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RESUMO

Pontos Poliméricos de Carbono (CPDs) sdo um novo tipo de nanomaterial fluorescente a base de
carbono (0D) com um tamanho menor que 20 nm. Devido as suas propriedades unicas, CPDs tém
potenciais aplicacbes em diversos campos de interesse, como Optica, eletrbnica, sensores e
biomedicina. Por outro lado, sélidos inorganicos, tais como argilominerais, podem ser combinados
com varias espécies e formar compdsitos com baixa toxicidade, maior biocompatibilidade e melhor
estabilidade mecanica. Dentro dessa perspectiva, os argilominerais podem ser combinados com
polimeros, sendo processados como filmes. Neste estudo, uma mistura dos polissacarideos alginato e
carboximetilcelulose foi incorporada com diferentes concentracbes de um material hibrido
desenvolvido a partir da unido do argilomineral haloysita e CPD (HC) obtidos por via seca e via umida
(HC-VS e HC-VU), para formar filmes biodegradaveis refor¢cados (ACHC-VS e ACHC-VU). Os
materiais foram caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas (FTIR, UV-Vis, DRX, DSC, BET,
MEV, EDS, PL), e suas propriedades de barreira, Opticas, texturais e mecéanicas foram investigadas.
Através de analises de espectroscopia no UV Vis, DRX, FTIR e BET foi possivel constatar que o
material HC-VS apresentou maior teor de CPD em sua composicao final em comparacdo ao material
HC-VU. Dessa forma, as propriedades estruturais e morfolégicas dos filmes ACHC-VS e ACHC-VU
tinham diferengas significativas. Os espectros de FTIR dos filmes ACHC-VS indicaram fortes ligagoes
de hidrogénio entre os componentes do material, a0 mesmo tempo em que a introducdo dos hibridos
HC-VS na matriz biopolimérica bloqueou significativamente uma parte substancial da radiacdo
ultravioleta devido a capacidade dos CPDs de absorver radiacao ultravioleta e fotons azuis. Além das
boas propriedades mecanicas, a taxa de transmissao de vapor de agua dos filmes resultantes mostrou
uma diminuicdo de quase 2 vezes nos filmes compostos em comparagdo com o filme de polimero puro,
indicando que a adi¢do do hibrido HC-VS melhorou as propriedades de barreira contra o vapor de agua.
Esses resultados foram corroborados quando o filme ACHC-VS 0,06 demonstrou excelentes resultados
quando aplicado como blogueador UV em bananas e como embalagem de morangos.

Palavras chave: Filmes, bionanocompdsitos, haloysita, pontos poliméricos de carbono.



ABSTRACT

Carbon polymer dots (CPDs) are a novel type of carbon-based fluorescent (OD) nanomaterial with a
size smaller than 20 nm. Due to their unique properties, CPDs hold potential applications in various
fields of interest, such as optics, electronics, sensors and biomedicine. On the other hand, inorganic
solids, such as clay minerals have the potential for integration with various species and form
composites with low toxicity, increased biocompatibility and enhance mechanical stability. Within this
perspective, clay minerals can be combined with polymers, being processed into films. In this study, a
mixture of alginate and carboxymethylcellulose polysaccharides was incorporated with different
concentrations of a hybrid material developed from the union of the clay mineral halloysite and CPD
(HC) obtained by dry and wet processes (HC-VS and HC-VU), to form reinforced biodegradable films
(ACHC-VS and ACHC-VU). The materials were characterized by various physicochemical techniques
(FTIR, UV-Vis, XRD, DSC, BET, SEM, EDS, PL), and their barrier, optical, textural and mechanical
properties were investigated. Through UV-Vis spectroscopy, XRD, FTIR, and BET analyses, it was
observed that the HC-VS material exhibited a higher CPD content in its final composition compared
to the HC-VU material. Thus, the structural and morphological properties of ACHC-VS and ACHC-
VU films showed significant differences. The FTIR spectra of the ACHC-VS films indicated strong
hydrogen bonds between the material components, while the introduction of the HC-VS hybrids into
the biopolymeric matrix significantly blocked a substantial part of the ultraviolet radiation due to the
ability of the CPDs to absorb ultraviolet radiation and blue photons. In addition to the good mechanical
properties, the water vapor transmission rate of the resulting films showed an almost 2-fold decrease
in the composite films compared to the pure polymer film, indicating that the addition of the HC-VS
hybrid improved the barrier properties against water vapor. These results were corroborated when the
0.06 ACHC-VS film demonstrated excellent perfomance when applied as a UV blocker on bananas
and as packaging for strawberries.

Keywords: Films, bionanocomposites, halloysite, carbon polymer dots.
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1. INTRODUCAO

Nanomateriais fluorescentes tém sido intensamente explorados nos ultimos anos devido
suas promissoras aplicaces em diversos campos da ciéncia dos materiais, podendo ser
empregados em dispositivos fotoelétricos, biomedicina e remediacdo ambiental (Xia et al,
2019). Nanomateriais a base de carbono, como nanotubos de carbono, fulerenos, pontos
quéanticos de carbono tém chamado cada vez mais atencdo dos pesquisadores devido suas
propriedades singulares. Em especial, os pontos de carbono vém ganhando espago nas pesquisas
devido suas pequenas dimensdes, intensa emissdo de fluorescéncia, estabilidade em altas
temperaturas, biocompatibilidade, solubilidade em agua, propriedades 6ticas e antimicrobianas
(Saleh-Mohammadnia et al, 2022;Zhao et al, 2022).

Os Pontos Poliméricos de Carbono, também conhecidos como Carbonized polymer
dots ou Carbon polymer dots (CPD), s&o nanomateriais 0D com tamanho inferior a 20 nm e
que geralmente sdo formados por carbonos sp2, sp3 e cadeias poliméricas abundantes com
grupos superficiais (como aminas), sendo considerados uma estrutura hibrida de
polimero/carbono, podendo apresentar diversas aplicacdes, como na deteccdo de metais
pesados, catalise, dispositivos fotovoltaicos, e até no uso como tintas fluorescentes (Mukherjee
et al, 2022).

Além disso, todas essas vantagens permitem a aplicacdo desses nanomateriais na
tecnologia de membranas e embalagens, ja que podem fortalecer a resisténcia mecanica,
propriedades de barreira e protecdo UV de materiais poliméricos. Ademais, os CPD podem ser
utilizados na fabricacdo de embalagens ativas, multifuncionais e propriedades antioxidantes
(Zhao et al, 2022).

Outros materiais promissores sdo os argilominerais, no qual apresentam possibilidade
de intercalar precursores — principalmente de origem carbonacea — e formar compdsitos com
baixa toxicidade, biocompatibilidade aumentada e maior estabilidade mecénica, podendo
apresentar funcbes em éareas de grande relevancia, como catélise e sensores (Boruah &
Chowdhury, 2022).

Os argilominerais também podem ser combinados com polimeros para o
desenvolvimento de filmes/membranas sendo a incorporacdo desses materiais inorganicos em

matrizes poliméricas uma estratégia muito utilizada para otimizar as propriedades mecanicas e



dos materiais finais. Os silicatos mais utilizados s&o a montmorillonita e haloysita, que s&o
materiais de baixo custo e grande disponibilidade.

Além disso, a grande area superficial desses materiais representa uma vantagem na
utilizacio destes em matrizes biopolimérica como reforco. E sabido também que
polissacarideos interagem com minerais argilosos através de interacdo dos grupos OH presentes
em sua estrutura polimérica com os grupos silandis na superficie dos silicatos. A existéncia
dessas fortes interacfes entre os componentes dos bionanocompositos resultam em materiais
com maior resisténcia a &gua quando comparados ao biopolimero puro (Alcantara et al, 2014).

Desde o processamento e fabricacdo dos alimentos, as embalagens sdo essenciais para
manter a qualidade e seguranga dos produtos. Para isto, devem garantir a preservagdo dos
alimentos durante o transporte e o tempo em que ele fica exposto nas prateleiras, protegendo-
0s das intempeéries externas. Embalagens de alimentos devem ter propriedades mecéanicas
aceitaveis, propriedades térmicas e oOticas adequadas, apresentarem boas propriedades de
barreira contra gases e vapores. Além disso, as qualidades dos alimentos também dependem da
barreira contra microrganismos, e isso reflete a necessidade de embalagens ativas, com acao
antimicrobiana (Hong et al, 2021).

No entanto, atualmente as embalagens de alimentos sdo majoritariamente oriundas de
fontes ndo renovaveis do petrdleo, o que representa grande dano para 0 meio ambiente.
Recentemente, fragmentos de microsplastico tem se tornado uma problematica cada vez mais
discutida, resultando numa ampla investigacdo para substitutos dos plasticos convencionais
(Zhao et al, 2022). Os bioplasticos tem um potencial consideravel para essa substituicdo. No
entanto, quando se trata de filmes biopoliméricos estes materiais podem apresentar
desvantagens em relacdo a barreira contra vapores de agua devido aos grupos hidrofilicos
presentes em sua estrutura. Entretanto, o comportamento hidrofilico desses materiais é
responsavel pela interessante barreira destes contra gases e vapores quando acondicionados em
baixas umidades relativas (Hong et al, 2021). Neste contexto, os argilominerais podem ser
incorporados em matrizes biopolimérica, atuando como agentes de refor¢o na otimizacdo das
propriedades mecanicas e de barreira de filmes biopoliméricos.

Como dito anteriormente, os pontos de carbono sdo uma classe de materiais emergentes
que podem ser combinadas com matrizes poliméricas e com outros tipos de materiais para o
desenvolvimento de membranas e filmes. A superficie desses materiais pode ser rica de grupos
—COOH, - NH2 e -OH, que podem interagir prontamente com 0s principais grupos de
polimeros hidrofilicos, como é o caso do alginato e carboximetilcelulose (Zhao et al, 2022), o

que possibilita a formacéo de solucdes formadoras de filmes homogéneas. Tais materiais podem



apresentar melhor desempenho na barreira contra radiagdo ultravioleta devido & enorme
capacidade dos pontos de carbono de absorver radiagbes em comprimentos de onda mais
energético (Salimi et al, 2021), o que seria de interesse para a producdo de uma embalagem
para alimentos capaz de bloquear radiacdo UV. Alguns produtos lacteos ricos em riboflavina,
por exemplo, podem ser fortemente afetados pela radiacdo UV, ja que a luz ultravioleta pode
ser transferida para radicais de oxigénio altamente reativos, fazendo com que esses alimentos
percam nutrientes importantes (Hess et al, 2017).Dessa forma, o presente estudo tem como
objetivo desenvolver filmes biodegradaveis a base dos biopolimeros alginato e
carboximetilcelulose combinados a pontos poliméricos de carbono (CPDs) e o argilomineral
haloysita (HAL) visando aplicacdo no setor alimenticio, como embalagem de alimentos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanomateriais

Nanomateriais sdo0 materiais emergentes que possuem pelo menos uma dimensdo em
um espaco tridimensional e elementos com tamanho entre 1 a 100 nm, podendo ser classificados
em elementos nanométricos (como nanofios, nanotubo ou nanoparticulas) ou materiais
nanoestruturados, que podem apresentar em sua composicao elementos nanométricos (Wu et
al, 2020). Os nanomateriais podem ser classificados de acordo com sua dimensdo, podendo ser
de dimenséo zero (0D), unidimensional (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D),
como os pontos de carbono (0D), nanotubos(1D), nanofolhas (2D) e nanocubos (3D) (Huo et
al, 2019;Paramasivam et al, 2021)

Nanomateriais podem ser sintetizados através de abordagem top-down (“de cima para
baixo”), onde as particulas sdo obtidas atraves da reducdo de tamanho de materiais
macroscopicos (bulk) para menores tamanhos, utilizando diferentes métodos, como moagem,
ablacédo térmica e sputtering (deposicao de filmes finos através de bombardeio de ions). Outra
forma de obter esses materiais € através de uma abordagem bottom-up, que se baseia na
construcdo de estruturas a partir da montagem de componentes menores (“de baixo para cima”),
como atomos e moléculas(Huston et al, 2021; Kokila et al,2022).

As abordagens bottom-up apresentam melhores vantagens em relagao ao top-down, pois
permitem a construcdo de materiais com tamanho controlavel, além de ser um método mais
simples de ser aplicado e reproduzido. As principais técnicas de obtencdo de nanomateriais

utilizadas nessa abordagem sao as sinteses hidrotérmicas, co-precipitacdo e sol-gel(Abid et al,



2022). Tais métodos de sintese permitem obter nanoparticulas com morfologia e propriedades
desejaveis, muitas vezes associados a sua superficie, volume e efeitos quanticos.

Quando adicionados ao material em escala macroscopica, as nanoparticulas podem
otimizar as propriedades mecanicas do sistema, como resisténcia a compressao, flexdo e tragéo.
Diversos fatores podem influenciar as propriedades mecanicas dos materiais, como a selecéo
de nanoparticulas, sintese, tamanho e estrutura. O uso de diferentes materiais e tipos de
processamento destes permite obter nanomateriais com diferentes microestruturas (Wu et al,
2020). Essas propriedades podem ser investigadas atraveés das principais técnicas instrumentais
quantitativa e qualitativas, como a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), que permite elucidar aspectos estruturais dos nanomateriais; A difracdo de raios-X
(DRX), utilizado para determinar a estrutura cristalina do material e tamanho das nanoparticulas
cristalinas; A espectrofotometria UV-Vis, que indica a formacdo e estabilidade desses
nanomateriais e as microscopias eletrénica, de transmissdo e de forca atdmica que permite
observar os aspectos morfolégicos desses materiais, como tamanho, distribuicdo das
nanoparticulas e area de superficie (ljaz et al, 2020).

Nos Ultimos anos, diversos tipos de nanomateriais foram desenvolvidos para as mais
diversas aplicacGes. Nanoparticulas metalicas a base de ouro, prata, diéxido de titanio, 6xido
de zinco, 6xido de ferro, nanoparticulas de silica, 6xidos metélicos e pontos quéanticos sao
vastamente utilizadas na quimica forense, na deteccdo de impressdes digitais (Prabakaran &
Kriveshini, 2021), adsor¢do de metais pesados e poluentes(Chaudhary et al, 2019) e em
aplicacdes biomédicas, como a entrega de drogas e outras substancias. (Diez-Pascual &Rahdar,
2022)

2.2. Nanoargilas

As argilas séo classificadas em diferentes grupos, como esmectita, clorita, caulinita, ilita
e haloysita, com base em sua composi¢do quimica e na forma de suas particulas. No entanto, é
a classe das nanoargilas que tem recebido grande atencéo devido a sua ampla disponibilidade,
baixo custo e impacto ambiental reduzido. Essas nanoargilas estdo sendo extensivamente
estudadas e desenvolvidas para diversas aplicacfes, a medida que a nanotecnologia continua a
crescer.

Os minerais argilosos estdo sendo cada vez mais explorados como nanomateriais
naturais devido suas propriedades unicas (Guo et al, 2018). Tais materiais sdo formados por

nanoestruturas cristalinas de aluminossilicatos em camadas, entre 10 a 100 nm, nos quais ha



nanocamadas de SiO4 tetraedros e octaedros de AlO3(OH) (Kausar et al, 2022) . Devido seu
tamanho nanométrico, estes materiais apresentam propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
unicas, que diferem das argilas convencionais resultado da relacao entre a alta rea de superficie
e volume, conferindo-lhes uma maior area superficial.

Tais propriedades permitem uma gama de aplicacGes para esses hanomateriais, Como a
incorporacgdo destes em matrizes poliméricas ou na combinag¢do com outros nanomateriais a fim
de formar nanocompositos. Um exemplo classico, citado por (Rafiee & Shahzadi, 2019) é o da
Toyota, em que a incorporacdo de apenas 4,7% de nanoargila em fibras de nylon duplicou o
modulo de tragdo e a resisténcia a polimerizacdo, demonstrando de forma pratica como estes
nanomateriais podem otimizar as propriedades mecanicas de nanomateriais. No entanto, é
importante ressaltar que a forma como estes nanomateriais interagem com as matrizes

poliméricas interfere nas propriedades finais dos materiais resultantes.

2.3. Haloysita

A haloysita € aluminosilicato natural, abundante e ndo todxico, de foérmula
(Al2Si205(0H)4).nH20 que possui uma superficie interna preenchida por grupos Al-OH,
carregada positivamente por Al* e uma superficie externa preenchida por folhas de Si-O (Figura
1) carregada negativamente (Zare Pirhazi et al, 2020).0s nanotubos de haloysita (HAL) sdo
nanomateriais naturais com uma estrutura tubular Unica, derivada do polimorfo hidratado de

argila filossilicato 1:1.
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Figura 1.llustracdo esquematica da morfologia e estrutura da haloysita (A,B,C), em solugdo
(E) e micrografias (D, F)(Rafiee & Shahzadi, 2019)



Esses nanotubos possuem varias caracteristicas vantajosas, como alta proporcéo,
disponibilidade natural, funcionalidade rica, boa biocompatibilidade e resisténcia mecanica
elevada. Essas propriedades combinadas resultam em propriedades mecéanicas, térmicas e
bioldgicas Unicas, que podem ser exploradas de forma acessivel em nanocompositos de
polimeros baseados em nanotubos de haloysita (Kushwaha et al, 2021)

As propriedades fisico-quimicas de materiais contendo haloysita podem ser investigadas
através de diversas técnicas de caracterizacdo como espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (XRD), Analise térmica diferencial (TG),
Calorimetria exploratéria de varredura (DSC), Adsorcdo de N2 por BET, Microscopia
eletronica de Varredura (MEV) e de transmissdo (MET), especialmente para identificar
alteracdes na estrutura e morfologia dos materiais baseados em HAL(Cheng et al, 2020).

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) pode ser empregada para
estudar as propriedades térmicas de nanocompositos de polimero/HAL, fornecendo
informagdes sobre caracteristicas como cristalinidade (yc), temperatura de transi¢ao vitrea (Tg),
temperatura de cristalizacdo (Tc) e temperatura de fusdo (Tm) (Mohamed Haneef et al, 2022).
Outra técnica que avalia 0 comportamento térmico de nanocompositos contendo haloysita é a
Termogravimétrica (TGA), em que é analisada a decomposi¢cdo térmica dos materiais
permitindo avaliar a estabilidade térmica destes. O estudo da estabilidade térmica de
nanocompositos a base de argilominerais permite avaliar possiveis aplicagcdes desses materiais,
como no seu uso como retardantes de chama(Liu et al, 2022).

A presenca de grupos OH na haloysita permite uma boa dispersao desse argilomineral
em matrizes poliméricas hidrofilicas e a alta razdo de aspecto das fibras de haloysita formam
uma camada protetora continua no composito, que atuam como um isolante térmico, irradiando
a energia térmica (como durante uma queima) de volta para fora do compoésito, em vez de
transferir o calor para a superficie adjacente (Zhao et al, 2021; Hasan et al, 2022)

A analise termogravimétrica (TGA) pode fornecer importantes informacgdes sobre a
capacidade retardante de chama de um material atraves do estudo de decomposigéo térmica e
perda de massa durante o aquecimento (Hasan et al, 2022) , j& que durante essa analise, 0
material é aquecido a uma taxa controlada enquanto sua variacdo de massa é medida numa
balanga muito sensivel. Um material que tem a capacidade de retardar chama de forma eficiente
tem caracteristicas especificas que podem ser observadas e estudadas na curva de perda de

massa em relagdo a temperatura ou ao tempo (Pielichowska & Nowicka, 2019).



Bionanocompositos a base de fibra de juta, poli 93-hidroxi-butirato-co-3-valerato)
(PHBYV) e reforgados com nanotubos de haloysita apresentaram maiores temperaturas iniciais
de degradacao e de pirdlise com 10% de carga do argilomineral em comparacdo ao polimero
puros indicando que a presenca do solido inorganico gerou um efeito de protecdo térmica,
criando uma barreira que restringe a transferéncia de calor dentro da matriz polimérica, além
de dificultar a difusdo de componentes volateis dentro do material (Hasan et al, 2022).

As propriedades retardantes de fogo desse material foram investigadas utilizando TGA
(onde a porcentagem de perda de massa foi registrada em funcdo do tempo utilizando uma
atmosfera de oxigénio) onde foi constatado que o efeito de barreira promovido pela haloysita
resulta na reducédo da inflamabilidade do material.

A estabilidade térmica de aerogéis também pode ser melhorada com a incorporacao de
HAL, onde a perda de massa de massa de um aerogel a base de HAL/PVA ocorre
principalmente a 200-300°C .Nessa mesma faixa de temperatura, as primeiras temperaturas de
decomposicdo térmica de HALS/PVA aumentam de 245,87°C (na proporcdo de 3:1 de
HAL/PVA) para 275°,19°C (na proporcao de 5:1 de HAL/PVA), indicando que com o0 aumento
gradativo das concentracdes de HAL na estrutura dos aerogéis, a estabilidade térmica também
tende a melhorar(Lv et al, 2023).

Nesse estudo(Lv et al, 2023), a estabilidade térmica dos materiais resultantes da
incorporacdo dos HALS evitou o colapso da estrutura de PVA, além de inibir a condutividade
térmica, promovendo um efeito de isolamento térmico. Isso pode ser observado quando os
aerogéis HAL/PVA 3:1 impediram a transferéncia de calor, e consequentemente, a queima de
uma orquidea num teste de isolamento térmico.

Efeito semelhante foi observado em (Zhao et al, 2021), onde foi testado o isolamento
térmico promovidos por aerogéis de poliimida com haloysita funcionalizada com APTES
(FHal/PI) na protecgéo de algoddo demonstrando que o aerogel desenvolvido teve um excelente
efeito de protecdo térmica devido a alta estabilidade térmica promovida pela adicdo de
haloysita, que contribuiu para que os materiais apresentaram decomposi¢éo téermica acima de
520°C . Nesse estudo, as curvas de termogravimetria também indicaram que a massa residual
de decomposicdo dos materiais apresentava maiores teores quando havia maiores quantidades
de haloysita. Além de proporcionar isolamento térmico em aerogéis, a haloysita também pode
ser combinada a outros materiais com propriedades semelhantes, como estabilidade térmica e

retardamento de chama, de forma que melhore o desempenho térmico do material resultante.



De acordo com o estudo de (Paszkiewicz et al, 2021), foi testado a influéncia de um
sistema hibrido entre nanocargas combinadas de tri-hidrato de alumina tratada com silano
(ATH-sil) e haloysita nas propriedades de retardamento de chama do acetato de etileno-vinila
(EVA)/polietileno de baixa densidade (LDPE). Nesse estudo, a presenca de 8% ATH-sil no
compdsito promoveu aumento significativo na temperatura de degradagdo de 297 para 318 °C.

No entanto, apesar da haloysita no mesmo teor melhorar ligeiramente a estabilidade
térmica do material, a combinacdo dessas duas nanocargas deslocou degradacdo térmica do
material para temperaturas maiores do que dos polimeros associados as nhanocargas
individualmente. Esse efeito relatado demonstra que a haloysita, apesar de ter apresentado um
papel coadjuvante na estabilidade térmica do material final, promoveu a eficiéncia do
retardamento de chama das matrizes poliméricas (Paszkiewicz et al, 2021).

A érea superficial da Haloysita € um ponto alto na sua utilizacdo em nanocompaositos.
A presenca de grupos hidroxila em sua superficie e os espagos interlamelares da estrutura desse
argilomineral revela uma tendéncia para adsorver de moléculas e ions, como cations de metais
poluentes. No entanto, apesar de ser considerado um adsorvente natural, estudos recentes
demonstram que modificacdes na estrutura deste argilomineral podem melhorar ainda mais sua
area superficial e consequentemente, a adsorcdo (Kanani-jazi et al, 2020). A area superficial
esta diretamente relacionada a quantidade de locais disponiveis na superficie de um material
para adsorver moléculas. Tratamentos acidos podem aumentar a area superficial da haloysita
(Fard et al, 2016).

A corrosdo da superficie desse argilomineral permite 0 aumento da carga das particulas
com agentes ativos, podendo aumentar a area de superficie do material de 4 a 5 vezes em
comparacdo ao material ndo modificado (Barfod et al, 2020). Outros tipos de modificacdes
também beneficiam a capacidade adsortivas desse argilomineral, nos quais podemos citar a
funcionalizacdo da superficie da haloysita através de precursores organicos, como grupos
amina, acidos carboxilicos, polimeros e o crescimento de estruturas dendriticas na haloysita
(Lazarotou et al, 2020).

A haloysita também pode ser modificada por troca idnica com cations como o calcio,
gue pode ser facilmente trocavel com outros cations metalicos, como ions ferro, e remové-lo
(Lazarotou et al, 2020). Outra forma de aumentar a area superficial da haloysita, € a combinacao
deste argilomineral com outros tipos de materiais porosos formando compositos altamente

adsorventes (Kushwaha et al, 2021).



2.4. Pontos de Carbono

Os Pontos de Carbono (CDs, do inglés carbon dots) sdo materiais a base de carbono,
recentemente descobertos, que possuem dimensao zero, pertencentes a classe de nanomateriais
de carbono, que apresentam uma morfologia geralmente esférica, com tamanho nanométrico <
10 nm, composto por atomos de carbonos com hibridizagio sp? e sp® ligados a oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio em sua superficie (Orlette et al, 2022) com grande quantidade de grupos
funcionais superficiais como carboxilas, hidroxilas e aminas, que conferem a este material alta
solubilidade, facil funcionalizacdo e modificacdo, enquanto que seu ndcleo consiste em cadeias
grafiticas (Xia et al, 2019).

Tais materiais podem ser sintetizados através de uma variedade de matérias-primas, por
abordagens bottom-up onde se faz uso de moléculas contendo precursores que dao origem aos
CDs através de métodos solvo térmicos, ultrassénicos, micro-ondas, pirélise, onde moléculas
pequenas sdo convertidas em pontos de carbono por meio de processos de carbonizacdo e
passivacao.

Outra abordagem para a sintese desses materiais € a top down, quando utiliza-se
materiais a base de carbono em maiores tamanhos, como grafite e nanotubos, que séo
decompostos em CDs por métodos quimicos, fisicos ou eletroquimicos (Orlette et al, 2022),
que envolvem processos de esfoliacdo desses materiais maiores até a obtencdo dos pontos de
carbono (em nanoescala). Por outro lado, as abordagens bottom-up apresentam vantagens como
facil operacdo e menor custo de processamento, 0s métodos top-down, exigem equipamentos
mais caros, condi¢cdes experimentais severas com o uso de acidos fortes e descargas elétricas,
aléem das etapas de operagédo serem mais demoradas (Kang et al,2020).

Devido a enorme variedade de precursores e métodos de sintese, esses nanomateriais foram
classificados de acordo com a estrutura e caracteristicas, podendo ser divididos em pontos
guéanticos de grafeno (GQDs, do inglés graphene quantum dots), nanopontos de carbono
(CNDs, do inglés carbon nanodots), pontos quéanticos de carbono (CQDs, do inglés carbon
quantum dots) e pontos poliméricos de carbono (CPDs, do inglés carbon polymer dots), sendo
este ultimo, um novo tipo de pontos de carbono que apresentam uma estrutura hibrida

polimero/carbono(Xia et al, 2019).
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2.5. Pontos Poliméricos de Carbono

Em especial os CPDs, possuem uma estrutura hibrida polimero/carbono com abundantes
grupos funcionais e cadeias poliméricas em sua superficie e um ndcleo carbonaceo que pode
ser totalmente carbonizado ou semicristalino, apresentando alto teor de oxigénio e nitrogénio,
alta solubilidade em agua e rendimento quéntico elevado, podendo ser considerado um material
que transita entre um Ponto de Carbono (CD, carbon dot) e Pontos de Polimeros (PD, polymer
dot) totalmente carbonizados, sendo que o grau de carbonizacdo afeta diretamente propriedades
importantes desses materiais (Figura 2) Podem ser obtidos através da carbonizacdo de
aglomerados poliméricos ou pela funcionalizagdo de Pontos de Carbono com moléculas

poliméricas. Sua estrutura pode variar, podendo aparentar ser um material amorfo ou apresentar

certa rede cristalina (Xia et al, 2019)

iCarbon Dots

# Catom

& Polymer

) chains

Figura 2. Classificagdo dos Pontos de Carbono (Carbon dots) (Xia et al, 2019).

Os CPDs, assim como as outras classes de pontos de carbono, apresentam em sua
superficie grupos funcionais carbonilados que podem ser identificados através de FTIR, Raman,
XPS, dentre outras técnicas instrumentais. Grupos funcionais como C=0, C=C, OH, CH e C-
N, podem ser identificados através da espectroscopia na regido do infravermelho (Wang et al,
2021; Saji et al, 2021), enquanto o RMN também pode indicar a presenca dos carbonos sp?
(C=C e C=0) presentes nos CPDs. Além disso, esses materiais possuem uma natureza semi

cristalina ou amorfa, com cadeias de carbono altamente desorganizadas, que podem ser
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estudada através de medidas de DRX (Baker & Baker, 2010), que permitem a analise de
propriedades importantes como o tamanho de particula, pureza de fase e estrutura cristalina
deste material (Saji et al,2021; Singh et al,2018).

A morfologia dos CPDs pode ser avaliada através da Microscopia Eletrbnica de
Varredura e a Microscopia Eletronica de Transmissdo, onde geralmente é encontrado
nanoestruturas quase esféricas com diametros aproximados de 3,58 nm (Zhang et al, 2023),
podendo ser encontrada em uma forma monodispersa com tamanho de particula de 3,96 nm
(Huo et al, 2021) ou de até ou formando pequenos aglomerados, nanoclusters esféricos, devido
a sintese hidrotérmica e a presenca de grupos funcionais e cadeias poliméricas curtas em sua
superficie que resultam numa auto-organizacao dos CPDs em aglomerados (Zhao et al, 2021).

Devido suas propriedades Unicas, os CPDs podem ser incorporados em outros materiais,
como polimeros, resultando em nanocompdsitos com diversas aplicacbes. CPDs incorporados
carboximetilcelulose a foram produzidos por (Riahi et al, 2022) e apresentaram fortes
propriedades antioxidantes e excelente atividade microbiana, sendo aplicados como
embalagens ativas na protecdo de alimentos.

Outro exemplo da utilizacdo desses nanomateriais em matrizes poliméricas foi relatado por
(Riahi et al, 2022), onde os CPDs incorporados em uma matriz polimérica a base de amido
termoplastico e carragenan, interagem entre si devido as ligac6es de hidrogénio entre os grupos
funcionais do CPDs, formando filmes resistentes, homogéneos e que possuem propriedade de
bloqueio UV, devido a propriedade destes materiais em absorver radiacdo ultravioleta.

Essa aplicacdo também foi investigada por (Ardini et al, 2023), onde pontos de carbono
foram pulverizados em filmes de PLA/Celulose, bloquearam fortemente a radiacéo ultravioleta
em torno de 350nm. Esses materiais com propriedades bloqueadoras de radiacdo ultravioleta
tem sido explorados ja que essas radiagdes podem causar danos significativos ndo somente aos
alimentos, mas também para pele e aos olhos(Park et al, 2019), contribuindo para o
envelhecimento precoce e o cancer de pele. A protecdo contra a radiagdo UV ¢é essencial para
prolongar a vida util de produtos como medicamentos e alimentos (Campalani et al, 2022) e os
pontos de carbono tem sido amplamente aplicado para essa finalidade.

De acordo o estudo de (Yu et al, 2019), CPDs podem ser sintetizados a partir do precursor
tris (2-aminoetil) amina (TAEA), que atua como agente passivador da superficie dos CPDs,
contribuindo para a formacdo de uma abundante camada de grupos aminas primarias
superficiais, gerando assim, pontos de carbono com forte fluorescéncia, ndo somente em

solucBes aquosas, mas também no estado sélido, desde que estes ndo apresentam o fenémeno
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de auto extingdo, como os pontos de carbono produzidos com amonia e ureia. Além disso, 0

material apresenta estabilidade em uma ampla faixa de pH.

De acordo com (Xia et al, 2019), os CPDs sdo obtidos através da carbonizacdo de
aglomerados poliméricos, sendo que seu nucleo (core) é considerado um nucleo de
carbonizacdo completa e possuem as seguintes propriedades: grupos funcionais abundantes,
cadeias poliméricas curtas, propriedades influenciadas por processos de polimerizacdo e
estrutura de rede altamente reticulada gerado pelo processo de desidratacdo e carbonizacdo. Nos
CPD sintetizados, o nucleo serve como um centro de fotoluminescéncia e a casca (shell) atua
como uma camada protetora, impedindo a formagéo de agregados capazes de formar interacoes

n-n com os fluor6foros e extinguir a fluorescéncia.

2.6. Bionanocompositos processados como filmes

A maioria dos plasticos empregados atualmente deriva de fontes ndo-renovaveis do
petroleo e exibe um ciclo de vida relativamente breve, sendo prontamente descartados apds
usos como embalagens, sacolas plasticas, fraldas e revestimentos. Em resposta a tal contexto,
tem aumentado substancialmente o interesse por materiais de baixo custo e com propensdo a
biodegradacdo, visando mitigar as repercussfes ambientais adversas. Consequentemente, a
exploracdo de polimeros de base vegetal vem como alternativa para substituir derivados do
petréleo tem catalisado o desenvolvimento dos bionanocompdsitos (Rhim & Ng, 2007).

O conceito de bionanocompdsito, recentemente introduzido a comunidade cientifica,
descreve um material hibrido constituido de dois ou mais materiais, em que pelo menos um
deles apresentem propriedades morfologicas e estruturais em escala nanomeétrica (Perera et al,
2022). A formulagdo de hibridos nanoestruturados constitui uma categoria emergente de
recursos funcionais avangados, atendendo a demanda por materiais biodegradaveis de origem
renovavel, com custos controlados e alinhados a preceitos ecoldgicos (Palechor-Trochez et al,
2021) AplicagBes em setores como plasticos sustentaveis, tecidos, sistemas de liberacéo
controlada de farmacos e remediacdo ambiental tém encontrado proveito nesse segmento de
materiais, obtidos de forma conveniente por meio da combinacéo de uma matriz biopolimérica
de natureza organica e uma carga de natureza nanométrica de natureza organica (como 0s
pontos de carbono) ou inorgénica (como os argilominerais) (Anwer et al, 2023).

Bionanocompdsitos a base de polimeros e nanomateriais podem ser processados em

filmes ou membranas poliméricas. A forma mais simples de produzir essas membranas se da
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por meio da incorporacdo do nanomaterial em uma solugdo contendo o polimero. Apds a
homogeneizacdo dessas duas fases, a mistura é aplicada sobre uma superficie plana e entdo
submetida a secagem. A evaporacdo do solvente resulta na formacdo de um filme obtido por
casting.

Apesar das vantagens de se produzir uma membrana a partir de um polimero
biodegradavel, uma grande desvantagem desses materiais sdo suas propriedades mecéanicas
inferiores aos polimeros oriundos de fontes ndo renovaveis do petrdleo, sendo necessario
aprimoramentos na estrutura desses materiais. Nesse sentido, a incorporacao de nanomateriais
de reforco apresenta grande importancia na ciéncia desses materiais, ja que € a sinergia entre
eles e a matriz polimérica que promove propriedades térmicas, de barreira e mecanicas capazes
de tornar essas membranas um produto viavel e aplicavel (Perera et al, 2022; Palechor-Trochez
et al, 2021)].

2.7. Carboximetilcelulose

Um polimero muito utilizado para a producdo de filmes bionanocompoésitos sdo 0s
derivados da celulose. Esses derivados de celulose podem ser divididos em dois tipos: éteres de
celulose e ésteres de celulose, dependendo dos ingredientes usados. Um desses derivados é a
carboximetilcelulose (CMC), que € classificada como um éter de celulose. Em termos simples,
a CMC ¢é uma forma modificada da celulose, onde partes chamadas grupos carboximetil sdo
ligadas a celulose original, que é feita de unidades de glucopiranose. Isso é feito ligando esses
grupos a algumas partes da celulose que tém hidroxilas.

Normalmente, a CMC é preparada como um composto carregado eletricamente, muitas
vezes na forma de sal de sodio. Diferente da celulose comum, a CMC dissolve na agua, gracas
a esses grupos carboximetil que foram adicionados a sua estrutura. Isso permite que a molécula
absorva agua proporcionando assim a formacgdo de uma solugdo filmogénica (Pinto et al, 2022)
que pode ser convertida em uma membrana com baixa opacidade e boa flexibilidade. No
entanto, a modificacao da celulose que resulta na CMC, alterando suas propriedades mecéanicas,
que resultam em filmes com menor resisténcia. Além disso, a alta hidrofilicidade desse material
o limita para aplicagdes que necessitem de um material resistente a agua (Pan et al, 2023). Esse
problema pode ser contornado com a incorporacdo de outras substancias na matriz da CMC, de
forma que modifiqguem a morfologia desse material e resultem em melhores propriedades. Na
literatura ha uma gama de possiveis combinacGes desse polimero com outros materiais, como

outros polimeros, argilominerais, nanomateriais, dentre outros. Por ser um material de baixa
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toxicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade e alta estabilidade, € amplamente utilizada
no desenvolvimento de filmes comestiveis ou como embalagens ecoldgicas.

Em virtude da possibilidade de incorporar agentes antioxidantes e antimicrobianos a CMC,
esses materiais tém se tornado promissoras para aplicagcdes na tecnologia de alimentos. Filmes
compositos a base de CMC, Montmorilonita contendo 6leo essencial de Mentha spicata e
extrato de uva foram desenvolvidos para aumentar a vida Util de filés de peixe, demonstrando
uma boa capacidade de melhorar a preservacao desses alimentos (Shahbazi & Shavisi, 2019).
A CMC também pode ser combinada com outros derivados de celulose, como 0s nanocristas
de celulose, com o objetivo de promover um aprimoramento de suas propriedades de barreira e
mecanicas de forma que resultem num material com propriedades semelhantes aos plasticos

convencionais (Fernandez-Santos et al, 2022).

2.8. Alginato

Assim como a carboximetilcelulose, o alginato é um polimero biodegradavel derivado de
biomassa vegetal, atoxico e de baixo custo, que pode ser utilizado na producdo de
filmes/membranas. Encontrados como sais de sddio, calcio ou magnésio do acido alginico
presente em algas marinhas, esse polissacarideo apresenta natureza aniénica e bastante soltvel
em agua, o que lhe confere a propriedade de formar géis menos sollveis, podendo ser
reticulados quando em contato com sais de calcio e magnésio.

Do ponto de vista estrutural, apresenta unidades monomeéricas de -D-manuronato (M) e a-
L-guluronato (G), apresentando muitos grupos hidroxila, o que proporciona a capacidade deste
em formar ligagdes de hidrogénio intermoleculares (Gheorghita et al, 2020). Assim como outros
biopolimeros, o alginato de sédio, quando processados em filmes ou esferas reticuladas, podem
apresentar propriedades mecénicas inferiores em comparagdo com outros polimeros de natureza
sintética ndo degradavel, sendo necessaria, assim como a carboximetilcelulose, a incorporagéo
de outros componentes em sua matriz, para melhoria dessas propriedades. Nesse aspecto,
alguns estudos apontam que a mistura desse biopolimero com outro polimero pode melhorar as
propriedades do material final num aspecto geral.

A possibilidade de misturar polimeros foi explorada por (Ji et al, 2019) na formacdo de
filmes a base de alginato e carboximetilcelulose incorporados a pontos quanticos de silicio
fluorescentes e na formagéo de filmes comestiveis contendo 6leo essencial incorporados numa

matriz alginato/carboximetilcelulose numa proporgao de 1:1 (Sabphon et al, 2020).
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Figura 3. Estrutura das moléculas de alginato e carboximetilcelulose interagindo por ligacGes
de hidrogénio. Fonte: Autor (2023).

Devido a forte interacdo de hidrogénio entre o alginato e a carboximetilcelulose (Figura 3)a
mistura desses materiais pode resultar em interessantes blends para as mais diversas aplicacoes,
como aplica¢bes biomédicas (Silva et al, 2021) como na liberacdo controlada de farmacos
(Akalin, 2023) e também para outros fins, como a remediacdo ambiental, bem explorada no
estudo de (Allouss et al, 2020), em que microesferas a base de alginato e carboximetilcelulose
contendo hidrogéis de oxido de grafeno, foram preparadas para adsorcdo e remocéao de ions
Cobre (I1).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Desenvolvimento de um material bionanocompdsito a base dos biopolimeros alginato e
carboximetilcelulose contendo o material hibrido preparado a partir da combinacao de haloysita

e Pontos Poliméricos de Carbono com vistas a aplicacdes no setor de alimentos.

3.2. Objetivos especificos

Desenvolvimento de material nanohibrido a base de HAL e CPD pelo método de via
seca (VS) e de uma via imida (VU);

e Incorporar os materiais nanohibridos em diferentes proporc¢Ges na matriz

biopolimérica de alginato e carboximetilcelulose (AC).

e Caracterizar as diversas etapas do processo utilizando diversas técnicas fisico-
quimicas tais como FTIR, DRX, DSC, EDS, PL e MEV.

e Investigar as propriedades fisicas, mecénicas, éticas e de barreiras dos filmes
produzidos;

e Avaliar os materiais com melhores propriedades como filmes de conservacéao de

alimentos e contra a agdo da radiagdo UV em matrizes organicas.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reagentes

Para a sintese dos materiais foram utilizados tris(2-aminoetil)amina (Sigma-Aldrich);
Acido citrico P.A. (Dinamica) Haloysite nanotubes (Sigma-Aldrich); Alginato de sodio P.A
(Sigma-Aldrich); Carboximeticelulose sodica (Sigma-Aldrich); Agua deionizada com
resistividade de 18,2MQ cm™;. Membrana de dialise (MWCO=2000Da) da Sigma-Aldrich),
NaCl (>99%, Isofar)

4.2. Sintese dos pontos poliméricos de carbono (CPDs)

Os Pontos Poliméricos de Carbono (CPD) foram sintetizados através de um método
hidrotérmico, onde 406 uL de tris(2-aminoetil)amina e 1g de Acido citrico foram solubilizados
em 10 mL de &gua deionizada e posteriormente acondicionados num autoclave de teflon a
160°C por 4 horas, seguindo uma metodologia modificada de Yu et al (2019). Em seguida, o

material sintetizado foi dialisado por 48h e liofilizado.

4.3. Sintese do hibrido a base de haloysita e CPD (HC) pelo método de via imida
(VU) e via seca (VS).

Dois métodos distintos (via Umida e via seca) de obtencdo do material hibrido foram
realizadas. O material hibrido HC-VU foi obtido solubilizando quantidades proporcionais (1:1)
de Haloysita e CPD em 50 mL de agua. A solugdo de CPD foi entdo gotejada lentamente sob a
solucgéo de haloysita e deixados em agitacdo por 24h. Em seguida, o material foi centrifugado
e lavado a 4000 rpm. O material hibrido HC-VS foi obtido misturando mecanicamente com
ajuda de almofariz e pistilo quantidades proporcionais (1:1) de Haloysita e CPD. Os materiais

foram misturados e macerados por 10 min até que estivessem totalmente homogéneos.

4.4. Obtencédo dos filmes poliméricos que incorporam o hibrido HC

Solucdes de 2% de alginato e carboximetilcelulose foram preparadas a 60°C separadas.

Em seguida, quantidades proporcionais (1:1) das solugdes biopoliméricas foram misturadas e
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deixadas sob agitagdo por 24h até total homogeneiza¢do. Em seguida, os materiais hibridos
obtidos na secdo anterior foram adicionados na matriz polimérica AC (Alginato e
Carboximetilcelulose) nos teores de 0,06 e 0,12% (m/m), sob agitacdo constante, por 24h.
Decorrido o tempo, as solugdes filmogénicas foram dispostas em placas de Petri e deixadas
para secar em temperatura ambiente (Figura 4). Os filmes preparados com 0, 0,06 e 0,12% de
material hibrido HC-VU foram codificados como AC, ACHC-VU 0,06 e ACHC-VU 0,12
respectivamente, enquanto que os filmes preparados com 0,06 e 0,12% do material hibrido HC-
VS foram codificados como ACHC-VS 0,06 e ACHC-VS 0,12.

O OH
b o S ..
N polimerizagao,
HO OH HNT""""NH,  desidratagdo

OH + _—
Citric tris(2aminoethyl)amine ~ carbonizacao
acid .
Pontos polimericos de carbono (CPD)
ALG cMC HC !J /a\b \
\ \a/ Vizible uv
\ S @ e light light * FTIR, SEM, BET, DSC
g Y * Propriedades mecanicas
\ * Propriedades de narreira
— { J * Propriedades opticas
AC AC/HC

Figura 4. Resumo grafico do processo de sintese dos CPDs e da obtencdo dos filmes

bionanocompositos. Fonte: Autor, 2023.

4.5. Caracterizacdo dos materiais

4.5.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada em

Fourier

Para elucidacéo dos principais grupos funcionais que compde a estrutura dos materiais
sintetizados, foi utilizado a Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada em
Fourier. As andlises de FTIR foram realizadas através de um equipamento de marca Shimadzu
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e modelo IR-Prestige-21, onde as amostras dos materiais em p6 foram diluidas em KBr para
confecc¢do de pastilha e os parametros utilizados foram: resolugdo equivalente a 2 cm-1, nimero

de scans igual a 40, faixa de varredura de 400 a 4000 cm™.

4.5.2. Espectroscopia da regido do UV-Visivel

Os espectros de absorcdo na regido UV-Vis dos CPDs e do material hibrido contendo
Haloysita e CPD (HC) foram obtidas utilizando um espectrometro KASUAKI de feixe Unico,
com resolucdo de 1nm. Para o registro dos espectros foi utilizada uma cubeta de quartzo com
caminho éptico de 1cm, onde a varredura para os CPDs e HC foi entre 200-700nm. As
propriedades oOticas dos filmes foram avaliadas através do mesmo aparelho, onde os filmes
foram cortados de modo que se encaixassem no compartimento das cubetas no aparelho e o
branco da anélise foi o préprio ar, desse modo, a anélise foi feita numa faixa de varredura de
200 a 800 nm.

4.5.3. Difracdo de raios-X (DRX)

Os padrbes de DRX da Haloysita (HAL) e dos materiais hibridos HC foram obtidos
através de um difratdbmetro BRUKER modelo D8-ADVANCE, contendo uma fonte de cobre
(radiacdo CuK, sendo = 0.15418 nm), sob os seguintes parametros: voltagem 40 kV e corrente
35 mA, com angulos 26 variando de 2 a 70°. As analises foram efetuadas por passos de 0,02°
com um tempo de aquisi¢éo de 1,5s por passo.

4.5.4. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As analises de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) de todas as amostras foram
realizadas num equipamento Shimadzu, modelo DSC — 60H, onde as amostras foram
depositadas em cadinho de aluminio, sob as seguintes condi¢cBes de analise: razdo de
aquecimento igual a 10°C.min-1, intervalo de temperatura de 30 °C a 500 °C, atmosfera de
nitrogénio com o fluxo de 100 mL/min.

4.6. Ensaio de umidade e transmissao de vapores de agua
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Filmes de 0,1g foram pesados em balanca analitica (Shimadzu, ATY224), levados para
dessecador contendo silica gel por 72 h. Ap6s o decorrido tempo, as amostras foram novamente
pesadas e a diferenca de massa indicava a umidade perdida e o teor de massa seca do material.
Filmes circulares de 7cmz2 foram alocados em um aparato cubico contendo um suporte vazado,
onde os materiais foram posicionados. Dentro do aparato foram adicionados 10g de silica gel
de forma que o suporte contendo o filme funcionou como uma tampa. O aparato tampado foi
entdo levado para uma camara contendo umidade relativa 70%, onde a massa do filme foi
quantificada gravimetricamente a cada 30 min por 6 horas, empregando uma balanca analitica
Shimadzu, modelo ATY?224.

4.7. Propriedades mecanicas

A andlises das propriedades mecanicas do material foram analisadas em uma méaquina
universal de ensaios de tracdo (BioPDI) 100 kN, aplicando o método de tracdo com velocidade
de ensaio de 10 mm/min, parada de for¢ca maxima de 2000 N, onde foram obtidos resultados de

Forca (N) e Posicdo (mm).

4.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias de MEV foram realizadas no Laboratério de Nanociéncia e
Nanotecnologia da Amazodnia (LABNANO-AMAZON) utilizando um Microscopio Eletronico
de Varredura de Alta Resolugdo (até 3.5 nm): Sistemas VEGA3 da Shimadzu em ampliacGes
de 100x, 25kx, 5kx e 10kx.

4.9. Medidas de fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia dos materiais foram feitas num aparelho JOBIN-
YVON-HORIBA FLUOROLOG FL3-11.

4.10. Adsorc¢ao e dessorgio de N2

A analise das propriedades texturais foi conduzida por meio da adsorcéo/dessorcéo de

nitrogénio no Laboratério de Engenharia de Materiais do Instituto Federal do Maranhéo
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(IFMA), utilizando um equipamento Quantachrome NovaWin a 196°C. Este procedimento foi
empregado para determinar a area superficial especifica (utilizando o método Brunauer,
Emmett e Teller-BET), a distribui¢do do tamanho dos poros (através do método Barret, Joyner
e Halenda-BJH) e o volume total dos poros dos materiais sintetizados. As condi¢des da analise
foram: Massa da amostra: 0,05g das amostras foram desgaseificadas sob vacuo por 4 horas a
100°C.

4.11. Aplicacéo dos filmes bionanocompdsitos no setor alimenticio

4.11.1. Aplicacéo dos filmes como embalagens para a preservacao de morangos
frescos

Para avaliar a capacidade de conservacdo de alimentos frescos utilizando o material
desenvolvido, os filmes foram alocados num recipiente de plastico contendo morangos frescos
como se fosse uma tampa. Os morangos foram anteriormente higienizados utilizando uma
solucdo de 10% de hipoclorito de sddio por 5 minutos até a remocao de impurezas e desinfeccéo
de sua superficie. Em seguida, os morangos foram secos e alocados dentro dos recipientes de
plasticos, cobertos com os filmes bionanocompdsitos em temperatura ambiente (25°C). Durante

6 dias, os morangos foram observados e fotografados para avaliar a sua deterioracao.

4.11.2. Aplicacdo do material em alimento sob radiacéo ultravioleta e calor

Para avaliar o blogueio da luz UV pelos filmes biopoliméricos, utilizou-se amostras dos
filmes de 4cm?2 aderidos em amostras de bananas prata obtidas em um mercado de Séo Luis —
MA. Para avaliagdo da protecdo UV proveniente dos filmes obtidos, as amostras de bananas
foram alocadas em uma caixa escura de madeira dotada com uma luz de vapor de mercurio de
125 W (10,00 £+ 0,2 uW cm2) sem bulbo, emitindo Amax = 354 nm, com distancia de 40 cm
das amostras de bananas. A irradiacdo da luz UV nas frutas foram realizadas durante 60 min,

sendo este registrado a cada 15 min através de imagens digitais.
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5. Resultados e discussao

5.1. Obtencdo do material hibrido (HC) e suas propriedades

O primeiro passo para a preparacdo do material hibrido de haloysita-CPD € a sintese da
contraparte carbonacea, representada neste estudo pelo CPD. Como relatado na metodologia,
0s CPDs foram sintetizados através da utilizacdo do Tris(2-aminoetil)amina (TAEA) como
fonte de nitrogénio, no qual atuou como agente passivador das superficies dos pontos de
carbono.

Através de andlise espectrofotométrica na regido do UV-Vis (Figura 5, direita), é
possivel observar que os CPDs sintetizados apresentam duas bandas caracteristicas em 196 e
325 nm, no qual esta Gltima, esta relacionada as transi¢des n-n* da ligagdo C=0/C=N (Yu et al,
2019) e de elétrons solitarios deslocalizados, incluindo cromo6foros a base de grupos amino.
Outras bandas de absor¢do proximas a 230 nm, referentes a transigdo n- n* da estrutura do
carbono aromaético (C=C) nao foram identificadas. A banda em 196 nm pode ser um indicativo
de transicdes eletronicas de elétrons néo ligantes (n-c*) dos grupos —NH3 presente na superficie

dos pontos de carbono.
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Figura 5. Espectro de emisséo dos CPDs excitados em diferentes comprimentos de onda (a
esquerda) e espectros maximos de absorbancia, excitagdo e emissdo dos CPDs em solucéo (a
direita).

Para investigar as propriedades Opticas dos Pontos Poliméricos de Carbono (CPDs) em
solucéo aquosa, realizamos uma andlise da fotoluminescéncia (PL) desses materiais (Figura 5).

Observamos que o CPD exibiu um espectro de PL com uma banda de emissdo maxima em 442
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nm (referente a faixa do azul do espectro eletromagnético) ao ser excitado por uma radiacao de
350 nm, resultado consistente com os estudos conduzidos por Yamina et al (2018) e Siddique
et al (2018).Apesar das divergéncias acerca do mecanismo de emissdo de PL em pontos de
carbono e seus derivados, como o CPD, acredita-se que esse fendmeno ocorra principalmente
devido aos efeitos de confinamento quantico e defeitos superficiais, os quais estao relacionados
ao tamanho desses materiais, sendo que comumente os pontos de carbono com menores
tamanhos possuem emissao na faixa do azul do espectro eletromagnético (Saheeda et al., 2018).

Conforme destacado por Kumekov et al (2020), a largura das bandas de PL esta
associada ao tamanho nanomeétrico dos pontos de carbono, sendo que materiais menores tendem
a apresentar maiores intensidades de emisséo. Notavelmente, a intensidade das bandas de
emissdo diminui drasticamente quando o material € excitado por uma radiacédo de 275 nm. Esse
efeito pode ser atribuido a absorcdo de comprimentos de onda nessa regido, conforme
constatado por meio de espectroscopia na faixa do UV-Vis.

Tomando como referéncia a banda em 325 nm foi possivel criar uma curva analitica a
partir de diferentes concentracdes de CPD, o qual pode ser observado na Figura Al. Na Figura
6 é evidenciado o claro aumento da intensidade de absorbéancia da referida banda com o

aumento da concentracdo do CPD.
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Figura 6. Espectro de absor¢do molecular na regido do UV-Vis do CPD diferentes

concentragdes. Fonte: Autor, 2023.

Observou-se que quando em solugéo, os CPDs apresentaram intensa fluorescéncia azul

na luz UV, como pode ser constatado pelo PL (Figura 7).Embora a massiva quantidade de
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trabalhos utilizando pontos de carbono e seus derivados, o mecanismo de fluorescéncia desse
nanomaterial ainda permanece controverso. Além das hipéteses de confinamento quéntico, uma
das explicacdes mais aceitas € a presenca de fluor6foros moleculares formados durante a sintese
desses materiais (Siddique et al, 2020)
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Figura 7. Espectros de emissdo dos materiais HC-VS a) e HC-VU (b) excitados em diferentes

comprimentos de onda.

Uma vez preparado e caracterizado o CPD, procedeu-se a sintese do material hibrido
haloysita-CPD (HC), através de duas rotas distintas: via tmida (VU) e via seca (VS). A partir
da curva analitica obtida para os CPDs (Figura Al), foi possivel guantificar a contraparte
carbonacea presente no material hibrido sintetizado pelas diferentes vias. A partir dos dados
coletados foi determinado que o hibrido obtido através da via seca (HC-VS), apresentou
aproximadamente 50% de CPD em sua composi¢do, enquanto o material hibrido analogo
preparado por via umida (HC-VU) apresentou apenas 16% de CPD no material, o que poderia
estar relacionado a possivel lixiviagdo do CPD durante a lavagem e centrifugacéo do hibrido
obtido por via imida (HC-VU).

Quanto a propriedade oOtica do material HC-VS em solugdo, este apresentou
comportamento similar ao do CPD puro (Figura 7), apresentando emissdo maxima em 442 nm
com ligeiras variagdes para comprimentos de onda maiores quando excitados sob radiagdo de
300 e 400 nm. Em contrapartida, o material HC-VVU apresentou maior intensidade de emissao
de 520 nm quando excitado sob uma radiacdo de 410 nm, além de apresentar um espectro mais
amplo, o que pode sugerir uma distribuicdo menos uniforme nos tamanhos das particulas. Além
disso, quando excitados por 350 nm, a intensidade de fotoluminescéncia é menor e a emissao

se encontra na faixa do verde do espectro eletromagnético.
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Portanto, tudo indica que a composicdo final do material HC-VS apresenta maior teor
de CPD em sua composi¢do quando comparados ao material HC-VVU, mesmo que estes tenham
sido produzidos inicialmente na mesma proporcdo (1:1). Por outro lado, ainda que o material
HC-VS apresente maior teor de material carbonaceo, deve ser destacado que a possibilidade da
presenca de aglomerados CPDs na superficie do mineral ndo deve ser descartada.

Com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais dos materiais sintetizados,
bem como investigar possiveis interacdes entre eles, tais materiais foram analisados por FTIR.
Os CPDs apresentaram bandas proximas de 3500, 3238, e 2848 cm™ (Figura 8) relacionadas
aos grupos hidroxila (OH), amina (NH), carboxilicos (COO) e uma banda fraca em 2950 cm
que pode ser associada a vibracgdes de estiramento das ligagdes CH, sendo as bandas entre 2800
e 3000 cm!, atribuidas a vibragdo dos hidrocarbonetos longos que compde os pontos de carbono
(Xia et al, 2019; Ibrayev et al, 2022; Li et al, 2015).
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Figura 8.Espectros de FTIR (4000-450 cm™) das amostras de CPD, HAL, HC-VS e HC-VU.
Fonte: Autor, 2023.

Ja as bandas em 1780 e 1705 cm-1 correspondem a carbonila (C=0) do COOH,
enguanto as bandas préximas a 1655 e 1570 cm-1, indicam a existéncia de amida | e amida Il

na estrutura carbonacea (Xia et al, 2019). As bandas de absorcao para as ligacbes C=C dos anéis
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que formam a estrutura dos CPDs podem ser observadas entre 1600-1450 cm-1, enquanto a
banda em 1400 cm-1 corresponde aos grupos amina do mesmo (Tucureanu et al, 2016).

Os hibridos HC obtidos através de via Umida e via seca apresentaram diferencas em seus
espectros de FTIR (Figura 8), onde o hibrido HC-VS apresentou bandas caracteristicas dos
CPDs deslocadas para nimeros de ondas mais baixos e mais altos (1780, 1699 e 1581 cm-1),
indicando possivelmente interacdes eletrostaticas entre os grupos carboxilicos e amidas dos
CPDs e a Haloysita. Ja o hibrido HC-VU, apresentou menor intensidade dessas bandas. Em
relacdo a haloysita, as bandas proximas em 3695, 3620 e 914 cm-1 podem ser atribuidas a
deformacéo da ligagdo Al-OH presente no interior do argilomineral e vibracdo de alongamento
deste grupo. J& a banda em 1035 cm indica uma vibragdo de estiramento do grupo Si-O(Eser et
al, 2020; Saucedo-Zuniga et al, 2021).

A Figura 9 mostra os padrées de DRX dos CPDs, HAL e dos hibridos HC-VU e HC-
VS para o melhor entendimento acerca da estrutura dos materiais estudados. Observa-se que a
haloysita apresenta um pico de difracdo em 12,86° (20), correspondente ao espacamento basal
(001) e dois picos de difragao caracteristicos em 20=20,9° e 25,5° correspondentes aos planos
(002) e (020) (Yang et al, 2019). A auséncia de um pico em 26 = 8,8° indicativa de haloysita
hidratada, demonstra que o material esta em sua forma desidratada. Este estado desidratado
também pode ser confirmado pela presenga da reflexdo no angulo de 20 proximo de 24,85°
(Aytekin & Hosgun, 2020) . Os pontos de carbono (CPDs) apresentaram um padrao de raios-X
com baixa cristalizacdo, semelhante ao encontrado na literatura, porém com um pico amplo, de
baixa intensidade e natureza amorfa, em menor grau (206= 17,23°). Esse deslocamento pode ser
uma modificacdo na estrutura carbonacea, que geralmente pode ser observado nos valores de
206=24° e que correspondem aos planos (002) (Bajpai et al, 2019; Khiriya & Khare, 2020; Wang
et al, 2020)

Observa-se que, em ambos os materiais hibridos HC-VS e HC-VU, os picos do sinal d
(001) sofrem deslocamentos para angulos mais baixos, o que pode ser um indicativo para uma

possivel esfoliagdo da argila devido a incorporagéo dos pontos de carbono.
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Figura 9. Padrbes de difracdo de raios-X para os Pontos Poliméricos de Carbono (CPDs),
Haloysita fibrosa (HAL) e os materiais hibridos contendo HAL e CPD em por via seca (HC-
VS) e via imida (HC-VU).

O hibrido HC-VS apresentou menor intensidade do pico de difragdo em 26=11,9° em
comparacdo ao material HC-VU, o que indica uma diminui¢do da cristalinidade do material
obtido através de via seca, demonstrando que a carga de CPD aumentou a fase amorfa do
material HC-VS (Yang et al, 2019) em virtude da concentragdo de 50% da contraparte
carbonacea no material hibrido. No trabalho de (Saucedo-Zuniga et al, 2021) o deslocamento
dos picos de difracdo para angulos mais baixos foi relacionado com o aumento do espacamento
entre as galerias dos planos basais d001, no qual poderia promover mais interagcdes entre a
haloysita e 0 material incorporado.

Para elucidar outros aspectos acerca da morfologia dos materiais, foram feitos estudos
sobre as propriedades texturais dos materiais. As isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 e as

curvas de distribuicdo do tamanho de poros sdo mostradas na (Figura 10) e indicam a forma
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como o adsorvente (nesse estudo a haloysita e o material hibrido HC obtido por duas vias)
interage com o solvente. Através do método BET, as isotermas obtidas nesse estudo puderam
ser classificadas sendo dos tipos IV de acordo com a classificacdo da IUPAC (Sing, 1985), e

estd associada a condensacao capilar que ocorre nos mesoporos desse material, geralmente

atribuida a adsor¢do monocamada-multicamada.
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Figura 10. Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N2 dos materiais obtidas pelo método BET e

BJH (interno).

Além disso, os materiais HAL e HC-VU apresentaram loop de histerese do tipo H3,
caracterizados pelos dois ramos assintdticos relativamente verticais, enquanto que a isoterma
HC-VS apresenta uma histerese com dois ramos que se apresentam quase horizontais e
paralelos ao longo de uma ampla faixa de adsor¢do do gés, podendo ser classificado do tipo H4.
As histereses do tipo H3 geralmente estdo associadas quando ha agrupamentos de particulas
que se assemelham a placas e que resultam em poros que parecem fendas, ja o loop de histerese

do tipo H4 esté relacionada a poros estreitos também em forma de fenda (Wu et al, 2016; Sing,

1985;)
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Ainda sobre as propriedades texturais, observa-se que no material HC-VU, hd um ligeiro
estreitamento do loop de histerese na faixa de pressao relativa de 0,7-1,0 P/P, enquanto que
para a haloysita pura (HAL) essa faixa se estende desde 0,4-1,0 P/Po, o que pode ser um
indicativo de uma pequena diminui¢do do tamanho dos poros no material HC-VU, como foi
observado também por Aytekin & Hosgiin (2020). A maior distribuicdo dos volumes dos poros
em HAL ¢é de aproximadamente 20nm.

Em contrapartida, no material HC-VS, o loop de histerese é bem mais acentuado com
distribuicdo de tamanhos de poros menores que 1 nm, além de apresentar um quantitativo
maximo de N2 adsorvido de aproximadamente 60 cm3/g enquanto que para o material puro
HAL e o material HC-VU esse valor maximo estavam préximo de 200 e 160 cm3/g
respectivamente, o que pode ser um indicativo para a presenca de microporos em HAL e HC-
VU e mesoporos em HC-VS (Papoulis et al,2013; WU, Xueping et al, 2016)
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5.2. Filmes poliméricos que incorporam HAL-CPD e suas propriedades

Os materiais hibridos HC preparado pelas diferentes vias foram empregados como
agentes de reforco em matrizes biopoliméricas. Uma vez que foi determinado que os materiais
hibridos possuem diferentes composicdes, fica claro que tais diferencas podem impactar
diretamente nos filmes produzidos empregando-os como reforco, principalmente nas
propriedades de barreira, mecénicas e dticas. Os filmes contendo a mistura polimérica alginato
e carboximetilcelulose carregados os hibridos HC-VS e HC-VU em diferentes proporcdes

podem ser observados na (Figura 11).
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Figura 11. Esquema da sintese dos bionanocompasitos (porcao superior) e filmes obtidos

(porcéo inferior).

Os filmes produzidos tinham um aspecto liso e homogéneo, bastante transparente
(Figura 11). A transmisséo de luz dos filmes diminuiu com o aumento da concentragdo do

material hibrido HC-VS e HC-VU no sistema devido a mudanca de difracdo de luz gerada pela
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haloysita. Além disso, a formacdo de agregados de haloysita nos bionanocompdsitos mais
concentrados também diminui a transmiss&o de luz nos filmes (Huang et al, 2020).

Todos os filmes contendo os hibridos HC-VS e HC-VU apresentaram fluorescéncia azul
quando excitados sob radiacdo UV, como pode ser visto na Figura 12. Apesar da intensa
fluorescéncia de todos os filmes, foi possivel observar um aumento ébvio da intensidade da
fluorescente a medida que a concentracdo do material hibrido dobra na matriz polimérica.
Entretanto, observa-se que os filmes ACHC-VS 0,06 e 0,12 apresentaram fluorescéncia mais
intensa do que seus correlatos ACHC-VU 0,06 e 0,12, o que pode ser explicado pelo fato dos
de que, apesar dos hibridos HC-VU e HC-VS terem sido preparados na mesma proporcao de
haloysita e CPD (1:1), ao final da obtencéo destes, o hibrido HC-VU apresenta menos CPD na

estrutura do que o hibrido HC-VS, o que impacta diretamente na intensidade da fluorescéncia

dos filmes produzidos com os dois tipos de materiais.

"HC A(H(,)\U

((
0,06Y

ACHC-VS ACTIC-VS
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Figura 12.Filmes poliméricos AC, ACHC-VU 0,06, ACHC-VU 0,12, ACHC-VS 0,06 e
ACHC-VS 0,12 sob radiagdo UV (325 nm) Fonte: Autor, 2023.

Além disso, a discrepancia na transmitancia dos filmes (Figura 13) ACHC-VS 0,12 e
ACHC-VU 0,12, demonstram que, apesar do filme ACHC-VS 0,12 apresentar teoricamente

mais CPD em sua composi¢do, sua transparéncia é aproximadamente 2 vezes maior que do seu
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andlogo ACHC-VU 0,12. Isso pode indicar, dentre outras coisas, uma melhor dispersdo dos
nanomateriais na matriz polimérica do material ACHC-VS 0,12.
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Figura 13. Transparéncia dos filmes em diferentes concentracdes de haloysita-CPD (HC-VU
e HC-VYS); . Fonte: Autor, 2023.

O filme dos polimeros puros (AC) transmitiu 50% da luz no espectro visivel (400-800)
(Figura 13). Apos a incorporacao do hibrido HC-VS 0,06 e 0,12 houve uma leve diminuigéo da
transmitancia da luz visivel, que indica que apesar do aumento da quantidade do hibrido na
matriz, a boa distribuicdo dos materiais HC-VS na estrutura repercutiu num efeito discreto na
transmitancia dos nanocompdsitos. Ja os materiais contendo HC-VU, a medida que a
concentragdo do hibrido dobrava, a transmitancia diminuia na mesma propor¢do. Além disso,
os filmes ACHC-VS 0,06 e 0,12 absorveram praticamente toda a radiagdo UV (Figura 13),
sendo que os filmes ACHC-VS 0,06 e ACHC-VS 0,12 tiveram melhor desempenho no bloqueio
UV do que seus analogos ACHC-VU de mesma concentracao.

Tal efeito se da aos CPDs presentes em maiores quantidades nos filmes contendo o
hibrido HC-VS, ja que este nanomaterial é capaz de absorver radiacdo ultravioleta e fotons

azuis, como relatado por (Han et al, 2023), no qual, filmes de PVA/Carbon Dots foram
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aplicados como um escudo 6tico contra radiacdo UV na protecdo de superficies de madeira.
Filmes de PVA/Carbon dots também atuaram como bloqueadores UV no revestimento de
morangos (Alas et al, 2022). Ademais, é possivel observar somente nos filmes contendo HC-
VS as bandas de absorcdo caracteristicas dos CPDs em 221 e 325 nm, 0 que comprova a

incorporacéo efetiva do material hibrido na matriz biopolimérica (Figura 14).
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Figura 14. Absorbancia na regido do UV-Vis dos filmes ACHC-VS 0,06 e ACHC-VS 0,12.

Também foram preparados filmes contendo os polimeros alginato (ALG) e
carboximetilcelulose (CMC) separadamente para fins de comparagdo. Os principais grupos
funcionais que compdem os filmes de ALG e CMC (AC) foram avaliados através de
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho (FTIR) com o intuito de
detectar as principais interag0es entres os componentes dos materiais obtidos (Figura 15).

O filme AC apresenta caracteristicas tipicas de uma mistura entre os polimeros alginato
e carboximetilcelulose. Sdo observadas bandas na regido entre 3800-3500 cm -1 referentes a
vibracGes de estiramento O-H, enquanto que bandas de absor¢do 1600 cm -1 e 1427 cm-1 séo
correspondem a vibragdes de alongamento assimétrico e simétrico do grupo —COO no qual sdo
grupos caracteristicos tanto do ALG quanto da CMC (Bai et al, 2020; de Lima et al, 2020)
(Figura 15).
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Figura 15. Espectros de FTIR para os filmes dos polimeros puros ALG e CMC e da mistura

polimérica AC.

Além disso, as bandas em torno de 1332 e 1035 cm-1 podem ser atribuidas ao
estiramento C-O (Derkach et al, 2019). Este mesmo perfil foi observado nos materiais ACHC-
VS e VU (Figura 16) porém, com deslocamentos da banda em 1600 cm-1 para nimeros de onda
mais baixo quando h& menores concentra¢es do hibrido HC (ACHC-VU 0,06 e ACHC-VS
0,06). As bandas encontradas nos CPDs geralmente sdo encontradas em regides proximas das
bandas caracteristicas dos biopolimeros, o que pode ter ocasionado a sobreposi¢do de bandas e
consequentemente o ndo aparecimento do perfil dos CPDs nos bionanocompdsitos. No entanto,
atraveés de outras técnicas, € possivel observar a incorporacdo dos nanomateriais nos filmes
obtidos.
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Além da estrutura do material, sua estabilidade térmica também foi investigada através

da calorimetria diferencial exploratéria (DSC). A Figura 17 apresenta as curvas de DSC dos
CPDs e dos materiais hibridos obtidos HC-VU e HC-VS.
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Figura 17. Calorimetria diferencial exploratéria dos materiais HAL, CPD, HC-VS e HC-VU.
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Observa-se que em todos 0s materiais contendo haloysita h4 picos endotérmicos entre
74,5°C até 100°C referentes a vaporizacao de H2O presente na estrutura da haloysita, como a
agua intermediaria, &gua do limen e a agua néo confinada (Santagata & Johnston, 2022), sendo
que o evento em HC-VU aparentou ser mais intenso do que o HC-VS, ja que este ultimo, o
hibrido foi obtido por mistura mecéanica. Os outros picos endotérmicos préximos a 500°C
correspondem a reacdo de condensacdo e de desidratacdo dos silanois e dos hidroxidos de
aluminio da haloysita (Dong et al, 2022) e podem ser observados principalmente no material
hibrido HC-VS e no filme ACHC-VS 0,12.

Ja os CPDs puros apresentaram um evento endotérmico em 82,35°C referente a
dessor¢do de &gua presente em sua estrutura, ja observada em outros estudos (Shishodia et al,
2021). Néo foi observado nenhum grande evento de degradacdo térmica (evento exotérmico)
desse material, demonstrando que este é bastante estavel em altas temperaturas. A mistura
polimérica AC apresenta pico endotérmico em 104°C (Figura 18), atribuidos também a
vaporizacdo de moléculas de dgua presente nesses biopolimeros e um evento exotérmico em
213 °C que podem ser relacionados a degradacao do alginato na mistura e outro pico exotérmico
entre 295-314°C, relacionado a decomposicdo da carboximetilcelulose. Esses eventos podem

ser vistos em todos os filmes.
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Figura 18. Curvas de DSC da mistura polimérica (AC), e dos filmes ACHC-VU em diferentes
concentragdes (esquerda) e dos filmes ACHC-VS (a direita) em diferentes concentragdes.

Observa-se que o deslocamento desses picos endotérmicos nos filmes contendo 0s
materiais hibridos ACHC-VU 0,06 e 0,12 e ACHC-VS 0,06 e 0,12(Figura 18) indicam a
formacdo de novas ligacGes e possiveis interagdes entre 0s componentes desses materiais (Saha
& Ray,2013; Furuya et al, 2017). O filme contendo a menor concentragdo do material hibrido

600
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obtido por via Uumida (ACHC-VU 0,06) apresentou menor estabilidade térmica, com dois
grandes eventos exotérmicos relacionados a degradacdo do material, enquanto que os filmes
contendo o material hibrido obtido por via seca na mesma propor¢cdo (ACHC-VS 0,06)
apresentou maior estabilidade térmica.

Além da estabilidade térmica, a presenca da haloysita nos materiais hibridos também
podem provocar mudangas nos filmes, principalmente nas propriedades que envolvem umidade
e transmissdo de vapores de agua. A Tabela 1 indica que o teor de umidade dos filmes dos
polimeros puros e dos bionanocompdsitos diminui com o aumento da concentracdo do material
hibrido HC. Isso se d& ao fato de que a presenca da HAL nos materiais reduz a disponibilidade
dos grupos —OH livres presentes na matriz polimérica contendo alginato e carboximetilcelulose,
ja que os grupos hidroxilas presentes na HAL também formam fortes ligacdes de hidrogénio
com as carboxilas presentes nos biopolimeros. Essa interacdo € o que permite uma boa
integracdo das moléculas destes materiais, tornando a matriz do bionanocomp0ésito mais coesa

e homogénea (Suppiah et al, 2019).

Tabela 1. Teor de massa seca e umidade dos filmes AC/HC-VS e VU em diferentes

concentragoes.

Filme Teor de massa seca (%) Umidade (%0)
AC 93,7771 (+ 0,7106) 6,2228 (+0,7106)
ACHC-VU 0,06 94,7387 (+0,2840) 5,2612 (+0,2840)
ACHC-VU 0,12 96,1352 (+0,0826) 3,8647 (+0,0826)
ACHC-VS 0,06 99,8769 (+0,0181) 0,1230 (0,0181)
ACHC-VS 0,12 99,8941 (+0,1058) 0,1058 (+0,0288)

Além de tornar a matriz polimérica menos higroscopia, a presenca da haloysita no material
também gera um caminho tortuoso para a passagem de moléculas de agua através do filme
(Huang et al, 2020), o que pode impactar diretamente nas propriedades relacionadas a
transmissdo de vapores de agua. A transmissdo de vapores de agua (TVA) dos filmes foi
avaliada (Figura 19.).
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Figura 19. Transmissao de vapores de agua (TVA) dos diferentes filmes em fungdo do tempo.

Em comparacéo ao filme dos biopolimeros AC puros, observou-se que os filmes ACHC-
VU 0,06 e ACHC-VS 0,06 apresentaram menores valores de TVA, e, portanto, maior
propriedade de barreira. E importante salientar que o material ACHC-VS 0,12, apesar de ter
apresentado no tempo t=6h, um valor de TVA duas vezes menor que do seu analogo ACHC-
VU 0,12, apresentou um TVA médio 1,5 vezes maior que o material ACHC-VU 0,12. Esse
comportamento indica que o filme ACHC-VS 0,12 apresentou baixas propriedades de barreira,
sendo comparaveis aos do filme contendo polimeros puros. Uma possivel explicacao para esse
comportamento seja a possivel presenca de vacancias na matriz polimérica causadas pela ma
dispersdo das nanocargas, bem como também da formacéo de aglomerados destes.

Além disso, o filme ACHC-VS 0,06 apresentou TVA médio de 0,0017 g.h*t.cm, valor
muito préximo ao filme ACHC-VU 0,12 (TVA=0,0016 g.h*.cm™), indicando que o filme
contendo a menor concentragdo de HC-V'S apresenta propriedade de barreira comparavel a um

filme com o dobro da concentragdo de HC-VU (Tabela 2).
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Tabela 2. Transmissao de vapores de &gua médio dos filmes e desvio padréo (PD).

Filme TVA médio (g.ht.cm?)
e DP

AC 0,0028 (+0,0015)

ACHC-VU 0,06  0,0023 (+0,0002)

ACHC-VU 0,12 0,0016 (+0,0002)

ACHC-VS 0,06 0,0017 (x0,0001)

ACHC-VS 0,12  0,0025 (+0,0005)

Além disso, com a crescente adi¢do dos materiais hibridos na matriz biopolimérica,
observou-se uma clara mudanca na espessura (Tabela 3)e na flexibilidade do material, sendo os
materiais mais concentrados 0s que apresentaram maior rugosidade. Dessa forma, entende-se
que a adicdo dos nanomateriais na estrutura polimérica pode alterar as propriedades mecanicas

desses materiais.

Tabela 3. Associacdes poliméricas e espessura dos filmes obtidos

Associacdo polimerica  Espessura (mm)
AC 0,0950 (+0,0030)
ACHC-VU 0,06 0,0741 (x 0,0059)
ACHC-VS 0,06 0,0866 (+ 0,0091)
ACHC-VU 0,12 0,0926 (+0,0066)
ACHC-VS 0,12 0,0963 (+0,0102)

As propriedades mecénicas dos materiais foram investigadas através da determinacéao
da tensdo maxima de ruptura (o), que se refere a resisténcia do material no ponto de ruptura e
a deformacéo elastica (¢), que se trata da forma como o material se comporta e deforma até o
ponto em que ele rompe. Através da razdo entre esses dois valores, é obtido o modulo de
elasticidade, ou modulo de Young (Y), que indica a rigidez do material. Através desses
recursos, é possivel determinar as propriedades mecanicas e relaciona-las com a estrutura de
cada filme. Como pode ser observado na Tabela 4, os filmes obtidos contendo os hibridos HC-

VU apresentaram melhora em relacéo a rigidez apenas no sistema menos concentrado (ACHC-
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VU 0,06), enquanto que o filme mais concentrado desta série (ACHC-VU 0,12), apresentaram
piora no modulo de Young. Em contrapartida, os filmes ACHC-VS apresentaram uma
tendéncia crescente no modulo de Young a medida que a quantidade do material hibrido HC-
VS aumentava no sistema. A melhoria nas propriedades mecanicas alcancadas pelos filmes se
daria pela melhor dispersdo da argila na matriz polimérica ja que a presenca dessas cargas
absorveria as tensdes aplicadas no filme durante o ensaio, deixando o material mais rigido
(Naidu & John,2020).

Tabela 4. Propriedades mecéanicas dos filmes.

o (MPa) & (mm/mm Y (N.mm? E(%)
AC 8,649 + 0,070 0,035 + 0,002 245,453+13,590 3,215+0,568
ACHC-VU 0,06 7,605+ 2,218 0,026+0,019 347,050+124,515  2,289+1,367
ACHC-VU 0,12 2,947+0,421 0,019+0,005 160,793+64,925 1,851 +0,398
ACHC-VS 0,06 8,285 1,509 0,036 +0,010 250,119+64,925 3,555+0,998
ACHC-VS 0,12 4,074 0,175 0,012+0,001 334,558+41,397 1,224+0,099

Os ganhos na rigidez dependem das interacdes interfaciais entre a argila e a matriz
biopolimérica. Pode-se dizer, nesse sentido, que as intera¢fes intermoleculares dos materiais,
como as ligagBes de hidrogénio entre a argila e os polimeros, podem influenciar na resisténcia
atragdo (Han et al,2021). Assim, os filmes mais bem dispersos, apresentam melhor distribui¢do
das forcas aplicadas sobre ele, e, por conseguinte, melhores propriedades mecanicas.

Dessa forma, os filmes ACHC-VU podem ter apresentado a formacédo de aglomerados
na estrutura (como explicado anteriormente na secdo de Transmissdo de Vapores de agua),
formando filmes menos homogéneos e, portanto, menos rigidos. Em relacdo ao elongamento
de ruptura (E%), sabe-se que o incremento de nanocargas pode reduzir as interagoes
intermoleculares nas cadeias poliméricas e prejudicar o movimento das moléculas, deixando-
0s menos flexiveis.

Esse comportamento pode ser observado em todos os filmes, exceto pelo material
ACHC-VS 0,06, que apresentou maior flexibilidade. Nesse estudo foram dispensados o uso de
plastificantes, como o glicerol, para que se entendesse de fato a influéncia das cargas
manométricas nas propriedades mecanicas dos filmes. No entanto, para obter melhores
resultados de (E%), pode-se adicionar agentes que proporcionem maior mobilidade das
macromoléculas do polimero. No entanto, uma melhora no elongamento pode resultar em um

filme com menor rigidez, ou seja, com menor modulo de Young.
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O filme ACHC-VS 0,06 foi elencado o filme que apresentou propriedades oticas,
térmicas, de barreira, mecénicas 6timas em comparacdo aos outros materiais obtidos. Dessa
forma, sua morfologia foi avaliada mais amplamente através da Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), onde foi possivel compara-lo com o material puro (AC) e o outro material

que apresentou propriedades semelhantes, 0o ACHC-VS 0,12 (Figura 20).
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Figura 20. Micrografias de MEV dos filmes AC (A), ACHC-VS 0,06 (B) e ACHC-VS 0,12
nas magnitudes de 100x, 2500x e 10000x, da esquerda para direita.

Dessa forma, foi possivel observar que os filmes poliméricos AC apresentaram uma

superficie lisa e homogénea, pouco rugosa e sem a presenca de rachaduras (Figura 20.A), o que
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indica que houve uma boa interagdo entre os polimeros alginato e carboximetilcelulose, apesar
de apresentar aglomerados na ordem de 4 um, que podem ser particulas dos polimeros
agregadas na estrutura. Ao adicionar a carga hanométrica do material hibrido HC-VS 0,06, é
possivel observar que os materiais tém sua morfologia alterada, com o aparecimento das
particulas distribuidas na superficie e maior rugosidade em comparacéo ao filme branco (AC).

Apesar disso, estes filmes apresentaram boa dispersdo dessas particulas indicando
compatibilidade entre o material hibrido e a matriz polimérica devido a forte hidrofilicidade
dos CPDs que fazem ligacdes de hidrogénio com a matriz biopolimérica (Riahi et al, 2022).A
partir do EDS foi possivel observar que os compostos contendo carbono, como os polimeros e
0s pontos de carbono (CPDs) apresentaram distribuidos homogeneamente, enquanto que 0s
aglomerados observados na Figura 20.B e C apresentavam grande concentracdo de silicio e
aluminio, indicando ser referente ao argilomineral. Com o crescente aumento da concentracdo
do material hibrido (Figura 20.C)o material ACHC-VS 0,12 apresentou uma superficie muito
mais rugosa, com poros acentuados e maior aglomerado de Haloysita.

A presenca de maiores aglomerados desse argilomineral pode ser explicado pelo fato de
gue maiores concentracdes destes na matriz induz que essas particulas unam umas nas outras
devido as forcas de Van der Waals, diminuindo a superficie de contato da Haloysita com os
polimeros e formando vacancias na matriz polimérica. A presenca de poros mais acentuados
nesse material corrobora para as propriedades de barreira deficientes do filme ACHC-VS 0,12,
maior espessura e menor transparéncia em comparacdo ao filme ACHC-VS 0,06. Isso denota a
importancia de se avaliar concentracfes 6timas dos nanomateriais em matrizes poliméricas de
forma a se obter melhores resultados, que influenciam diretamente a aplicacdo destes materiais.

A maior compactacdo e homogeneidade do filme ACHC-VS 0,06 , que apresentou poros
menos aparentes do que o seu andlogo com maior concentracao € um fator fundamental na sua
aplicacdo como embalagem de alimentos, j& que esse fator esta relacionado com uma menor
perda de agua durante o processo de armazenamento de alimentos .

Através da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), pudemos realizar
uma analise detalhada dos elementos presentes nos bionanocompdsitos. Os resultados
revelaram que os elementos predominantes nesses materiais eram carbono, oxigénio, sédio,

aluminio e silica (Figura 21).
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Figura 21. EDS dos materiais AC, ACHC-VS 0,06 e ACHC-VS 0,12 e seus respectivos mapas
de elementos representados nas cores verde (carbono), vermelho (oxigénio), azul (sédio),

amarelo (silica) e roxo (aluminio).

Observou-se que o filme ACHC-VS 0,06 exibiu uma distribuicdo mais eficiente das
nanocargas. Esta eficacia foi evidenciada pela reducéo de aglomerados de HAL, os quais foram
identificados no mapa de elementos pelos marcadores correspondentes a silica (representada
pela cor amarela) e ao aluminio (indicado pela cor roxa). Esses resultados sugerem que a adi¢ao
de 0,06% de HC-VS ao filme ACHC contribuiu para uma melhor dispersdo das nanocargas,
minimizando a formacao de aglomerados indesejados de HAL. Essa observacao € crucial para
compreender e otimizar as propriedades dos bionanocompdsitos, destacando a importancia do

controle da distribuicdo das nanocargas para otimizar o desempenho desses materiais.
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5.3. Aplicacéo dos filmes no setor alimenticio

5.3.1. Aplicacéo dos filmes em bananas sob radiacéo ultravioleta e calor

Durante o periodo de armazenamento de bananas, € comum que manchas escuras
comecem a aparecer na casca desse fruto devido a atividade enzimatica da polifenol oxidase e
da peroxidase, que resultam em pigmentos marrons, criando uma aparéncia indesejavel para o
tecido dos frutos e reducéo de sua qualidade (Nadafzadeh et al, 2018). O escurecimento também
pode estd relacionado aos mecanismos de reacdo de Maillard, caramelizacdo e oxidacao
quimica de fenois (Sarpong et al,2018).Além disso, sabe-se que o escurecimento da casca de
frutas pode estar relacionada a exposicdo a radiacdo ultravioleta (250-380nm), que é capaz de
causar necrose e hiperpigmentacdo destas (Wade et al, 1993). Nesse sentido, amostras dos
filmes AC e ACHC-VS 0,06, (elencado o filme que apresentou propriedades 6timas avaliadas
anteriormente) foram dispostas na superficie de bananas maduras e levadas para uma camara
revestida contendo uma lampada que emitia radiacdo ultravioleta (354nm) durante 60min.

Prosseguido o ensaio sob irradiacdo UV, a cada 15 minutos a cAmara era aberta e, com
lampada desligada, foram feitas imagens sob luz visivel para observar o resultado ap6s a

exposicao a radiacdo ultravioleta (Figura 22)
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Figura 22. (Acima) Esquema ilustrativo do ensaio da aplicacdo dos filmes como blogueadores
UV. (Abaixo) Fotografias digitais sob luz visivel das bananas revestidas com filmes AC e
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ACHC-VS 0,06 e sem revestimento (Positive control) apés a radiacdo UV em intervalos de 15

min

Decorrido o tempo, observou-se que, devido a radiacdo UV e a temperatura crescente
dentro da camara (temperatura inicial de 25°C e final de 60°C), a porcéo desprotegida da fruta
teve seu escurecimento enzimatico e necrose acelerado, enquanto que as porgles protegidas
pelos filmes, ainda apresentavam a coloragao inicial.

Observou-se também que a regido protegida pelo filme de polimeros puro AC
apresentou escurecimento quase total em comparacéo as a area protegida pelo filme ACHC-VS
0,06 que manteve a coloracdo da fruta mesmo com a temperatura a 60°C e exposi¢do a luz
ultravioleta por 60min. Outra hipétese é que, como a temperatura do ensaio aumenta
gradativamente até 60°C, é possivel que os filmes também tenham atuado como isolantes
térmicos da area protegida, ja que apresentam maior estabilidade térmica como foi discutido na
Secdo 5.2.

Esses fatores sdo um indicativo de que as propriedades de estabilidade térmica e
blogueio UV dos materiais desenvolvidos podem ser aplicados para aumentar a vida Gtil desses
alimentos expostos a radiacdo ultravioleta, impedindo seu escurecimento enzimatico, necrose e

hiperpigmentacao.

5.3.2. Aplicacéo dos filmes na conservacdo de morangos frescos

O morango (Fragaria ananassa) € um fruto altamente perecivel, muito sucessivel a danos
mecanicos, perda de agua e deterioragdo microbiologica, que reduzem drasticamente sua
qualidade e portanto, seu valor econdmico. Tais fatores limitam seu consumo apos a colheita,
ja que sua textura macia também é um fator prejudicial no seu armazenamento e transporte,
sendo facilmente deteriorado (Ansarifar & Moradinezhad et al, 2021).

Outro fator importante que explica curta vida atil dos morangos se deve ao fato de se
tratar de um fruto ndo climatérico (ou seja, seu amadurecimento ocorre principalmente
enguanto ainda esta na planta, sendo colhido quando ja esta totalmente maduro), portanto, os
usos de embalagens para esses alimentos sdo essenciais para prolongar sua vida util (Zhang et
al, 2022). Na literatura é possivel encontrar diversos estudos que indicam que as embalagens

de atmosfera controlada e contendo substancias ativas sdo as mais uteis para prologar a vida
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util de horticolas como o morango (Ansarifar et al, 2021;Paulsen et al, 2021; Zhang et al, 2022;
Pasha et al, 2023).

No entanto, no presente estudo, 0s morangos embalados com os filmes ACHC-VS 0,06,
foram conservados durante 6 dias em temperatura ambiente e sem o controle da atmosfera com

mistura de gases pré-definidas (Figura 22).

~
Controle
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ACHC 0,06% ' ' '
Dia 1 Dia 3 Dia 6

Figura 22. Fotografias digitais dos morangos armazenados sob os filmes AC e ACHC 0,06 e

desprotegido (Controle positivo) durante 6 dias .

Dessa forma, foi observado que os morangos embalados com o filme AC, apesar de no
terceiro dia ainda esta bem conservado, comegou a desenvolver crescimento microbiano e perda
de a4gua, o que indica que o0 material hibrido contendo HC-V'S 0,06 promoveu maior preservagao
desse fruto. Enquanto isso, 0s morangos desprotegidos (controle positivo), ao terceiro dia ja
apresentavam deterioragdo e aparecimentos de fungos, se decompondo quase totalmente ao
sexto dia.

Sabe-se que transpiracdo, respiracdo, atividade metabolica, crescimento microbiano e

efeito destrutivo da fruta durante o tempo de armazenamento sdo fatores que determinam a
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perda de massa e &gua do material. Nanocompdsitos contendo argilominerais em sua
composigao e que possuem propriedades de barreira, geralmente evitam a perda de umidade da
fruta, como pode ser comprovado por (Pasha et al, 2023).

Esse dado corrobora para o resultado desse estudo, ja que o filme que apresentou 0 maior
teor de haloysita (ACHC-VS 0,06) em comparagdo aos outros, também apresentou o melhor
TVA e portanto teve um desempenho maior na conservagdo dos morangos em temperatura
ambiente.

Outro fator que pode ser levado em consideracdo € a possivel atividade antimicrobiana
do CPD presente no filme, que pode ter inibido a proliferacdo de fungos nos morangos. Dessa
forma, o material ACHC-VS 0,06 produzido é um bioplésticos promissor para a conservagdo

de frutos de rapida deterioracdo e com grande perda de agua.
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6. CONCLUSAO

Os materiais hibridos HC-VS e HC-VU foram preparados com sucesso, sendo em
seguida caracterizado e tendo suas principais propriedades estruturais e morfoldgicas

elucidadas, demonstrando diferentes propriedades.

Foram preparados os filmes a base de alginato e carboximetilcelulose contendo
diferentes concentracdes dos materiais hibridos HC-VS e HC-VU, nos quais foram
caracterizados através de diversas técnicas instrumentais, onde suas propriedades
estruturais, morfoldgicas, térmicas, éticas, de blogueio UV, mecanicas e de barreira
foram elucidadas de forma que o filme ACHC-VS 0,06 foi elencado como o material

que apresentou um perfil 6timo.

O material ACHC-VS 0,06 apresentou excelente resultado quando aplicados como
embalagem de alimentos na preservacdo de morangos, mesmo que em baixas
concentracdes do HC-VS e na protecao contra radiagéo ultravioleta em bananas, sendo,

portanto, um material promissor a ser aplicado no setor de alimentos.
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Figura Al. Curva analitica do CPD em solugdo aquosa nas concentra¢des de 15 a 180 mg/L
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Figura B1. Espectro de FTIR do filme biopolimérico a base de ALG e CMC carregados com

haloysita.
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