estrutura cristalina

de anéis de carbono e uma casca de carbono amorfo hibridizado sp3.

Estrutura disco Carbon Dot

Vista de cima Vista de lado

(a)

Estrutura Carbon Dot Quase Esfera

o NH,

HO

NH, OH

(b)

Fonte: adaptado de Jorns & Pappas, 2021.
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3.3.3 Aplicagao de carbon dots em embalagens inteligentes para alimentos

Os carbon dots (CDs) surgiram como um nanomaterial versatil com amplas
aplicagbes na industria alimenticia, desde a detecgdo de patdégenos até o
aprimoramento de solugbes de embalagens ativas e inteligentes. As suas
propriedades unicas, incluindo fotoluminescéncia, capacidade antimicrobiana e
antioxidante, e baixa toxicidade, tornam-nos particularmente adequados para
aplicagdes que visam garantir a seguranga alimentar, prolongar o prazo de validade e
fornecer informacdes sobre o estado dos produtos alimentares (Souza, 2021).

Para Felix (2020), no dominio da seguranca e analise alimentar, os CDs tém
sido utilizados como agentes para a identificagdo de patégenos, oferecendo um meio
rapido e sensivel para detectar a contaminagdo microbiana. Suas propriedades
fotoluminescentes permitem a marcacao de micro-organismos especificos, facilitando
sua facil identificagdo sob microscopia de fluorescéncia ou através de outros métodos
de deteccao fotoluminescente. Esta aplicagao é essencial para manter a seguranga
microbiolégica em produtos alimentares e prevenir doengas de origem alimentar.

Além da deteccdo de patégenos, os CDs encontraram aplicagbes em
embalagens ativas, onde suas propriedades antimicrobianas, antivirais e
antioxidantes podem contribuir diretamente para a preservagédo da qualidade dos
alimentos. Ao integrar os CDs nos materiais de embalagem, & possivel inibir o
crescimento de microrganismos nocivos, neutralizar virus, retardar os processos de
oxidacdo que levam a deterioragdo e catalisar a degradacdo do gas etileno,
responsavel por acelerar o amadurecimento e a decomposicdo de muitas frutas e
vegetais. Além disso, os CDs oferecem protegdo UV, protegendo os produtos
alimenticios da radiagao ultravioleta prejudicial que podem degradar certos nutrientes
e afetar a qualidade dos alimentos (Almeida et al., 2015). Estudos recentes também
tém explorado o uso de CDs em embalagens ativas para monitorar a qualidade e
segurancga de alimentos (Almeida et al., 2015; Liu et al., 2024)

A incorporacédo de CDs em embalagens inteligentes, especialmente em filmes
sensiveis ao pH, representa um avanco significativo no monitoramento da qualidade
e seguranca dos alimentos. Os CDs, quando combinados com outros corantes —
sintéticos ou naturais — melhoram o desempenho dos filmes indicadores,

proporcionando mudancgas de cor visualmente mais perceptiveis em resposta a
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alteracdes do pH do alimento, o qual pode indicar uma possivel deterioragdo ou
contaminacéo.

Estudos recentes destacaram a incorporacdo bem-sucedida de CDs em
matrizes poliméricas para criar filmes de embalagens inteligentes com resposta
colorimétrica superior (Figura 3). Ezati et al. (2023) desenvolveram tiras responsivas
ao pH integradas com resazurina e CDs para monitorar a frescura de camardes.
Nesse sistema, os CDs atuam como indicadores colorimétricos, mudando de cor em
resposta a alteragbes no pH do alimento, que é um importante indicador de
deterioracdo. Esses filmes sdo capazes de detectar pequenas alteragdes no pH,
oferecendo uma indicagao visual do frescor e da seguranga dos alimentos embalados.
Um estudo descrito por Wagh, R.V. et al. (2023) relatou a fabricagdo de filmes de
embalagens inteligentes utilizando extrato de Brassica oleracea (BO) e carbon dots
(CDs) derivados de residuos biolégicos. A incorporagédo de CDs e BO no filme de
nanofibras de celulose (CNF) resultou em propriedades aprimoradas, como bloqueio
UV e capacidade antibacteriana. Os filmes desenvolvidos monitoraram a frescura de
alimentos em tempo real, demonstrando mudancas visuais distintas e quantificaveis.
Outro estudo de Yuan, G., Zhang, Y., Zhang, L., Fan, J., & Li, Y. (2021) destacou a
incorporagdo bem-sucedida de carbon dots (CDs) e antocianinas em filmes de
carragena para embalagens inteligentes. O estudo otimizou a resposta colorimétrica
dos filmes, melhorando propriedades como éangulo de contato com agua,
permeabilidade ao vapor de agua e bloqueio UV. Além disso, os filmes compostos
demonstraram capacidade antioxidante e antibacteriana, promovendo o
desenvolvimento de embalagens inteligentes multifuncionais e eficazes. Além disso,
foi demonstrado que a integracdo de CDs melhora ndo apenas as propriedades
sensoriais da embalagem, como sensibilidade e visibilidade a mudanga de cor, mas
também propriedades mecanicas e estruturais. Por exemplo, os filmes que contém
CD apresentam frequentemente maior resisténcia a tracdo, flexibilidade e
propriedades de barreira contra gases e umidade, contribuindo para a eficacia global

e durabilidade da embalagem (Teixeira; Soares; Stringheta, 2021).

Figura 3: Representagdo esquematica da (a) sintese de CDs, (b) preparacéo de
indicadores de papel baseados em CDs e (c) sua aplicagdo em embalagens de

camarao.
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Para Alexandrino (2012), um avanco notavel é o desenvolvimento de filmes
compostos que combinam CDs com corantes naturais extraidos de frutas ou vegetais.
Esses compdsitos aproveitam as propriedades fotoluminescentes dos CDs,
capacidade de absorgao e emissao de luz em comprimentos de onda diferentes, e as
capacidades de mudanga de cor dos corantes naturais para criar indicadores de
qualidade alimentar altamente sensiveis e ecologicamente corretos. A sinergia entre
CDs e corantes naturais melhora o desempenho do filme, ampliando a variagdo do
espectro de cores visiveis dos filmes em fung¢ao da variagao de pH, a estabilidade sob
diversas condigdes de armazenamento e garante a compatibilidade com produtos
alimenticios. O estudo de Zhao et al. (2022) e Wagh et al. (2023) também destaca o
uso de CDs combinados com corantes naturais, como as antocianinas, em filmes para
embalagens inteligentes. Esses materiais aproveitam as propriedades dos CDs, como
baixa toxicidade e atividades antibacterianas, junto com as capacidades
fotoluminescentes e de mudanca de cor dos corantes naturais.

Assim, a aplicagdo de CDs em embalagens inteligentes para alimentos esta
abrindo caminho para solugbes de embalagens mais sofisticadas, sensiveis e
sustentaveis. Ao melhorar a comunicagédo visual da qualidade e seguranga dos
alimentos através de filmes indicadores melhorados, os CDs contribuem para a
reducao do desperdicio alimentar, para aumentar a confianca do consumidor e para o
avango geral das tecnologias de embalagens inteligentes. A medida que a
investigacao continua a explorar e a refinar estas aplicagdes, o potencial dos CDs para

revolucionar as embalagens de alimentos permanece vasto, prometendo um futuro
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onde as embalagens inteligentes sejam parte integrante das estratégias de seguranga
e preservacao dos alimentos (Felix, 2022).

A integracao de CDs em sistemas de embalagem inteligentes representa um
salto a frente na forma como monitorizamos e interagimos com produtos alimentares
embalados. Esta abordagem inovadora ndo s6 melhora a seguranga e o prazo de
validade dos alimentos, mas também se alinha com as crescentes exigéncias dos
consumidores por transparéncia e sustentabilidade nas embalagens de alimentos. A
multifuncionalidade dos CDs, especialmente em combinagdo com outros materiais,
abre novos caminhos para o desenvolvimento de solugdes de embalagens inteligentes
que possam informar ativamente os consumidores sobre o estado dos seus alimentos,
transformando potencialmente a industria alimentar (Felix, 2022).

A aplicagdo de CDs em embalagens inteligentes melhora significativamente a
experiéncia do consumidor, fornecendo dicas visuais simples sobre a qualidade dos
alimentos. Por exemplo, filmes de embalagens que incorporam CDs podem mudar de
cor para indicar a presencga de patogenos, deterioracao ou exposi¢cao a temperaturas
inadequadas. Este feedback instantédneo permite aos consumidores tomar decisdes
informadas sobre a seguranca e a frescura dos seus alimentos, reduzindo o risco de
doencas de origem alimentar e minimizando o desperdicio alimentar (Souza, 2021).

Além disso, a capacidade dos CDs de responder a gatilhos especificos, como
alteracdes de pH, permite o desenvolvimento de solu¢des de embalagem altamente
direcionadas. Por exemplo, os CDs podem ser projetados para reagir aos niveis
especificos de pH associados a deterioracdo de certos produtos alimenticios,
permitindo embalagens personalizadas que podem indicar o frescor de carnes,
laticinios, peixes e produtos com alta precisao (Almeida et al., 2015).

Apesar das aplicagbes promissoras dos CDs em embalagens inteligentes,
varios desafios ainda precisam ser enfrentados. Uma das principais preocupacgoes €
a escalabilidade dos métodos de produgao de CDs e sua incorporacdo em materiais
de embalagem. O desenvolvimento de processos de fabricagdo em larga escala e
econdmicos que mantenham a qualidade e a funcionalidade dos CDs é crucial para
sua ampla adog&o na industria de embalagens (Alexandrino, 2012).

Além disso, sdo necessarias mais pesquisas para compreender
completamente a estabilidade e seguranga a longo prazo dos CDs em aplicagdes de
embalagens de alimentos. Embora os CDs sejam geralmente considerados de baixa

toxicidade, avaliar a sua potencial migragdo para produtos alimentares e as
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implicagdes para a saude humana é essencial para garantir a seguranga de solugdes

de embalagens inteligentes (Souza, 2021).

4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

Para obtencao do extrato de antocianina, foi utilizada a casca da variedade de
uva (Vitis vinifera), que foi adquirida no comércio de Floriandpolis. As uvas foram
lavadas com agua destilada e tiveram sua casca removida da polpa manualmente.
Posteriormente, a casca foi congelada a -50 °C, liofilizada utilizando o equipamento
Liotop L 101, moida em um moinho de facas de ago inoxidavel (Tecnal TE-631/2, Sao
Paulo, Brasil) e armazenada em frascos escuros a 4 °C até o momento de uso,
conforme descrito em Leandro (2024).

Para a sintese de carbon dots (CDs) foi utilizada casca de laranja ‘Pera’ (Citrus
sinensis (L.) Osbeck) como precursor e fonte de carbono.

Amido comercial de batata, agua destilada e glicerol foram utilizados como
matriz biopolimérica, solvente e agente plastificante, respectivamente, para a
fabricagao dos filmes de amido e filmes compdsitos de amido-antocianinas e amido-

antocianinas-CDS.

42 METODOS

4.2.1 Sintese de Carbon Dots

Os CDs utilizados neste trabalho foram cedidos gentilmente pelo laboratério
parceiro neste trabalho de pesquisa PROCER (Laboratério de Processamento
Ceramico), localizado no EQA/UFSC, sendo sintetizados via rota hidrotermal assistida
por micro-ondas e caracterizados por Velasco (2023).

De acordo com Velasco (2023), as laranjas foram sanitizadas, descascadas e
as cascas, fontes de carbono, foram secas em estufa a 60°C por 16 horas até
atingirem peso constante e foram moidas com moinho de facas até se transformarem
em po. A reacao foi conduzida utilizando um reator de micro-ondas Antoon Par

Monowave 300. Cada amostra de 1 g de fonte de carbono foi adicionada a agua
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deionizada como solvente, na concentragao de 100 g/L. Cada amostra foi aquecida a
180°C por 20 minutos, respectivamente. Posteriormente, as amostras foram
purificadas por centrifugacédo a 4.500 RPM durante 15 minutos, seguida de filtragédo
com papel filtro de porosidade 2 um. As amostras foram armazenadas em condigdes

protegidas da luz para analises posteriores.

4.2.2 Extracao e quantificagao de antocianinas

A extracao das antocianinas foi realizada de acordo com o método descrito por
Li et al. (2019), com pequenas modificagdes. Para este extrato foi necessario agua
acidificada (1% HCI, m/v), pé da casca de uva liofilizada e 10 Erlenmeyer de 250mL.
Apods colocar 50 mL de agua acidificada e 1g de p6 da uva em cada Erlenmeyer, as
misturas foram agitadas em uma incubadora shaker a 40°C por 80 minutos, utilizando
uma rotacao de 100 rpm. Em seguida, o extrato foi filtrado para separar o p6é da uva
residual (refinado) do extrato.

As antocianinas presentes no extrato foram quantificadas em ftriplicatas,
diluindo aliquotas de 0,5 ml do extrato em 4,5 ml de tamp&o de cloreto de potassio
0,020 M (pH = 1,0) e 4,5 ml de tampao de acetato de sodio 0,4 M (pH =4,5), em tubos
de ensaio separados (Figura 4). A mistura foi homogeneizada em vortex e apos 20
minutos em repouso, realizou-se a medi¢cao de absorbancia de cada amostra nos
comprimentos de onda (A) de 520nm e 699nm para pH 1 e pH 4,5, utilizando um
espectrofotbmetro. A concentragdo de antocianinas monoméricas totais (TAC),
expressa em mg de equivalente de cianidina-3-glicosideo/L), foi quantificada

conforme proposto por Giusti & Wrolstad (2001) utilizando a equagao (1):

TAC = [(ASZO_A699)pH=1,0_(2i20_A699)pH=4,5]M(uDF (1)

Onde, As20 e Asog sdo as absorbancias medidas a A = 520nm e A = 699nm,
respectivamente, M, & a massa molecular da cianidina-3-glicosideo (449,2 g/mol),
DF é o fator de diluicao (10), € € o coeficiente de extingdo molar (26.900 L/(cm-mol)),

L é o comprimento do caminho éptico (1 cm). Agua destilada foi usada como branco
(Capello et al., 2019).
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O TAC médio foi obtido a partir da média aritmética das 3 amostras

quantificadas.

Figura 4: Imagem dos extratos de antocianinas obtidos a partir de casca de uva em
pH 1 (a) e pH 4,5 (b)

(a)

N

(b)

4.2.3 Fabricagao dos filmes controle e compdésitos

Para obtencao dos filmes controle, contendo apenas amido e glicerol, foram
utilizadas uma disperséo de 3% m/m de amido em agua e 15% m/m de glicerol em
relagdo ao polimero. Inicialmente, o amido foi dissolvido em agua em um béquer e
aquecido em banho-maria a 90°C por 30 minutos para sua gelatinizagéo, sob agitagéo
mecanica a 600 rpm. Apos esse tempo, o peso foi verificado para compensar a
evaporagado de agua, adicionando-se mais agua para manter o peso inicial. Em
seguida, o glicerol foi adicionado a dispersao e homogeneizado, sendo entdo 15g de
dispersao vertidos em placas de Petri de acrilico com diametro de 9 cm. As dispersdes
filmogénicas em placas foram secas em capela a temperatura ambiente por 48h para

secagem e formacao dos filmes.

Apoés a secagem, os filmes foram cuidadosamente removidos das placas e
armazenados em dissecadores a UR = 58% (NaBr) e UR = 3% (silica gel) para

analises subsequentes.
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Para obtencao dos filmes amido-antocianinas (ANT), a dispersdo de amido,
apos gelatilizada e resfriada a 40°C, foi adicionada de extrato de antocianina e
homogeneizada por 30 min a 600 rpm. Quatro pré-testes (Tabela 3) foram realizados
para o ajuste da formulacdo filmogénica ideal, caracterizada pela facilidade de
destaque do filme das placas de Petri e distribuicao visualmente homogénea de seus

componentes.

Tabela 2: Formulacdes testadas para a fabricagdo dos filmes de amido e

antocianinas.

Componentes Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
TAC (mg/g)* 0,005 0,005 0,004 0,003
Extrato (g)* 11 11 8,55 6,41

Agua (g) 89 89 91,45 93,59
Amido (g) 3 3,3 3,3 3,3
Glicerol (g) 0,6 0,49 0,49 0,49

*Considerando a densidade do extrato aproximadamente 1,0 g/ml (densidade da 4gua a 25°C).

Dentre as formulagdes testadas, verificou-se que o filme proveniente do teste
3 foi o mais adequado para os propoésitos do estudo por formar filmes mais
homogéneos, e com maior facilidade de destaque das placas.

Os procedimentos adotados para a fabricacao dos filmes foram semelhantes
aos descritos anteriormente para a preparacdo dos filmes com antocianinas,
adicionando-se a dispersdo de CDs a dispersao filmogénica seguinda de
homogeneizagdo mecanica a 600 rpm. As quantidades empregadas em 100g podem

ser consultadas na Tabela 5 a seguir.

Tabela 3: Formulacgdes dos filmes de amido e compadsitos

Componentes Controle ANT ANT-CDs-1% ANT-CDs-2%
CDs (9) 0 0 2,75 55
Extrato de 0 8,55 8,55 8,55
antocianinas (g)
Agua (g) 100 91,45 88,7 85,95
Amido (g) 3 3,3 3,3 3,3
Glicerol (9) 0,6 0,49 0,49 0,49

4.2.4 Caracterizagcao dos filmes



43

4.2.4.1 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrometro digital
(0,001 mm, Mitutoyo®) a partir da média aritmética da espessura média de 5 amostras
de filmes de cada formulacdo, que tiveram 10 medidas tomadas aleatoriamente em

cada filme.

4.2.4.2 Absorgéo de luz e opacidade

A absorgéao de luz dos filmes na faixa de comprimento de onda de 200 a 700
nm foi avaliada utilizando um espectrofotdmetro UV-VIS USB4000 Ocean Optics® no
modo “Multi Wavelength Analysis”. Filmes controle, contendo apenas amido, foram
utilizados como branco. Foram avaliados também a absor¢cdo em comprimentos de
onda ultravioleta (UV) especificos, UV-A (320 nm) e UV-B (280 nm), e de luz visivel
(530nm) para calculo da opacidade a partir da Eq. (2)

op = Abs 5:0nm (2)

Onde, Abs 530nm é a absor¢ao a 530nm é a espessura (mm) dos filmes.

O pico de absorcao referente as antocianinas foi analisado a 530nm.

4.2.4.3 Variagéo de cor em fungdo do pH

Esta analise foi conduzida para investigar a sensibilidade do filme como
indicador, utilizando solugbes tampao com pH variando entre 6; 6,5; 7; 7,5; 8. Cinco
amostras de filme foram cortadas em dimensbdes de 2 x 2 cm. Cada amostra foi imersa
em um béquer contendo aproximadamente 50 ml da respectiva solugdo tampao,
seguida de um periodo de imersao padronizado de 1 minuto para induzir a mudanga

de cor.

Posteriormente, os filmes foram secos em capela para simular o processo de

fabricagao, e as cores foram analisadas utilizando um colorimetro. Foram registrados
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0s parametros L* (luminosidade: 100% (+) ou claro a 0% ou (+) escuro), a* (vermelho
ou (+a) a verde ou (-a)), b*(amarelo ou (+b) a azul ou (-b)) e o angulo hue (h°). Esses
parametros permitiram avaliar como a presencga dos CDs influencia a tonalidade do
filme em diferentes condi¢cdes de pH, comparativamente ao filme contendo apenas
antocianina.

A variacao ou diferenca total de cor (AE*) e a tonalidade (&dngulo hue, h°) dos
filmes foram definidos como paréametros fundamentais para avaliar a diferengca de
contraste de cor entre diferentes formulagbes de filmes em um mesmo pH (6 — 8) e
entre filmes de mesma formulagédo apds sensibilizagdo em diferentes pH. Utilizando o
filme exposto a solugdo de pH 6 como padrao, os parametros L*, a* e b* obtidos pelo

software foram utilizados para calcular a diferencga total de cor (AE*) pela Eq. (3):

AE* = \/(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? (3)
Onde AL* = L*amostra — L*controle, A@* = @*amostra — @*controle € AD* = b*amostra — D*controle.

O angulo hue (h°), foi obtido pela equacgao (4):

h(°) = tan™?! {Z—} (4)

4.2.4.4 Estabilidade colorimétrica a luz UV

Amostras de filmes foram fixados em laminas de vidro e armazenados em uma
camara (UR = 58% a 23 + 2 °C) equipada com um ventilador para homogeneizagéo
e uma luz UV-A (Osram DULUX®L Blue UV-A, 24 W, A = 365 nm), sendo sua
superficie exposta a uma intensidade de radiagdo de 9,8 mWcm= por 14 dias. A
estabilidade dos filmes foi monitorada pela variagao total de cor (AE*), calculada

através a equacao 3, para o calculo das variagdes AL* Aa*e Ab*.

4.2.4.5 Angulo de contato (hidrofilicidade)
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A hidrofilicidade dos filmes foi analisada por goniometria medindo-se o angulo
de contato dos filmes com agua. Amostras de filme (1 cm x 3 cm), previamente
armazenados a UR = 58%, foram fixadas com fita dupla face sobre laminas de vidro
(Figura 5) e, em seguida, uma gota de 5L de agua destilada foram depositados sobre
o filme com auxilio de uma pipeta automatica. Foram tomadas pelo menos 5 medidas
de angulo de contato (0) para cada filme utilizando o equipamento gonidmetro Ramé-

Hart 250, sendo os resultados expressos a partir da média aritmética das medidas.

Figura 5: Imagens de filmes fixados sobre Iamina de vidro para analise de

goniometria

4.3 ANALISE ESTATISTICA

Todas as analises foram realizadas pelo menos em friplicata e os resultados
obtidos neste trabalho foram analisados estatisticamente utilizando analise de
variancia (ANOVA) e teste Tukey de multiplas comparagdes (a = 0,05) (programa
Statistica, verséo 13.0).

5RESULTADOS E DISCUSSAO

51 ESPESSURA
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Dados de espessura dos filmes controle e compdsitos estdo apresentados na
Tabela 6. A incorporacao de extrato de antocianinas e CDs reduziu significativamente
a espessura do filme de amido. Algumas hipdteses para explicar esse fendmeno
incluem o aumento de interagées quimicas entre os componentes da matriz solida
(biopolimero, antocianinas e CDs), o que pode favorecer a compactagdo da matriz
sélida e um aumento na densidade do filme. Andretta (2018) avaliou filmes de amido
com adicdo de residuo de mirtilo. Os resultados mostraram que a presenca do residuo
alterou significativamente as propriedades dos filmes, incluindo uma redugao na
espessura.

Devido ao seu pequeno tamanho, os CDs desempenham o papel de agente
preenchedor, possivelmente contribuindo também para o aumento da resisténcia
mecanica. Analises futuras das propriedades mecanicas serdo conduzidas para
investigar esta hipotese. Em um estudo realizado por Moreira (2017), o autor destacou
que CDs derivados de caldo de cana-de-agucar e funcionalizados com cuprizona se
mostraram promissores como agentes de preenchimento em matrizes poliméricas,

resultando na melhoria de suas propriedades mecanicas.

Tabela 4: Média das médias dos filmes, desvio padréo e teste Tukey

Resultados
Controle 0,11 +0,01 a
ANT 0,09 +0,01 ab

ANT-CD-1% 0,10 £ 0,00 ab

ANT-CD-2% 0,09+0,01b

*Médias com letras diferentes séo significativamente diferentes ao nivel de a=0,05 (p < 0,05).

Todos os valores foram expressos como média + desvio padréo (n= 5).

5.2 ABSORCAO E OPACIDADE

E observado na Figura 6 e na Tabela 7, que a adi¢do de antocianina aumentou
a absorbancia de luz dos filmes controle no espectro UV (250 — 350 nm) e no espectro
visivel (480 — 580). Essa absorgao é aumentada ao adicionar 1% de CDs e diminuida
a 2% de CDs.
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O efeito de absorbancia tanto da luz UV quanto visivel demonstra ser
dependente da concentracdo de CDs. A curva de absorbancia para ANT-CDs-2%
exibe um pico menor do que a curva para ANT-CDs-1%. Isso pode indicar uma
aglomeracao no ANT-CDs-2%, o que dificulta a absor¢édo da radiagao pelo filme. Liu
et al. (2024) afirmam que a aglomeragéo de carbon dots nos filmes pode prejudicar a
absorcao de radiagcao devido a presenga de compostos aromaticos maiores nos
frameworks estruturais dos carbon dots, que compactam a arquitetura microestrutural
dos filmes e reduzem sua afinidade por moléculas de agua. Além disso, a estrutura
molecular tipica dos carbon dots pode induzir um efeito de rede cruzada nos filmes,
limitando a mobilidade das moléculas de vapor de agua e diminuindo a permeabilidade

ao vapor de agua.

Figura 6: Espectro de absorgao dos filmes controle e compésitos de 200 a 700 nm
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A opacidade dos filmes com antocianina calculada a 530 nm néao foi afetada
significativamente pela adicdo de CDs 1% (Tabela 7). Em contrapartida, a
incorporagao de 2% de CDs resultou na reducédo da opacidade e da espessura dos
filmes, além de apresentar uma maior variabilidade na média, enfatizando possiveis

aglomeracdes dos CDs na matriz polimérica.
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Tabela 5: Abosrbancia dos filmes controle e compdésitos a diferentes comprimentos

de onda e opacidade (Op)

Absorbancia

Amostras 280nm 320nm 530nm Op=(530nm/emm)
CONT 0,38+0,01¢c 0,34+0,01d 0,27£0,01c 248 +£0,09 c
ANT 1,18+0,04b 1,05+0,04b 1,17+0,03a 12,63 + 0,37 a

ANT+CD1% 148+0,01a 1,17+0,02a 1,18+0,02a 11,44 + 0,23 a
ANT +CD2% 1,15+0,03b 0,85+0,01c 0,75+0,08b 7,26 £0,84 b

*Médias dentro de uma mesma coluna com letras diferentes sao significativamente diferentes

ao nivel de a=0,05 (p < 0,05). Todos os valores foram expressos como média + desvio padrao (n = 3).

5.3 VARIACAO DA COR EM FUNGAO DO PH

Nas Figuras 7 e na Tabela 8, é possivel observar que os filmes apenas com
antocianinas (ANT) apresentaram uma maior uma maior variagao de total de cor (AE*)
comparado aos filmes contendo CDs em um mesmo pH e para um mesmo filme em
diferentes valores de pH. No entanto, os filmes com apenas antocianinas
apresentaram uma estagnacao da AE* entre os valores de pH 7 € 7,5, que sao valores
criticos para determinagao da qualidade de alimentos, como produtos carneos.

Neste sentido, observa-se que os filmes ANT-CDs-1%, apesar de
apresentarem menor AE*, exibiram um aumento deste parametro de forma acentuada
e sem estagnacao, indicando uma variagcao de cor estatisticamente diferente, mais
sensivel e mais perceptivel entre os valores de pH 7 e 7,5.

Os filmes ANT-CDs-2%, apesar de apresentarem uma oscilacdo da AE* ao
longo da faixa de pH analisada, apresenta além do aumento acentuado da AE* a partir
do pH 7, também apresenta uma diminuigao significativa da AE* entre os valores de
pH 6,5 e 7 (Tabela 8).

Figura 7: Variagao de coloragéo dos filmes em diferentes valores de pH

pH 6 pH 6,5 pH7 pH7,5 pH 8

¥ \eh e\ @Y \8?
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Figura 8: Variagao total de cor (AE*) dos filmes controle e compdsitos em expostos a

solugao tampao com diferentes pH

25 —+

—l— Controle

AE*

—&o— ANT
—@— ANT-CDs-1%
—&— ANT-CDs-2%

Tabela 6 : AE médio, desvio padréo e analise Tukey

Filmes
pH Controle ANT ANT-CDs-1% ANT-CDs-2%
6 0dD 0dD 0eD 0dD
6,5 1,60+0,37 cdA 6,16 + 0,34 cB 2,56 + 0,63 dA 7,39 +1,71 cdB
7 2,15+0,43cD 16,13 + 1,06 bA 7,39+0,75 cB 533+1,62cC
7,5 3,23+1,39 cB 16,28 + 0,63 bA 9,857 + 1,37 bC 8,318 + 0,56 bC
8 577 + 1,33 aC 20,38 + 1,99 aA 11,52 + 0,17 aB 12,55 + 0,90 aB

*As letras minusculas identificam a comparagao entre médias de diferentes valores de pH para um
mesmo filme e letras mailsculas sdo a comparacao entre médias de filmes diferentes para um mesmo
valor de pH. Médias com letras diferentes sao significativamente diferentes ao nivel de a=0,05 (p <
0,05). Todos os valores foram expressos como média + desvio padrdo (n = 5).

Figura 9: Resposta Colorimétrica dos Filmes em Fungéo do pH
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Angulo hue (tonalidade)
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Tabela 7: Tukey - Angulo Hue (médias) em diferentes valores de pH

pH Controle ANT ANT-CDs-1% ANT-CDs-2%
6 84,10 dD 337,55 aB 389,05 dA 325,81 aC

6,5 87,65 dD 313,28 bC 373,16 eA 330,46 aB
7 81,16 dD 306,44 bC 354,19 aA 310,02 bB

7,5 82,43 dD 296,32 cB 330,39 bA 297,83 cB
8 84,68 dD 292,75 cA 245,80 cC 268,22 dAB

*As letras minusculas identificam a comparagao entre médias de diferentes valores de pH para um
mesmo filme e letras mailsculas sdo a comparagao entre médias de filmes diferentes para um mesmo
valor de pH. Médias com letras diferentes sao significativamente diferentes ao nivel de a=0,05 (p <

0,05). Todos os valores foram expressos como média + desvio padréo (n = 5).

A analise de tonalidade dos filmes em resposta ao pH revela padrdes distintos
entre as diferentes formulagdes estudadas. O filme ANT-CD-1% demonstrou uma
sensibilidade significativa ao pH, exibindo os maiores valores de angulo hue até o pH
7,5 e acompanhado de um maior declinio da curva de tonalidade ao longo com o
aumento do pH. Esta sensibilidade sugere que pequenas variagdes no pH podem ter
um maior impacto na coloragao do filme com 1% de CDs do que nos demais, indicando
uma faixa critica onde a tonalidade € mais instavel. A partir do pH 8, observou-se um
declinio acentuado no angulo hue, indicando uma mudanga perceptivel na coloragéo
do filme para tons menos intensos ou distintos.

Por outro lado, os filmes contendo antocianina e 2% de CDs apresentaram
uma mudanga tonalidade menos intensa ao longo das diferentes condigbes de pH
testadas, sugerindo uma resisténcia a mudanca de tonalidade com a variagao do pH
do alimento, o que é essencial para aplicagdes dos indicadores de frescor. Ezati et al.

(2023) desenvolveram filmes contendo CDs de tangerina e resazurina (Tan/Res CDs),
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que exibiram uma mudanga de cor de amarelo para laranja conforme o pH aumentava,
indicando uma resposta sensivel ao pH. Esses CDs mostraram capacidade de
detectar aménia com um limite de deteccdo de 0,84 yM, com a intensidade de
fluorescéncia diminuindo proporcionalmente ao aumento da concentragdo. Os
indicadores em papel baseados em Tan/Res CDs demonstraram uma mudanca de
cor de amarelo para marrom, destacando seu potencial como indicador de frescor em

tempo real na embalagem de camarao.
5.4 ESTABILIDADE COLORIMETRICA A LUZ UV

Na analise da estabilidade colorimétrica dos filmes sob exposi¢ao a luz UV
(Figura 10), os filmes com 2% de CDs demonstraram a maior variagéo total de cor ao
longo do tempo de exposicdo a luz UV. Isso corrobora analises anteriores que
sugeriram uma maior suscetibilidade desse filme a degradagéo, possivelmente devido

a aglomeragao desses componentes.

Figura 10: Estabilidade da Resposta Colorimétrica de Filmes Inteligentes sob

Exposicdo a Luz UV ao Longo do Tempo
Dia Dia 7 _ ia 9 Dia 11
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Figura 11: Variagdo da Resposta Colorimétrica de Filmes Inteligentes sob Exposi¢céo
a Luz UV
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Em contrapartida, os filmes ANT e ANT-CDs-1% apresentaram uma variagao
total de cor menor durante o periodo de exposi¢ao a luz UV. Essa observacao sugere
que 2% de CDs pode ser uma concentragdo em excesso para antocianinas,
desestabilizando-as eletronicamente, uma vez que CDs funcionam como reservatorio
de absorgao e emissao de elétrons. O acumulo de elétrons junto as antocianinas pode
favorecer a sua oxidagao por geracao de radicais livres em excesso, causando assim
a sua descoloragdo. A presenga de oxigénio pode acelerar esse processo oxidativo,
contribuindo para a formagao adicional de radicais livres que também afetam a

estabilidade das antocianinas (Schlindweinn et al., 2022).

Figura 12: Variagao total de cor por dias de exposi¢cao
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A variacao do angulo hue (h°) em funcdo dos dias de exposi¢ao dos filmes a
radiagcdo UV a 365 nm esta apresentada na Figura 11. Os filmes ndo apresentaram
mudanga do angulo de tonalidade, sugerindo que todos os filmes mantiveram a
tonalidade rosa durante o periodo de armazenamento e que mudangas na coloragéo
total dos filmes ocorreram em detrimento do pH. Os resultados também sugerem que
0s parametros a* e b* sdo alterados na mesma intensidade com a incidéncia da luz, o

que permite manter a relagdo a*/b*, conservando o valor do angulo hue ou tonalidade.

5.5 ANGULO DE CONTATO

A adigéo de CDs tende a diminuir o angulo de contato dos filmes, indicando
uma maior hidrofilicidade da superficie. Isso ocorre porque os CDs atuam como
preenchedores, alterando a topografia e a energia de superficie dos filmes. De acordo
com Konwar et al. (2014), a incorporagcao de CDs na matriz de hidrogel de quitosana
resultou em um aumento no angulo de contato avangado, indicando uma maior
hidrofobicidade da superficie dos filmes.

No entanto, observou-se que a relagao entre a concentracdo de CDs e 0 angulo
de contato ndo é linear. Os resultados do teste de Tukey revelaram que os filmes

controle e aqueles contendo antocianina com CDs a 2% foram os mais hidrofébicos,
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apresentando os maiores angulos de contato ("a"). Por outro lado, o filme com
antocianina e CDs a 1% apresentou o menor angulo de contato ("c"), indicando uma
maior hidrofilicidade.

Uma possivel explicagao para esse comportamento € que, na concentragéo de
2% de CDs, pode ter ocorrido uma aglomeragao e separagao de fases, com regides
ricas em amido e antocianina e outras ricas em amido e CDs aglomerados. Essa
heterogeneidade na superficie do filme pode ter levado a uma maior hidrofobicidade,
refletida no maior angulo de contato observado.

Ja o filme com antocianina e CDs a 1% apresentou o menor angulo de contato,
sugerindo uma maior hidrofilicidade. Nessa concentragédo, os CDs podem ter atuado
de forma mais eficiente como preenchedores, alterando a topografia da superficie e
aumentando a energia de superficie do filme. Konwar et al. (2014), também
concluiram que os CDs atuaram como preenchedores, alterando a topografia e a
energia de superficie dos filmes.

Esses resultados indicam que a concentracdo de CDs desempenha um papel
importante na modulagado da hidrofilicidade dos filmes, e que a interacdo entre os
diferentes componentes, como amido e antocianina, também pode influenciar

significativamente as propriedades de molhabilidade.

Tabela 8: Angulo de contato com agua dos filmes de amido, antocianinas e carbon
dots.

Controle ANT ANT-CDs-1% ANT-CDs-2%
Resultados 63,04+3,99a 45,10+3,85b 3549+3,11c 64,17+2,20 a

*Médias com letras diferentes s&o significativamente diferentes ao nivel de a=0,05 (p < 0,05). Todos os

valores foram expressos como média + desvio padréo (n = 3).

Figura 13: Angulo de contato (hidrofilicidade) dos filmes
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6 CONCLUSAO

Este estudo demonstrou que a incorporacao de antocianinas e CDs aos filmes
de amido pode modular suas propriedades Opticas, tornando-os potenciais
indicadores de frescor em alimentos. A concentragao de CDs desempenha um papel
importante no desempenho desses filmes, com a concentragéo de 1% apresentando
melhores resultados em termos de sensibilidade ao pH e variacdo de cor, sem
aumentar a perda de estabilidade colorimétrica a luz UV dos filmes de amido e
antocianina. No entanto, mais estudos sdo necessarios para aprofundar a
compreensado desses sistemas e otimizar seu desempenho para aplicagcbes em
embalagens inteligentes.

A adigao de CDs aos filmes de amido e antocianinas melhorou a variagao de
cor em resposta as mudangas de pH, tornando as alteragbes de tonalidade mais
acentuadas e nitidas entre os valores de pH 6,5 a 7,5, mesmo que os filmes com CDs
tenham apresentado uma leve descoloragao (menor tonalidade).

As analises estatisticas revelaram diferengas significativas na variagao de cor
dos filmes em fungdo do pH, comprovando que esses materiais sdo sensiveis a essa
propriedade. Essa caracteristica € fundamental para o uso desses filmes como
indicadores de frescor, uma vez que a alteragéo do pH € um dos principais parametros
de deterioragcédo dos alimentos. Os filmes apresentaram estabilidade de cor ao longo
dos dias, demonstrando sua capacidade de manter as propriedades opticas durante
o uso. No entanto, a concentracdo de ANT- CD2% nao apresentou 0 mesmo padrao
de resposta observado na concentragcado de ANT- CD1%, provavelmente devido a uma
possivel aglomerac¢ao das nanoparticulas, saturando a matriz.

Apesar da necessidade de mais estudos e analises de caracterizagao, os
resultados obtidos indicam que esses filmes inteligentes apresentam grande potencial
para aplicacdo em embalagens inteligentes para camardo. Essa tecnologia pode
contribuir significativamente para o controle de qualidade e a seguranga alimentar,
fornecendo informagdes importantes aos consumidores sobre a integridade dos

alimentos.
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