MINISTERIO DA EDUCAGAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia

Programa de P6s-Graduacado em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais — PPGE3M

ANALISE TEORICA DAS PRINCIPAIS VARIAVEIS NA PRODUGAO DE PONTOS
QUANTICOS DE CARBONO VIA TRATAMENTO HIDROTERMICO E SUA
APLICAGAO PRATICA UTILIZANDO CASCA DE PISTACHE

THIAGO LEANDRO OLIVEIRA
Engenheiro Metalurgista
Dissertagao para obtencgao do titulo de

Mestre em Engenharia.

PORTO ALEGRE - RS
2023



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais — PPGE3M

ANALISE TEORICA DAS PRINCIPAIS VARIAVEIS NA PRODUGAO DE PONTOS
QUANTICOS DE CARBONO E SUA APLICAGAO PRATICA UTILIZANDO CASCA
DE PISTACHE

THIAGO LEANDRO OLIVEIRA

Engenheiro Metalurgista

Dissertacao para obtengao do titulo de

Mestre em Engenharia

Dissertacao apresentada ao programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de Minas,
Metalurgica e de Materiais — PPGE3M, como parte dos requisitos para obteng¢ao do

titulo de Mestre em Engenharia.

PORTO ALEGRE - RS
2023



Esta dissertacao foi julgada adequada para obtengdo de titulo de Mestre em
Engenharia, na area de Ciéncia e Tecnologia de Materiais e aprovada em sua forma
final pelo orientador e pela Banca Examinadora designada pelo programa de Pds-
Graduagdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais (PPGE3M) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Orientador: Prof. Dra. Annelise Kopp Alves

Banca Examinadora:
Dra. Elizane Efigenia de Moraes
Dr. Pedro Augusto Machado Vitor

Dra. Tania Maria Basegio

Prof. Dr. Rodrigo de Lemos Peroni

Coordenador do PPGE3M



AGRADECIMENTOS

Quando passamos por um lugar, sempre deixamos um pouquinho de nés e

carregamos conosco um pouco daqueles que nos ajudaram a trilhar o nosso caminho.

Por isso, ndo poderia deixar de agradecer ao universo por ter me dado a
persisténcia necessaria para chegar até aqui e a coragem de enfrentar os medos e

desafios encontrados ao longo dos ultimos anos.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), ao Programa de Pds-
graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais (PPGE3M), ao
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPQ) e aos
colegas do Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) pelo apoio e pela

oportunidade de desenvolvimento pessoal e profissional que me foi concedida.

A minha orientadora, professora Annelise Kopp Alves pelos ensinamentos,
orientagcdo, apoio, atengdo e, principalmente, paciéncia. Obrigado por sempre

acreditar e nao desistir de mim.

Aos professores da banca examinadora por aceitarem o convite, pelo tempo

dedicado a analise e avaliagao deste trabalho.

A minha familia que é a base de tudo que sou, em especial & minha mae Vera,
meu pai Vivaldo, ao meu irmao Daniel e a minha irma Daiane por estarem ao meu
lado e por me incentivarem a concretizar mais esta etapa na minha formacao

académica. Sinto que todas as minhas conquistas sdo suas por consequéncia.

A Pryscila por estar ao meu lado durante toda essa jornada, me apoiando,
incentivando e me mostrando que somos capazes de realizar grandes desafios

quando temos alguém caminhando ao nosso lado.

Aos meus amigos e todos aqueles que de alguma forma me apoiaram durante
esta caminhada através do exemplo, por palavras de conforto e/ou troca de
experiéncias durante esse periodo. MUITO OBRIGADO!



“Stay Hungry, Stay Foolish.”

Stewart Brand



1
2

6
7

SUMARIO

13V 230 011 T .Y o 20 12
OBUETIVOS .......ceiiiiccetessrccetrerssss s e s ss s ss s s e s s s s s e sa s ne e s e s nn e e e s s an e e ea s smeeeasssnneea s smnenansnnnensnnnnnan 15
21 (@ 0] 1Yo T €T - | U SROPRRN 15
2.2 ODbjJetivoS ESPECITICOS ....oiuutiiiiiiiiiie ettt e et e et e e raee e e 15
REVISAO BIBLIOGRAFICA .........cocueuieeecueecceeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssns 16
3.1 O o o] o o H PRSP 16
3.2 Nanoestruturas de CarboNO0.......cccooooiiiiiiiiiii 16
3.3 Pontos Quéanticos e Pontos Quanticos de Carbono ...........ccccveeeeiiiiiiiiiiieeeeee e, 18
3.3.1  PONtOS QUANTICOS. .......oiiiiiiiiiiieieie ettt ettt e eeeeeeteaeaesessasssssssssssssasssssssssssnnnnnnes 18
3.3.2 Pontos Quanticos de CarbOon0..........cc.uuuiiiiiiiiiiiie e 19
3.4 Métodos de SinteSe de PQC S ....cooci oot a e a e 21
K oy I o = E T (0] o R e (0111 o (P PP PPRPP 23
T 72 {0 = T3 o To 11 (o]0 B U o T PSPPSR 24
3.5 LU Ted 1] g = 1 177= Tox- Lo 1R 28
3.5.1  Dopagem com heteroAtomOS ............uuiiiiiiiiii e 29
3.5.2  Modificagao da SUPEITICIE ......ueiiiiieiiii e 29
3.6 Propriedades dos PQIC’S..... ... ettt e e e e e e e e e e 30
3.6.1  Propriedades OPCAS ........c.ceuieeieeeeeeeeeeeee ettt e et n et en e een e 32
3.7 F Y o] o= ToTo TS0 [0 T 0 = O L S 37
T At B O o) (oT=1 =) £ {o] o = F PRSP 37
O A 07 | - 1|11 SOOI 40
G TG T = 1 oY= o] o= Toto =TSP PPPPPPPPPPPRE 41
374 SENSOIES.....oeeeeeiieeieieeteteteeeteaeteaeeeaaaeseessesessssessssasssssssssesssssassssssssssssssssssssssssssnsnsssassssrnrnnnnes 43
METODOLOGIA.........eoiiiicireirseererssssressssssr e s ssssss e s sassssessessssesasssssesssssssessasansessnssnsessassnnennanssnsensans 45
4.1 REVISA0 SISTEMALICA.....ciiii i e a e e e aaa e 45
4.1.1 Preparacédo de PQC'’s a partir de residuos de casca de abacaXi..............ccccoceeeierinnni. 47
4.1.2 Preparagao de PQC'’s a partir de residuos de cascas de laranja .............ccccceeevcvveeeennee. 48
4.1.3 Preparacado de PQC’s a partir de residuos de cascas de lima0............c.coeceeeeriereennne 49
4.1.4 Preparacado de PQC’s a partir de residuos de cascas de laranja, abordagem de Prasannan
50
4.1.5 Preparacdo de PQC’s a partir de residuos de cascas de banana.............ccccceeviereennne. 51
4.2 Sintese de PQC’s usando casca de pistache...........cc.oueiiiiiiiiiiiii e 52
RESULTADO E DISCUSSOES ........coeecirereeriras e sersssesesesessssesessssseesssssssssssssssssssssssssssssasssnens 55
5.1 EStUdO tEOFICO .. 55
5.1.1 Efeito do tratamento hidrot€rmico............ccccoooiiiiiiiiiii e 55
5.1.2 Caracterizagao dos Pontos Quanticos de Carbono ..............coeevvviiiiiiiiiieieeeeiieeeeeeeeveveaens 57
5.1.3 Influéncia dos Parametros de Sintese na Formacgao dos Pontos Quanticos de Carbono
78
5.2 Consideragdes sobre 0 €StuUdO tEOMICO .......ueiviieeiiiiiiiiiiiie e 92
53 Resultados praticos da sintese de pontos quéanticos de carbono em laboratério ............... 94
Lo X [0 I 1 F- o 1 =X R 98
SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS..........cccceetieeueieeeneeeesssssesesassesesssssessssssssssssssnaes 99

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......cooeeeeeeeeteeeeeeseeseessessasssssasssssssesssssansasssssassassasasssnsessensensassassnes 100



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Membros da familia dos nanomateriais a base de carbono: a) grafite; b)
diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples
(SWNT); e) nanotubo de carbono de paredes multiplas (MWNT); f)
GrafENO. it 12

Figura 2: Nanomateriais a base de carbono categorizados de acordo com sua
(o 1T 0 - 7= Lo TS 17

Figura 3: Representacao do efeito de variagdo da energia de banda proibida em
funcdo do tamanho das nanoparticulas. ............cceeiiiiiiiiiiiiiii e 18

Figura 4: Representagao dos PQC’s. A) apds o tratamento oxidativo da superficie
e B) apdés a funcionalizagdo com reagentes de passivagado de

0] 1= (o1 1= TSRS 20
Figura 5: Representagdo esquematica de trés tipos de PQC's com diferentes

Grupos SUPEITICIAIS: .oivveiiiiiiei e 21
Figura 6: Métodos top-down e bottom-up para sintese de PQC's.........ccccooeeeiiiineees 22

Figura 7: Sintese de PQC's a partir de biomassas via pirdlise. a) Sintese de PQC's
soluveis em agua a partir da casca de melancia (ZHOU et al., 2012).
b) Sintese de PQC's a partir de sementes de lichia (XUE et al., 2016).
c) Sintese e aplicagdo PQC's a partir de cascas de amendoim. ............ 25

Figura 8: Sintese em larga escala de PQC's verdes a partir de residuos
AlIMENTAIES. ... e 28

Figura 9: propriedades dos PQC’s que possibilitam seu uso em bioimagens, na
confeccdo de dispositivos optoeletronicos, em dispositivos
fotovoltaicos, em sensores e em fotocatalise. .............ccoevvvviiiiieeenen, 32

Figura 10: Espectro de absor¢cao de PQC's feito a partir do extrato de propolis
VEIMEINGA. ... e 33

Figura 11: a) Imagens opticas de PQCs de tamanho tipico iluminadas sob luz
branca (esquerda; luz do dia) e luz UV (direita; 365 nm); b) Espectros
PL de PQCs com tamanhos tipicos: as linhas vermelha, preta, verde e
azul sédo os espectros PL para PQCs de emissao azul, verde, amarela
e vermelha; c) relagcédo entre o tamanho dos PQCs e as propriedades
do PL; d) Dependéncia do gap HOMO-LUMO no tamanho dos
fragmentos de grafeno. ............eeeiiiiiiiiiiiiiiiiiee 35

Figura 12: Relagao entre os diferentes graus de oxidagao e o tamanho do bandgap
o o SN 8 L O 36

Figura 13: a) Estrutura do dispositivo contendo o anodo ITO/PEDOT:PSS (vidro
condutor/poliestireno  sulfonato de poliestireno), a camada
transportadora de buracos poly-TPD (N'-bis(fenil)benzidina), a camada
ativa de PCs, a camada transportadora de elétrons TPBi ((1,3,5-trifenil
benzimidazol-2-il)benzeno) e o catodo LiF/Al (fluoreto de
litio/aluminio); b) espectros de eletroluminescéncia (EL) e imagens das
cores reais das emissdes de azul, ciano, magenta e branco. ................ 38



Figura 14: Preparagdo de célula solar sensibilizada por pontos quanticos de
carbono (CQD) por carbonizagado hidrotérmica de precursores de
biomassa e combinagdo com nanobastbes de ZnO quimicamente
(o] (=11 o [0 1= 39

Figura 15: A estrutura do dispositivo compreendendo ITO/PEDOT:PSS (anodo),
MCBF-CQDs (camada de emissao ativa), TPBi (ETL) e Ca/Al (catodo).
Os espectros PL normalizados e os espectros EL de saida
correspondentes de filmes fin0S. ..........uceeiiiiiiiiiii 40

Figura 16: a) PCs soluveis em agua funcionalizados com PEG1soon € PCs
funcionalizados com ouro na utilizagdo da fotocatalise de CO2 em
agua; b) Processo da fotorredugdo do CO2 em agua, em que os PCs
absorvem 08 fOtONS .......ovvviiiiiiiiii 41

Figura 17: Efeito de Si-PQC’s em células Hela humanas (A) e imagens de
microscopia eletronica de varredura a laser de células Hela humanas
marcadas por Si-PQC'’s (B) com diferentes tempos de exposi¢do a luz
UV L e nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn 42

Figura 18: Imagens in vivo em tempo real de camundongos nus com injecéo
intravenosa de 100 pL de solugéo PBS de N,Se-PQC’s em diferentes
pontos de tempo. (I: regido toracica, Il: area do figado, Ill: area do
intestino delgado, IV: area do intestino grosso, V: regido da bexiga).....43

Figura 19: Numero de publicagdes relacionadas aos pontos quanticos de carbono

sintetizados via tratamento hidrotérmico. ...........cccccceiiiiiiiiiiii 46
Figura 20: Producédo de PQC'’s a partir de cascas de abacaxXi. ...........ccuuveieieeeeeeennnns 48
Figura 21: Produgéao de PQC’s a partir de cascas de cascas de laranja................... 49
Figura 22: Producédo de PQC'’s a partir de cascas de cascas de lim&o..................... 50
Figura 23: Produgao de PQC’s a partir de cascas de cascas de laranja................... 51

Figura 24: llustragdo esquematica da formacao de PQC’s fluorescentes a partir de
residuos de casca de banana via tratamento hidrotérmico. ................... 52

Figura 25: Sistema utilizado na pirélise das cascas de pistache: (a) cilindro de N2
com controlador de pressao e vazao, (b) rotdmetro para controle do
fluxo de Nz, (c) controladores de temperatura, (d) termopares tipo K e
data-logger para a aquisicao dados, (e) reator de quartzo para pirdlise,
(f) saido dos gases de pirdlise e, (g) sistema de condensacdo dos
vapores de pirdlise e coleta do bio-0leo. ............ccoeviiiiiiiiiiiie, 53

Figura 26: Image HR-TEM de PQC's sintetizados. (a), (b) sdo imagens dos PQC's
sintetizados. (c¢) imagem do plano100 do PQC's. (d) Distribuicdo dos

tamanhos dos PQUC'S..........oviviiiiiiieiiieiiiieieeieseeeesae e eeeeeeeees 58
Figura 27: (a) HR-TEM imagem, (b) espagamento da rede, (c) distribuicdo de
tamanho de particula, DRX dos PQC'Ss. .......ccovvviiiiiiiiiiiieeee e 59

Figura 28: (a) Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) de PQC's sintetizados
e (b) imagem HR-TEM de PQC's sintetizados. A inser¢ao em (a) é um
grafico de distribuicao de tamanho de particula de PQC's..................... 60

Figura 29: Imagensde TEM de baixa e (b) alta resolugdo de PQC's; inser¢do em
de (a) histograma de distribuigdo de tamanho correspondente.............. 61



Figura 30: Imagem TEM dos PQC's de cascas de residuos de laranja e a

distribuicdo de tamanho correspondente. .............coiiiiiiiiiiiic e, 61
Figura 31: Espectroscopia por infravermelho usando transformada por Fourier de

PQC's de (a) Rajamanikandan e (b) Surendran..............cccoeeiiiiiiiiiiinnns 63
Figura 32: Analise FTIR dos PQC's sintetizados..................uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 64

Figura 33: (a) Analise XPS, (b) espectro C 1 s de alta resolucéo, (c) espectro N 1
s de alta resolucao e (d) espectro O 1 s de alta resolugéo de PQC'’s

SINtELIZAUOS. ... 65
Figura 34: (a) Analise FTIR dos PQC'’s. (b) Analise XPS de alta resolucdo para a

regido C1s de PQC’S. ..o 66
Figura 35: (b) espectro FTIR dos PQC’s. Analise XPS dos PQC”s: (a) regides C1s

€ (D) OFS. ————————— 67
Figura 36: Espectro de absorgao UV-Visivel de PQC’S. ......cccooveiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeees 68
Figura 37: Espectro de absorgao de luz ultravioleta-visivel de pontos quanticos de

(072 oo [ TR 69

Figura 38: (a) espectro UV-Vis, (b) espectro de excitagdo de fluorescéncia, (c)
espectros de emissao de fluorescéncia dependentes de excitagéo e (d)
espectros normalizados de emissao de fluorescéncia dependentes de
excitacado de PQC's sintetizados. .........cceeiiiiiiiiiiiiicc 70

Figura 39: Espectro de absor¢do UV-vis de PQC’s em solugédo aquosa; (inser¢ao)
imagens fotograficas de solugdo aquosa de PQC's sob luz normal

(esquerda) € UV (dir€ita). .......ueeeeeeeieieeeeecee e 71
Figura 40: Espectro de absor¢do UV-visivel de PQC'’s; inser¢do, sob a luz do dia
(esquerda) e luz UV (direita). ........ccevviieeiiiiiiiii e, 71

Figura 41: Espectros de fluorescéncia de PQC's em dois comprimentos de onda
(o [Ny o ¢= L= [ TSN 72

Figura 42: Espectro de emissao de fluorescéncia de pontos quanticos de carbono
em diferentes comprimentos de onda de excitagao. ...........ccccccuuunnnnn.... 73

Figura 43: (a) Imagens opticas de PQC'’s sintetizados sob a luz do dia e luz UV e
(b) espectros de fluorescéncia de solugdo aquosa de PQC'’s
sintetizados em diferentes tempos de irradiacdo de luz UV de 365 nm
(Insercao: Imagens épticas de solugéo de PQC’s em irradiagdes. ........ 74

Figura 44: (a) Espectros de fluorescéncia de PQC’s obtidos em diferentes
comprimentos de onda de excitagao, aumentando progressivamente
de 300-540 nm em incrementos de 20 nm. (b) Intensidade de
fluorescéncia normalizada. (c) Teste de fotoestabilidade de PQC’s em
excitagao continua de 360 nm por 5 h. (d) Espectros de excitacédo em
Aem = 441 nm. Imagens digitais de fluorescéncia de PQC’s emissores
de verde (€) (Aex = 488 nm, Aem = 535 nm) e (f) wsCQDs emissores de
vermelho (Aex = 540 NnM, Aem = 605 NM). ..oooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 76

Figura 45: Comportamento de fotoluminescéncia de PQC’S..............uuviiiiiiiiiiiiininnns 77
Figura 46: ProduGao de PQUC’S..........uuuuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiebeeeeeeseneseenessneseeseeeeeeeeeeees 80



Figura 47: Imagem dos PQC's sintetizados em diferentes tempos de aquecimento
em um ambiente SOb IUZ UV. ... 81

Figura 48: Relacéo entre tempo de aquecimento (h), temperatura (°C) e didmetro
(0] 0 TS OSSP PPPSPTRPR 82

Figura 49: Imagens TEM em baixa e alta ampliagdo, bem como os histogramas
das amostras dos PQC’s em varias condi¢des hidrotérmicas (a) C200-
0.1-24, (b) C200-0.5-24, (c) C200-1.0-24, (d) C150- 0,5-24, (e) C250-
0,5-24, (f) C200-0,5-12 e (g) C200-0,5-36. ......eevveeeeeiiriiiiieeeee e 86

Figura 50: (a) variagao da concentragao do precursor, (b) variagdo da temperatura
e (c) variagao do tempo de reagao do experimento realizado por Zhang
€t al. (2022). ..cooeeeeeeeeeeeeee e 89

Figura 51: Imagens obtidas por MET juntamente com os graficos de distribuicdo de
tamanho de particula dos diferentes tipos de PQC's sintetizados a
partir de: A) HMF; B) Furfural; C) Celulose. ...........ooovvmiiciieeeeeeeeeei, 91

Figura 52: Imagens obtidas por MET e distribui¢do do tamanho dos PQC'’s obtidos
por tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas apds 5 minutos
(a) e 60 minutos (b), @ 200°C. ..o 94

Figura 53: (a, b) Espectro de absorbancia UV-Vis, espectro de emissao e excitagcao
e, (c, d) espectro de luminescéncia para diferentes comprimentos de
onda de excitagdo dos PQC’s obtidos por tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas ap6s 5 minutos (a, c) e 60 minutos (b, d), a
1200 96



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Artigos selecionados para 0 estudo de CasoO. ..........ccevvceeieiieeeieeeiiiicieen, 56
Tabela 2: Valores dos rendimentos quanticos dos artigos escolhidos. ..................... 78

Tabela 3: Tempo de aquecimento, temperatura e didmetro dos PQC's que
utilizados N0 eStUdO.........ueniiii e 82

Tabela 4: Experimentos de Saafi€ ............ooeiiiiiiiiiiiiiee e 84



LISTA DE ABREVIATURAS

PQC - Pontos Quanticos de Carbono

CQD - Do inglés Carbon Quantum Dots

CNT — Nanotubos de Carbono

SWNT — Nanotubos de Carbono de Parede Simples

MWNT — Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas
GQD - Pontos Quanticos de Grafeno

QD - Pontos Quanticos

NC — Semicondutores Nanocristalinos

FTIR — Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier
RMN — Ressonancia Magnética nuclear

XPS — Do inglés Espectroscopia de fotoelétrons de Riaos-X
UV — Ultravioleta

FL — Fotoluminescéncia

PLQY - Do inglés Photoluminescence Quantum Yield

QY — Do inglés uantum Yield

RQ — Rendimento Quantico

UV-Vis — Ultravioleta Visivel

HR-TEM — Microscopia Eletrénica de transmissao de alta resolu¢ao
PXRD — Analise de Difracdo de Raios -X Portatil

Is — Area de fotoluminescéncia da Amostra

Ir - Area de fotoluminescéncia da referéncia

As — Valor de Absorbancia da Amostra

Ar — Valor de Absorbancia da Referéncia

N - indice de Refracéo do Solvente



RESUMO

Pontos Quanticos de Carbono (PQC’s) sao nanoparticulas fluorescentes quase
esféricas, formadas por fragmentos de grafeno empilhados em seu nucleo e grupos
funcionais dispersos em sua superficie. Devido as suas caracteristicas de néao
toxicidade, biocompatibilidade, boa dispersdo em liquidos e, principalmente,
fotoluminescéncia este material apresenta grande potencial para uso em bioimagem,
sensores, baterias, agentes fluorescentes, fotodetectores, biomateriais distribuidores
de medicamentos, fotocatalise e células solares. Neste contexto, um estudo detalhado
sobre os principais fatores que influenciam a sintese de Pontos Quanticos de Carbono
via tratamento hidrotérmico € de grande valia para a comunidade cientifica. Sendo
assim, foi realizado um estudo exploratorio selecionando e analisando criteriosamente
cinco artigos cientificos que empregaram o tratamento hidrotérmico em combinacao
com materiais de baixo custo como fonte de carbono. Em seguida, conduziu-se uma
analise minuciosa das principais variaveis que exercem influéncia sobre a fabricagcao
dos Pontos Quénticos de Carbono. Além disso, foi realizada a sintese de PQC’s
utilizando casca de pistache previamente moida e pirolisada em diferentes condigdes
e posterior tratamento hidrotérmico para ativacdo. A analise tedrica indicou que o
tempo de aquecimento, a temperatura de reagdo, a concentracédo e o tipo dos
precursores sao fatores que influenciam as caracteristicas dos PQC's. Os resultados
da analise tedrica indicam que um aumento no tempo de aquecimento e na
temperatura de reacgao leva a PQC's maiores, mas temperaturas muito altas podem
prejudicar a estrutura e a eficiéncia luminescente. A concentracdo dos precursores
afeta a intensidade de fluorescéncia e a agregagédo das particulas. Além disso,
diferentes precursores organicos influenciam as propriedades dos PQC's. Em relagéo
a obtencao pratica de PQC’s a partir de casca de pistache, observa-se que a
temperatura de pirdlise e o tempo de tratamento para ativagdo afetam sua
luminescéncia e tamanho.

Palavras chaves: Pontos Quanticos de Carbono; Tratamento Hidrotérmico; Pirdlise,
Casca de Pistache



ABSTRACT

Carbon Quantum Dots (CQDs) are nearly spherical fluorescent nanoparticles
composed of stacked graphene fragments in their core and functional groups
dispersed on their surface. Due to their non-toxicity, biocompatibility, good dispersion
in liquids, and, most importantly, photoluminescence, this material holds significant
potential for use in bioimaging, sensors, batteries, fluorescent agents, photodetectors,
drug-delivering biomaterials, photocatalysis, and solar cells. In this context, a detailed
study on the key factors influencing the synthesis of Carbon Quantum Dots via
hydrothermal treatment is highly valuable to the scientific community. Therefore, an
exploratory study was conducted, carefully selecting and analyzing five scientific
articles that employed hydrothermal treatment in combination with low-cost materials
as a carbon source. Subsequently, a thorough analysis of the main variables
influencing the manufacturing of Carbon Quantum Dots was carried out. Additionally,
the synthesis of CQDs using pre-ground and pyrolyzed pistachio shells under different
conditions followed by hydrothermal treatment for activation was performed. The
theoretical analysis indicated that heating time, reaction temperature, precursor
concentration, and type are factors influencing the characteristics of CQDs. The results
of the theoretical analysis suggest that an increase in heating time and reaction
temperature leads to larger CQDs, but excessively high temperatures can harm the
structure and luminescent efficiency. Precursor concentration affects fluorescence
intensity and particle aggregation. Furthermore, different organic precursors influence
the properties of CQDs. Regarding the practical production of CQDs from pistachio
shells, it is observed that pyrolysis temperature and activation treatment time affect
their luminescence and size.

Keywords: Carbon Quantum Dots; Hydrothermal Treatment; Pistachio Shells;
Pyrolysis.



1 INTRODUGCAO

A ultima década do século XX foi marcada pelo surgimento de uma nova area
da ciéncia que trouxe consigo um novo horizonte para a engenharia dos materiais: a
nanotecnologia. De uma maneira simplista, o principio basico da nanotecnologia se
baseia no fato de as propriedades da matéria dependerem nao s6 de sua composicao
e estrutura, como também de seu tamanho e formato (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).
Assim, para ser considerado nanotecnoldgico esses novos materiais devem ter, pelo
menos, uma de suas dimensdes na faixa de 1 — 100 nm (CARNEIRO, 2019; KHATRI,
TYAGI; RAWTANI, 2017)

Dentre os nanomateriais, talvez os mais promissores e conhecidos tenham sido
os materiais a base de carbono. Esse elemento se destaca pela capacidade unica que
seus atomos tém de participarem de fortes ligagdes covalentes em diferentes estados
de hibridizacéo (sp, sp? sp?®), formando assim uma gama complexa e variada de
materiais. Observa-se na Figura 1 alguns membros da familia dos nanomateriais a
base de carbono (GEORGAKILAS et al., 2015).

Figura 1: Membros da familia dos nanomateriais a base de carbono: a) grafite; b) diamante;
c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples (SWNT); e) nanotubo de carbono de
paredes multiplas (MWNT); f) grafeno.

Fonte: (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).
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Em 2004, um experimento envolvendo a purificacdo de nanotubos de carbono
de parede simples (do inglés SWNT) por eletroforese, cientistas reportaram a
separacao desses nanotubos em duas outras espécies de materiais. A primeira se
assemelhava com os SWNT, porém em menores escalas e foi chamada de carbono
tubular curto. Ja a segunda espécie apresentou um formato de nanoparticulas
esféricas, com o didmetro aproximadamente de 18 nm, e foi denominada de Pontos
Quaénticos de Carbono (PQC) (XU et al., 2004a).

Em geral, os PQC’s s&o particulas esféricas, formadas por fragmentos de
grafeno empilhados, bem dispersas, com tamanho de particulas inferior a 10nm e
presengca de grupos funcionais na superficie. Os PQC’s possuem propriedades
excéntricas, sendo nanocompostos de alto desempenho, que podem ser obtidos de
diversas fontes naturais de carbono. Além do alto rendimento quantico e comprimento
de onda de emissdo ajustavel, as quais sédo caracteristicas presentes nos pontos
quanticos tradicionais (PQ’s), os PQC’s possuem muitas outras caracteristicas
excelentes, incluindo boa fotoestabilidade, baixa citotoxicidade, biocompatibilidade,

facil modificag&o de superficie e alta inércia quimica (KANG et al., 2020).

Existem diversas rotas sintéticas para obtencdo dos PQC’s, que podem ser
classificados em métodos fisicos, também chamados de top-down, e quimicos,
também conhecidos como botton-up. Os métodos quimicos incluem sintese
eletroquimica(LU et al., 2009a; ZHAO et al., 2008; ZHENG et al., 2009; ZHOU et al.,
2007), combustdo(HAN et al., 2009; LIU; YE; MAO, 2007), oxidagédo acida (PENG;
TRAVAS-SEJDIC, 2009; ZHANG et al., 2010), hidrotérmico (PAN et al., 2012), pirdlise
térmica (CHANDRA et al., 2011; MITRA et al., 2012; WANG et al., 2011; ZHAI et al.,
2012), destruigcao de fulerenos e nanotubos de carbono (LU et al., 2011), dentre outros
(GOKUS et al., 2009; KWON et al., 2014) . Os métodos fisicos incluem descarga de
arco voltaico(BOTTINI et al., 2006; XU et al., 2004b), ablagéo a laser (CAO et al.,
2007; HU et al., 2009; SUN et al., 2006) e tratamento com plasma (GOKUS et al.,
2009) (MACHADO et al., 2015).

A maioria dos estudos busca a obtencdo de PQC’s por meio de métodos de
sintese simples, utilizando precursores de baixo custo, frente a abundéancia de fontes
de carbono existentes. Nessa perspectiva, a sintese de PQC’s via tratamento

hidrotérmico vem se destacando como o principal meio de producdo dessas

13



nanoparticulas, pois é possivel obté-las a partir de varios compostos naturais que

tenham carboidratos em sua composicao.

Condicdes hidrotermais, ou seja, aplicacdo de um meio aquoso acima de 100°C
e 1Mpa, sdao amplamente encontradas na natureza, pois muitos minerais se formam
nessas circunstancias. Sendo assim o tratamento hidrotérmico visa produzir materiais
a base de carbono simulando processos naturais, porém em velocidades altamente
aceleradas, diminuindo o tempo de reag¢ao de cerca de cem milhdes de anos para a
escala de tempo de horas (HU et al., 2010; TITIRICI; THOMAS; ANTONIETTI, 2007).

Neste contexto, um estudo que visa examinar as etapas deste processo e
apresentar as principais variaveis que influenciam a produgcao de Pontos Quanticos
de Carbono via tratamento hidrotérmico € de grande importancia para futuros

trabalhos e, quem sabe, a sintese desses nanomateriais em grande escala.

Um estudo pratico para a produgao de Pontos Quéanticos de Carbono que busca
ndao apenas corroborar, mas também validar integralmente as descobertas do
desenvolvimento tedrico se revela categorico. Com esse objetivo em mente,
procedeu-se a sintese de Pontos Quanticos de Carbono, empregando cascas de
pistache previamente trituradas e sujeitas a um processo de pirdlise sob variadas
condigbes, seguido de um tratamento hidrotérmico para promover a ativagdo desses

materiais.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo referente a sintese de Pontos Quénticos de Carbono, via
tratamento hidrotérmico que empreguem precursores organicos (cascas de frutas) e

de baixo custo na sua produgéo.

2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos formam:

e Realizar uma coletdnea de artigos cientificos que empregaram
tratamento hidrotérmico em combinagdo com materiais de baixo custo,
como fonte de carbono, para producao dos pontos quanticos de carbono;

e Analisar os principais fatores que afetam a sintese de Pontos Quéanticos
de Carbonos (PQC);

e Realizar pirélise de casca de pistache em diferentes temperaturas;

e Obter pontos quanticos de carbono utilizando casca de pistache
previamente pirolisada e tratada hidrotermicamente usando micro-

ondas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Carbono

O carbono é um elemento essencial para todas as espécies vivas e um dos
mais abundante e versatil encontrados na terra. Desde sua descoberta, no século 19,
as pesquisas em relacdo as caracteristicas desse elemento experimentaram um
aumento continuo em seus estudos (TIAN et al., 2018). Isso acontece pelo fato de
existirem varios alétropos dessa espécie e por causa de sua capacidade de formar
ligagbes com varios outros elementos tornando-o um componente diverso que pode

ser encontrado em mais de um milh&o de compostos (HALEY, 2010).

A configuragao eletrébnica do carbono confere uma caracteristica unica aos
seus atomos de participarem de ligagdes covalentes junto a outros atomos de carbono
em diferentes estados de hibridizag&o (sp, sp? e sp?), ou seja, ligagdes simples, duplas
e tripla. Essa propriedade sustenta a imensa importancia da quimica orgénica e da
bioquimica na vida. Ha dois séculos foi demonstrado pela primeira vez que o carbono
esta presente em moléculas organicas e biomoléculas, bem como em materiais
naturais de carbono, como os varios tipos de carbono amorfo, diamante e grafite
(GEORGAKILAS et al., 2015).

3.2 Nanoestruturas de Carbono

As nanoestruturas de carbono podem ser separadas em dois grupos os quais
se diferenciam com base no tipo de ligagdes covalentes que ligam seus atomos de

carbono.

O primeiro grupo envolve as nanoestruturas grafénicas, que sdo compostos
principalmente de atomos de carbono sp2, densamente compactados em uma
estrutura cristalina hexagonal em forma de favo de mel, embora também possam
conter alguns atomos de carbono sp3 em locais de defeito ou bordas. Este grupo inclui
grafeno, nanofolhas de grafeno, nanohorns, nanoesferas de carbono do tipo cebola e
pontos quanticos de carbono (GEORGAKILAS et al., 2015).

Ja o segundo grupo de nanoestruturas de carbono contém ligagdes sp3 e sp2
em varias propor¢des e tém misturas de regides amorfas e grafiticas, ou consistem

predominantemente em atomos de carbono sp3. No entanto, o nanodiamente é o
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unico membro conhecido deste grupo, podendo alguns tipos de PQC’s, com estruturas

nao grafiticas, serem considerados membros (GEORGAKILAS et al., 2015).

Em uma outra abordagem, e mais usual, & possivel classificar essas
nanoestruturas de acordo com suas dimensionalidades. Este esquema considera
estruturas de carbono 0D quando todas as trés dimensodes estao na faixa nanométrica
como, os fulerenos, PQC'’s e nanodiamente; nanoalétropos 1D, duas dimensdes estao
na faixa nanométrica e a terceira pode ser maior como os nanotubos de carbono (do
inglés CNT’s) e nanofibras de carbono; nanoal6tropos 2D, nessa categoria duas
dimensdes saem da faixa nanométrica e uma permanece como o grafeno, nanofitas
e nanoalétropos 3D, todas as dimensdes estdo fora da faixa nanométrica como os
SWCNT e CWCNT (MOHAMED, 2017). Observa-se na Figura 2 a categorizacédo dos

nanomateriais a base de carbono de acordo com suas dimensoes.

Figura 2: Nanomateriais a base de carbono categorizados de acordo com sua dimensao.
Fonte: Adaptado de (GEORGAKILAS et al., 2015).

17



3.3 Pontos Quanticos e Pontos Quanticos de Carbono
3.3.1 Pontos Quanticos

Pontos quanticos (QD’s), também conhecidos como semicondutores
nanocristalinos (NC’s), apds excitagéo por radiagao eletromagnética produzem um par
elétron-buraco conhecido como éxciton (HONG et al., 2019). Este éxciton sofre um
forte confinamento quantico nas trés dimensdes do espaco, o que confere aos QD’s
algumas propriedades Opticas interessantes tais como a forte dependéncia de
emissdo em funcdo do tamanho das particulas. Uma das propriedades mais
importantes dos QD’s € a sua fotoluminescéncia. Assim, o comprimento de onda de
luz emitido, na regido do: vermelho (nanoparticula de tamanho maior), verde
(nanoparticula de tamanho intermediario) e azul (nanoparticula de menor tamanho) é
funcdo do tamanho da nanoparticula que o gerou. Observa-se na Figura 3 a
representacdo da dependéncia de emissdo em fungdo do tamanho da nanoparticula
(CALINK I. L. SANTOS et al., 2020; FAROOQ et al., 2019; JAIN et al., 2020; JINDAL
et al., 2018).

Pontos Quéanticos
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Figura 3: Representacéo do efeito de variagdo da energia de banda proibida em fun¢do do
tamanho das nanoparticulas.
Fonte: (CALINK I. L. SANTOS et al., 2020).

A diferenga de energia entre os niveis de energia mais alta ocupados por
elétrons (a banda de valéncia) e os niveis de energia mais baixa desocupados (a
banda de condug¢do) em um ponto quantico e chamada de band gap. Essa diferenca
de energia determina as propriedades Opticas e eletrénicas dos QD’s. Quando o band

gap dos QD’s é ajustado, € possivel controlar as cores da luz que eles emitem,
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tornando-os uteis em aplicagdes de fluorescéncia, como marcadores bioldgicos e
sensores. Além disso, o tamanho do band gap influencia a eficiéncia de absorgéo e

emissao de luz, tornando possivel adaptar os QD’s para aplicagdes especificas.

Atualmente, os QD’s sao usados em dispositivos optoeletrénicos, fotovoltaicos
e em aplicagdes biomédicas. No entanto, a maioria das rotas sintéticas para obtencgéo
dos QD’s empregam metais pesados como o cadmio. Consequentemente, pode
representar sérias limitagdes para as suas aplicagdes, devido a conhecida toxicidade
e potencial risco ambiental associado a este metal. Portanto, a busca por substitutos
mais benignos que os QD's que contém esses metais e apresentam propriedades

similares € muito importante, diante das aplicacbes desses materiais.
3.3.2 Pontos Quanticos de Carbono

Os pontos quénticos de carbono (PQC’s, Carbon Quantum Dots), pontos de
carbono (C-dots, Carbon Dots) ou nanopontos de carbono (Carbon Nanodots)
consistem em uma classe de nanoparticulas de dimensao zero (0D) com tamanhos
abaixo de 10 nm, cujas estruturas eletrénicas de bandgap sao altamente influenciadas

pelo efeito de confinamento quantico (Figura 4) (YUAN et al., 2019a).

Eles foram descobertos, em 2004, por meio de um experimento envolvendo a
purificacdo de nanotubos de carbono de parede simples (SWNT) por eletroforese,
onde cientistas reportaram a separacao desses nanotubos em duas outras espécies
de materiais. A primeira se assemelhava com os SWNT'’s, porém em menores escalas
e foi chamada de carbono tubular curto. Ja a segunda espécie apresentou um formato
de nanoparticulas, com o didmetro aproximadamente de 18 nm, e foi denominada de
Pontos Quénticos de Carbono (PQC) (XU et al., 2004a).

Desde sua descoberta, os PQC’s sdao comparados aos QD’s (Quantum Dots),
por possuirem algumas propriedades Opticas semelhantes tais como a
fotoluminescéncia e a forte dependéncia de emissao em funcdo do tamanho da
particula. Entretanto, os PQC’s tém se mostrado como uma viavel alternativa aos
tradicionais QD’s por empregarem rotas sintéticas de baixo custo e menos exaustivas,
estabilidade coloidal a longo prazo, abundéncia elementar e baixa toxicidade
ambiental e biolégica (DONG et al., 2012).
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O termo PQC é comumente usado para materiais carbogénicos fluorescentes
com um revestimento externo composto de carboxila ou outro grupo funcional quimico
e um nucleo de grafite, contendo eventualmente ligagbes covalentes de oxigénio e

atomos de nitrogénio.

O carater dos PQC’s vem sendo massivamente investigado por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear
(RMN) e espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) (BRITO, 2017). O conjunto
de resultados disponiveis revelam que os PQC’s sao caracteristicamente
nanoparticulas quasi-esféricas e consistem principalmente de carbono sp2 com
espacamento entre planos compativel com o grafite, que pode conter grupos polares
na superficie. Estes grupos sao introduzidos durante ou apds a sintese destas
nanoparticulas, permitindo a dissolucdo das nanoparticulas em solventes polares,
incluindo a agua (BAKER; BAKER, 2010; DEMCHENKO; DEKALIUK, 2013;
MACHADO et al., 2015). Observa-se na Figura 4 a representacdao de PQC'’s

funcionalizados.
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Figura 4: Representacéo dos PQC’s. A) apds o tratamento oxidativo da superficie e B) apds

H

a funcionalizagdo com reagentes de passivagao de superficie.
Fonte: (BAKER; BAKER, 2010).
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Em relacéo as propriedades fotofisicas dos PQC'’s, estes materiais apresentam
banda intensa de absor¢ao na regiao do ultravioleta (UV) (a partir de 270 nm) e o
espectro de fotoluminescéncia (FL) depende do comprimento de onda de excitagao.
A origem da FL dos PQC’s ainda ndo é completamente compreendida, mas
provavelmente esta relacionada com o efeito de confinamento quantico devido ao
tamanho nanométrico das particulas ou a diferentes armadilhnas emissivas que
aderem a superficie dos PQC’s. Observa-se na Figura 5 a comparagao de algumas
estruturas de PQC’s com diferentes grupos funcionais na superficie e a respectiva
coloracéo luminescente (BAKER; BAKER, 2010; BRITO, 2017; DONG et al., 2013;
LIU et al., 2009; LU et al., 2009b; MACHADO et al., 2015; SUN et al., 2006, 2008; ZHU
et al., 2009).
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Figura 5: Representagado esquematica de trés tipos de PQC's com diferentes grupos
superficiais:
Fonte: Adaptado de (DEKALIUK et al., 2014).

3.4 Métodos de Sintese de PQC’s

Na ultima década, inumeras técnicas foram propostas para produc¢ao de PQC’s.
Esses esforgcos ndo soO sintetizaram os PQC’s como também melhoraram suas
propriedades e simplificaram o processo de producdo. Geralmente, a preparacéo de

PQC'’s é feita dentro de duas rotas principais: o método top-down e o método botton-
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up (XU et al., 2016). Observa-se na Figura 6 a representacéo dos métodos para sintese
de PQC'’s.

As abordagens top-down (de cima para baixo) consistem em descargas de arco
elétrico (XU et al., 2004b), ablac&o a laser (CAO et al., 2007; HU et al., 2009; SUN et
al., 2006, 2008; WANG et al.,, 2009; YANG et al., 2009a, 2009b) e oxidagao
eletroquimica (ZHAO et al., 2008; ZHENG et al., 2009; ZHOU et al., 2007), onde os
PQC’s sao formados ou “quebrados” de uma estrutura de carbono maior, como os
nanotubos, grafeno, grafite e carvdo ativado (BAKER; BAKER, 2010). Durante a
sintese de PQC's por meio de rotas top-down, € comum o uso de condicbes
experimentais adversas, como descargas de arco elétrico, além de etapas de
operacao dispendiosas e a necessidade de passivagao subsequente. Esses fatores,
aliados ao emprego de equipamentos caros, acabam limitando significativamente sua

viabilidade pratica.

Os métodos botton-up (de baixo para cima) consistem, em métodos de
combustao/térmicos (BOURLINOS et al., 2008b, 2008a; HAN et al., 2009; RAY et al.,
2050; ZHANG,; LIN, 2012), hidrotérmico (ZHANG; LIN, 2012) ou de micro-ondas (ZHU
et al., 2009) durante os quais os PQC’s sdo formados a partir de precursores
moleculares (BAKER; BAKER, 2010). Esses métodos apresentam vantagens em
termos de custo-beneficio, facilidade de operacdo e requisitos de equipamentos

simples, o que os torna amplamente utilizados na sintese de PQC's.

Top-down Bottom-up

Nanoestruturas
Atomos
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Figura 6: Métodos top-down e bottom-up para sintese de PQC's
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Fonte:(DIAS, 2015).

3.4.1 Rotas top-down
3.4.1.1 Arco elétrico

Possivelmente o primeiro método a ser usado para obtengao dos PQC’s. Como
dito anteriormente, Xu et al. conseguiram isolar, por descarga de arco elétrico, um

novo e até entdo desconhecido nanomaterial a base de carbono (XU et al., 2004a).

Esta estratégia pode ser empregada para sintetizar PQC’s a partir de
nanotubos de carbono ou folhas de grafeno que s&o utilizados como matéria prima. O
PQC é sintetizado apds a descarga de um arco elétrico, em uma atmosfera controlada,
e o material bruto (sedimentos) é oxidado, geralmente com HNOs para induzir grupos
de carboxilas (funcionalizagdo). A matéria resultante é extraida por uma solugao
basica (NaOH), com pH definido, e uma suspensao estavel de cor escura é obtida. O
processo de eletroforese em gel € aplicado para purificar a matéria extraida (ROY et
al., 2015). A partir da eletroforese € possivel separar os PQC’s pelos tamanhos de
suas bandas de energia que, quando excitadas por determinado comprimento de

onda, emitem diferentes cores (SINGH et al., 2018).
3.41.2 Ablacgao a laser

A ablagao a laser € um método de producao de PQC’s que utiliza um feixe de
laser, com comprimento de onda especifico, para remover da superficie de um alvo
constituido de carbono (C-target) as moléculas necessarias para a formagédo dos
PQC'’s. Sun et al. (2006) relataram este método de ablagdo a laser com um laser Nd:
YAG Q-comutado (1064 nm, 10 Hz) para preparar os PQC’s usando argdnio como
gas de transporte na presencga de vapor de agua. No entanto, as particulas de carbono
fluorescentes obtidas ndo apresentaram quaisquer propriedades fotoluminescentes
detectaveis, mesmo apds a oxidagao por acido nitrico. Mesmo com uma consideravel
passivagao de superficie nos PQC's oxidados por acido, foi alcancado apenas um
PLQY (Photoluminescence Quantum Yield, em inglés) de até 10%. Isso sugere que
os PQC's produzidos utilizando este método requerem varias etapas e condi¢des

complexas para exibirem uma fotoluminescéncia competente (XU et al., 2016).
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3.4.1.3 Oxidagao eletroquimica

A oxidagao eletroquimica € um método de sintese de PQC’s onde utiliza-se um
anodo e um catodo (sendo um deles obrigatoriamente feito de carbono) em um meio
oxidativo, de modo que o produto desta oxirredugao seja os PQC’s. Ming et al. (2012)
aplicaram uma tensdo continua entre dois eletrodos de grafite imersos em agua
deionizada. Ao aplicar a diferenca de potencial nos eletrodos, um deles se torna o
catodo (polo positivo) e o outro o anodo (potencial negativo), provocando assim
reacoes de reducgdo e oxidagdo. De tal modo, quando o eletrodo de grafite comega a
sofrer oxidagao, as ligagdes quimicas entre os atomos de carbono sdo quebradas e
sua estrutura é “esfoliada”, desintegrando-se aos poucos e dando origem aos pontos
quanticos de carbono em agua. Lu et al. (2009a) usaram hastes de grafite de alta
pureza como anodo e fio de platina como catodo, seguido de sua instalagdo em
solucao aquosa. A oxidacdo da matéria carbbnica foi iniciada pela aplicagdo de
potenciais estaticos. O processo de oxidacao foi realizado e como resultado da reacao
foram sintetizados PQC’s de tamanho de 6-8nm com QY (Quantum Yield, em inglés)
de 2,8 — 5,2%.

3.4.2 Rotas botton-up
3.4.2.1 Pirdlise

A sintese por pirdlise ou carbonizagao € um método direto de decomposi¢ao
termoquimica, que ocorre em atmosfera inerte e precisa de tratamento de purificagao
posterior. O material orgéanico, fonte de carbono, é gradualmente convertido em PQC'’s

por meio de aquecimento, desidratacédo e degradagao (KANG et al., 2020).

Este método geralmente requer a utilizagado de um alcali ou acido forte para
quebrar as moléculas do precursor, fonte de carbono, em particulas nanoescalares.
Sao muitos os tipos de biomassa que podem ser utilizados para a producédo de PQC’s
via pirdlise incluindo casca de melancia (ZHOU et al., 2012), cascas de amendoins
(XUE et al., 2016), sementes de lichia(XUE et al., 2015), etc.

As propriedades dos PQC’s obtidos podem ser reguladas alterando as
condi¢cdes da pirdlise como a temperatura, tempo e o valor de pH dos sistemas de

reacao (ZUO et al., 2016). Os PQC'’s criados foram utilizados em bioimagem (Figura
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7a). Xue et al. (2015) carbonizaram sementes de lichia em um cadinho de ceramica a
300 °C por 2 horas. Em seguida, a amostra foi dispersa em agua, sonicada e filtrada
formando uma suspensao também com luminescéncia azul (Figura 7c¢). Ja em (2016)
Xue et al. utilizou cascas de amendoim para obter PQC’s, dopados com N, com
rendimento quantico de 9,91% e que possuiam boa estabilidade, boa resisténcia ao
foto-branqueamento, alta tolerdncia a grandes flutuagbes de pH e forga ibnica.
Primeiramente a casca de amendoim foi colocada em um cadinho de ceramica e
carbonizada a temperatura de 250 °C por 2 h. Depois de resfriar até a temperatura
ambiente, os produtos pretos escuros foram moidos mecanicamente em pés finos.
Em seguida, 0,1 g da amostra obtida foi dispersa por ultrassom em 10 ml de agua
purificada para se obter uma solugdo homogénea. Finalmente, os PQC’s foram

coletados removendo particulas maiores por meio de filtragdo (Figura 7b).
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Figura 7: Sintese de PQC's a partir de biomassas via pirélise. a) Sintese de PQC's soluveis
em agua a partir da casca de melancia (ZHOU et al., 2012). b) Sintese de PQC's a partir
de sementes de lichia (XUE et al., 2016). c) Sintese e aplicagdo PQC's a partir de cascas

de amendoim.
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Fonte: Adaptado de (XUE et al., 2015).

3.4.2.2 Método Solvotérmico e hidrotérmico

Um dos métodos de sintese mais relatados na literatura € o tratamento
solvotérmico e hidrotérmico que diferem entre si quando se é utilizada a agua como
solvente (hidrotérmico). Essa técnica € bastante utilizada por ser uma técnica barata,
nao téxica e relativamente simples. A reagdo acontece dentro de um reator do tipo
autoclave selado, no qual ha uma solucdo contendo o solvente, e o precursor
organico. Durante o tratamento solvotérmico/hidrotérmico ocorrem reagdes de
desidratacao, polimerizagao e nucleagao, conforme observado por Yang et al. (YANG,;
LI; WANG, 2011).

Sahu et al. prepararam PQC’s altamente fotoluminescentes com um QY de
26% em uma etapa por tratamento solvotérmico de suco de laranja seguido de
centrifugacéo. Esses PQC’s com tamanhos de 1,5-4,5 nm foram aplicados em
bioimagem devido a sua alta fotoestabilidade e baixa toxicidade (SAHU et al., 2012).
O suco da cana-de- agucar (Saccharum officinarum) também foi utilizado para a
sintese hidrotérmica de PQC’s, Metha et al. misturou o suco de cana-de-agucar com
etanol e colocou num recipiente lacrado, em uma autoclave e aquecido a 120 °C por
180 minutos. Ao ser retirado da autoclave a solugéo que exibiu uma coloragdo marrom
escura, a qual passou por um processo de purificagao e extragdo, que ao ser excitada
apresentou uma luminescéncia azul (MEHTA; JHA; KAILASA, 2014).

3.4.2.3 Micro-ondas

O método assistido por micro-ondas € um processo amplamente utilizado para
carbonizar diretamente substancias organicas em PQC’s sob radiacdo de micro-
ondas. Devido a sua eficiéncia e simplicidade em termos de dispositivo e operacao, o
método assistido por micro-ondas € uma abordagem econémica com uma forte
vantagem competitiva para a produgdo de grandes quantidades de PQC’s
fluorescentes (KANG et al., 2020).

Em comparacédo com outras abordagens, neste método € mais conveniente e

rapido aquecer os precursores de carbono, o que simplifica o processo de sintese, de
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modo que os pontos PQC’s sao facilmente obtidos em poucos minutos e com
rendimento melhorado (KANG et al., 2020).

Um método, assistido por micro-ondas, para a sintese de nanoparticulas de
carbono foi obtido a partir do aquecimento por micro-ondas de 1-butil-3-
metilimidazoliumtetrafluo-roborato ([Bmim] BF4) foi descrito por (XIAO et al., 2013).
Este processo simples para a preparagdo em larga escala de PQC’s dissolveu
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio ([Bmim] BF4) em agua sob agitagao para
formar uma solugao transparente. Em seguida, a solugéo foi aquecida em um forno
de micro-ondas (700 W) seguido por centrifugacéo para remover as impurezas solidas
suspensas, obtendo uma solugdo amarelo marrom de PQC’s. O tamanho médio de

particula do material foi de 4,25 + 1,85 nm, tendo forma esférica uniforme.

Uma sintese assistida por microondas de PQC’s luminescentes a partir de
moléculas de acido folico como fontes de carbono e nitrogénio foram exploradas por
Guan et al. (2014). Em resumo, uma mistura de 15 mg de acido fdlico dissolvido em 3
mL de dietilenoglicol foi preparada primeiro e, em seguida, colocada no centro da
placa de rotacdo de um forno de micro-ondas doméstico de 750 W e aquecida por 40
s. Obteve-se uma suspensdo marrom-avermelhada que foi submetida a dialise com
agua pura por 3 dias. Apds o poés-tratamento, nanoparticulas de nitreto de carbono
luminescentes com tamanho médio em torno de 4,51 nm foram sintetizadas. Sob
excitacao a 360 nm, o rendimento quantico das nanoparticulas de nitreto de carbono
foi estimado em 18,9%. Curiosamente, a posicdo do pico de emissao permaneceu
quase invariavel (em 460 nm) quando excitado em diferentes comprimentos de onda
(de 320 nm a 420 nm).

3.4.2.4 Ultrassom

A sintese de PQC'’s via utltrassom se destaca em relagao aos outros métodos
abordados por seu baixo custo e facil operacdo. Os PQC’s podem ser obtidos através
do tratamento ultrassOnico de misturas de solventes e fontes de carbono. As
propriedades dos PQC’s podem ser reguladas simplesmente ajustando as condi¢des
experimentais, como a poténcia ultrassbnica, o tempo de reacdo, a proporcdo de

solventes e fontes de carbono (KANG et al., 2020). Park et al.(2014) propés um
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meétodo simples baseado em tratamento ultrassénico para a sintese em larga escala
de PQC’s soluveis em agua a partir de fonte de carbono derivada de residuos de
alimentos e alcangou a produgao de 120 g de PQC’s produzidos a partir de 100 kg de
misturas de residuos de alimentos (Figura 8). Os PQC’s obtidos exibiram alta
solubilidade em agua, alta fotoestabilidade, boa fotoluminescéncia e baixa
citotoxicidade para bioimagem in vitro. Além disso, os subprodutos produzidos na
sintese de PQC’s da fonte derivada de residuos de alimentos podem promover a

germinagao das sementes e o crescimento das plantas.

Figura 8: Sintese em larga escala de PQC's verdes a partir de residuos alimentares.
Fonte: (PARK et al., 2014).

3.5 Funcionalizagao

Os componentes essenciais e predominantes na estrutura dos PQC’s sédo o
carbono, o oxigénio e o hidrogénio. Os PQC’s que possuem essa composi¢ao sao
denominados pontos quanticos de carbono originais e apresentam uma abundancia
de grupos carboxilicos em sua superficie (CHEN et al., 2019). Um exemplo desses
compostos sdo aqueles derivados do acido citrico, que € um acido nao téxico e de
baixo custo, sendo um dos precursores mais mencionados na literatura
(LUDMERCZKI et al., 2019). As nanoparticulas produzidas exclusivamente a partir
desse acido exibem uma luminescéncia azul menos intensa em comparagao com
outros compostos de carbono. Em resumo, os compostos de carbono que contém

apenas oxigénio, carbono e hidrogénio em sua composi¢ao apresentam uma baixa
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luminescéncia, o que pode restringir suas aplicagdes. Esses parametros podem ser
otimizados por meio de estratégias de funcionalizagao, tais como a dopagem com
heteroatomos e a modificagdo da superficie com grupos funcionais especificos. A
introducdo de novos elementos pode acentuar as propriedades dos compostos de
carbono em comparagdo com aqueles desprovidos desses atomos, devido a
incorporagdo de novos grupos funcionais na superficie e as interagdes entre os
atomos de carbono e os atomos vizinhos (CHEN et al.,, 2019; YAN et al., 2019),

conforme sera apresentado adiante.
3.5.1 Dopagem com heteroatomos

A dopagem com heteroatomos pode ser realizada empregando-se precursores
que contenham tais elementos em sua composigao. A incorporacao de heteroatomos
constitui uma estratégia eficaz para a modificagdo das estruturas eletrbnicas, uma vez
que a introdugcdo de um novo elemento, seja metalico ou ndo metalico, provoca
alteragdes na distribuicao eletrénica, no bandgap de energia entre o HOMO e LUMO
e, consequentemente, intensifica a banda de emissao dos compostos quanticos
pontuais (LIMA, 2020; LIU, H. et al., 2019; YAN et al., 2019). Em geral, os dopantes
nao metalicos podem ser utilizados para promover mudangas na intensidade de
luminescéncia dos compostos quanticos pontuais, enquanto os metalicos afetam a

estrutura de bandas desses compostos (CHEN et al., 2019).

A introducdo de heteroatomos tem sido estudada para sintonizar a emissao
luminescente. Por exemplo, o rendimento quantico (RQ) dos PQC’s pode ser
significativamente melhorado através da incorporagéo de N, enquanto a incorporagéo
de S aumenta a largura da banda de emisséo (BRITO, 2017; MACHADO et al., 2015;
WEI et al., 2014).

3.5.2 Modificagao da superficie

A estratégia de modificagdo de superficie consiste em utilizar os grupos
presentes na superficie dos compostos de carbono para estabelecer diversas
interagdes, tais como coordenacgao, ligagado quimica ou interagdes eletrostaticas. Essa

abordagem pode ser realizada por meio da utilizagao de diferentes ligantes funcionais,
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como ions, moléculas organicas e inorganicas, polimeros, DNA, proteinas, entre
outros. Ao compararmos com a funcionalizagdo por meio da dopagem com
heteroatomos, essa tatica se torna mais dispendiosa e complexa. Na dopagem, o
processo ocorre de forma direta, uma vez que os heteroatomos sido adicionados como
precursores durante a sintese dos compostos de carbono, enquanto na modificacao
de superficie, o procedimento é realizado apdés a formagdo desses compostos,
passivando a superficie. No entanto, a modificacdo de superficie pode conferir
propriedades exclusivas aos compostos de carbono e tem sido amplamente
empregada em diversas areas de pesquisa (CHEN et al., 2019; LIMA, 2020; PARK et
al., 2016).

A modificacdo de grupos funcionais na superficie parece ser uma condigcao
necessaria para a fluorescéncia das PQC’s ja que a fluorescéncia é fortemente
afetada pelo pH do meio. Por exemplo, a intensidade da fluorescéncia é condicionada
pela ionizagao dos grupos funcionais a superficie das nanoparticulas resultante de pH

extremos.

A superficie modificada dos PQC’s pode afetar significativamente as
propriedades de fluorescéncia deles. Portanto, a passivacao ou funcionalizacdo da
superficie desempenha um papel vital na regulagcéo das propriedades luminosas dos
PQC’s. O tratamento de passivacdo de superficie de PQC’s pode aumentar a
intensidade da fotoluminescéncia, alterar o comprimento de onda de emisséo,

estreitar a largura do pico de fluorescéncia e melhorar a dispensabilidade da agua.

Além disso, algumas outras propriedades dos PQC’s, como agregacao seletiva,
também podem ser reguladas até certo ponto pela passivagao da superficie. Por
exemplo, a seletividade celular melhorada para a coloracao de nucléolos foi alcancada

por simples passivagao de amina de PQC'’s sintetizados de esterco de vaca.

3.6 Propriedades dos PQC’s

As caracteristicas que mais despertam o interesse nos PQC’s incluem seus
meétodos simples de obtencéo, a capacidade de utilizar materiais ndo toxicos em sua

fabricagéo e, sobretudo, sua fotoluminescéncia. Esses materiais, como mencionado
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anteriormente, sdo constituidos por ligacbes sp2/sp3 de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio ou outros elementos dopantes. Tais elementos, bem como a
metodologia de sintese empregada, desempenham um papel fundamental na
disperséo eficaz dos PQC’s. Essa boa disperséo exerce forte influéncia nas diversas
aplicagcdes possiveis dos PQC’s, uma vez que muitas delas ocorrem com as
nanoparticulas em suspensdo. A excelente solubilidade apresentada pelos PQC’s
pode ser atribuida a porgdes de acidos carboxilicos existentes na superficie dessas
nanoparticulas, o que também lhes possibilitam serem funcionalizadas com varias
especies organicas, poliméricas, inorgénicas e bioldgicas (LIMA, 2020; MIAO et al.,
2020; YAO et al., 2019).

Em relagdo ao efeito fotoluminescente, apesar de nao ser compreendido
totalmente, os resultados ja divulgados apontam que a origem das propriedades
fotoluminescentes dos PQC’s se deve ao efeito de confinamento quéntico sofrido
pelas particulas em escala nanométrica nas trés dimensbes do espaco e pela
formacgao de éxcitons. Estruturalmente, os PQC’s sdo compostos primordialmente por
nanoparticulas grafiticas quasi-esféricas com carbonos realizando liga¢des do tipo sp?
e que sao confinados em um nucleo recoberto por grupos polares como hidroxila,
carbonila, alquila e sulfonatos. Os PQC’s podem ser chamados também de
nanoparticulas carbogénicas em decorréncia da menor quantidade de carbono e
maior numero de atomos de oxigénio. Observa-se na Figura 9 as propriedades dos
PQC’s que possibilitam seu uso em bioimagens, na confec¢cdo de dispositivos

optoeletrénicos, em dispositivos fotovoltaicos, em sensores e em fotocatalise.
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Figura 9: propriedades dos PQC’s que possibilitam seu uso em bioimagens, na confec¢ao
de dispositivos optoeletrénicos, em dispositivos fotovoltaicos, em sensores e em
fotocatalise.

Fonte:(DA COSTA, 2018)

3.6.1 Propriedades Opticas
3.6.1.1 Absorc¢ao o6ptica e luminescéncia dos pontos quanticos de carbono

Nos sistemas organicos conjugados, € comum a ocorréncia de absorgao no
espectro ultravioleta até o visivel, e os PQC’s também exibem essa caracteristica de
absorcdo. Esse processo acontece porque as moléculas tém a capacidade de
absorver comprimentos de onda especificos, resultando em transicdes eletronicas que
podem ser do tipo o — 0%, T — m*, n — o* ou n — m*. As bandas de absor¢ao associadas
aos PQC'’s estéo relacionadas as ligagdes m — m* € n — m*, originadas das ligagdes
C=C e C=0, geralmente na faixa de 200 a 300 nm (YUAN et al., 2019a). No entanto,
a modificagdo da superficie pode resultar em PQC’s com bandas de absor¢ao em
comprimentos de onda mais extensos, conforme mencionado por Hu et al.(2017), que,
ao passivar a superficie com grupos amina, observou uma banda de absor¢ao em 350

nm atribuida a absorgao por ligagdes contendo nitrogénio (SONSIN, 2021).

A caracterizagcdo do espectro de absorcdo dos PQC’s € uma ferramenta

essencial para verificar a sintese desses materiais (YUAN et al.,, 2018). Essa

32



propriedade éptica é particularmente util devido as suas bandas distintas. Na Figura
10, apresenta-se o espectro de absorgdo molecular no ultravioleta-visivel (UV-vis) dos
PQC'’s, obtido através de sintese hidrotérmica usando um bioprecursor natural, como
o extrato de prépolis vermelha. Nesse grafico, pode-se observar claramente uma
banda de absorgao proxima a 200 nm, que é atribuida as liga¢gdes m — *, e uma banda
proxima a 300 nm, associada as ligagdes n — w+. A banda que aparece apos 300 nm
indica a presenca de um grupo funcional na superficie dos PQC’s (SONSIN, 2021;
YUAN et al., 2019b).

Abs (u.a.)
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Figura 10: Espectro de absorcédo de PQC's feito a partir do extrato de prépolis vermelha.
Fonte: (SONSIN, 2021)

A luminescéncia é uma das caracteristicas fascinantes dos PQC'’s, abre amplas
possibilidades de aplicagbes, e a perspectiva de substituir elementos toxicos, como
pontos quanticos convencionais e corantes, desperta o interesse de pesquisadores.
Embora seja de grande importancia, o mecanismo exato de luminescéncia ainda n&o
esta completamente esclarecido e permanece um topico em aberto na literatura. Essa
complexidade surge, principalmente, devido a vantagem dos PQC’s em serem
formados a partir de diferentes precursores e por meio de varias rotas de sintese.
Cada método de preparagao e cada precursor produzem PQC’s distintos, com
propriedades e estruturas especificas, o que resulta em um sistema complexo que

nao pode ser totalmente explicado por uma unica teoria de mecanismo de emissao.
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Diversas propostas de mecanismos ja foram descritas para explicar a luminescéncia
dos PQC’s. Entre elas estdo o efeito de confinamento quantico e a formagao dos
estados de superficie sdo as mais aceitas. (LIM; SHEN; GAO, 2015; LIMA, 2020; LIU,
H. etal., 2019; LIU, M. L. et al., 2019).

3.6.1.2 Efeito do Confinamento Quantico

O efeito de confinamento quéantico € o fendmeno em que o nivel eletrénico
quase continuo proximo ao nivel de Fermi se transfere para os niveis de energia
discretos quando o tamanho da particula diminui para nanoescala. Portanto, os
nanomateriais, especialmente aqueles com o tamanho de particula abaixo de 10 nm,
exibem propriedades Opticas diferentes de suas contrapartes em bloco. Li et al.
prepararam uma série de PQC’s em um método eletroquimico seguido de separagao
por cromatografia em coluna e encontraram uma emissao dependente do tamanho da
nanoparticula, como luz ultravioleta com 1,2 nm, luz visivel com 1,5-3,0 nm e luz
infravermelha proxima com 3,8 nm. Como mostrado na Figura 11, ele indicou que o

gap diminuiu com o aumento do tamanho da particula (LI et al., 2010).
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Figura 11: a) Imagens 6pticas de PQCs de tamanho tipico iluminadas sob luz branca
(esquerda; luz do dia) e luz UV (direita; 365 nm); b) Espectros PL de PQCs com tamanhos
tipicos: as linhas vermelha, preta, verde e azul sdo os espectros PL para PQCs de emissao
azul, verde, amarela e vermelha; c¢) relagdo entre o tamanho dos PQCs e as propriedades

do PL; d) Dependéncia do gap HOMO-LUMO no tamanho dos fragmentos de grafeno.
Fonte: Adaptado de (LI et al., 2010)

3.6.1.3 Estados de superficie

Outro mecanismo de fluorescéncia presente nos PQC’s € governado por seus
estados de defeito de superficie. Este tipo de defeito refere-se a uma regiéo limite ou
uma concha esférica que é distinta da regido do nucleo de carbono. A regido esferoidal
contém varios grupos quimicos derivados de carbonos hibridos sp2 e sp3, outros
grupos funcionais de superficie e ligagdes pendentes. Devido a diversidade e
complexidade dos defeitos de superficie, a fluorescéncia originada é caracterizada por
pleocroismo e luminescéncia dependente de excitagcao. Os defeitos superficiais sdo
gerados principalmente pela oxidagado da superficie e podem atuar como um centro

de captura para os éxcitons, resultando na fluorescéncia.

A fluorescéncia do defeito da superficie € causada pelo relaxamento da

radiacédo do estado excitado para o estado fundamental. O carbono hibrido sp3 e sp2
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na superficie dos PQCs e outros defeitos superficiais podem levar a emissdes
multicoloridas de seus estados eletrénicos locais. Quando a luz de um comprimento
de onda especifico ilumina os PQCs, os foétons cuja energia satisfaz o gap éptico farao
a transicdo e se acumulardo nas armadilhas dos defeitos da superficie adjacente e
retornardo ao estado fundamental para emitir luz visivel com diferentes comprimentos
de onda. Quanto maior o grau de oxidagao da superficie dos PQCs, mais defeitos na
superficie e locais de emissao, resultando no desvio para o vermelho do comprimento
de onda, Figura 12 (DING et al., 2016).
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Figura 12: Relagao entre os diferentes graus de oxidacao e o tamanho do bandgap dos
PQC's.
Fonte: Adaptado de (DING et al., 2016) .

O estado da superficie nao € composto de um grupo quimico isolado, mas sim
de um centro de fluorescéncia formado pela sinergia do nucleo de carbono com grupos
quimicos associados. Entre eles, alguns grupos sdo estado de ativagcdo de
fluorescéncia ou estado de absorgdo sob uma determinada condigdo. Os grupos
funcionais tém diferentes niveis de energia e podem produzir uma série de armadilhas
de emissado. Os niveis de energia dos grupos funcionais podem estar relacionados a
sua capacidade de fornecer elétrons. Quanto mais forte for a capacidade dos grupos
funcionais de fornecer elétrons, maior sera a energia que eles geram. Obviamente, o
comprimento de onda de emissao pode ser ajustado mudando os grupos quimicos na
superficie dos PQC's (DING et al., 2016).
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3.7 Aplicagoes dos PQC’s

Os PQC’s tém sido objeto de numerosas pesquisas em varias areas, como
biomonitoramento, sensores, fotocatalise, entrega de medicamentos e genes,
conversdo de energia solar e LEDs. No entanto, ainda sdo necessarias mais
pesquisas para avangar no desenvolvimento dessas aplicagbes. Algumas das

aplicagdes dos PQC’s serao discutidas nas sec¢des seguintes.

3.7.1 Optoeletroénica

Os PQC’s parecem ser uma alternativa ideal aos materiais luminescentes
tradicionais em dispositivos optoeletronicos, gracas a sua emissao de fluorescéncia
estavel e ajustavel, baixo custo e, especialmente, sua amigabilidade ao meio
ambiente. Portanto, ndo é surpresa que muitos PQC’s dopados com heteroatomos
tenham sido relatados por suas potenciais aplicacdes em dispositivos optoeletronicos
(DO; KWON; RHEE, 2014; KONG et al., 2014, 2015; MIAO et al., 2020; SHEN et al.,
2015).

Em 2013, Zhang et al. relataram LEDs (diodos emissores de luz) baseados em
PQC’s que podiam controlar a mudanga de cor através do ajuste da corrente de
acionamento. Os PQC’s foram preparados usando octadeceno, 1-hexadecilamina e
acido citrico. O dispositivo era formado por camadas contendo um anodo, uma
camada transportadora de buracos, a camada de PQC'’s, sendo a camada ativa, a
camada transportadora de elétrons e um catodo. A partir do mesmo LED foi possivel
observar a emissao eletroluminescente azul brilhante, ciano, magenta e branca, cor
até entdo nao observada em LEDs de camada unica com a utilizacdo de
nanomateriais (ZHANG et al., 2013). A estrutura do dispositivo e o espectro de

eletroluminescéncia estao representados na Figura 13.
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Figura 13: a) Estrutura do dispositivo contendo o &nodo ITO/PEDOT:PSS (vidro
condutor/poliestireno sulfonato de poliestireno), a camada transportadora de buracos poly-
TPD (N'-bis(fenil)benzidina), a camada ativa de PCs, a camada transportadora de elétrons
TPBi ((1,3,5-trifenil benzimidazol-2-il)benzeno) e o catodo LiF/Al (fluoreto de litio/aluminio);
b) espectros de eletroluminescéncia (EL) e imagens das cores reais das emissdes de azul,

ciano, magenta e branco.
Fonte: adaptado de (Zhang et al., 2013)

Em 2015, Briscoe et al. relataram a sintese de N-CDots por meio de
carbonizagao hidrotérmica simples de quitina, glicose e quitosana, e exploraram seu
potencial como células solares sensibilizadas. O desempenho dos dispositivos
poderia ser ajustado pelos grupos funcionais presentes nos N-CDots. Uma camada
combinando quitosana e N-CDots derivados de quitina produziu dispositivos com a
maior eficiéncia de 0,077% (BRISCOE et al.,, 2015). Observa-se na Figura 14 o

experimento de Briscoe.
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Figura 14: Preparacéo de célula solar sensibilizada por pontos quanticos de carbono (CQD)
por carbonizagao hidrotérmica de precursores de biomassa e combinagdo com nanobastbes
de ZnO quimicamente crescidos.

Fonte: Adaptado de (Briscoe et al., 2015)

Em 2016, Yuan et al. relataram um sistema de pontos quanticos dopado com
heteroatomos para LEDs eletroluminescentes. Os N-CDots puderam exibir emisséo
azul a vermelha com base em diferentes precursores e tempos de reacdo quando
excitados a 365 nm (Figura 15). O dispositivo era composto por ITO/PEDOT:PSS
como anodo, N-CDots como camada ativa de emisséo, 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-
2-il) benzeno (TPBI) como camada de transporte de elétrons e Ca/Al como catodo. Os
wLEDs foram fabricados com coordenadas CIE de (0,30, 0,33) e o brilho e a cor
maxima (Lmax) podiam atingir até 1,1 cd A-1 e 2050 cd m-2 com baixo Von de 3,9 V
(YUAN et al., 2017).
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Figura 15: A estrutura do dispositivo compreendendo ITO/PEDOT:PSS (anodo), MCBF-
CQDs (camada de emissao ativa), TPBi (ETL) e Ca/Al (catodo). Os espectros PL
normalizados e os espectros EL de saida correspondentes de filmes finos.
Fonte: Adaptado de Yuan et al., 2017

3.7.2 Catalise

Pesquisas tém sido conduzidas na busca por novos nanocatalisadores com alta
atividade quimica, ajustabilidade e especificidade, e nesse contexto, os pontos
quanticos de carbono tém sido explorados como base. Esses nanocatalisadores tém
diversas aplicagcdes, podendo ser utilizados em reagcbes de polimerizacao,
degradagdo de materiais e até como fotocatalisadores, uma vez que possuem
estabilidade e capacidade de degradar compostos organicos por meio de radiagao.
Zhang et al. e sua equipe desenvolveram nanocompdsitos de PQC’s incorporados
com hematita (Fe203), para serem usados na degradagao de benzeno e metanol em
fase gasosa. Os resultados demonstraram que a atividade catalitica foi maior do que
quando se utilizou apenas as nanoparticulas de hematita isoladamente (ZHANG et al.,
2011).

A fotocatalise também é utilizada no processo de produgéo de energia solar,
na geragao de hidrogénio a partir da agua e na redugao de dioxido de carbono. Cao
et al. Realizaram estudos na conversao fotocatalitica de CO2 em células combustiveis
e no sequestro de carbono, através da redugao de CO2 em solugao aquosa. Para isso,

os pontos quéanticos de carbono foram funcionalizados com PEG1500N e revestidos
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com ouro, conforme ilustrado na Figura 16. Os fotocatalisadores mostraram-se
estaveis durante todo o processo, e a solubilidade em agua dos PQC'’s contribuiu para
a boa eficiéncia da reacao, ocorrendo de forma homogénea. Além disso, os PQC’s
também foram testados na geragdo de Hz a partir da agua, embora esse processo

necessite de mais estudos, os resultados iniciais s&o promissores (CAO et al., 2011).

a) (8]
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Receptor <c|-| 0,, CH,OH,
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Figura 16: a) PCs soluveis em agua funcionalizados com PEG1seon € PCs funcionalizados

m!
<““h- H!u
CH,0,, CH,0H,

CH,0, etc.

com ouro na utilizagao da fotocatalise de CO, em agua; b) Processo da fotorredugao do CO;
em agua, em que os PCs absorvem os fétons
para conduzir a reagao.
Fonte: (LIMA, 2020)

3.7.3 Bioaplicagoes

Devido as suas propriedades Opticas ajustaveis e, especialmente, a sua
biocompatibilidade notavel e baixa citotoxicidade, as pesquisas que empregam PQC'’s

em contextos biologicos tem experimentado um crescimento exponencial nos ultimos
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anos. Nos estudos presentes na literatura, os PQC’s tém sido empregados em varias
aplicagbes bioldgicas, incluindo terapias fototérmicas, sondas, entrega de
medicamentos e genes, marcadores celulares, bem como bioimagem, entre outras.
Além das propriedades previamente mencionadas, a ampla variedade de usos se
deve também a rapida excregédo dos PQC'’s pelo organismo (HOLA et al., 2014; LIMA,
2020; YUAN et al., 2016).

Em 2014, Qian et al. sintetizaram Si-PQC'’s por tratamento solvotérmico usando
SiCl4 e hidroquinona como precursores. Os Si-PQC’s preparados apresentaram uma
alta eficiéncia quantica de 19,2% e exibiram baixa toxicidade celular, tornando-os um
excelente candidato para aplicagdes de marcacgao biologica. Além disso, os Si-PQC’s
exibiram baixa toxicidade para células humanas HeLa com uma alta viabilidade celular
de 80%. Quando cultivados com as células, os Si-PQC’s poderiam se translocar
facilmente para o citoplasma e marcar areas especificas dentro do citoplasma. Mesmo
apo6s 20 minutos de exposic¢ao a luz UV, a fluorescéncia dos Si-PQC’s permaneceu
brilhante com minimo efeito de supressao (QIAN et al., 2014). Observa-se na Figura

17 os resultados do experimento de Qian et al.
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Figura 17: Efeito de Si-PQC’s em células Hela humanas (A) e imagens de microscopia
eletrénica de varredura a laser de células Hela humanas marcadas por Si-PQC’s (B) com
diferentes tempos de exposicéo a luz UV.

Fonte: Adaptado de Qian et al.
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Em 2018, Li et al. relataram os N,Se-PQC’s por tratamento hidrotérmico, que
exibiram fluorescéncia verde e uma eficiéncia quantica de 7,6%. Os N,Se-PQC’s
puderam capturar efetivamente radicais livres como OH- e proteger as células do
estresse oxidativo ao eliminar espécies reativas de oxigénio em excesso nas células.
Quando injetados em camundongos, o sinal de fluorescéncia na regido do intestino
delgado mostrou o sinal mais forte, com a intensidade atenuada ao longo do tempo, o
que pode ser devido ao acumulo ou excrecado dos PQC’s pelo intestino delgado (LIU

et al., 2018). Observa-se na Figura 18 os experimentos de Li et al.

CON 05h 1.0h 15h 3.0h 20.0h

Figura 18: Imagens in vivo em tempo real de camundongos nus com inje¢ao intravenosa de
100 uL de solucao PBS de N,Se-PQC’s em diferentes pontos de tempo. (l: regido toracica,
II: area do figado, Ill: area do intestino delgado, IV: area do intestino grosso, V: regido da
bexiga).

Fonte: Adaptada de Li et al., 2018.

3.7.4 Sensores

Uma maneira interessante de usar os PQC's € para detectar substancias
quimicas. Detectar metais pesados, como Hg?*, € muito importante porque eles séo
prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana. Os PQC’s tém sido usados para
essa detecgdo devido a serem pouco toxicos, se dissolverem em agua facilmente,

serem estaveis a luz e produtos quimicos.
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Uma das primeiras tentativas de utilizar os PQC’s na deteccdo quimica é a
deteccao seletiva de Hg?* em solugbes aquosas e em células vivas. Gongalves et al.,
demonstraram que as emissoes de fluorescéncia tanto da solugdo de PQC’s quanto
dos PQC'’s imobilizados em sol-gel sdo sensiveis a presenca de Hg?*. Em seu estudo,
foram utilizados PQC'’s obtidos por ablagao a laser, passivados com NH2-PEG200 e
N-acetil-L-cisteina, como sondas fluorescentes. Observou-se que a intensidade de
fluorescéncia dos PQC'’s é eficientemente reduzida em micromolares de Hg?* com
uma constante de Stern-Volmer de 1,3 x 10° M-'. Portanto, com base na magnitude
relativamente grande da constante de Stern-Volmer, o processo de redugdo da
fluorescéncia provocado por Hg?* provavelmente se deve a uma redugdo estatica
decorrente da formacao de um complexo nao fluorescente estavel entre os PQC’s e o
Hg?*. Um aumento substancial na sensibilidade até nanomolares foi posteriormente
alcancado substituindo os PQC’s obtidos por ablagcdo a laser por N- PQC’s.
Novamente, a reducdo estatica €& considerada responsavel pela reducdo da
fluorescéncia, mas com uma constante de Stern-Volmer maior, de 1,4 x 10” M, duas
ordens de magnitude maior do que o sistema anterior. Foi sugerido que a presenca
de elementos de nitrogénio nos PQC'’s, provavelmente grupos -CN na superficie dos
N- PQC’s, é responsavel pelo desempenho muito melhorado da detecgido de Hg?*
(GONCALVES; DUARTE; ESTEVES DA SILVA, 2010; LIM; SHEN; GAO, 2015).
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4 METODOLOGIA
4.1 Revisao Sistematica

Os estudos de revisao bibliografica sistematica, assim como diversas outras
modalidades de trabalhos cientificos, constituem uma abordagem de investigagao que
se vale de fontes de dados bibliograficos ou eletrbnicos para adquirir conclusdes
provenientes de pesquisas conduzidas por outros pesquisadores. O propdsito
subjacente a esse tipo de estudo é fornecer uma base tedrica solida para um objetivo
especifico, realizando uma avaliagéo critica e procurando resumir os resultados de
estudos originais. Dessa forma, essa abordagem se caracteriza como uma analise

retrospectiva.

Segundo Botelho (2011), a realizagao desse tipo de revisdo requer a adogao
de uma metodologia claramente definida e que possa ser replicada por outros
investigadores. Isso implica que os estudos incorporados devem ser de natureza
primaria e devem apresentar de forma explicita os seus objetivos, materiais e
métodos. De acordo com as observacdes de Sampaio e Mancini (2007), o ponto de
partida na elaboracdo de uma revisédo sistematica consiste na formulacdo de uma
pergunta de pesquisa que seja precisa e bem estruturada, visando orientar uma
investigacao cientifica de qualidade. No contexto deste estudo, a questdo a ser
esclarecida é: Quais sao os principais fatores que influenciam a sintese de Pontos

Quénticos de Carbono via tratamento hidrotérmico?

Sendo assim, foram estabelecidas as fontes de informacao e os termos-chave
para a busca. A selegdo de base de dados abrangeu toda a literatura relevante ao
ambito do estudo, disponivel no Science Direct, na Scientific Electronic Library Online
(Scielo) e no Google Académico. Para ampliar a magnitude da pesquisa, os termos-
chave foram selecionados em ambos os idiomas, portugués e inglés. As expressdes
escolhidas foram: "Pontos Quéanticos de Carbono/Carbon Quantum Dots," "Pontos de

Carbono/Carbon Dots," "Tratamento Hidrotérmico/Hydrothermal Treatment".

Para enfatizar a importancia deste tema foi realizado um estudo cienciométrico
que empregou a combinagcdo das palavras-chave "Carbon Quantum Dots" e
"Hydrothermal Treatment" com o propdsito de avaliar a quantidade de publicagbes

desde o inicio do século XXI até o presente. Este estudo culminou na elaboragao de
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um grafico que representa visualmente os resultados obtidos, proporcionando uma
analise mais acessivel e abrangente do panorama de publicagdes cientificas
relacionadas a esse topico ao longo do tempo. O grafico da Figura 19 servira como
uma ferramenta valiosa para o entendimento das tendéncias e da evolugdo desse

campo de pesquisa, destacando seu impacto e relevancia na comunidade cientifica.
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Figura 19: Numero de publicagdes relacionadas aos pontos quanticos de carbono

sintetizados via tratamento hidrotérmico.

Fonte: Autor.

Logo apéds definir o critério de selegédo, conduziu-se uma analise aprofundada
sobre os Pontos Quéanticos de Carbono e suas caracteristicas distintivas,
concentrando-se particularmente nos procedimentos de sintese empregados para
esse inovador material. Esse estudo abordou diversos processos até chegar ao

método de producio por meio de tratamento hidrotérmico.
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Posteriormente, procedeu-se a uma investigacdo de caso, selecionando e
analisando criteriosamente cinco artigos cientificos que empregaram o tratamento
hidrotérmico em combinagdo com materiais de baixo custo como fonte de carbono.
Em seguida, conduziu-se uma analise minuciosa das principais variaveis que exercem
influéncia sobre a fabricagdo dos Pontos Quénticos de Carbono. O objetivo primordial
dessa anadlise foi a identificacdo dos parametros mais eficazes para otimizar a
producao desses materiais. As metodologias utilizadas pelos artigos analisados estao

detalhadas nas préximas sessodes.

4.1.1 Preparacao de PQC’s a partir de residuos de casca de abacaxi

Rajamanikandan et al. (2021) sintetizaram PQC'’s a partir de cascas de abacaxi
com o objetivo de analisar a atividade antioxidante destes materiais. Eles mantiveram
as cascas em atmofesra aberta por uma semana sob a luz do sol, antes de realizarem
a combustdo da casca seca a 65 °C, assim as cascas de abacaxi foram convertidas

em carbono poroso.

Apoés a conversao, 2g de acido citrico foram adicionadas a 2g de carbono
poroso e por fim misturadas a 25ml de agua deionizada com agitacéo continua. Em
seguida, uma solugdo de aménia foi utilizada gota a gota para obter pH 7 dando
origem ao precursor do experimento. O precursor foi transferido para uma autoclave
onde permaneceu por 6h a uma temperatura de 200 °C. Posteriormente, a autoclave
foi resfriada até atingir a temperatura ambiente. A solugéo foi ultrassonicada por 60
minutos, centrifugada por 1h a 5000 rpm a temperatura ambiente. Por fim, as solugdes
de precipitado e sobrenadante foram divididas separadamente dando origem aos

PQC’s. Observa-se na Figura 20 os experimentos de Rajamanikandan.
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Figura 20: Produgéo de PQC’s a partir de cascas de abacaxi.

Fonte: Adaptado de (RAJAMANIKANDAN; BIRUNTHA; RAMALINGAM, 2021).

4.1.2 Preparacao de PQC’s a partir de residuos de cascas de laranja

Surendran et al. (2020)sintetizaram PQC’s a partir de cascas de laranja com o
objetivo de utiliza-los em aplicagdes opticas nao lineares. Eles mantiveram as cascas
em atmosfera aberta por 6 dias a luz do sol, antes de realizarem a combustao da

casca seca a 60 °C, assim as cascas de laranja foram convertidas em carbono poroso.

Apds a conversdo, 2g de acido citrico foram adicionadas a 2g de carbono
poroso e por fim misturadas a 30 mL de agua bidestilada. Em seguida, uma solugao
de amébnia 5mL foi adicionada para obter pH 7 dando origem ao precursor do
experimento. Assim, o precursor foi transferido para uma autoclave onde permaneceu
por 6h a uma temperatura de 200 °C. Posteriormente, a autoclave foi resfriada até
atingir a temperatura ambiente. A solugcdo foi ultrassonicada por 50 minutos,
centrifugada por 1h a 5000 rpm a temperatura ambiente. Por fim, as solu¢des de
precipitado e sobrenadante foram divididas separadamente dando origem aos PQC'’s.

Observa-se na Figura 21 os experimentos de Surendran.
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Figura 21: Produgéo de PQC’s a partir de cascas de cascas de laranja.

Fonte: Adaptado de (SURENDRAN et al., 2020).

4.1.3 Preparacao de PQC’s a partir de residuos de cascas de limao

Inicialmente, 5g de cascas de limao foram lavadas com agua e secas ao sol e
depois em estufa a 100 °C por 10 h. As cascas de limao secas foram trituradas e
colocadas em 100 mL de solucédo de 0,1 M H2SO4. Apds 5 min, as cascas de limao
foram lavadas varias vezes com agua em abundancia, seguida de filtracdo e secagem
em estufa a 100 °C por 4 h. A amostra foi misturada com 150 mL de solugao de
hipoclorito de sédio e mantida por 4 h. Em seguida, a amostra foi lavada varias vezes
com agua até pH ~ 7. Em seguida, a amostra de casca de limao foi submetida ao
tratamento hidrotérmico em uma autoclave revestida de Teflon e mantida a 200 °C por
12 h. A autoclave foi deixada esfriar a temperatura ambiente naturalmente, entédo a
amostra foi coletada e lavada com diclorometano para remover as por¢gdes organicas
que nao reagiram. A solugdo aquosa resultante foi centrifugada a 10.000 rpm por 30
min para separar o solvente dos wsPQCs e finalmente seca a 100 °C (TYAGI et al.,

2016). Observa-se na Figura 22 os experimentos de Tyagi.
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Figura 22: Produgéo de PQC’s a partir de cascas de cascas de liméo.

Fonte: Adaptado de (TYAGI et al., 2016)

4.1.4 Preparacao de PQC’s a partir de residuos de cascas de laranja,

abordagem de Prasannan

As cascas de laranja descartadas foram coletadas em uma loja de frutas local
em Taipei, Taiwan. Elas foram primeiramente lavadas em agua e secas ao sol,
seguido de secagem em estufa a 150 °C por 10 horas para carbonizagdo. Em seguida,
2 gramas das cascas de laranja previamente tratadas foram lavadas em 100 mL de
uma solugao aquosa de H2SO4 0,1 M e enxaguadas com agua, seguido por filtragao
e secagem em estufa a 150 °C por 2 horas. As cascas de laranja obtidas foram entao
misturadas com 60 mL de uma solucéo de hipoclorito de sédio, mantida a temperatura
ambiente por 4 horas e depois lavada em agua até que o pH da agua de lavagem
atingisse 7. As cascas de laranja oxidadas (em 25 mL de agua) foram colocadas em
uma autoclave revestida com Teflon e mantidas a 180 °C por 12 horas. A autoclave
foi deixada esfriar naturalmente e a solugdo marrom obtida foi lavada com
diclorometano para remover as partes organicas nao reagidas. A solugado aquosa foi
centrifugada a 5000 rpm por 15 minutos para separar o solvente da mistura e

finalmente seca a 100 °C por 2 horas. O rendimento dos C-dots, calculado a partir do
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peso do material bruto (2 g de cascas de laranja) e do peso do produto (0,246 g de C-
dots), foi de 12,3% (PRASANNAN; IMAE, 2013). Observa-se na Figura 23 o

experimento de Prasannan.

60 mL de NaClO/d h

| carbonizagéo hidrotermal
— —
180°C por 12h
Cascas de residugs da laranja oxidadas partas C

Figura 23: Produgéo de PQC’s a partir de cascas de cascas de laranja.

Fonte: Adaptado de (PRASANNAN; IMAE, 2013).

4.1.5 Preparacao de PQC’s a partir de residuos de cascas de banana

Os residuos de casca de banana foram triturados cuidadosamente com agua
deionizada e transferidos para uma autoclave de aco inoxidavel revestido com Teflon.
A autoclave foi hermeticamente selada e entdo colocada em um forno doméstico de
ar quente, sendo aquecido por 24 horas a 200 °C. O produto cru de cor marrom-
amarelada obtido foi filtrado através de uma membrana de éster de celulose mista
(0,22 um) para remover as substancias maiores (particulas). Por fim, a solugdo clara
marrom-amarelada (PQC’s) foi coletada e o liquido sobrenadante apresentou
propriedades fluorescentes (ATCHUDAN et al., 2021). Observa-se na Figura 24 a
formacado de PQC’s fluorescentes a partir de residuos de casca de banana via

tratamento hidrotérmico.
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Figura 24: llustracdo esquematica da formacao de PQC'’s fluorescentes a partir de residuos

de casca de banana via tratamento hidrotérmico.
Fonte: Adaptado de (Atchudan et al., 2021)
4.2 Sintese de PQC’s usando casca de pistache

Ap0ds o estudo tedrico dos fatores que influenciam as caracteristicas dos pontos
qguanticos obtidos a partir de fontes naturais, foi proposta uma metodologia para
sintese de PQC’s a partir de casca de pistache e caracterizagdo do material

sintetizado.

As cascas de pistache foram previamente cominuida em um moinho para graos
de café de uso doméstico (Mondial). As particulas passantes na peneira mesh 80 (0,8
mm) e retidas em peneira mesh 60 (maiores que 0,25 mm) foram utilizadas nas etapas

seguintes.

ApdOs a moagem e separagao granulométrica, as particulas foram pirolisadas
em um reator tubular de quartzo. Foram inseridos no reator 20 g deste material.
Ajustou-se a temperatura de pirdlise em 450 °C (Figura . Esta temperatura foi
escolhida apds realizar pré-testes a 450, 550 e 650 °C e por ser a que mantém uma
maior quantidade de carbono no material solido. Utilizou-se uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min, mantendo fluxo de nitrogénio (250 cm3min') continuamente. A
temperatura maxima foi mantida por 30 min., sempre com fluxo de nitrogénio até o

resfriamento para temperatura ambiente.
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Figura 25: Sistema utilizado na pirdlise das cascas de pistache: (a) cilindro de N> com

controlador de pressao e vazao, (b) rotdmetro para controle do fluxo de Ny, (c) controladores
de temperatura, (d) termopares tipo K e data-logger para a aquisicdo dados, (e) reator de
quartzo para pirdlise, (f) saido dos gases de pirdlise e, (g) sistema de condensagéo dos

vapores de pirdlise e coleta do bio-dleo.

Ap0ds a pirdlise, foi realizado tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas
(Anton Paar). Para tal, 5 g de particulas pirolisadas foram misturadas com 15 mL de
solugéo aquosa de acido fosférico 10 %, baseados em trabalhos ainda ndo publicados
pelo grupo de pesquisa do LACER-UFRGS.

O tratamento hidrotérmico ocorreu a 200 °C por 5, 15, 30 € 60 minutos. Foram
realizados pré-testes em temperaturas de 150, 180 e 200 °C por 60 minutos. Foi
observado que o liquido apds o tratamento hidrotérmico ficou mais escuro utilizando-
se 200°C. A cor mais escura em geral indica uma maior concentragdo de PQC’s em
suspensdo. Assim, esta temperatura foi utilizada para avaliacdo do efeito do tempo de
tratamento. O estudo tedrico também indicou que esta é a temperatura que favorece
a formacao de PQC’s de melhor qualidade (como sera posteriormente analisado em

mais detalhe).

Ap0ds a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, o sélido foi separado do
liquido por filtracdo. O sdlido foi reservado para futuro uso como por exemplo, formas
ativadas de carbono para adsorg¢ao. O liquido contendo os PQC’s foi coletado e

evaporado em estufa a 110 °C até atingir um volume de 20 mL. Este liquido foi
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armazenado em refrigerador (aproximadamente 6 °C) até o momento da realizagéo

das caracterizagoes fisico-quimicas.

A microscopia eletrébnica de transmissao (MET, JEOL 200kV) permitiu a
observacao da distribui¢do do tamanho dos PQC's e do efeito do tempo de tratamento
térmico. Para esta analise, uma gota do liquido contendo os pontos quanticos foi
depositada sobre um grid de cobre e deixada secar em estufa a 110 °C por 24 h antes

da realizagao das imagens.

A analise por espectroscopia de fluorescéncia (Cary Eclipse, Varyan) foi
utilizada para identificacdo do comprimento de onda de excitagcdo do material
sintetizado e sua resposta luminosa. Para a realizagcao desta analise, 4 mL do liquido
contendo os pontos quanticos foram transferidos para uma cubeta de quartzo, com as
quatro faces transparentes, e inserida no aparelho para determinacdo do espectro

fotoluminescente.

A andlise por espectroscopia UV-Vis (Cary Scan 5000, Agilent) foi para
identificar o comprimento de onda em que ocorre a absor¢gdo maxima dos PQC’s,
informando as transi¢cdes eletronicas presentes no material, logo, sua estrutura e

propriedades eletronicas.
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5 RESULTADO E DISCUSSOES
5.1 Estudo teodrico
5.1.1 Efeito do tratamento hidrotérmico

Quando uma solugédo ou dispersdo aquosa de um sacarideo, como glicose,
sacarose, amido, entre outros, € submetida a um tratamento térmico em temperaturas
moderadas, geralmente na faixa de 150 a 350 °C e sob presséao, ocorre a formagao
de um solido negro rico em carbono como produto insoluvel. Esse processo é
conhecido como tratamento hidrotérmico ou carbonizagdo hidrotérmica e gera
subprodutos soluveis em agua, tais como furfural, hidroximetilfurfural, acidos e

aldeidos, além de gases como CO2 e CHa.

O tratamento hidrotérmico se destaca como um método eficiente devido a
simplicidade de sua configuragdo experimental, eliminando a necessidade de
utilizagcdo de produtos quimicos altamente téxicos ou de altas temperaturas. Em
esséncia, esse método utiliza a agua como meio reacional para converter biomassa,
resultando em materiais carbonosos de pequenas dimensdes, até mesmo
nanoparticulas, sob condigbes experimentais suaves. Simultaneamente, é possivel
explorar fontes de matérias-primas acessiveis e sustentaveis para produzir pontos
quanticos de carbono. Nesse contexto, os residuos biolégicos surgem como
alternativas eficazes e promissoras, substituindo os recursos fosseis na obtencao de
diversas substancias quimicas. As cascas de frutas e castanhas sdo exemplos de
residuos frequentemente subutilizados e encontrados em diferentes regides
geograficas, apresentando um vasto potencial. Contudo, muitas vezes, grandes
quantidades dessas cascas permanecem ndo exploradas de maneira eficaz, embora

sejam compostas por carboidratos como frutose, glicose, sacarose e celulose.

E nesse cenario que se compreende a escolha de artigos que empregaram
cascas de frutas e o tratamento hidrotérmico como ponto de partida para a produgao
de pontos quanticos de carbono. A Tabela 1 detalha os cinco artigos selecionados
para o estudo de caso, fornecendo informagdes sobre seus anos de publicagéo e as

respectivas revistas.
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Tabela 1: Artigos selecionados para o estudo de caso.

Titulo

Ano

Revista

Nomeclatura

Referéncia
usada no estudo

Blue Emissive Carbon Quantum Dots
(CQDs) from Bio-waste Peels and its
Antioxidant Activity

2021

Journal of Clouster
Science

Artigo 1

Facile preparation of high fluorescent
carbon quantum dots from orange
waste peels for nonlinear optical
applications

2020

Luminescence

Artigo 2

Facile preparation of high fluorescent
carbon quantum dots from orange
waste peels for nonlinear optical
applications

2020

Luminescence

Artigo 3

Green synthesis of carbon quantum
dots from lemon peel waste:
Applications in sensing and
photocatalysis

2016

RSC Advances

Artigo 4

One-pot synthesis of fluorescent
carbon dots from orange waste peels

2013

Industrial and Engineering
Chemistry Research

Artigo 5
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5.1.2 Caracterizagao dos Pontos Quéanticos de Carbono
5.1.2.1 Morfologia do nucleo: Microscopia eletrénica de transmissao

A caracterizagdo por microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolugéo
(do inglés HR-TEM) é usada para identificar a morfologia e o tamanho das particulas
dos PQC'’s sintetizados e que estdo dispersos em agua. Através da HR-TEM nds
conseguimos constatar a paracristalinidade dos nucleos dos PQC’s, uma vez que as
medidas dos espagamentos entre os planos grafiticos sdo conhecidas. Assim, é
possivel a observagao de planos de grafeno, com separagao de 0,25nm ou 0,33nm,
que correspondem as faces (100) e (002) do grafite. Isso quer dizer que temos,

basicamente, atomo com hibridizagédo sp2 e uma alta conjugacao.

Rajamanikandan et al. (2021), sintetizaram particulas com tamanho distribuido
em uma faixa de diametro de 1,0 a 4,0 nm, com um didmetro médio de 2,5 + 0,5 nm.
Além disso, eles observaram a partir da imagem de HR-TEM das particulas individuais
de PQC’s que a distancia das franjas da rede cristalina dos PQC’s era de cerca de
0,254 nm, como podemos ver na Figura 26(c). Conforme mostrado na Figura 26(a) e
(b), os PQC'’s sao particulas monodiospersas e possuem uma distribuigdo de tamanho

estreia, o grafico de distribuicdo de tamanho é mostrado na Figura 26(d).
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Figura 26: Image HR-TEM de PQC's sintetizados. (a), (b) sdo imagens dos PQC's
sintetizados. (c) imagem do plano100 do PQC's. (d) Distribuicdo dos tamanhos dos PQC's.

Fonte:Adaptado de Rajamanikandan et al. (2021)

A morfologia dos PQC'’s preparados por Surendran foi confirmada por meio de
HR-TEM. A Figura 27(a) apresenta os PQC’s bem dispersos e uniformes. A Figura 27(b)
demonstra que o espagcamento da rede cristalina de 0,25 nm foi menor do que o plano
de rede de materiais de grafite (0,34 nm). A distribuicdo do tamanho das particulas
dos PQC’s é mostrada na Figura 27(c) e foi calculada medindo varias particulas,
resultando em um didmetro médio de 2,9 + 0,5 nm. O grupo de Suredran também
realizou a analise de difracdo de raios-x portatil (do inglés PXRD) dos PQC’s
sintetizados, a qual € exibida na Figura 27(d), apresentando um pico de difragdo amplo
centrado em 26 = 22-24°, atribuido a estrutura de carbono. Os resultados de HR-TEM
e PXRD confirmaram a presenca dos PQC’s.
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Figura 27: (a) HR-TEM imagem, (b) espagamento da rede, (c) distribuicdo de tamanho de
particula, DRX dos PQC's.

Fonte: Surendran et al., 2020.

Os pontos quénticos de carbono sintetizados por Atchudan et al. (2021)
apresentaram uma faixa de tamanho de particulas dentro dos limites de 4 a 6 nm, com
um diametro médio de cerca de 5 nm, sugerindo que os PQC’s estéo distribuidos de
forma estreita e possuem um formato esférico. O histograma do tamanho de particulas
dos PQC'’s sintetizados € mostrado como inser¢ao na Figura 28(a). As imagens de HR-
TEM revelam que os PQC’s sintetizados possuem bons espagamentos de rede, o que

indica uma boa estrutura cristalina como pode ser visto na Figura 28(b).
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Figura 28: (a) Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) de PQC's sintetizados e (b)
imagem HR-TEM de PQC's sintetizados. A insergao em (a) € um grafico de distribuicao de
tamanho de particula de PQC's
Fonte:Adaptado de (ATCHUDAN et al., 2021)

A caracterizagao morfolégica dos PQC’s do trabalho de Tyagi et al., mostraram
claramente que os PQC’s estdo bem dispersos e possuem forma esférica. As
particulas sintetizadas sdo monodispersas, com uma distribuicdo de tamanho estreita,
variando de 1 a 3 nm de didmetro, como indicado na inser¢ao da Figura 28(a) e (b)
(TYAGI et al., 2016).
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Figura 29: Imagensde TEM de baixa e (b) alta resolugéo de PQC's; insergao em de (a)
histograma de distribuicdo de tamanho correspondente.
Fonte: Adaptado de (TYAGI et al., 2016)

A Figura 29 apresenta uma imagem de TEM dos PQC'’s obtidos por Prasannan
et al., pelo tratamento hidrotérmico a 180 °C e sua distribuicdo de tamanho. A imagem
de TEM revela claramente que o produto consiste em nanoparticulas
homogeneamente dispersas com uma morfologia esférica e uma distribuicdo de

tamanho estreita, variando de 2 a 7 nm de diametro.

Mumero de particula

Tamanho (nm)

Figura 30: Imagem TEM dos PQC's de cascas de residuos de laranja e a distribuicdo de

tamanho correspondente.

Fonte:Adaptado de (PRASANNAN; IMAE, 2013)
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5.1.2.2 Morfologia da superficie

Uma vez que os pontos quanticos de carbono possuem o nucleo grafitico,
temos também uma regido que recobre este nucleo a qual vai mudar a depender do
precursor utilizado, assim nés vamos ter uma estrutura superficial amorfa em torno
desse nucleo grafitico. Para caracterizar essa estrutura amorfa sdo utilizados dois
métodos de caracterizagdo morfoldégica, a espectroscopia de fotoelétrons excitados
(do inglés XPS) e a espectroscopia no infravermelho e transformada de Fourier (do
inglés FTIR).

A analise XPS envolve o uso de raios X de alta energia, que possuem
comprimentos de onda muito curtos. Quando esses raios X interagem com a matéria,
eles podem sofrer espalhamento, o que significa que sdo desviados de sua trajetoria
original. O padrao de espalhamento resultante contém informag¢des sobre a estrutura
e a organizagao dos objetos presentes no material. Sendo assim, quando vocé
arranca elétrons da superficie do PQC, podemos analisar pelo padrdo de
espalhamento quais sado as fragdes dos elementos presentes naquela superficie. Além
disso, a partir da deconvolugéo dos picos do grafico no resultado da analise, podemos
dizer quais séo as ligagbes quimicas que estdo presentes naquela regidao. Entéo, é
possivel observar a natureza dos grupos funcionais que estdo presentes na superficie
do PQC.

Ja pela analise FTIR é possivel identificar as ligagdes quimicas existentes na
amostra a partir de seu espectro vibracional, porém o resultado da analise € um grafico
que possui uma certa dificuldade de leitura, pois requer que a pessoa que faga a
analise tenha uma boa experiéncia na leitura do grafico. Vale ressaltar que a analise
FTIR € mais comum que a XPS pelo fato de ser uma analise mais barata e acessivel

aos laboratoérios.

Rajamanikandan et al. (2021) utilizaram a analise FTIR para investigar os
grupos funcionais dos PQC’s. O espectro consistiu em varias bandas de absorgao
bem definidas a 3437, 1637, 1406 e 660 cm™'. As bandas de absorgdo a 3437 e 660
cm' sdo devidas ao grupo de vibragdo de estiramento -OH, o que indicou a existéncia
de agua absorvida na superficie dos PQC’s (TABISH et al.,, 2018). Os picos
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correspondentes a 1637 e 1406 cm™ sado atribuidos as vibracdes de estiramento
assimétricas e simétricas de COO-, respectivamente (JIN et al., 2018; SURESH,;
KARTHIKEYAN; JAYAMOORTHY, 2016). Os resultados do FTIR indicaram ainda a
presenga de grupos funcionais hidroxila e carboxila na superficie dos PQC'’s.
Surendran et al. (2020) realizaram a analise FTIR e chegaram a um resultado bastante
parecido com o trabalho de Rajamanikandan e seu grupo, o grafico possui picos
semelhantes, também encontram agua absorvida na superficie dos pontos quanticos
e 0s mesmos grupos funcionais foram identificados. Observa-se na Figura 31(a) o0 a

analise de Rajamanikandan e (b) a analise de Surendran.
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Figura 31: Espectroscopia por infravermelho usando transformada por Fourier de PQC's de

(a) Rajamanikandan e (b) Surendran.

Fonte: Adaptado de (RAJAMANIKANDAN; BIRUNTHA; RAMALINGAM, 2021,
SURENDRAN et al., 2020)

Atchudan et al. (2021) utilizaram a analise FTIR para identificar os grupos
funcionais dos pontos quanticos de carbono sintetizados a partir da casca de banana.
No espectro FIR mostrado na Figura 32, os picos observados em torno de 3366 e 3277
cm™' sdo atribuidos as vibragbes de estiramento dos grupos —-OH e N-H,
respetivamente (ESKALEN et al., 2020). As vibragdes assimétricas e simétricas de
estiramento de C-H foram observadas em 2936 e 2868 cm-1, respetivamente
(PAJEWSKA-SZMYT; BUSZEWSKI; GADZALA-KOPCIUCH, 2020). Os picos
localizados em torno de 1686, 1570, 1395, 1290 e 1072 cm-1 correspondem aos
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respetivos grupos funcionais C=0, C=C, C-N-C, C-OH e C-0O-C, revelando a
presenca de elementos de nitrogénio e oxigénio na superficie dos PQC’s (ATCHUDAN
et al., 2019; ZHONG et al., 2020). O pico observado a 670 cm™" pode ser atribuido as

vibragbes de dobragem simétrica de metileno.
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Figura 32: Analise FTIR dos PQC's sintetizados.

Fonte: Adaptado de (ATCHUDAN et al., 2021)

Além disso, o grupo de Atchudan realizou uma medicdo de XPS para
determinar os estados superficiais, incluindo funcionalidades e composi¢cao elementar
dos PQC'’s. O espectro XPS de varredura completa mostrado na Figura 33(a) mostra
trés bandas em torno de 285, 400 e 533 eV, revelando a existéncia de carbono (C 1s),
nitrogénio (N 1s) e oxigénio (O 1s) respetivamente, com uma proporgao atémica de
C/N/O de 83/3/14, conforme calculado a partir do espectro de analise. O espectro XPS
do nucleo C 1s (Figura 33(b)) pode ser deconvoluido em cinco contribuicées em 283,7;
284,2; 284,9; 285,8 e 287,3 eV, que estdo associadas ao carbono nos estados de
CH3C=0, C-C/C=C, C-N/C-0, C=N/C=0 e HO-C=0, respetivamente (ATCHUDAN
etal., 2018; Ll et al., 2020). No espectro XPS alargado (Figura 33(c)), o nivel do nucleo
N 1s pode ser deconvoluido em dois picos em 399,2 e 400,1 eV, sugerindo que o
nitrogénio existe principalmente na forma de ligagdes C-N-C e (C)3—N,
respetivamente (JU; CHEN, 2014). Como demonstrado na Figura 33(d), o espectro do

nucleo O 1s pode ser representado por quatro contribuicbes em 530,6, 531,6, 532,4 e
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533,3 eV, que podem ser atribuidas a C=0, C-OH, C-O-C e HO-C=0O,
respetivamente (PU et al., 2020).
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Figura 33: (a) Analise XPS, (b) espectro C 1 s de alta resolucéo, (c) espectro N 1 s de alta

resolucéo e (d) espectro O 1 s de alta resolugao de PQC'’s sintetizados.

Fonte: Adaptado de (ATCHUDAN et al., 2021)

O grupo de Tyagi observou bandas de absor¢ao caracteristicas para os grupos
-COOH e -OH, conforme mostrado na Figura 34(a). Uma banda larga em torno de
~3414 cm™ aparece para a frequéncia de estiramento do grupo -OH. Um pico em 1605
e 1405 cm™ é um sinal da existéncia de -COO~. O pico em 1715 cm™ é devido a
existéncia de C=0. Um pico de vibragdo C-H aparece em 2940 cm-'. O espectro FTIR
revelou a presenga de grupos funcionais de superficie hidrofilicos nos PQC'’s,
conferindo excelente solubilidade em &gua. Eles usaram a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para uma confirmagdo adicional dos

diferentes grupos funcionais na superficie dos PQC’s. O espectro de XPS para o
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nucleo C1s mostrado na Figura 34(b) confirma as cinco diversas configuragbes
quimicas. C=C em 284,1 eV, C—C e C—H em 284,6 eV correspondem a carbonos sp2
e sp3, respectivamente. Picos em 285,7 eV, 288 eV e 289,3 eV corroboram o -C—
OH/C-0O-C, -C=0 e —COOH, respectivamente. A presenca de C-OH/C-O-C, -C=0 e
—COOH revela a funcionalizacdo de superficie hidrofilica dos PQC’s, o que é

consistente com a analise FTIR (SAHU et al., 2012).
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Figura 34: (a) Andlise FTIR dos PQC'’s. (b) Analise XPS de alta resolugéo para a regido C1s
de PQC’s.

Fonte: Adaptado de (TYAGI et al., 2016)

No trabalho de Prasannan foi identificada uma banda de absorcéo
caracteristica principal da vibracdo de estiramento O-H a 3371 cm™', enquanto uma
banda de vibragéo de estiramento C—H aparece a 2962 cm™' e uma banda de vibragéo
de dobragem O-H esta em 1666 cm™'. A banda em 1593 cm™' corresponde ao
estiramento C=C de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, como podemos ver na
Figura 35(a). A pequena banda vibracional em 1768 cm™ é atribuida aos grupos
carbonila (C=0). O grupo também utilizou a analise de XPS para confirmar a formacéao
dos grupos funcionais. A Figura 35(b) e (c) mostra os espectros de XPS. O nucleo C1s
€ deconvoluido em quatro curvas unitarias: C=C/C-C com uma energia de ligagao a
284,9 eV; C-OH/C-0-C a 285,9eV; C=0 a 287,3 eV; e O-C=0 a 288,8 eV. Por outro
lado, a regiao O1s exibe trés picos principais deconvoluidos em 530,5, 531,9 e 533,2
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eV, correspondendo aos grupos C-0O, C=0 e C-OH/C-0-C, respetivamente. Esses
resultados sustentam a existéncia de muitos grupos contendo oxigénio nos PQC’s, e
esse fato é consistente com outros resultados espectroscopicos. Os resultados de
FTIR e XPS revelaram que os PQC’s contém grupos hidroxila e carboxila com anéis
aromaticos heterociclicos. A propriedade de fotoluminescéncia dos PQC’s pode ser
atribuida ao processo ativo de multiplos fétons por varios grupos funcionais contendo
oxigénio. Esse fendbmeno é consistente com resultados anteriores relatados para os
PQC’s e revela que os PQC’s preparados podem ser uteis como um composto de

transferéncia de energia em aplicagdes fotocataliticas.
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Figura 35: (b) espectro FTIR dos PQC’s. Analise XPS dos PQC’s: (a) regides C1s e (b) O1s.

Fonte: Adaptado de (PRASANNAN; IMAE, 2013)

5.1.2.3 Analise Espectral UV-Visivel

A analise UV-Vis permite identificar o comprimento de onda em que ocorre a
absorcdo maxima dos PQC'’s. Isso pode fornecer informacdes sobre as transicoes
eletrénicas presentes no material, o que esta diretamente relacionado a sua estrutura

e propriedades eletronicas.

Na analise espectral UV-visivel (UV-Vis) do trabalho de Rajamanikandan et al.
(2021) foi registrada para os PQC'’s preparados na faixa de 200 a 600 nm. O espectro
de absorg¢ao dos PQC’s esta exibido na Figura 33. O espectro possui dois picos de
absorg¢ao proximos a 236 nm e 333 nm. O pico de 236 nm ¢é atribuido a presencga de
uma transicdo aromatica p — p* da banda C=C e as transigbes eletrbnicas
relacionadas nos pontos quanticos de carbono contendo oxigénio. O pico de absor¢ao

forte em 333 nm é atribuido a transigcdo n — p* da banda C=0. A amostra foi irradiada
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com um comprimento de onda mais alto de 365 nm usando uma lampada de luz UV,

e a solucao sobrenadante instantaneamente produziu uma cor de emissao azul, como

mostrado na insergéo da Figura 36.
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Figura 36: Espectro de absor¢cao UV-Visivel de PQC’s.

Fonte: Adaptado de (RAJAMANIKANDAN; BIRUNTHA; RAMALINGAM, 2021)

A Figura 37 mostra o espectro de absorcdo dos PQC’s do Surendran et al.
(2020). No espectro, comprimentos de onda de corte inferiores para os PQC’s foram
observados em 235 e 332 nm. A absorgédo dos CQDs foi atribuida a transigdo m—r*
de ligagbes aromaticas C=C e a transicdo n—1m* de grupos funcionais de superficie,
como C=0. Um pico amplo em 332 nm no espectro de absorcao visivel dos PQC’s
apareceu devido a captura de grandes quantidades de energia de excitagao, levando
a grandes quantidades de emissao a 365 nm de excitagao, indicando que os PQC’s
preparados eram fluorescentes. A inser¢do na Figura 37 mostra os PQC’s sob luz

visivel e luz UV a 365 nm.
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Figura 37: Espectro de absor¢ao de luz ultravioleta-visivel de pontos quanticos de carbono.
Fonte: Adaptado de (SURENDRAN et al., 2020)

A curva de absorvéncia UV-Vis (Figura 37(a)) dos PQC'’s sintetizados por
Atchudan et al. (2021) mostra faixas amplas de absor¢ao em 277 e 322 nm na regiao
UV, que estao correlacionadas a banda tipica de transicado T—1* dos orbitais hibridos
sp2 aromaticos (C—C) e a banda de transigao n—1r* dos orbitais hibridos sp3 (C-0),
respectivamente. A Figura 38(b) mostra o espectro de excitagdo de fluorescéncia dos
PQC’s em solugado aquosa, revelando que a excitagdo maxima esta centrada em torno
de 355 nm. A Figura 38(c) exibe os espectros de emissao de fluorescéncia dos PQC’s
em solugdo aquosa em diferentes comprimentos de onda de excitacdo. As
intensidades de fluorescéncia dos CQDs s&o ampliadas com o aumento do
comprimento de onda de excitagéo até 355 nm, além do qual diminuem gradualmente.
Quando o comprimento de onda de excitacdo é 355 nm, os PQC’s mostram a
fluorescéncia mais intensa. Além disso, € interessante observar que os espectros de
emissdo de fluorescéncia apresentam um deslocamento para o vermelho
(comprimento de onda de emissao mais longo, Aem) em relagcdo ao aumento do
comprimento de onda de excitagdo variando de 290 a 460 nm, o que é claramente
visto nos espectros de emissao de fluorescéncia normalizados (Figura 38(d)). Os
PQC’s sintetizados devem ser observados quanto as propriedades de emissao de

fluorescéncia em relacdo ao comprimento de onda de excitagao.
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Figura 38: (a) espectro UV-Vis, (b) espectro de excitagdo de fluorescéncia, (c) espectros de
emissao de fluorescéncia dependentes de excitagao e (d) espectros normalizados de

emissao de fluorescéncia dependentes de excitacdo de PQC's sintetizados.

Fonte: Adaptado de (ATCHUDAN et al., 2021)

O espectro de absorgao tipico de UV-visivel dos PQC'’s sintetizados por Tyagi
et al., € ilustrado na Figura 39. Foi observado um aumento continuo na absorgéo de
800 a 200 nm, com uma banda ampla de absorcdo em 270 nm. Essa banda foi
atribuida a transi¢cdo n-m* e -* das ligagdes —C=0 e C=C conjugadas, e esta de
acordo com relatos anteriores para nanocarbonicos grafiticos (CAO et al., 2011; SAHU
et al., 2012). A solugédo aquosa dos PQC'’s exibiu luminescéncia azul brilhante sob
irradiacdo de luz UV, conforme demonstrado na insercdo da Figura 39. Os PQC’s

formam uma suspensao altamente dispersa (inser¢céo da Figura 39).
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Figura 39: Espectro de absor¢cdo UV-vis de PQC’s em solugédo aquosa; (inser¢gao) imagens

fotograficas de solugéo aquosa de PQC's sob luz normal (esquerda) e UV (direita).

Fonte:Adaptado de (TYAGI et al., 2016)

Conforme podemos ver nos espectros de absor¢cdo UV-Visivel e emissédo de
fluorescéncia do estudo de Prasannan, representado na Figura 40, os PQC’s
preparados apresentam uma banda fraca de absor¢cdo em torno de 268 nm, o que é

atribuido a transigao eletrénica mr-1r*.
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Figura 40: Espectro de absor¢cdo UV-visivel de PQC’s; inser¢ao, sob a luz do dia (esquerda)
e luz UV (direita).

Fonte: Adaptado de (PRASANNAN; IMAE, 2013)
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5.1.2.4 Analise de fluorescéncia

A fluorescéncia € um fenbmeno em que um material emite luz apds a absorgao
de energia, normalmente na forma de luz ultravioleta (UV) ou luz visivel. No contexto
dos PQC'’s, a analise de fluorescéncia é utilizada para avaliar o comportamento de
emissao de luz, uma vez que a faixa espectral de emissao, a intensidade de emissao
e as caracteristicas do espectro de fluorescéncia podem revelar detalhes sobre as

transicdes eletronicas e as propriedades eletrbnicas dos PQC'’s.

A Figura 41 exibe os padrbes de fluorescéncia emitidos em diferentes
comprimentos de onda pelos PQC's preparados por Rajamanikandan et al. (2021).
Esses padrbes foram obtidos ao medir a luz emitida quando as particulas foram
estimuladas por duas diferentes frequéncias de luz: 230 nm e 330 nm. A luz emitida
pelo pico maximo das particulas, que ocorre a 438 nm, € chamada de comprimento

de onda de emisséo.

nensidade jundade ab.)
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Comgrimertode onda (nm)

Figura 41: Espectros de fluorescéncia de PQC's em dois comprimentos de onda de

excitacao.

Fonte: Adaptado de (RAJAMANIKANDAN; BIRUNTHA; RAMALINGAM, 2021)

Ao analisar os padrdes de luz emitida, observou-se que, a medida que a
intensidade da luz aumenta, o comprimento de onda da luz estimulante também

aumenta, mas o pico maximo da luz emitida ndo apresenta uma mudanca notavel.
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Isso sugere que as caracteristicas de emissdo ndo sdo afetadas de maneira
mensuravel pelo comprimento de onda da luz estimulante (DUBEY et al., 2013; LIM;
SHEN; GAO, 2015; MEILING; CYWINSKI; BALD, 2016).

Como mostrado na Figura 41, os resultados indicam que a intensidade do
padrao de luz emitida aumenta simetricamente conforme a intensidade da luz
absorvida também aumenta. Essas particulas de carbono com alta capacidade de
emitir luz sdo Uteis em aplicagcdes como imagens de fluorescéncia, marcacao 6ptica e
dispositivos optoeletronicos. Esse alto grau de fluorescéncia é resultado da presenca
de sitios de armadilhas emissivas em cada particula de carbono, que contribuem para

as propriedades de emissao de luz observadas nos espectros (SUZUKI et al., 2017).

O espectro que mostra a fluorescéncia dos PQC’s que foram sintetizados por
Surendran et al. (2020), esta representado na Figura 42. As medi¢des revelaram que
a luz emitida pela amostra ocorre em comprimentos de onda especificos, sendo
observados valores de 432, 435 e 445 nm a uma temperatura de cerca de 25°C. Esses
PQC’s exibiram uma emisséo de luz fluorescente muito eficaz devido a sua grande
area superficial, efeitos relacionados ao tamanho nanométrico e a presenca de
armadilhas de energia na superficie (SUZUKI et al., 2017; ZHAO, 2018).
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Figura 42: Espectro de emissao de fluorescéncia de pontos quanticos de carbono em

diferentes comprimentos de onda de excitacao.

Fonte: Adaptado de (SURENDRAN et al., 2020)
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A medida que aumenta o comprimento de onda da luz que os estimula, a
intensidade da fluorescéncia dos PQC’s também aumenta. Esse efeito foi confirmado
ao variar a concentragdao da amostra em uma solugéo aquosa. Por exemplo, quando
a excitagao ocorreu a 330 nm, os valores de absor¢ao ultravioleta foram de 0,02, 0,04,

0,08 e 0,10, para diferentes concentragdes.

Como visto, a Figura 42 ilustra claramente que, com diferentes concentracoes,
a intensidade de absor¢do aumentou, o que consequentemente amplificou a
intensidade do espectro de fluorescéncia. As bordas de absor¢do e emissado nos
espectros indicam que essas particulas tém uma resposta visivel a luz, sugerindo que
os PQC’s tém potencial para diversas aplicagdes, tanto em termos de fluorescéncia
quanto em contextos biolégicos (RAMALINGAM et al., 2018; YIN et al., 2019).

Conforme ilustrado na Figura 43(a), o resultado dos pontos quénticos de
carbono (PQC’s) sintetizados por Atchudan et al. (2021)apresenta uma coloragéo
amarelada quando em solugdo aquosa exposta a luz do dia. No entanto, quando
submetidos a luz ultravioleta (UV) com uma frequéncia de 365 nm, esses PQC’s
emitem uma fluorescéncia intensa na cor azul/ciano. Para avaliar como a exposi¢cao a
luz UV afeta a intensidade da fluorescéncia, uma solugcédo aquosa contendo os PQC’s
foi exposta a luz UV com uma duragao variavel. Os resultados dessa exposicdo sao

exibidos na Figura 43(b).
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Figura 43: (a) Imagens épticas de PQC’s sintetizados sob a luz do dia e luz UV e (b)
espectros de fluorescéncia de solugao aquosa de PQC'’s sintetizados em diferentes tempos
de irradiacao de luz UV de 365 nm (Insercdo: Imagens 6pticas de solugao de PQC'’s em

irradiacoes.

Fonte: Adaptado de (ATCHUDAN et al., 2021)
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Observou-se que a curva que representa a intensidade de fluorescéncia dos
PQC’s ndo apresenta um enfraquecimento significativo a medida que o tempo de
exposicao a luz UV varia de 0 a 90 minutos. O ponto alto de intensidade de emissé&o
da fluorescéncia manteve-se constante em relagcao ao valor original (correspondente
a 0 minutos) mesmo apo6s 90 minutos de exposi¢cédo. Essa descoberta sugere que os
PQC’s produzidos demonstram uma notavel estabilidade quando expostos a luz,

mesmo ao longo de um periodo prolongado.

Essa caracteristica de estabilidade torna os PQC’s uma op¢ao promissora
como marcadores fluorescentes para a observagcao de células vivas, o que poderia
ser aplicado em técnicas de microscopia e outras aplicagdes analiticas (ATCHUDAN
et al., 2020).

Os PQC'’s sintetizados por Tyagi et al. (2016), tiveram seus espectros de
emissao de luz analisados em diferentes comprimentos de onda, variando de 300 a
540 nm em intervalos de 20 nm. Os resultados dessas analises sao apresentados na
Figura 43(a), e eles revelam claramente que os PQC’s podem ajustar a cor da luz que

emitem.

Quando a luz estimulante de diferentes comprimentos de onda é utilizada,
observa-se que o comprimento de onda da luz emitida muda para tons mais
avermelhados a medida que o comprimento de onda de excitacdo aumenta. Esse
deslocamento na cor da emissdo € uma caracteristica tipica de nanocristais de
carbono com nucleo grafitico. Essas mudancgas na cor da emisséo refletem a natureza
multicolorida dos PQC’s. A intensidade da luz emitida aumenta quando a luz
estimulante passa de um comprimento de onda de 300 nm para 360 nm e, em seguida,
diminui gradualmente a medida que o comprimento de onda da luz estimulante
continua a aumentar até 540 nm. A maior intensidade de emisséo ocorre quando a luz
de excitagcdo tem um comprimento de onda de 360 nm, e essa configuracédo foi
selecionada para o estudo posterior sobre a deteccdo de metais. Observa-se na

Figura 44(b) a intensidade de emiss&o fluorescente normalizada.

No entanto, a explicacdo exata por tras dessas mudancgas de cor da emissao

dos CQDs ainda nao esta completamente esclarecida. Diversos estudos recentes tém
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investigado as possiveis causas dessas mudangas (WANG et al., 2009). Alguns
pesquisadores propuseram que essas mudancgas estao relacionadas a caracteristicas
de superficie e ao efeito de confinamento quantico (DENG et al., 2015). Esses
aspectos foram explorados em experimentos recentes que envolveram a sintese de
CQDs com diferentes propriedades de superficie. Esses estudos sugeriram que as
emissdes de cores variaveis dos CQDs provavelmente surgem de estados
moleculares na superficie das particulas, independentemente do tamanho das
particulas (DHENADHAYALAN et al., 2016)

Os PQC’s demonstraram ser bastante estaveis em termos de sua emisséo de
luz. Nao foi observada quase nenhuma reducgao na intensidade de emissao apds cinco
horas de irradiagao continua com luz de excitacdo de 360 nm, conforme mostrado na
Figura 43(c). Além disso, nas Figuras 43(e) e (f), pode-se observar cores verdes e
vermelhas quando a luz de excitagdo tem comprimentos de onda de 488 nm e 540
nm, respectivamente. Isso indica que esses CQDs tém a capacidade de emitir luz em

diferentes cores, tornando-os promissores para aplicagées biomédicas e outras areas.
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Figura 44: (a) Espectros de fluorescéncia de PQC’s obtidos em diferentes comprimentos de
onda de excitacdo, aumentando progressivamente de 300-540 nm em incrementos de 20
nm. (b) Intensidade de fluorescéncia normalizada. (c) Teste de fotoestabilidade de PQC’s
em excitagdo continua de 360 nm por 5 h. (d) Espectros de excitacdo em Aem = 441 nm.
Imagens digitais de fluorescéncia de PQC’s emissores de verde (€) (Aex = 488 nm, Aem = 535

nm) e (f) wsCQDs emissores de vermelho (Aex = 540 nm, Aem = 605 nm).

Fonte: Adaptado de (TYAGI et al., 2016)
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A solugao aquosa de pontos quanticos de carbono sintetizados por Prasannan
et al. (2013), exibiu uma faixa de emissao de fluorescéncia em 431 nm quando é
estimulada por luz com comprimento de onda de 340 nm. Observa-se na Figura 45 o

espectro de fluorescéncia dos pontos quanticos em solugdo aquosa sintetizados.
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Figura 45: Comportamento de fotoluminescéncia de PQC'’s.

Fonte: Adaptado de (PRASANNAN; IMAE, 2013)

5.1.2.5 Rendimento Quantico

O rendimento quantico (do inglés Quantum Yield (QY)) dos pontos quanticos
de carbono refere-se a eficiéncia com que eles emitem luz (fluorescéncia) quando
excitados por uma fonte UV. O rendimento quantico é representado como um valor
numérico entre 0 e 1, sendo 1 indicativo de que todos os fétons absorvidos resultam
em fotons emitidos (eficiéncia de 100%), e valores mais baixos indicam uma emisséo

de luz menos eficiente.

O sulfato de quinina é frequentemente utilizado como um padrao de referéncia
para medir o rendimento quéantico de materiais fluorescentes, incluindo os pontos
quanticos de carbono. O sulfato de quinina € um composto fluorescente bem
conhecido, com um rendimento quantico alto e estavel. Ao comparar a intensidade de

fluorescéncia e o rendimento quantico dos pontos quanticos de carbono com os do
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sulfato de quinina, os pesquisadores podem estimar o rendimento quantico dos pontos

quanticos de carbono.

O sulfato de quinina possui um rendimento quantico conhecido de
aproximadamente 0,54 quando estda em uma solugdo aquosa e sob condicdes
experimentais apropriadas. Esse valor de referéncia permite que os pesquisadores

calibrem seus instrumentos e validem suas técnicas de medigdo (PHAM et al., 2017).

O rendimento quantico das amostras de pontos quanticos de carbono é

calculado usando a seguinte formula:
QYs = QYr x (n%s/n?*r) x (Ir/ls) X (As/Ar)

Onde | é a area de fotoluminescéncia, A é o valor de absorbancia e n é o indice
de refracdo do solvente. Os subscritos "S" e "R" representam a amostra (CQDs) e a
referéncia (sulfato de quinina), respectivamente. A Tabela 2 apresenta os valores dos

rendimentos quanticos dos artigos escolhidos.

Tabela 2: Valores dos rendimentos quanticos dos artigos escolhidos.

Rendimento Quantico

Artigo (QY)
Rajamanikandan 10,65%
Surendran 11,37%
Atchudan 20%
Tyagi 14%
Prasannan 36%

Fonte: Autor

5.1.3 Influéncia dos Parametros de Sintese na Formagao dos Pontos Quanticos

de Carbono

O processo hidrotérmico para a reducao de carboidratos € bastante complicado
€ um esquema claro para a redugao destas complexas moléculas ainda n&o foi
descrito na literatura. Isso se deve principalmente a formacdo de uma multiplicidade

de moléculas intermediarias devido a desidratagcao a partir de carboidratos.

Sevilla et al. (2009) observaram que, independentemente do tipo de

carboidrato, o aumento da temperatura de reacéo, da concentragdo da mistura ou do
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tempo de reacdo leva a um aumento do didmetro médio das nanoparticulas de
carbono. Eles também concluiram que em condi¢cbes operacionais semelhantes, o
didmetro das nanoparticulas de carbono muda em fungdo do tipo de sacarideo
utilizado, sendo que os sacarideos mais complexos como a sacarose e 0 amido dao
origem a PQC’s maiores que os PQC'’s originados da glicose. Esta variagdo esta
relacionada ao numero de espécies decompostas geradas pelos diferentes
sacarideos durante o tratamento hidrotérmico sendo obviamente maior no caso do

amido e da sacarose devido a sua natureza polissacaridica e dissacarideos.

5.1.3.1 Tempo de Aquecimento

Uma vez que as matérias-primas (precursores) sofrem processos de hidrélise
e desidratagcado durante um tratamento hidrotérmico, podemos dizer que as variaveis
gue regem essas reagdes sao responsaveis pelos resultados do processo. Cada tipo
de precursor € composto por matérias organicas diferentes, tendo em comum a

quantidade de carboidrato em suas composicoes (em diferentes proporgoes).

Quando o processo se inicializa € notério que estamos saindo de pontos de
partida diferentes com composi¢des distintas, no entanto as macromoléculas que vao
dar origem aos PQC’s sdo as mesmas (glicose, sacarose ou amido). Tang (2012),
com bases em seus experimentos, deduziu que a maioria dos carboidratos que
contém C, H e O na proporg¢ao 1:2:1 podem ser usados como fonte de carbono para
preparar PQC’s desde que H e O existam em formas de grupos hidroxila, carboxila ou

carbonila podendo se desidratarem sob condi¢cdes hidrotérmicas.

Sendo assim, com a desidratagcdo dessas moléculas e o surgimento de
carbonos dispersos no meio, ocorre o0 processo de nucleagcdo o qual € composto de
carbonos com ligagdes do tipo sp2 que vao dar origem ao nucleo do PQC. Em
seguida, o crescimento do PQC ocorre na superficie esférica (crescimento da borda),
a medida que o tempo de aquecimento aumenta. A fonte de moléculas alcancga a
borda dos PQC'’s criando ligagdes sp2 por desidratagcdo. Observa-se na Figura 46 a

representacdo do esquema de producao de PQC’s.
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Figura 46: Producédo de PQC'’s.
Fonte:Adaptado de (TANG et al., 2012)

Desta forma, podemos perceber que o PQC se torna maior a medida que o
tempo de aquecimento aumenta. Deste modo, ndo importa a quantidade de
carboidratos que o precursor carrega consigo. O tamanho do PQC vai estar
relacionado com a desidratagdo dessas moléculas (concentragdo), energia
(temperatura) e o tempo de nucleagcédo necessario para o seu crescimento (tempo de
reacao).

Tang et al. (2017) demonstrou que quando as matérias-primas sofrem
processos de hidrélise e desidratacdo durante as reagdes hidrotérmicas o tempo de
aquecimento é significativo para ajustar o tamanho e concentragcdo dos PQC’s
produzidos por meio destas matérias. Ele concluiu que em tempos de aquecimento
curtos as solugdes reagentes, as quais eram transparentes, dao origem a solugdes
amarelas claras, com PQC'’s de baixa concentragao e tamanho inferiores a 10 nm. Ja
com tempos de aquecimento mais longos, as solugdes resultantes tornam-se marrom-
escuras, compreendendo PQC’s de alta densidade com tamanhos que podem
ultrapassar 10 nm. Por fim, espera-se que aquecimentos exacerbados gerem
nanoparticulas de carbono de tamanho grande, sem efeitos fotoluminescentes sob

irradiacao de luz. Observa-se na Figura 47 os experimentos de Tang.
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Figura 47: Imagem dos PQC's sintetizados em diferentes tempos de aquecimento em um
ambiente sob luz UV.
Fonte: (TANG et al., 2017).

E importante ressaltar também que quando irradiadas por uma lampada UV, as
solugcdes mais claras apresentam um efeito fotoluminescente mais escuro e as
solucbes mais escuras apresentam um efeito fotoluminescente mais brilhante,
indicando assim que a cor de emissdo aumenta a medida que o tempo de
aquecimento aumenta e a solugdo escurece até chegarmos em um ponto de

saturacao.

Eles relataram que os tamanhos dos CQDs diminuiram e seu nivel de

cristalinidade aumentou com o aumento do tempo de reacgéao.

Para estudar o efeito do tempo de aquecimento nos PQC'’s e corroborar com a
teoria proposta nesta secdo. Tomaremos como exemplos os dados sobre tempo de
aquecimento, temperatura e didametro médio do artgos que utilizaram cascas de frutas

como precursores para a produgao de PQC’s.

A Tabela 3 mostra o tempo de aquecimento, temperatura e tamanho dos pontos

quanticos de cada um dos artigos.
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Tabela 3: Tempo de aquecimento, temperatura e didmetro dos PQC's que utilizados no

estudo.

Artigo Tempo de aquecimento Temperatura Diametro médio

(h) (°C) (nm)
Rajamanikandan 6 200 2,5
Surendran 6 200 29
Atchudan 24 200 50
Tyagi 12 200 2,0
Prasannan 12 180 5,0

Fonte: Autor

Na Figura 48, podemos ver um grafico que apresenta a produgao dos PQC's,
elaborado com base nos dados da Tabela 3. Esse grafico ilustra como o tempo de
aquecimento, a temperatura e o didmetro dos PQC’s estdo relacionados. Uma
observacao importante € que os estudos que adotaram a mesma temperatura de

reagao e tempos semelhantes apresentaram PQC’s com tamanhos parecidos.
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Figura 48: Relacao entre tempo de aquecimento (h), temperatura (°C) e didmetro (nm).

Fonte:Autor
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Por exemplo, quando comparamos um aumento no tempo de aquecimento de
6 para 24 horas a uma temperatura de 200°C, houve um crescimento significativo no
diametro médio das particulas, passando de 2,5 para 5,0 nm. Isso indica que um
tempo de aquecimento mais longo esta associado ao aumento no tamanho das
particulas. O artigo de Prasannan et al. (2013) mostrou que ao duplicar o tempo de
reacao e reduzir a temperatura em 20 °C, o tamanho dos PQC's ficou praticamente

duas vezes maior em relagao aos PQC's de outros estudos.

Outro aspecto interessante € quando analisamos um tempo de aquecimento de
12 horas: ao diminuir a temperatura de 200 para 180 °C, ocorreu uma mudancga no
diametro médio das particulas, que aumentou de 2,0 para 5,0 nm. Isso ressalta que a

temperatura de reacao exerce influéncia sobre o tamanho das particulas.

Como dito por Sevilla, no comego desta sessdo, os principais fatores que
influenciam no didametro do PQC s&o a temperatura de reagdo, a concentragéo da
mistura e o tempo de reacao, os quais sao diretamente proporcionais ao diametro da
nanoparticula. Nos experimentos listados a temperatura do processo e a
concentragédo das substancias s&o muito semelhantes entre si. Porém, o trabalho de
Prasanna uniu um tempo de reagdo maior com uma temperatura que, para a casca
de laranja, foi excelente gerando PQC’s de tamanho grandes com rendimento

quantico alto.

5.1.3.2 Efeito da Temperatura

A temperatura desempenha um papel crucial na sintese de Pontos Quanticos
de Carbono (PQC’s) devido a natureza endotérmica do processo de carbonizagéo
hidrotérmica. Para a sintese de PQC’s a partir de componentes de biomassa, como
celulose, hemicelulose, quitina e lignina, foi observado que uma temperatura acima
de 180 °C é necessaria para a hidrolise e carbonizagcédo desses componentes (YANG
et al., 2018). No entanto, em temperaturas acima de 300 °C, ocorre uma
superoxidagao da fonte de carbono, resultando na destrui¢ao significativa da estrutura
superficial dos PQC’s. Isso leva a uma degradacéo no desempenho 6ptico dos PQC’s
(NAZIBUDIN; ZAINUDDIN; ABDULLAH, 2023) .
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Saafie et al. (2023), sintetizaram PQC’s baseados em canhamo com o objetivo
de investigar a influéncia da temperatura no tratamento hidrotérmico afim de melhorar
as propriedades dos PQC'’s. No estudo realizado, a morfologia dos PQC’s preparados
sob diferentes condi¢cdes hidrotérmicas foi analisada, com as amostras exibidas nas
Figuras 49(b), (d) e (e), e Figuras 49(b), (f) e (g), em uma sequéncia ascendente
correspondente as temperaturas de 150, 200 e 250 °C, bem como aos tempos de 12

h, 24 h e 36 h, respectivamente. A Tabela 4 representa o experimento de Saafie e seu

grupo.

Tabela 4: Experimentos de Saafie

Amostra Temperatura (°C) Massa (g) Tempo (h)
C200-0.1-24 200 0.1 24
C200-0.5-24 200 0.5 24
C200-1.0-24 200 1.0 24
C150-0.5-24 150 0.5 24
C250-0.5-24 250 0.5 24
C200-0.5-12 200 0.5 24
C200-0.5-36 200 0.5 36

Fonte:Adaptado de (SAAFIE et al., 2023)

Podemos observar na Figura 49 as imagens de microscopia eletrénica de
varredura em baixa e alta resolugdo, bem como os histogramas das amostras dos

PQc’s em varias condigdes hidrotérmicas.

Observou-se que o tamanho das particulas de PQC’s tende a adotar uma
morfologia esférica maior a medida que tanto a temperatura quanto o tempo
hidrotérmico aumentam. As variagcbes no didmetro foram observadas, com um
aumentode 3,1+0,9para17,9+3,4nmede 3,3+0,7 para 21,4 £5,6 nm em relagao
a temperatura e ao tempo, respectivamente. Adicionalmente, ao observar o
histograma da distribuicdo de tamanho das particulas, verificou-se uma diminuigao
nas contagens totais em temperaturas mais elevadas (C250-0.5-24) e tempos mais
longos (C200-0.5-36), indicando uma desnaturagcdo dos PQC’s. Isso refor¢ca a

influéncia da temperatura e do tempo hidrotérmico (duragdo) no controle da taxa de
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carbonizagao das fibras de canhamo, pois temperaturas elevadas tendem a promover
uma carbonizagdo mais intensa e crescimento das particulas, resultando em efeitos
adversos na fluorescéncia. Novamente, destaca-se que a combinacdo ideal de
temperatura e tempo durante o tratamento hidrotérmico foi determinada como sendo

200 °C e 24 h, respectivamente, sendo identificada como C200-0.5-24.
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Figura 49: Imagens TEM em baixa e alta ampliagdo, bem como os histogramas das
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Fonte: Adaptado de (SAAFIE et al
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Essa variacdo na fluorescéncia dos PQC’s com a temperatura é
consistentemente observada em materiais quanticos semelhantes. A medida que a
temperatura aumenta, canais nao radiativos sao ativados, e elétrons excitados tendem
a retornar ao estado fundamental por meio de um mecanismo n&o radiativo. Isso
resulta em uma diminuicdo na intensidade de fluorescéncia dos PQC’s, refletindo a
influéncia das condicbes de sintese nas propriedades fotoluminescentes dos

materiais.

Portanto, a diminuicdo da temperatura de reacdo € o motivo implicito para a
observada mudanga no espectro de emissdo dos PQC’s, que passa da regido azul
para a faixa vermelha. Em resumo, a temperatura desempenha um papel crucial na
sintese e nas propriedades Opticas dos PQC’s, afetando tanto a estrutura quanto o

desempenho de fluorescéncia desses materiais.

A analise feita por Fang et al. (2021) sobre as propriedades fisicas e quimicas
dos PQC’s, preparados sob diversas temperaturas a partir de citrato de aménio,
evidencia que, dentro de um intervalo especifico, a morfologia e o tamanho nao se
configuram como os principais determinantes das propriedades Opticas desses
PQC’s, uma vez que exibem semelhancgas nesses aspectos. Contudo, € notavel que
a quantidade e o tipo de defeitos estruturais desempenham um papel crucial na
intensidade de fluorescéncia e no comportamento luminescente. O aumento da
temperatura de sintese incorpora uma maior proporgao de heteroatomos O e N nos
PQC’s, gerando uma ampliagdo dos defeitos estruturais, especialmente os de
nitrogénio. Isso resulta em uma intensificagéo da fluorescéncia nos PQC’s produzidos
a temperaturas mais elevadas. Os distintos padrdes de luminescéncia observados nos
PQC’s, em diferentes temperaturas, séo atribuidos as variagdes nas proporgdes de

defeitos estruturais presentes.

No que diz respeito a morfologia dos pontos quanticos de carbono, & possivel
afirmar que todos os artigos alcangaram com sucesso seus objetivos, uma vez que
conseguiram produzir particulas com um nucleo paracristalino e grupos funcionais

presentes em sua superficie.

Uma relagédo aparente surge entre a temperatura de sintese e as dimensdes

dos pontos quéanticos de carbono (PQC's). Nos experimentos conduzidos por
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Rajamanikandan, Surendran e Tyagi, os PQC's sintetizados em temperaturas mais
elevadas (200 °C) apresentaram tamanhos menores, com didmetros médios de 2,5
nm, 2,9 nm e 2-3 nm, respectivamente. Por outro lado, os PQC's obtidos por
Prasannan a uma temperatura ligeiramente mais baixa (180 °C) revelaram um
didmetro médio maior, atingindo 5 nm. Essa discrepancia de tamanho pode ser
atribuida ao tempo de residéncia, uma vez que o trabalho de Prasannan envolveu um
tempo de residéncia maior em comparagao com os trabalhos de Rajamanikandan e

Surendran.

Ao comparar os estudos de Tyagi e Prasannan, n&o parece haver divergéncias
significativas em relagdo ao processo utilizado. Isso nos leva a conclusao de que a
casca de laranja se apresenta como um precursor mais eficaz em comparagao com a

casca de limao, e a temperatura ideal para o processo hidrotérmico é de 180 °C.

A analise dos espectros de FTIR revelou a presenga de grupos funcionais
hidrofilicos na superficie dos PQC's em todos os artigos. Esses grupos conferem
excelente solubilidade em agua aos PQC's. Embora os artigos nao fornegam detalhes
diretos sobre a correlagdo entre a temperatura de sintese e os grupos funcionais
identificados, é possivel observar uma relagcao entre diferentes temperaturas e os
padrdes de grupos na superficie dos PQC's como discutido por Fang et al. (2021).
Essa relagdao esta diretamente ligada ao rendimento quantico e a capacidade de
emissao de liuz, o que resulta em PQC's com diferentes niveis de eficiéncia luminosa
(QY).

5.1.3.3 Efeito da concentragao e dos tipos precursores

A eficiéncia da formagao dos pontos quanticos é diretamente influenciada pelo
tipo de precursores. Uma concentracdo 6tima de precursores pode promover uma
taxa de reagdao adequada, permitindo a formacao eficiente de nucleos de pontos

quanticos.

Zhang et al. (2022), observaram que para obter um desempenho ideal na
sintetizacdo de PQC'’s a partir de sementes de ginkgo biloba, eles teriam que explorar

a variagado da concentragédo do precursor, (Figura 50). Conforme mostrado na Figura
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50(a), a intensidade de fluorescéncia aumentou de 5 para 15 mg/mL devido ao
aumento na concentragao do precursor. No entanto, a intensidade de fluorescéncia
diminuiu com o aumento continuo da concentragdo do precursor, possivelmente
devido a agregacdo dos PQC’s. Consequentemente, a concentragdo otima do
precursor foi de 15 mg/mL. Como mostrado na Figura 50(b), a intensidade de
fluorescéncia dos PQC’s foi a mais alta a uma temperatura de reagado de 220 °C.
Portanto, 220 °C foi selecionado como a melhor temperatura de reacdo. Conforme
mostrado na Figura 50(c), os PQC’s tém a maior intensidade de fluorescéncia quando
o tempo de reacéo foi de 12 horas, o que pode ser utilizado como condi¢céo de primeira

classe para experimentos subsequentes.

(a) (b)
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Figura 50: (a) variagado da concentragao do precursor, (b) variacdo da temperatura e (c)

variagao do tempo de reagdo do experimento realizado por Zhang et al. (2022).

Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2022)

O trabalho de Zhang mostrou que as propriedades Opticas dos PQC’s sdo
fortemente dependentes da concentragdao o6tima do precursor, uma vez que foi
possivel sintetizar as particulas sem qualquer tratamento adicional e os pontos

quénticos exibiram um rendimento quantico de 37 %.

Hasan et al. (2021), investigaram como as propriedades dos PQC’s mudam
com a variagao da matéria-prima nas mesmas condigdes experimentais (temperatura
e tempo de residéncia). Para atingir esse objetivo eles realizaram reacgdes
hidrotérmicas de trés precursores orgénicos (furfural, 5-hidroximetilfurfural (HMF) e
celulose) a 220 °C por 30 minutos de tempo de residéncia. Neste estudo, as reagdes

hidrotérmicas foram conduzidas a uma temperatura de 220 °C e um tempo de
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residéncia de 30 minutos, escolhidos como parametros favoraveis a producao de
PQC’s. Embora se saiba que o HMF e o furfural possam reagir a temperaturas
inferiores a 220 °C em um ambiente de carbonizacao hidrotérmica, a literatura ressalta
que a celulose entra em reagao por volta dessa temperatura (SAHA; MCGAUGHY;
REZA, 2020; SEVILLA, M.; FUERTES, 2009). Considerando o propésito deste estudo,
qgue consistia em investigar o efeito do precursor, a opgao foi pela temperatura mais

baixa onde todos os precursores pudessem reagir sob as condi¢des hidrotérmicas.

Eles empregaram a analise por microscopia eletrénica de transmissao (MET)
para avaliar a morfologia e o tamanho das particulas dos PQC’s produzidos, conforme
ilustrado na Figura 51. Evidenciou-se que essas particulas de PQC’s exibem uma
configuracdo esférica, com a maioria delas apresentando separagao entre si. As
conclusdes da distribuicdo de tamanhos revelaram que o didmetro das nanoparticulas
esféricas oscilava entre 2 e 9 nm. Embora a sintese dos PQC’s tenha ocorrido sob
condicbes hidrotérmicas uniformes, os tamanhos das particulas demonstraram
variagdes. Isso pode ser atribuido as diferentes temperaturas de degradagao dos
precursores, que resultam na nucleacdo em diferentes circunstancias e,
consequentemente, na formagéao de PQC’s de dimensdes distintas (WONGSO et al.,
2021; ZHANG et al., 2016). Adicionalmente, a possibilidade de aglomeragdo das
particulas poderia explicar as discrepancias nos tamanhos médios obtidos (ZHANG et
al., 2016). Foi observada uma relagao entre a capacidade de emissao dos PQC's e o
tamanho médio.. Por exemplo, a maior capacidade de emissédo foi associada ao
diametro médio de particula de 6,36 + 0,54 nm para os PQC'’s derivados de celulose,
enquanto a intensidade de emissdo mais baixa ocorreu com o didmetro médio de
particula de 3,94 + 0,60 nm dos PQC'’s oriundos de furfural. Isso pode ser atribuido ao
aumento da area superficial das particulas, proporcionando uma maior presenca e

atividade de grupos funcionais emissores de luz.
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Figura 51: Imagens obtidas por MET juntamente com os graficos de distribuicdo de tamanho
de particula dos diferentes tipos de PQC's sintetizados a partir de: A) HMF; B) Furfural; C)

Celulose.
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5.2 Consideragoes sobre o estudo teérico

A anadlise dos artigos apresentados revela que os principais fatores que
influenciam as caracteristicas dos PQC's sao o tempo de aquecimento, a temperatura
de reacao, a concentragao dos precursores e o tipo de precursores utilizados. Esses
fatores sao inter-relacionados e desempenham um papel crucial na determinacao do

didmetro e da morfologia dos PQC's, bem como em suas propriedades 6pticas.

A relacao entre o tempo de aquecimento e o tamanho dos PQC's é clara nos
resultados apresentados. Um aumento no tempo de aquecimento esta associado a
um aumento no tamanho das particulas, como demonstrado pela comparacéo entre
diferentes tempos de aquecimento mantendo a temperatura constante. Isso indica que
o tempo de aquecimento € um parametro que pode ser controlado para ajustar o
tamanho dos PQC's, com tempos mais longos levando a particulas maiores. Sendo o
tempo de aquecimento de 24h e a temperatura de 200°C um bom ponto de partida

para a realizagao de experimentos.

Além disso, a temperatura de reagdao também desempenha um papel
significativo na determinag&o do tamanho dos PQC's. Geralmente, temperaturas mais
altas levam a PQC's menores, enquanto temperaturas mais baixas resultam em
PQC's maiores. Isso é ilustrado pela comparagdo entre diferentes artigos que
utilizaram a mesma temperatura de reagao, mas variaram o tempo de aquecimento.
Nesses casos, 0 aumento da temperatura levou a PQC's de tamanho menor. No
entanto, um aumento excessivo na temperatura pode levar a degradagao estrutural
dos PQC's e a reducédo da eficiéncia de emissdo luminescente. Além disso, a
temperatura influencia a incorporagao de grupos funcionais na superficie dos PQC's,

afetando suas propriedades opticas.

A concentracdo dos precursores também é um fator critico. A variacdo da
concentracdo do precursor pode afetar a taxa de reacado e a formacao eficiente de
nucleos de pontos quanticos. Estudos como o de Zhang et al. demonstraram que a
intensidade de fluorescéncia dos PQC's é influenciada pela concentracdo do
precursor, atingindo um ponto 6timo antes de ocorrer a agregagao das particulas

devido ao aumento excessivo da concentragao.
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Outro aspecto importante € o tipo de precursores utilizados. Diferentes fontes
de precursores organicos, como cascas de frutas, sementes de plantas e outros
materiais, podem influenciar nas propriedades dos PQC's. Por exemplo, a escolha
entre casca de laranja e casca de limdo como precursores resultou em diferentes
tamanhos de particulas, com a casca de laranja gerando PQC's maiores em condi¢des

especificas.

Todas essas consideragdes indicam que existe uma interagdo complexa entre
o tempo de aquecimento, a temperatura de reagdo, a concentragdo dos precursores
e o tipo de precursores na sintese de PQC's. A otimizagao desses parametros pode
permitir a produ¢ao de PQC's com tamanhos e propriedades Opticas desejadas. No
entanto, é importante destacar que a busca por condi¢des ideais pode ser influenciada
pela natureza especifica dos precursores e pela necessidade de evitar a formagao de

agregados indesejados.
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5.3 Resultados praticos da sintese de pontos quanticos de carbono em
laboratério

Uma das principais analises para comprovar a formagao de PQC’s é sem duvida
a microscopia de transmissado (MET). A Figura 52 (a, b) apresenta imagens obtidas
por MET e a respectiva distribuicdo de tamanho (determinados através de medidas
realizadas com auxilio do software Image J) dos PQC'’s obtidos através de tratamento

hidrotérmico assistido por micro-ondas a 200 °C ap6s 5 ou 60 minutos de reacgao.
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Figura 52: Imagens obtidas por MET e distribuicdo do tamanho dos PQC'’s obtidos por
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas apdés 5 minutos (a) e 60 minutos (b), a
200°C.
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Observa-se nas imagens que os PQC’s produzidos séo esféricos e dispersos.
O tamanho médio das particulas apds 5 minutos de tratamento é de aproximadamente
2,3 nm, variando de 1 a 3 nm, enquanto que um tratamento mais longo, de 60 minutos,

produziu particulas maiores, com média de 3,5 nm, variando de 1 a 6 nm.

O crescimento das particulas com o aumento do tempo de reacao é esperado,
pois apos o inicio do processo de hidrélise e desidratacdo das moléculas carbonosas,
inicia-se o processo de nucleagao e crescimento que € um fendbmeno cinético (Tang

et. al).

A Figura 53 a e b apresentam o espectro de absor¢cdo UV-Vis (Abs) e os
espectros de fotoluminescéncia de excitacao (EX) e emissao (EM) dos PQC’s obtidos

apos 5 e 60 minutos de tratamento.

E possivel observar que tanto o material obtido apés 5 minutos de sintese,
quanto os obtidos apds 60 minutos apresentam um pico de absor¢ao no espectro UV-
Vis em torno de 280 nm e um aumento continuo na absorgao de 450 a 200 nm. O pico
de absorcao pode ser atribuido a transicao n-m* e -1 das ligagbes —C=0 e C=C
conjugadas, e esta de acordo com relatos anteriores para PQC’s (CAO et al., 2011;
SAHU et al., 2012).

Foi observado por medidas de luminescéncia que quando o liquido contendo
PQC’s (de aparéncia amarelada mais clara para menores tempos de sintese e
amarela mais escura para tempos maiores de sintese) era iluminado (excitado,
espectro EX) com comprimento de onda em torno de 400 nm, havia uma emisséo
luminosa (emisséo, espectro EM) mais intensa na faixa entre 500 — 600 nm, indicando
uma emissao na faixa do visivel entre o azul e o verde (Figura 51 a, b, espectros
EX/EM), isto é, o liquido mudava de -coloragdo, apresentando um brilho
azul/esverdeado. Esse fendmeno é o que permite o uso de PQC’s como

biomarcadores, por exemplo.
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Figura 53: (a, b) Espectro de absorbancia UV-Vis, espectro de emissao e excitacao e, (c, d)
espectro de luminescéncia para diferentes comprimentos de onda de excitagao dos PQC’s
obtidos por tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas apds 5 minutos (a, c) e 60
minutos (b, d), a 200°C.

E também possivel observar que a intensidade de emissdo varia com o
comprimento de onda da radiagcédo de excitagado e tempo de sintese (Figura 51, c, d).
De maneira geral, a variagdo da intensidade da luminescéncia € dependente do
tamanho das particulas e do estado de suas superficies (XIONG et al., 2023). Para os
PQC’s obtidos uma maior luminescéncia é observada para excitagdo a 430 nm.
Porém, nota-se que para aqueles obtidos apds 5 minutos além de apresentarem uma
intensidade de luminescéncia maior, para todos os comprimentos de onda de

excitacao estudados, apresentam também uma queda menor entre cada comprimento
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de onda de excitagdo menor. Moléculas que apresentam maior numero de ligagdes
duplas conjugadas absorvem maior quantidade de energia luminosa e podem emitir
mais. Isso pode explicar a razdo da amostra com 5 minutos de sintese, que
provavelmente apresenta menor degradacédo das ligagées pois foi submetida por
menos tempo a agao das condi¢cdes de sintese, possuirem maior luminescéncia para
os comprimentos de onda avaliados, em relagao aquela amostra que reagiu por 60
minutos e pode ter sofrido maior degradacao, em especial quebra das ligacdes triplas

e duplas.

97



6 CONCLUSOES

Dentre as diversas abordagens para a sintese de Pontos Quanticos Coloidais
(PQC’s), o trabalho realizado destacou a sintese hidrotérmica como um método
particularmente eficiente. Isso se deve a sua configuragdo experimental simplificada,
que elimina a necessidade de produtos quimicos altamente téxicos ou de altas
temperaturas. Neste contexto, o tratamento hidrotérmico investigado, que envolveu o
uso de cascas de frutas e castanhas, revelou-se promissor, resultando na produgao
de PQC's estruturados e funcionalizados com um notavel rendimento quantico. Por
exemplo, o artigo de Prasannan alcangou um impressionante rendimento quéntico de
37%%.

A relacao entre o tempo de aquecimento e o tamanho das particulas de PQC's,
como demonstrada nos resultados apresentados, encontra respaldo nas observacoes
feitas na analise microscopica detalhada no estudo pratico. Nesse sentido, ambas as
analises tedrica e pratica convergem ao destacar que um aumento no tempo de
aquecimento esta intrinsecamente ligado ao aumento das dimensdes das particulas
de PQC's, evidenciando a influéncia desse parametro controlavel na sintese desses

materiais nanoestruturados.

As propriedades 6pticas dos PQC's, inicialmente concebidas na teoria, foram
devidamente confirmadas na pratica, o que abre perspectivas promissoras para sua
aplicagdo em diversos campos, incluindo biomarcadores e dispositivos
optoeletrénicos. Além disso, a variagdo na intensidade de emissdo dos PQC's,
correlacionada com o tempo de sintese, reforcou a relacdo entre o tamanho das
particulas e sua capacidade de emissao de luz, fornecendo uma sdlida validagao dos

principios tedricos subjacentes.

Este estudo aprofundou nosso entendimento sobre a sintese e caracterizagao
de PQC's, ressaltando a eficacia do método hidrotérmico. Além disso, enfatizou a
importancia do controle cuidadoso do tempo de reagao, oferecendo insights valiosos
para aplicagbes futuras em optoeletrébnica e biomarcadores. Comprovadamente, a
correlacdo entre a teoria e a pratica fornece uma base sdlida para pesquisas
posteriores que possam explorar novos precursores, aplicacbes especificas e

funcionalizacdes de superficie neste campo em constante evolugao.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O presente trabalho teve como principal objetivo realizar um estudo detalhado
sobre os principais fatores que influenciam a sintese de Pontos Quanticos de Carbono
via tratamento hidrotérmico. No entanto, o estudo do processo e das particulas esta
apenas no comeg¢o. Sem sombra de duvidas, mais pesquisas devem ser realizadas
para o desenvolvimento e entendimento dos Pontos Quanticos de Carbono. Ao
finalizar o presente trabalho ficam algumas sugestdes para trabalhos futuros para

preencher lacunas e questdes nao respondidas neste momento:

» Pesquisar a influéncia de diferentes tipos de precursores na formacao de
pontos quanticos de carbono. Além dos precursores mencionados nos artigos,
explorar outros materiais de biomassa ou fontes de carbono para entender como
diferentes estruturas quimicas afetam as propriedades dos pontos quanticos

resultantes;

» Explorar as aplicagdes especificas dos pontos quanticos de carbono
sintetizados sob diferentes condi¢cdes. Isso pode envolver o teste dos pontos
quénticos em dispositivos optoeletronicos, sensores, marcadores bioldgicos e outras

aplicagdes relevantes.;

* Investigar como diferentes tipos de biomassa, além das cascas de frutas
mencionadas nos textos, afetam a formacao e as propriedades dos pontos quanticos
de carbono. Isso pode incluir materiais vegetais, residuos agricolas e outros tipos de

biomassa;

» Estudar a possibilidade de modificar a superficie dos pontos quanticos de
carbono com diferentes grupos funcionais, visando aprimorar suas propriedades e

aplicagoes especificas;

* Realizar modelagem tedrica para prever as propriedades dos pontos
quanticos de carbono em fungdo dos parametros de sintese, fornecendo insights

valiosos antes mesmo da sintese experimental;
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