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RESUMO

O presente trabalho possui como principal caracteristica trazer uma visdo geral
sobre nanoparticulas de carbono ou C-dots e seus potenciais de aplicabilidade, em
especial na agricultura. Demonstrar diversas rotas sintéticas e caracteristicas desses
compostos carbondceos como estrutura e atributos relacionados a fotoluminescéncia,

fazem dos mesmos promissores materiais para diversos campos.

As abordagens espectroscopicas desses novos materiais a base de carbono
mostram sua enorme importancia para substituicdo de produtos que possuem uma alta
capacidade de danos, como a toxicidade. A utilizacdo de técnicas como Espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e ultravioleta (Uv-Vis) demonstram
que esses nanocompdsitos possuem abundantes grupos funcionais, o que podem fazer

dessas nanoparticulas ferramentas Unicas.

Analisar as principais estratégias sintéticas, demonstrando os sistemas top-down
e bottom-up é primordial para a producdo de tecnologias que contribuam para a
preservacao do meio ambiente e tenha a perspectiva de trazer algo novo e sustentavel para

as proximas geracoes.

Com a colaboracdo da empresa Krilltech Nanotecnologia Agro SA ao
disponibilizar Arbolina, (nanoparticulas de carbono) foi possivel fazer uma anélise
sucinta de sua estrutura e demonstrar sua aplicabilidade na agricultura, na cultura do

algodao, além de ganhos reais para o agricultor.

Palavras-Chave: Nanotecnologia, C-dot, Sintese, Fotoluminescéncia, top-down, bottom-
up, Arbolina, Agricultura e Algodao.



ABSTRACT

The main characteristic of this work is to provide an overview of carbon
nanoparticles or C-dots and their potential applicability, especially in agriculture.
Demonstrating various synthetic routes and characteristics of these carbonaceous
compounds, such as structure and attributes related to photoluminescence, make them

promising materials for various fields.

Spectroscopic approaches to these new carbon-based materials show their
enormous importance for replacing products that have a high capacity for damage, such
as toxicity. The use of techniques such as Fourier transform infrared (FTIR) and
ultraviolet (Uv-Vis) spectroscopy demonstrate that these nanocomposites have abundant

functional groups, which can make these nanoparticles unique tools.

Analyzing the main synthetic strategies, demonstrating top-down and bottom-up
systems, is essential for the production of technologies that contribute to the preservation
of the environment and have the prospect of bringing something new and sustainable to

the next generations.

With the collaboration of the startup Krilltech in providing Carbon Dots called
Arbolina, it was possible to carry out a brief analysis of its structure and demonstrate its

applicability in agriculture, cotton cultivation, in addition to real gains for the farmer.

Keywords: Nanotechnology, C-dot, Synthesis, Photoluminescence, top-down, bottom-

up, Arbolina, Agriculture and Cotton.
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1. INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais

A busca pelo progresso impulsiona a humanidade ha milénios, cujo principal
objetivo é desenvolver novas tecnologias e ferramentas que beneficiem a coletividade e
proporcionem um modo de vida mais comodo e seguro para 0s seres humanos. Dentro
disso, a ciéncia desempenha um papel fundamental, servindo de ponte entre ideias e
finalidades. Em um panorama nacional, o campo da pesquisa no Brasil sofreu
significativos avangos ao longo das ultimas décadas, com um incremento de
aproximadamente 1% do produto interno bruto (PIB), nimero considerado baixo, se
comparado com um cenario internacional, com outros paises como Israel e Coreia do Sul,
que investem aproximadamente 4% de seu PIB, além de China e Alemanha, que investem

cifras superiores a 2% de seus PIB. 1]

No Brasil, destacam-se como centros de estudo e desenvolvimento as
universidades e institutos de pesquisa. Com o intuito de acompanhar e desenvolver novas
tecnologias em ambito internacional, esses locais de pesquisa e analise voltam seus
olhares para um ramo do estudo que vem ganhando cada vez mais atencdo: oS
nanomateriais. Mas afinal de contas, o que significa nanomaterial? Nanomaterial € um
ramo da nanociéncia que podem se conceituado como sendo o estudo e aplicacdo de
objetos extremamente pequenos que podem ser usados em varios campos da pesquisa,
tais como quimica, biologia, fisica, ciéncia de materiais e engenharia, %! que teve como
um dos seus principais precursores o fisico Richard Phillips Feynman (Nova lorque, 11
de maio de 1918 — Los Angeles, 15 de fevereiro de 1988). Outros conceitos de
nanomateriais sdo: tecnologia em nivel de nanoescala em que materiais, dispositivos ou
sistemas sdo desenvolvidos através do controle da matéria para promoc¢do de suas
propriedades, B! um material também é chamado de nanomaterial se tiver pelo menos uma
dimensdo na faixa de nanoescala de 1-100 nm ™! nanocompoésitos também podem ser
definidos como materiais multicomponentes com varias fases com diferentes dominios,

onde pelo menos uma dessas fases tem no minimo uma etapa na ordem de nanémetros 1.

Devido a uma imensa gama de atributos que possuem aplicacfes praticas no dia a
dia, tais como propriedades magnéticas, propriedades elétricas, Opticas, mecanicas e

cataliticas, 0os nanometeriais surgem como uma classe de materiais com dimensdes na


https://pt.wikipedia.org/wiki/Nova_Iorque
https://pt.wikipedia.org/wiki/11_de_maio
https://pt.wikipedia.org/wiki/11_de_maio
https://pt.wikipedia.org/wiki/1918
https://pt.wikipedia.org/wiki/Los_Angeles
https://pt.wikipedia.org/wiki/15_de_fevereiro
https://pt.wikipedia.org/wiki/1988
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ordem de 1 a 100 nm [ sendo essa caracteristica um consenso entre a maioria dos
pesquisadores a respeito do assunto. A aplicabilidade dos nanomateriais possui ainda
mais destaque no quesito modificagdo de suas superficies. Através de rotas sintéticas e
experimentacdes recentes, chegou-se a conclusdo de que é possivel moldar a estrutura
superficial desses nanocompositos de acordo com o objetivo a ser atingido, tornando
esses materiais atrativos de acordo com seus potenciais de aplicabilidade. Exemplos disso

estdo relacionados com o tamanho e forma, além do tempo reacional.

Os seres humanos lidam com materiais em nanoescalas ha milénios, ainda que de
maneira inconsciente. Existem relatos que egipcios utilizavam nanoparticulas de PbS ha
cerca de 4000 anos para tingimento de cabelo [® e que as pessoas utilizavam nanofibras
de amianto para reforcas ceramicas ha cerca de 4500 anos °!. Nessa perspectiva,
compreender o passado e projetar o futuro com base em experiéncias vividas torna-se
imprescindivel para o alcance do progresso e bem-estar. O termo nanémetro foi usado
pela primeira vez em 1914 pelo fisico americano Richard Adolf Zsigmondy e que
posteriormente, no ano de 1959, teve como um de seus principais marcos a palestra
ministrada pelo ganhador no Prémio Nobel Richard Feynman, na reunido da sociedade
americana de fisica, onde foi introduzido o conceito especifico de nanotecnologia na

palestra intitulada “H4 muito espacgo no fundo” 1%,

Em 1981, o cientista do instituto de tecnologia de Massachusetts Eric Drexler
publicou um artigo denominado “Engenharia Molecular: Uma abordagem para o
desenvolvimento de capacidades gerais para manipulacdo” na revista Proceedings of the
National Academic Science ', contribuindo substancialmente para o avango no estudo
de nanomateriais, principalmente os relacionados ao campo biologico. Atualmente, a
importancia dos nanomaterias se dao por conta de seus potenciais de aplicabilidade e teve
grande destaque apos a criacdo do microscopio eletronico, onde consequentemente foi

proposto a escala de Feynman como sendo:
[p]=10°"m=10%u=10 A

A escala manométrica (nm) é normalmente definida como um bilionésimo de
metro. O termo nano escala é as vezes usado até mesmo para materiais menores que 1
nm. 2 A figura 01 apresenta faixas de tamanho para varios &tomos em microescala e

nanoescala
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50,000 atoms 22,720 aloms 9590 aloms 2840 aloms 350 atoms
| | | | |

|
[ | [ | | I
2 nm ‘ lo

10 nm 8 nm 6 nm 4nm

Figura 01. Comparacdo de intervalos de tamanho para varias entidades com escalas. Ref. 45

Porém, manusear materiais em nano escala é bastante desafiador, principalmente
quando se tem em mente um desenvolvimento sustentavel, que ndo ird impactar no meio
natural de maneira a prejudicar as proximas geracdes. Um exemplo bastante interessante
disso esta no Brasil, onde pesquisadores da Embrapa Recursos Energéticos trabalham ha
mais de 10 anos em uma parceria com a Universidade de Sao Paulo (USP), Universidade
de Brasilia (UnB) e o Instituto Butanta na pesquisa em nanociéncia para a caracterizacdo
de fibras de teias de aranha dos mais diversos biomas brasileiros. Com esse tipo de
nanomaterial, é possivel desenvolver instrumentos para as mais inimeras &reas do
mercado, como por exemplo a confeccdo de paraquedas e coletes a prova de balas,
agregando a esses equipamentos caracteristicas de resisténcia e leveza, tornando-os

materiais mais baratos 3],

As perspectivas e avangos no mundo microscopico despertam uma latente
esperanca quando se tem em mente um futuro melhor. Porém, colocar em prética tudo o
que é produzido em laboratério e centros de pesquisa nem sempre é uma tarefa facil e
para um avang¢o na melhoria de vida, demanda esforgos de todos. Por exemplo, muitos
acreditam que a nanotecnologia ira dar inicio a uma nova espécie de revolucdo industrial,
0 que ira acarretar em um enorme impacto na economia mundial. A fundacdo Nacional
de Ciéncia do Estados Unidos da América (USA) estimou que a industria mundial de
nanotecnologia cresceria de aproximadamente 35 bilhdes de dolares em 2005 para 1

trilhdo de délares em 2015, empregando mais de 2 milhdes de trabalhadores. [
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1.2 O que € um Carbon Dot

Nano pontos de carbono, ou Carbon Dots sdo compostos que possuem como base
o Carbono, um elemento ndo metalico, localizado no 2° periodo na familia 14 da tabela
periddica e possui 0 6 como numero atdmico. Uma das propriedades mais interessantes
desse elemento quimico é a capacidade de compor uma infinidade de estruturas, um
atributo denominado alotropia. Diferentes formas e estruturas do carbono fazem com que
diversas propriedades fisicas e quimicas estejam relacionadas, sendo fortemente
influenciadas pela geometria estrutural desses atomos e o tipo de ligagbes quimicas que
as comp0e, destacando-se nesse contexto a influéncia de sinteses em laboratérios, que
aumenta ainda mais os alétropos de carbono produzidos artificialmente elevando a
producdo a altos patamares, a depender da disponibilidade de matéria prima. Com a
aptiddo de formar cadeias de carbono longas, as ligacGes quimicas resultantes podem ser
classificadas covalentemente em simples, duplas ou triplas. Essa natureza advém de sua
distribuicdo eletrdnica, onde se tem quatro elétrons na camada de valéncia, a figura 02

apresenta algumas classificacdes dos alotropos de carbono.

Promotion

'a
rinat U @

armchair zig-zag chiral

Figura 02: Diferentes estruturas do Carbono. Ref. 43

O que ird classificar os nanomateriais a base de carbono sdo suas respectivas
estruturas, uma vez que as configuracdes eletrdnicas dessas armacdes acontecem pela
promocéo do elétron do nivel s para o nivel p, na segunda camada. Essas composicoes

séo fundamentais em diversos setores da inddstria, em especial o da eletronica.
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Os Carbon Dots sdo insumos que tem despertado muito interesse da comunidade
cientifica nos ultimos anos devido a suas propriedades intrinsecas. O primeiro relato da
descoberta desses materiais remete a Xu et al, onde durante a purificacdo eletroforética
de nanotubos de carbono de parede com descarga de arco os descobriu acidentalmente,
no ano de 2004. [** Uma vasta gama de materiais pode ser obtida a partir do Carbono, um
dos elementos mais abundantes do planeta, como por exemplo: fulerenos (uma forma
alotropica do carbono), Nanotubos de Carbono, Grafeno, Carbon Dots, nanodiamantes e
etc. Caracteristicas como ajustavel fotoluminescéncia, alto rendimento quéntico, baixa
toxicidade, tamanho pequeno, excelente aplicacdo no campo bioldgico, fontes abundantes
e de baixo custo fornecem, aplicacBes muito importantes em varios areas, incluindo a
biomedicina, catélise, dispositivos optoeletrénicos e outros*6-4l fazendo desse material
um componente propicio para novas descobertas, devido a suas potencialidades de
aplicacdo. Uma série de pesquisas e estudos mundo a fora desses nanocompdsitos a base
de carbono tém sido realizadas, devido a suas propriedades. Um alavancado aumento no

numero de publicacdes sobre esse tema é mostrado na figura 03.

B 10000

€000

/ ) \ .
3 ' Carbon dots |« "'""l >
‘\2 /

N : 4
' ~——Theantsbiin
r &..qum

Ay

2000

o,,mﬂ,
2

+
0o

L H L‘ 2015 BN I ,.! Rl B
20

10 018
Weab of Science

Figura 03. (A) Resumo das aplica¢bes dos Carbon Dots. (B) Publicagdes sobre Carbon Dots desde
2004, resultados obtidos pela web of science, dezembro de 2018. Ref. 44

A ampla disponibilidade de matérias primas de baixo custo para a confeccao dos
Carbon Dots é um ponto a se destacar, partindo de produtos naturais até insumos
produzidos pela industria, onde se tem a possibilidade de reaproveitar materiais que ja
foram usados e descartados para a posterior confeccdo de nanoparticulas a base de
carbono. A aplicagdo de particulas de carbonos com outros elementos quimicos, como 0s
heteroatomos (exemplo: Oxigénio (O), Nitrogénio (N), Enxofre (S), Fésforo (P) e etc.)
favorecem o ajuste em propriedades luminescentes dessas nano particulas. Exemplo de

insumos largamente encontrados e utilizados para sinteses de carbono-dots com alta
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eficiéncia quantica: suco®), borra de café!?®!, sedal*”, cha verdel?®2°1 ovol* membrana
da casca do ovoll, leite de sojal*?], farinhal®¥, bananal®!, mel*, folhas de coentrof*®],
alhoB71, rosast®l, residuos de papeld, petroleot e etc. existem relatos que, dentre essa
vasta fonte de matéria prima, ja foram realizadas a sintese de particulas de carbono até
mesmo & base de esterco de ruminantes. Pensar nas futuras geracdes, além de produzir
uma ciéncia e tecnologia ecologicamente correta € um desafio que se faz necessario, uma
vez que grandes empresas mundo a fora e 0 mercado de trabalho partem desse principio
para construirem um planeta melhor. Nessa perspectiva, 0s avangos na pesquisa com
materiais a base de carbono ganham ainda mais importancia e atencdo, uma vez que a
solucdo de diversos problemas que assolam a sociedade pode estar contida nesses
mindsculos materiais, indo desde a aplicacdo na area médica e biologica até a industria

de bens de consumo.

Como base em metodologias de sinteses desses compostos, destacam-se duas: top-
down e bottom-up. A metodologia de sintese é tdo importante que suas propriedades
podem ser moldadas a critério do experimentador no momento em que sdo produzidas.
Outro ponto considerado crucial na producdo de compostos carbonaceos esta relacionado
a sua funcionalidade ecologicamente correta. A substituicdo de metais pesados por
particulas de carbono é algo que tem atraido muita atengdo, pois essa troca pode trazer
beneficios numerosos no combate a questdes como a toxicidade, principalmente no

campo biolégico.

O rendimento quantico, mais especificamente a capacidade desses
nanocompaositos emitirem luz traz a tona um novo desafio. Ainda com um mecanismo de
luminescéncia ndo completamente descrito em literatura, pesquisas indicam que a
combinacdo com heteroatomos pode contribuir na questdo emissiva dos Carbon Dots.
Com rendimentos a baixo de 10%, Su et al fez a modificagdo de Carbon Dots com
polimeros organicos, como o etilenoglicol (PEG1500N), tornando a passivacao dessas
nanoparticulas e acrescentando por¢des organicas ligadas a superficie, aumentando de
maneira consideravel o rendimento quéntico. ! A figura 04 apresenta um o esquema

proposto.
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Figura 04: Carbon Dots com PEG1500N fixado na superficie. Ref. 42

1.3 Nanotecnologia e Agricultura

Atualmente, o Brasil ¢ considerado como uma espécie de “celeiro” do mundo. Isso se
da por conta da imensa produtividade agricola em territorio nacional. Gerando inUmeros
empregos, o setor da agricultura se desenvolve ha anos alavancando a producéo nacional
e colocando o Brasil em destaque no cenario internacional quando se fala em producao.
Ocupando o 5° lugar com uma area agricultavel de aproximadamente 63.994.479
hectares, ficando atras de somente india com 179,8 milhdes de hectares, Estados Unidos
com 167,8 milhdes de hectares, China com 165,2 milhGes de hectares e Russia com 155,8
milhdes de hectares 8 o Brasil ganha ainda mais destaque no papel de alimentar a
populacdo mundial, que ja& ultrapassava a marca de 7,8 bilhdes de pessoas em 2021.
Consideravelmente, o agronegécio brasileiro tem contribuido substancialmente na

formacéo do PIB nacional.

No ano de 2019, a soma de bens e servicos relacionados ao setor do agro chegou a
cifras de R$ 1,98 trilhdes ou 27% do PIB brasileiro. A maior parcela é do ramo agricola,
correspondendo a 70% desse valor R$ 1,38 trilhdo, e a pecuéria corresponde a 30% ou
R$ 602,30 bilhdes, como mostra a figura 05. "1 A agropecuéria alcancou a marca de R$
1,10 trilhdo em 2020, dos quais R$ 712,4 bilhdes na producédo agricola e R$ 391,3 no
segmento pecudrio. As estimativas mais precisas, apontam que o valor em 2021 alcangou
R$ 1,20 trilhdo, dos quais R$ 792,0 bilhdes na producgéo agricola e R$ 406,3 no segmento
pecuario, um aumento de 8,6% frente a 2020. [“81 As expectativas sdo que no ano de 2023
0 PIB do agronegoécio brasileiro deve se manter com um certo grau de estabilidade,
atingindo um crescimento de aproximadamente 2,5% em se comparado com 0 ano de
2022 (49
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Figura 05: Valor Bruto da Produgéo no Brasil em 2020 e 2021 (em R$ Bilhdes). Ref 50

Porém, apesar de numeros expressivos como 0s demonstrados acima, Sao
fundamentais pesquisas e estudos para que os agricultores brasileiros, desde as pequenas
familias até os grandes produtores rurais em grande escala desfrutem da melhor maneira
possivel de todos os recursos disponiveis para uma producdo eficiente e de qualidade.
Dados apontam que a agricultura realizada por pequenos produtores emprega mais de 10
milhdes de pessoas e a area utilizada por familias em todo o territério nacional chega a
quase 91 milhdes de hectares, contribuindo de forma contundente para a agricultura
familiar, ressaltando dessa forma a importancia de tecnologias baratas, precisas e
benéficas ao meio ambiente que contribuam no desenvolvimento da nacdo. Segundo
dados das Organizagdes das NagOes Unidas (ONU), mais de 80% de todos os alimentos
produzidos no mundo tem origem em propriedades familiares. Recentemente, a
populacdo mundial atravessou um periodo conturbado da economia, ocasionado pela
pandemia gerada pelo virus SARS-CoV-2, conhecido popularmente como COVID-19.
Esse fato fez com que a economia fosse prejudicada e gerasse uma infinidade de
problemas no planeta. Dados da Organizacdo das NacGes Unidas apontam que a fome no
mundo cresceu nesse periodo e atingiu 9,8% da populacédo, cerca de 828 milhdes de
pessoas sO em 2021 e 150 milhdes no periodo da pandemia. Além disso, uma parte

significativa da populagéo, cerca de 29,3% sofre com inseguranca alimentar. [4°]

Com o exposto acima, € de suma importancia pensar em tecnologias e processos que
possam aperfeicoar e contribuir ainda mais com esse vertiginoso crescimento,
principalmente na cooperacdo do progresso da humanidade e construcdo de um futuro
melhor para as proximas geracGes. Nisso, a ciéncia possui uma atuacao fundamental. Para
um desenvolvimento sustentavel e preservacdo dos recursos naturais ja existentes, é

necessario pensar em como 0s atuais recursos e matérias primas disponiveis estdo sendo
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utilizados e como fazer com que possam ser aproveitados da melhor maneira possivel. A
demanda de recursos consumidos pela agricultura é muito grande, foi realizada uma
estimativa de valores proximos que ultrapassam mais de 3 bilhGes de toneladas métricas
de safras produzidas anualmente no mundo, o que exige 187 milhdes de toneladas
métricas de fertilizantes, quase 4 milhdes de toneladas de pesticidas e 2,7 trilhdes de
metros clbicos de agua, cerca de 70% de toda o consumo de agua doce. 5% Ferramentas
que auxiliem na maximizacdo da producdo e aproveitamento dos metodos ja utilizados
contribuem para o aperfeicoamento do produto final e € justamente nesse contexto que o
papel de nanoparticulas de carbono ganha destaque.

Diversos séo os problemas que assolam as produgOes, a exemplos de mudangas
climéticas, epidemias envolvendo pragas, doencas, emissdo de gases que agravam o efeito
estufa (a agricultura representa entre 7% e 15% das emissdes, a exemplo do N.OP%]) entre
outros. Esses sdo um dos maiores desafios para a indastria, fazendo-se necessarias
solugdes que contribuam para o0 meio ambiente e ajudem a produzir em maior quantidade,
melhor qualidade e dependéncia minimo de insumos que agridam os diversos
ecossistemas, que sdo seriamente ameacados por pesticidas e herbicidas utilizados de
maneira errbnea e sem fiscalizacdo suficiente por parte das autoridades competentes. O
desenvolvimento de Carbon Dots com caracteristicas tais como baixa ou minima
toxicidade, solubilidade em &gua, propriedades luminescentes ajustaveis, excelente
biocompatibilidade e etc., fazem dessas pequenas porcdes de carbono uma possivel chave
para essa problematica, além de contribuir para uma ciéncia ecologicamente correta, uma
vez que a revolucdo verde iniciada décadas atras ja ndo contempla de maneira sustentavel
a atual e provavel futura demanda relacionada ao agro. Investigacdes dos efeitos de
Carbon Dots na agricultura demonstram ganhos concretos em processos fisiologicos de
plantas, incluindo crescimento, fotossintese e resisténcia a estresse abiotico e biotico,
[525354] nossibilitando dessa maneira pensar em uma nova revolugao voltada a agricultura,
pois a era da tecnologia e informac&o ja conta com ferramentas inovadoras, como edi¢ao
de genes para a promogédo do crescimento vegetal, melhor distribuicdo e utilizagédo de

nutrientes nas plantas, tornando a agricultura mais eficiente, resiliente e sustentavel.

A pequena estrutura de nanoparticulas proporciona a capacidade de modificagdo em
suas superficies e isso tem um valor bastante significativo. Modificar prorpiedades dos

Carbon Dots para que sejam direcionados para locais certos de plantas ou solos
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proporciona estratégias inteligentes de liberacio e entrega de nutrientes %, a figura 06

representa um esquema de transporte de Carbon Dots em plantas.

Figura 06: ilustracdo esquematica de captagao, transporte e acimulo de Carbon Dot sem uma
planta de feijdo mungo. Ref 52

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
O presente trabalho tem por objetivo principal demonstrar as principais
propriedades dos Carbon Dots, em especial da Arbolina e o impacto no desenvolvimento
de uma tecnologia sustentavel que esses podem trazer para a sociedade, além de ser uma

alternativa viavel para a promocdo na qualidade de vida.

2.2 Objetivo Especifico

e Avaliar as perspectivas para o crescimento do setor da agricultura para os
préximos anos

e Demonstrar a importancia do desenvolvimento de tecnologias para esse setor

e Analisar as principais caracteristicas dos Carbon Dots para a lavoura

Apontar os beneficios desses compositos carbonaceos no desenvolvimento do algodéo -

Gossypium hirsutum L.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Morfologia dos Carbon Dots

Como conceito geral, os Carbon Dots sdo classificados como nanomateriais feitos
a base de carbono e que possuem propriedades luminescentes. Diversas divisdes sdo
colocadas para 0s mesmos e dentre essas, 3 sdo mais utilizadas: Nanopontos de Carbono
(Carbon Nanodots), Pontos Quanticos de Carbono Polimerizados (Carbonized Quantum
Dots) e Pontos Quéanticos de Grafeno (Grephene Quantum Dots). A figura 12 ilustra o

esguema.

Graphene quantum dots

(GODs)

-

Carbon nanodots
(CNDs)

Carbon dots (CDs)

Polymer dots
(PDs)

Figura 07: Classifica¢do dos Carbon Dots. Ref. 86

Obedecendo o padrdo nanomérico, essas particulas possuem um tamanho
que varia de 1 a 100 nandmetros e hibridizagbes sp? e sp®. Na maioria dos casos sdo
realizadas sinteses de nanocompdstitos de estrutura esférica, porém ja foram relatados
casos de particulas com formatos especiais, tais como hastes, fitas e triangulos 1. Tendo
um nucleo basicamente cristalino, essas nanoparticulas costumam apresentar o sistema
casca-carogo ou core-shell, e apresentam em suas superficies diversos grupos funcionais.
Todas essas propriedades sdo influenciadas diretamente pela variedade de precursores e
metodologias reacionais, disponibilizando dessa maneira varias opg¢des para a formacéo

dessas nanoparticulas.
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3.2 Funcionalizacdo da Superficie

As aplicacdes das nano particulas de carbono estéo diretamente associadas as suas
inimeras funcionalizacdes. As propriedades luminescentes, que variam de acordo com a
modificagdo na superficie dos nano compositos sdo transformadas a depender
principalmente da dopagem realizada, da escolha da rota sintética e do objetivo de quem
realiza o processo. Por exemplo, Sun e colaboradores realizaram a sintese de um
apanhado de Carbon Dots com propriedades luminescentes utilizado polietileno glicol
(PEG1s00n) para demonstrar as variagdes luminescentes, conforme figura 04. Outros

exemplos dessas funcionalizagGes em superficies estdo nas figuras 08 e 09.
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Figura 08: Sintese e funcionalizacdo de Carbon Dots com propriedades luminescentes em
PEG200N. Ref 70

Neat C-Core: C-Dots
ZnS-doped C.Core: Cas-Dots

Figura 09: Carbon Dot passivado com AE-TPEA e CdSe/ZnS aplica¢des biomédicas. Ref. 71

Dentre as varias pesquisas j& realizadas na area, é possivel observar como
parametro primordial, a passivacdo com posterior apresentacdo de alguns principais
grupos funcionais: acido carboxilico (-COOH) e grupos aminos (-NH>), esses ultimos
bastante utilizados para melhorar a luminescéncnia. Varias outras moléculas e &tomos
também j& foram utilizados na passivacdo de superficies de Carbon Dots, como por
exemplo: N, S, Si, P, B, Ga, halogénio (CI, Br, D21, Se, Ge, Mg, Cu, Zn, Th, Ru e Mn[”l,
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Outras abordagens também sdo citadas para a passivacao de superficies, a exemplos de
ligaces covalentest™ compostos de coordenacaol™!, interacdes entre os orbitais r-7*[6],
tecnologia sol gel e etc. Uma das principais aplicacbes desses compositos esta
relacionada a agricultura. Uma grande parte dos Carbon Dots possuem oxigénio em suas
passivacdes. Esse atomo confere, através de sua distribuicdo eletrdnica, elétrons que
pdem fazer ligacbes com moléculas de agua, variando ainda mais a aplicabilidade dos

mesmo nesse campo, principalmente no desenvolvimento das plantas.

Trabalhar a superficie dessas nanoparticulas é de crucial importancia, pois cada
etapa no processo de funcionalizacdo das pequenas dimensdes desses compostos
carbonaceos pode contribuir para um objetivo especifico. A maioria dos Carbon Dots
apresentam emissao na faixa do azul, sendo benéfico para aplicagdes no campo biologico
devido a interacdo dessas nanoparticulas e tecidos vivos. Em relacdo a industria, por
exemplo, o grande desafio é fabricar nanoparticulas que apresentam emissdo com
comprimentos de onda mais longos, para aplicagdes em diodos, 0 que ja vem

acontecendo.

3.3 Propriedades Quimicas e Fisicas Dos Carbon Dots

As propriedades dos Carbon Dots sdo determinadas diretamente por diversos
fatores, tais como escolha de precursores, retas sintéticas, pH, tempo de reagéo e etc. A
sua aplicabilidade em muitos campos, tais como a agricultura por exemplo, depende
basicamente de suas propriedades quimicas e fisicas. Os Carbon Dots possuem excelentes
propriedades fisicas e quimicas como fluorescéncia, fosforescéncia, luminescéncia,
solubilidade em agua, transferéncia eletrénica, baixa toxicidade, boa foto estabilidade,
alto rendimento quantico, resisténcia a inercia quimica se comparado com outros pontos
quanticos baseados em metais ou elementos de terras raras [, Dentre suas propriedades
fisicas, o grande diferencial esta relacionado a diferenca entre o orbital molecular ocupado
de maior energia e o orbital molecular ocupado de mais baixa energia. Isso se da por conta
de fatores como efeito do confinamento quantico, estado de superficie, defeitos de borda,

centros multiemissivos e dopagem com diversos heteroatomos [,
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3.3.1 Propriedades Opticas

A natureza da luz sempre foi um ponto de investigacdo crucial do mundo das
ciéncias. A radiacdo eletromagnética pode ser descrita como uma onda com propriedades
como comprimento de onda, frequéncia, velocidade e amplitude. ®®! A depender do meio
de propagacao, essa onda eletromagnética pode chegar a possuir uma velocidade muito
grande, podendo também se difundir no vacuo, além de manter outra caracteristica
fundamental: o0 comportamento de particulas, mais especificamente por fétons ou quanta

de energia. A figura 10 ilustra algumas carateristicas da onda.

Campo elétrico | '
1 |-4———Comprimento da onda, L—=]

Campo
magnético x

: S~

Campo elétrico

Diregio
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propagagio

(a) (b)

Tempo ou distincia ———————————— =

Figura 10: Natureza de um feixe de radiacdo eletromagnética. (A) O campo elétrico oscila em um
plano perpendicular ao campo magnético. (B) somente as oscila¢cdes no campo elétrico Ref. 56

A velocidade da onda (v) pode ser dada como o produto da frequéncia (v), que é
0 nimero de ondas por tempo pelo comprimento de onda (), que € a distancia entre os

dois maximos da onda, conforme demonstrado na equacao 01.
vV="0vA Equacéo 01.

Essas carateristicas da luz, fornecem o aparato principal para o aprofundamento
no estudo das propriedades da matéria, principalmente os pilares para a espectroscopia.
A interacdo da radiacdo com a matéria, mais especificamente com os Carbon Dots traz a
tona a observacdo de suas propriedades mais intrinsecas e com isso é possivel pensar em
um universo de aplicacdes. Fontes de energia que provocam o estimulo a transi¢Ges
eletrénicas de materiais nas superficies de nanoparticulas de carbono podem vir a compor
um cenario que envolva o calor ou energia elétrica, chegando até mesmo a excitacfes da
amostra por meio de reagdes quimicas. Com isso, diversas informag6es podem ser obtidas

por espetros e colocadas em graficos.
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As variagGes nas suas formas pds sintese, que nem sempre sdo esféricas,
influenciam diretamente as propriedades Opticas desses nanomateriais carbonaceos. Além
das transicOes caracteristicas entre os atomos de carbono, a dopagem ou a associacao de
grupos funcionais contribuem para a absor¢do na regido do UV-visivel. Normalmente,

tem forte emissao na regido do azul.

3.3.1.1 Absorbancia

A concentracdo de um determinado nimero de moléculas em uma amostra pode
indicar algumas de suas caracteristicas. A absor¢cdo da intensidade da luz por essas
moléculas fornece um caminho para descrever seus comportamentos, a medida que a luz
atravessa um meio contendo um alanito que absorve, um decréscimo na intensidade da
luz ocorre na proporgéo que o mesmo analito é excitado, ®®! quando ocorre esse contato,
a poténcia do feixe da radiagcdo acaba decrescendo, resultando no que se chama de
tramitancia. A tramitania (Equacédo 02) € a fracdo de radiacdo transmitida pela solucao

em analise. A figura 11 apresenta um sistema que ilustra esse processo de absor¢éao

T= P/Pg Equacéo 02

Solugdo
absorvente de
concentracdo ¢

Figura 11: Caminho atravessado pela luz em uma amostra. Ref. 56

A absorbancia, representada por A diz respeito a tramitancia, mas representada
pela forma logaritmica. A absorbancia é inversamente proporcional a tramitancia, uma
vez que se a primeira aumenta, a segunda acaba diminuindo. Essa relacdo é demonstrada

na equacéo 03.

A =-log T = log Po/P Equacédo 03
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Diversos outros fatores, como poeira ou recipiente onde se encontra a solucao
podem interferirem na medida de absorbancia e isso demanda uma consideracdo em
fontes de erros. Variando de fatores como a composicdo do recipiente a poeira, por
exemplo, essa interferéncia precisa ser considerada nos célculos de absorbéancia e
transmitancia. Uma ferreamente utilizada para medir a concentracdo de espécies
absorventes e o caminho Optico do meio absorvente € a chamada lei de Beer. A
absorbancia é proporcional a concentracao de um absorvente ¢ e ao caminho optico b do
meio absorvente® a é uma constante chamada absortividade, dada em mol por Litro,

COMO expresso na equacio 04.

A =log (Po/P) = abc Equacdo 04

A funcionalizacdo de Carbon Dots é essencial para o aperfeicoamento em seu
potencial luminescente e posterior rendimento quéntico. A dopagem desses materiais com
outros elementos e grupos funcionais entregam absorcdes carateristicas, levando em
consideracdo também os diferentes métodos de sintese, além da hibridizacdo dos
carbonos. Quase consenso, nanaomateriais a base de carbono absorvem radiagdo na
regido do Ultravioleta (UV-Vis), na faixa de 260-320 nm, devido a transi¢cdes n—n* e
ligacdes duplas entre carbonos C=C.l. Levando uma certa vantagem em relagio a outros
nanomateriais carbonaceos como o grafeno, os Carbon Dots absorvem comprimentos de
ondas longos e séo influenciados diretamente por grupos funcionais e passivacfes em

suas superficies, o que acaba alterando a capacidade de absorcdo desses materiais.

3.3.1.2 Fotoluminescéncia

Apesar de ndo possuirem um mecanismo de luminescéncia claro, devido a
heterogeneidade dessas particulas, as propriedades luminescentes dos Carbon Dots sdo
discutidas e investigadas intensamente por especialistas no assunto. Os picos de emissao
apresentados em varios estudos quase sempre possuem relacdo com o comprimento de
onda de excitacdo, que depende do feixe da rariacdo. Uma das grandes vantagens das
propriedades fotoluminescentes desses nanomateriais decorrem justamente do efeito do
confinamento quéntico, uma vez que a maioria dos casos relatados em literatura admitem

um rendimento quantico menor que 10%. Esse fato est4 diretamente relacionado com o
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tamanho da nanparticula, pois dessa maneira 0s portadores de carga apresentaram um
efeito quantizado. Além disso, destaca-se o papel da passivacdo na superficie desses
compositos, pois alterando as propriedades da particula com o processo de passivacéo é
possivel melhorar o rendimento quéntico e posterior brilho dos Carbon Dots, auxiliando

dessa maneira na aplicabilidade desses materiais.

Por outro, lado a escolha do tipo de sintese e de precursores interfere diretamente
nessa propriedade. A vasta gama de &tomos diferentes do carbono que estdo presentes nas
superficies dos Carbon Dots mostram rotas sintéticas dificeis de controlar, resultando em
problemas na formacdo dos compositos. Apesar disso, essas particulas apresentam
excelente fotoestabilidade se comparada a outros fluor6foros organicos ou inorganicos
que sdo utilizados usualmente. Exemplo disso € a intensidade fotoluminescente dos
Carbon Dots preparados por ablacdo a laser que diminuiu 4,5% apos 4h de irradiacao

enquanto fluroforos organicos deslocaram em minutos.

Uma grande vertente de pesquisadores atribui as propriedades fotoluminescentes
dos Carbon Dots a recombinacéo radiativa de elétrons e buracos confinados na superficie
desses materiais carbonaceos. 8 Diversos outros mecanismos fotoluminescentes
também sdo propostos e dentre esses alguns ganham destaquel®l: Estado da molécula:
nesse processo o ponto crucial € a sintese via bottom up. Na reacdo ocorre a desidratacdo
das moléculas com posterior forte fluorescéncia, onde os fluoroforos podem se dissociar
livremente em solucdo ou se ligar a superficie do carbono. Além disso, a medida em que
a temperatura aumenta, os fluoréforos acabam se aglomerando através de ligacdes
quimicas e participando diretamente na formacéo de nucleos de carbono. P% Ndcleo de
Carbono: Os Nucleos grafiticos dos Carbon Dots formados durante o processo reacional
apresentam espagamentos de rede caracteristicos de grafite, com varios relatos de
nanoparticulas com espagamentos de 0,21 nm correspondentes a faceta (100), além de
apresentarem hibridizacdo sp?, o tamanho influencia diretamente no efeito quantico. !
Estudos apresentados apontam que o nucleo de carbono apresenta uma menor
fotoluminescéncnia, porém mostram uma forte estabilidade em comparacao com o estado
da molécula. 2 Estado da superficie: O estado de superficies diz respeito & 0s grupos
funcionais que estdo ligados nas superficies dos Carbon Dots. As recombinagdes
energéticas existem no sistema elétron buraco define a emissao desses grupos funcionais
influenciando diretamente nas propriedades fotoluminescentes. A figura 12 ilustra o

esguema.
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Figura 12: Esquema de fotoluminescéncnia de Carbon Dots. Ref. 92

Lin e Colaboradores realizaram a sintese de nanopaticulas de carbono com
polimeros com emissdo azul, com &cido citrico e formamida. Os grupos funcionais
presentes na estrutura das particulas foram o diferencial para a emissao de luz. A sintese

foi realizada pelo tratamento solvotérmico assistido por micro-ondas. %

3.3.1.3 Fluorescéncia

Os Carbon Dots surgiram como uma nova classe de nanomateriais com
propriedades superiores em relagdo a condutores convencionais que possuem como
caracteristicas principais matérias primas caras, alto consumo de energia, dificil
preparacdo e procedimentos de purificagdo complexos, o que acaba dificultando uma
posterior aplicacdo. Dentre essas inimeras propriedades desses novos materiais
carbonaceos destacam-se a fluorescéncia e a fosforescéncia, que sdo influenciadas
diretamente pelo tamanho da nanoparticula e a hibridizacdo de seus carbonos sp?e sp?,
além da dopagem das mesmas com heterodtomos. Essas caracteristicas sdo muito
importantes e suas aplicacdes em areas como antifalsificacdo, bioimagem, e sinais de
alerta, que ganham destaque. %1, Essas propriedades luminescentes possuem mecanismos
que sdo uma fonte de discussdo entre pesquisadores até hoje e a investigacdo sobre como

ocorre esse fendbmeno é necessaria.
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A Emissdo dos Carbon Dots cobre desde a regido do UV-visivel até a regido do
infravermelho préximo do espetro eletromagnético, sendo determinado pela matéria
prima e metodologia de sintese. Na perspectiva de explicar o brilho desses materiais, trés
teorias ganham destaque: a fluorescéncia (a), a fosforescéncia (b) e a fluorescéncia

retardada (c). A figura 13 ilustra o esquema.
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Figura 13: Esquema de propriedades luminescentes dos Cabon Dots. Ref. 93

A fluorescéncia é comumente descrita como sendo a emissdo de luz a partir de um
estado excitado singleto onde o elétron excitado ndo muda a sua orientagdo de spin,
continuando desemparelhado. Consequentemente, o retorno ao estado fundamental é
permitido e ocorre rapidamente via emissdo de fotons®4. Outra definicdo para o
fendmeno da fluorescéncia € como sendo aquele que reemite radiagdo depois de ter sido
excitado eletronicamente, ou seja, ndo ocorre a mudanca na orientacdo do spin,
diferentemente do que ocorre com o fendmeno da fosforescéncia. Na natureza, a
fluorescéncia se apresenta com um brilho bastante caracteristico, principalmente nos
oceanos. A florescéncia natural é dividida em bioluminescéncia e biofosforescéncia. A

figura 14 mostra um exemplo do fenémeno natural de bioluminescéncia.

Figura 14: Bioluminescéncia no Parque Nacional das Emas — GO. Ref. 96



31

3.3.1.4 Fosforescéncia

A descoberta de compostos carbonaceos que apresentam propriedades
fosforescentes despertou um grande interesse devido a suas aplicages, tais como 0 uso
em energia, informacdo, biomedicina e outros campos que utilizam compositos que
possuem a caracteristica de longa emiss&o. *1 Grandes avancos estdo sendo realizados
com o objetivo de descrever da maneira mais clara possivel os mecanismos de
luminescéncia desses compasitos, inclusive quanto a fosforescéncia. De maneira geral, a
fosforescéncia pode ser descrita como sendo a emissdo de luz a partir de um estado
excitado tripleto onde o elétron excitado muda a orientacdo de spin ficando emparelhado
com o elétron que permaneceu no orbital fundamental. Dessa forma, as taxas de emissdo
sd0 mais lentas, na ordem de milissegundos(®l. Porém, diversos estudos estdo sendo
realizados apontando que a emissdo por fosforescéncia pode durar por mais tempo,
contribuindo dessa forma com seu potencial de aplicagdo em inUmeras areas,
principalmente no campo bioldgico, auxiliando como marcadores de tecidos. A figura 13
mostra um esquema de mecanismo do fenbmeno da fosforescéncia e a figura 15

apresenta, de maneira resumida, a diferenca entre florescéncia e fosforescéncia.
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Figura 15: Diagrama do processo de florescéncia e fosforescéncia. Ref. 99
Quando ocorre uma transigao radiativa, do estado T1 para So em comparagdo com
o fendmeno da fluorescéncia onde também ocorre a transigdo radiativa de Si para So,

conforme figura 15, é possivel observar que um menor intervalo de energia.

A fosforescéncia dos Carbon Dots é geralmente realizada em uma matriz de

estado solido que podem fixar as unidades luminescentes e facilitam o relaxamento
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radiativo de T1 para Sol®¥J, além dso grupos funcionais que contribuem para a produgio
de estados tripletos excitados via cruzamento intersistema (ISC). Nesse sentido, ganha
destaque a presenca de agrupamentos moleculares nas superficies das nanoparticulas,
uma vez que a geracao de fosforescéncia €, muitas vezes, atribuida a esses. Exemplo disso
foi a produgdo de Carbon Dots realizada pelo cientista Zhao em parceria com seus
colaboradores onde foi relatado pela primeira vez a producdo de compositos de carbono
com propriedades fluorescentes. Os Carbon Dots tiveram incorporados a suas superficies
Alcool polivinilico (PVA), e que tiveram tempos de vida registrados na ordem de 380

milissegundost*,

Na tentativa de criar compostos com longos periodos de luminescéncia
fluorescente, foram produzidos Carbon Dots que apresentam o sistema TADF —thermally
activated delayed fluorescence ou florescéncia retardada termicamente ativada. Esse
esquema, representado na figura 13c mostra uma pequena lacuna de energia entre 0s
niveis Sy e T1onde os elétrons excitados no estado tripleto podem efetivamente transferir-
se de volta dos estados excitados T1 para Si (processo RISC) devido a efeitos térmicos,
onde ocorrera uma transico de Si1 para Sol®®l. Esse efeito possibilita um grande tempo

emissivo de vida.

3.3.2 Solubilidade

O vasto leque de aplica¢bes dos pontos de carbono é resultado direto de seu roteiro
de sintese e fonte de matéria prima, pois propriedades como baixa ou nula toxicidade, boa
dispersibilidade, baixo custo e facil sintese podem ter aplicacOes diretas em importantes
areas que impactam diretamente a sociedade, como campo bioldgico, indUstria e
agricultura. A dispersibilidade dessas nanoparticulas carbonaceas em solventes aquosos
e/ou organicos possuem trés classificacbes principais: hidrofilicos, hidrofébicos e
anfifilicos. X%, Apesar de ndo terem muitos estudos a respeito da dispersibilidade dos
Carbon Dots na literatura de acordo com o tipo de solvente, a pesquisa nesse campo é
fundamental, pois a aplicabilidade dos mesmos estd diretamente relacionada. Essas
particulas de carbono provaram ser solveis em diferentes solventes devido a presenca de
regides hidrofilicas, hidrofébicas ou anfifilicas que estdo presentes nas superficies das

particulas(*®Y,
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Carbon Dots hidrofilicos sdo assim caracterizados por apresentarem funcGes
oxigenadas em suas superficies. A solubilidade em &gua é o principal fator para
aplicacbes no campo biologico por conta da ndo toxicidade e principalmente por
promoverem a compatibilidade, além de continuarem a manter suas propriedades
luminescentes. A estabilidade nesses compdsitos em meio aquoso por conta da presenca
de grupos hidroxila e carboxila, assim demonstrado por Liu e colaboradores que fizeram

(1021 por outro lado, as

sintese de nanoparticulas hidrofilicas com acido L-ascérbico
aplicacOes de Carbon Dots na indUstria, principalmente em sistemas de limpeza, fazem
com que pesquisas nesse sentido sejam necessarias, principalmente na preservacdo do
meio ambiente. Um grande desafio que surgiu foi como realizar a producao de particulas
até entdo somente produzidas com propriedades hidrofilicas para a producdo das mesmas
s6 que com propriedades hidrofobicas. Foi nesse ponto que o grupo de Pan produziu
particulas hidrofilicas de carbono pelo método de oxidagcdo térmica e substrato de

politereftalato de etileno (PET) [01,

Contribuindo ainda mais com esse estudo, carbon Dots induzidos por plasma com
atributos anfifilicos foram produzidos por Chen, onde apresentavam grupos funcionais
hidrofilicos e hidrofébicos em suas superficies. Esses mostravam excelente solubilidade
em &gua e em Varios compostos organicos, manifestando dessa maneira emissdo

luminescente mais forte, com rendimento quantico na casa de 29%[1%!

3.4 Metodologias de Sintese de Carbon Dots
3.4.1 Top-Down

Dentre as metodologias de sintese de nanoparticulas a base de carbono, duas
ganham destaque: top-down e bottom-up. Segmentadas em outras espécies de subclasses,
essas duas categorias ganham evidéncia devido a caracteristicas Unicas, divididas em
métodos fisicos e quimicos. A depender da aplicabilidade, o observador tem a sua
disposicao a possibilidade de escolha de rota sintética disponibilizada por esses meios e
direcionadas para seus objetivos. O método top-down possibilita uma sintese a partir de
matérias prima relativamente grandes, ou seja, macroscopicas. Ao contrario desse
sistema, 0 bottom-up traz a possibilidade de sinteses a partir de matérias primas

consideradas microscopicas. Porém, o ponto em comum das duas metodologias € a sintese
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de nanocompdsitos em escala manométrica. A figura 16 traz uma ilustracdo que ajuda a

compreender essa ideia.
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Figura 16: Sistema Top-Down e Bottom-Up Ref. 60

As propriedades dos Carbon Dots sdo influenciadas diretamente pela formacao
das nanoparticulas. A vasta disponibilidade de recursos que se incluem no sistema Top-
Down fazem desse meio uma alternativa interessante para se produzir Carbon Dots, pois
as grandes disponibilidades de matérias primas contribuem para além de um método
simples e barato, para a realizacdo de uma sintese verde, favorecendo de forma eficaz a
realizacdo de experimentos ecologicamente corretos. Um dos aspectos negativos nessa
metodologia é que elas trazem uma abordagem néo seletiva, o que dificulta o controle

preciso sobre o tamanho da nanoparticula. ¢4
3.4.1.1 Sintese Eletroquimica

O método de sintese eletroquimica foi demonstrado pela primeira vez por Zhou e
sua equipe. 81 Em seus experimentos, Zhou obteve Carbon Dots a partir de nanatubos
onde foram aplicados potenciais ciclicos em uma solugdo de acetonitrila com
concentragdo de 0,1 mol/L de perclorato de tetrabutiamonio. ™8 Fatores como por
exemplo a disponibilidade de equipamentos baratos, facil manipulacdo além de uma
operacdo relativamente simples, fazem da sintese pelo método eletroquimico com uma
das rotas mais utilizadas que outras metodologias, uma vez que 0S maquinarios
necessarios para as reagdes sao de mais facil alcance. A depender da variacdo do potencial
aplicado durante a reacdo quimica, pode ocorrer uma espécie de oxidacdo das ligacdes

entre carbonos, C-C ou a oxidacdo da agua para uma posterior geracdo de radicais
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hidroxila e oxigénio que exerceriam um papel de quebra eletroquimica durante o processo

reacional. ¥ A figura 10 ilustra uma rota sintética usando a eletroquimica através da

quimiluminescéncia.

Figura 17: Producdo eletroquimica de Carbon Dots a partir de uma haste de grafite. Ref. 68

Esse processo pode disponibilizar para a nanoparticula uma infinidade de grupos

funcionais em sua estrutura, o que resulta em uma melhor luminescéncia, ampliando

ainda mais seu poder de aplicabilidade em diversos campos. A tabela 01 apresenta alguns

exemplos de sintese de Carbon Dots pelo método eletroquimico. 6

Carbon
Eletrodo de | Contra Eletrodo de Dot fonte de rendimento Referénci
ANci ots eferéncia
trabalho eletrodo referéncia carbono quantico
(nm)
Nanotubos Nanotubos
folha de folha de 3,582,
de Carbono ] ] de Carbono | 5.1-6.3% 63
. platina platina 23 .
modificados modificados
Nanotubos
eletrodo de
de Carbono ] o Nanotubos
fio de referéncia
cobertos ) 2.8 de Carbono 6.4% 64
platina | Ag/AgClO, -
papel- modificados
carbono
coluna de fiode | Eletrodo de ) 1.2%
) ) 19,32 grafite ' 65
grafite platina | calomelano
Fibras de Folhade | Fibras de
) fiode prata | 2.2-3.3 1.12-1.47% 66
carbono platina carbono
Folha de Folha de | Eletrodo de )
) ] 3-6 Alcool 159 % 67
platina platina | calomelano

Tabela 01: Sintese Eletroquimica de Carbon Dots
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3.4.1.2 Oxidacdo Quimica

A sintese através da oxidacdo quimica é amplamente utilizada na producéo de
Carbon Dots, pois é uma metodologia simples e eficaz para a producdo dessas
nanoparticulas, principalmente se for feita em larga escala. A principal caracteristica
desse método é a oxidagio do substrato através do tratamento do reagente oxidativo. ]
A contribuicdo para a disponibilidade de grupos funcionais é alta, e isso acaba

contribuindo para a variedade luminescente desses compasitos.

Porém, uma das desvantagens desse método esta relacionada a acidos utilizados
para promover a oxidacgdo. Por exemplo, Peng e colaboradores utilizaram acido sulfurico,
H2SO4, e &cido nitrico HNOs para a desidratagdo de carboidratos e posterior produgéo de
Carbon Dots luminescentes, passivados com terminagdes aminal®, Uma vez que esses
compostos incluem elementos como o enxofre, elemento quimico altamente poluente e
que exala um cheiro muito forte, a caracteristica de producao ecoldgica nao se aplica,

fazendo necessaria outras rotas sintéticas.

3.4.1.3 Irradiacdo a Laser

A principal caracteristica da producdo de Carbon Dots via irradiacdo a laser € o
uso do calor e da alta pressdo produzidos pelo laser. Hu e seu grupo de pesquisa conseguiu
produzir nanoparticulas de carbono que tinham em suas superficies grupos carboxilas que
tinha uma luminescéncia caracteristica, através da irradiacdo de p6 de grafite suspensos
em um solvente organico. 8 O processo reacional por irradiacio a laser mostra-se
bastante eficaz, uma vez que a modificacdo da superficie da nanoparticula e a suas
propriedades luminescentes séo realizadas simultaneamente, levando em consideracao

também o solvente adequando para a geracédo de luz.

Outro pesquisador, Sun e colaboradores, produziriu Carbon Dots via irradiacéo a
laser com carbono da presenca de &gua e vapor de argdénio a 900 °C junto a um refluxo
de HNOs por 12h, passivando a superficie das nanoparticulas com polietileno glicol

(PEG1500N) com o auxilio de um laser de neodimio. [6%

A tabela 02 mostra algumas vantagens e desvantagens dos métodos de sintese top-

down.
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Métodos Sintéticos

Vantagens

Desvantagens

Ablacdo Quimica

Mais acessivel, varias fontes

Condic¢0es severas, processos
drasticos,
vérias etapas, controle

insuficiente sobre tamanhos

Carbonizacdo Eletroquimica

Tamanho e nanoestrutura sdo
controlaveis,

mais estaveis

Poucos precursores de

moléculas pequenas

Ablagéo a Laser

Estados de superficie rapidos,

eficazes e ajustaveis

Baixo rendimento quantico,
controle ruim sobre
tamanhos, modificagdo

necessaria

Irradiacdo por Micro-Ondas

Répido, escalavel,
econdmico, ecoldgico e ndo

téxico

Pouco controle sobre os

tamanhos

Tratamento

Hidrotérmico/Solvotérmico

Baixo custo, ecoldgico e ndo

téxico

Pouco controle sobre os

tamanhos

Tabela 02: As caracteristicas dos diferentes métodos sintéticos usados para a preparagdo de Carbon

Dots. Ref.62

3.4.2 Bottom-Up

O sistema bottom-up, bastante utilizado na sintese de nanomateriais

mostra-se bastante vantajoso devido a suas caracteristicas unicas, tais como a producao

de nanoparticulas de tamanho e forma ajustaveis, além da seletividade, o que é altamente

requerido. Partindo de materiais microscopicos, tais como dtomos e moléculas até chegar

em compdsitos um pouco maiores, devido a formacdes de ligagdes quimicas por exemplo,

esses nanocompositos despertam cada vez mais o interesse de pesquisadores por conta da

facilidade de producéo e economia de tempo. A figura 16 ilustra esse processo.
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O principal diferencial dessa técnica esta relacionado a escolha dos precursores utilizados
para a constituicdo das particulas carbonaceas. Trabalhar as estruturas das mesmas é
muito importante para determinar suas prorpiedades luminescentes, pois dessa forma é

possivel realizar uma sintese rapida, direta, barata e eficaz.

3.4.2.1 Tratamento Hidrotérmico

Dentre as diversas vantagens oferecidas pelo método hidrotérmico, as principais
séo: baixo custo, o fato de ndo ser prejudicial ao meio ambiente e principalmente a néo
ou nula toxicidade. Como parametro geral, essa espécie de solugdo utiliza um precursor
e € colocada em um reator, geralmente um teflon ou material resistente, e feito isso é
colocado sob alta temperatura 2. Com diversas fontes de matérias primas, indo de
materiais de baixo custo a outros mais caros, a sintese hidrotérmica desponta como uma
das principais metodologias para a fabricacdo de Carbon Dots. Mohapatra e
colaboradores realizaram a sintese de compdsitos de carbono fotoluminescentes com um

rendimento quantico de 26% a partir de suco de laranja com posterior centrifugacao [,

Considerada uma sintese simples, o método hidrotérmico tem como grande
diferencial a possibilidade de controle do tamanho da particula, além da alta pureza e boa
dispersdol®3l. Levar em conta alguns parametros que influenciam diretamente na reagéo é
de fundamental importancia, como por exemplo: temperatura, pressdo e matéria prima. O
ajuste desses critérios pode influenciar diretamente a formacdo de nanomateriais
carbonaceos que posteriormente podem emitir em diferentes faixas do espetro
eletromagnético, ganhando destaque em seu potencial de aplicacdo. Além de agregar na
preservacao do meio ambiente, essa metodologia ajuda a disponibilizar grupos funcionais
na superficie das nanoparticulas. Exemplo disso sdo os Carbon Dots fluorescentes
gerados a partir de casca de laranja via carbonizacdo hidrotérmica com uma temperatura
de 180°C que continham aglomerados de hidrocarbonetos poli aromaticos com uma

grande quantidade de grupos funcionais ricos em oxigénio 84,

Um dos aspectos negativos dessa sintese estéa relacionada ao tempo em que ela
demora para ser realizada. A literatura apresenta as mais diversas fontes de precursores
que podem ser usados, porém em alguns casos existam experimentos que duram mais de
8 horas. Apesar disso, inUmeras experiéncias demoram cerca de 2 horas, pois o0 grande

diferencial esta no objetivo do experimentador. O rendimento quantico € outro fator muito
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importante na preparacdo dessas nanoparticulas, uma vez que quanto maior esse
rendimento, mais atrativa torna-se a nanoparticula. Variando de fontes animais até
vegetais, o rendimento quantico é fator primordial para a aplicacao, possuindo esta Gltima

fonte valores superiores a 40% [,

A figura 18 apresenta algumas sinteses pelo método hidrotérmico que respeitam o meio

ambiente para a preparagio de Carbon Dots. [

Quantum
Precursor Synthetic method yield (%) Application
Phenolfformaldebyde resin, silica particle Carbonisation at 900 “C, NaOH etching 14.7 Binimaging
Ascorbic acid Heat treatment at 90 °C 3322 pH sensing
Citrate Carbonisation in air at 300 °C or hydrothermal 3
treatment at 300 °C
Carbohyd rate H, 50y, HNO; treatment, amine passivation 13
Carbohyd rate (glucose) Alkali- or acid-assisted ultrasonic synthesis 7
poly(ethylene glyeol) and saccharide Microwave treatment (500 W) 31-63
Ethanol in NaOH solution Electrochemical treatment (25-40 V) 4
Citrate Hydrothermal treatment at 180 °C 68 Hg'™ sendng
Glucosamine-HCl Hydrothermal treatment at 140 °C
Ascorbie acid Hydrothermal treatment at 140 °C 57 Binimaging, pH sensing
Ascorbic acid Hydrothermal treatment at 180 °C 6
Glucose Hydrothermal treatment at 200 °C 1.1-2.4 Binimaging
Sucrose Microwave oven at 100 W Bivimaging
Candle soot HNO; oxidation 3 Bivimaging
Watermelon peels Carbonisation at 220 °C 7.1 Binimaging
Pomelo peels Hydrothermal treatment at 200 °C 6.9 Hg'™ sensing
Orange juice Hydrothermal treatment at 120 °C 26 Binimaging
Strawherry juice Hydrothermal treatment at 120 °C 6.3 ng— sensing
Sugar cane juice Hydrothermal treatment at 120 °C 5.76 Binimaging
Chicken egg Plasma irradiation (50 V, 2.4 A) 6.8 Printing
Chitosan Hydrothermal treatment at 180 °C 43 Binimaging
Chitosan Microwave oven
Organogel Topochemical polymerisation
Gelatine Hydrothermal treatment at 200 °C 36 Bioimaging
Hair fibre H; S50, treatment 11.1 Bivimaging
Tonic liquids Microwave oven [ 700 W) 1.65-5.14  Quercetin sensing
3+ 34-Dihyd rocoyphe iyl r-alanine, vhistidine,  Carbonisation at 300 °C Binimaging
and rarginine
Citric acid and ethylenediamine Hydrothermal treatment at 150-300 °C 80 Fe'” sensing, printng
Acetic ackd Carbonisation with P20s Binimaging
Grass Hydrothermal treatment at 150-200 °C 2.5-6.2 Cu™ sensing
e —

Figura 18: Rotas de sintese verde para Carbon Dots. Ref. 70

3.4.2.2 Sintese por Micro-ondas

Como uma das rotas sintéticas mais utilizadas, as rea¢fes via micro-ondas
compreendem uma alternativa viavel para a producdo de nanomateriais carbongénicos,
pois fornece energia suficiente para que ocorra 0 rompimento das ligacdes quimicas do
substrato. Com vista a aperfeigoar o processo de producdo, essa rota apresenta algumas
vantagens que sdo de grande importancia quando se tem em mente a celeridade do
processo. A economia de tempo e de precursores € muito eficiente e desponta como
principal vantagem nesse processo. O alto rendimento que é obtido ao fim da reacdo
quimica chama bastante atencdo, o que contribui para melhorar significativamente a

qualidade do produto [® 71, Por exemplo, Zhu e colaboradores realizaram a pir6lise por
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micro-ondas pela primeira vez para produzir carbon dots misturando PEG200 com
glicose seguida por aguecimento em micro-ondas por 500W com um tempo de 2-10 min,
a solucdo mudou de incolor para castanho escuro, o que indicava a formacgdo das

nanoparticulas de carbono. 8%

Com um crescimento nos meios de producao que respeitem e contribuam para a
valoragdo do meio ambiente, as utilizacGes de precursores renovaveis com 0 uso de
micro-ondas brotam como uma alternativa rapida e eficaz para essa sintese. Exemplo
disso é a sintese de carbono dots com a membrana da casca de ovo. Devido ao baixo valor
comercial dessa matéria prima e por ser a mesma uma rica fonte de proteinas, foram
realizados experimentos onde ela foi colocada sob micro-ondas e apds as reacGes de
polimerizagéo, oxidacdo e passivacio das superficies, os carbon dots foram obtidos. 821
Por outro lado, € de plausivel importancia destacar um aspecto ndo atrativo dessa
metodologia: o alto valor para a aquisicdo deste equipamento. O micro-ondas nao €
encontrado por um prego acessivel, e poucos locais de pesquisa contam com essa

tecnologia, colocando dessa maneira um empecilho para a sua utilizagéo: o alto valor.

A técnica de sintese por micro-ondas engloba algumas vantagens da sintese
hidrotérmica, uma vez que com o rapido aquecimento dos precursores é possivel obter
nano compositos de tamanho nanomérico, o que é de grande valor para trabalhar com
suas propriedades luminescentes. Ndo somente nanoparticulas esféricas podem ser
obtidas com a utilizacdo desse método, mas também é possivel a obtengdo de pontos
quanticos de grafeno. Ja foram obtidos pontos de grafeno que apresentavam uma
luminescéncia amarelo-esverdeada, com um tamanho de 4,5 nm e também pontos de

grafeno azul-luminescente com um rendimento de aproximadamente 11,7% a 22,9%. [t

3.4.2.3 Pirdlise ou Carbonizacao

Pirdlise pode ser definida como sendo a degradacdo térmica de matéria organica
em uma atmosfera inerte, além de ter o potencial de aumentar a energia e economia dos

valores dos produtos derivados (gas, 6leo e carvio). (%€

No caso de particulas de carbono, a pir6lise € considerada uma metodologia de
sintese que tem sido bastante explorada nos Gltimos anos devido a facilidade com que é
realizada, essa rota sintética aborda fatores como desidratacdo, polimerizacdo e

carbonizacdo para a formacdo de Carbon Dots. Basicamente acontecerd o aquecimento
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de moléculas organicas levando a desidratagdo, polimerizacdo e carbonizagdo para a
formagcéo desses materiais carbonaceos!®’l. Esse método costuma ser simples, econdmico
e escalavel, o que possibilita a utilizacdo de industrias para a substituicdo de matérias
toxicos e ndo biodegradaveis, cooperando dessa maneira com o futuro do planeta. A

figura 19 ilustra esse esquema.
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Figura 19: Producao de Carbon Dots via Pirdlise

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e reagentes

Por questdes referentes a sigilo envolvendo patente cujo nimero de identificacdo
é BR 10 2020 002172-9 ndo serd colocado na presente dissertacdo informacgdes que
poderiam me comprometer de alguma forma e ocorrerem san¢des judiciais. O depdsito
foi realizado junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI), um dos
responsaveis por essa protecdo no Brasil. Essa foi uma das tecnologias produzidas e

pertence as instituicdes Universidade de Brasilia, Embrapa e KrillTech.

4.2 Espetro do Infravermelho (FTIR)

O Espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizado
na medicdo da amostra era do modelo 340 da marca Varian. O equipamento € utilizado
em medidas espectroscopicas na regido do infravermelho (4000-400 cm™) equipado com
detector TA DLaTGS.
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4.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As analises espectroscopicas de luminescéncia foram realizadas com o

Espectrofluorimetro da marca Horiba e modelo Fluorolog.

4.4 Espectros do Ultravioleta Visivel

As nanoparticulas carbonaceas foram caracterizadas na regido do UV-Visivel por
um espectrofotdmetro de alta performance para analise de amostras liquidas e s6lidas na
regido de 175 a 3300 nm em unidades de absorbancia, refletancia e/ou transmitancia da

marca Varian e modelo Cary 5000.

4.4 Analises de Microscopia Eletrénica de Transmissao

Foi utilizado um microscopio eletrénico JEOL JEM (JEOL, Aksima, Japdo)
pertencente a Universidade Federal de Goids — UFG para a geracdo nas imagens das
nanoparticulas. Localizado em Goiania, 0 mesmo é operado com uma voltagem de

aceleracdo de 200 kV.
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5. Resultados e Discussao
5.1 Analise da Arobilna com o espetro do infravermelho (FTIR)

A reprodutibilidade da sintese dessas pequenas particulas carbonaceas é muito
importante no quesito eficiéncia, principalmente industrial. Pensando nisso, identificar os
principais grupos funcionais nas superficies desses nano compésitos € crucial. O espectro
fornecido pelo aparelho infravermelho (FTIR) apresentou sinais caracteristicos de grupos
funcionais que proporcionam ligagdes quimicas com a 4gua e demonstram a importante
caracteristica da dispersdo. A figura 20 apresenta o espectro do infravermelho (FTIR) de
nanoparticulas de carbono fornecidos pela empresa KrillTech, coletadas aleatoriamente

de uma mostra da producgéo destinada para a aplicacdo na agricultura.

Trasmitancia (%)
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Figura 20: Espectro FTIR de Carbon Dots - Krill Tech
Os Carbon Dots sintetizados pelo método hidrotermal disponibilizados pela Krill
Tech tiveram suas estruturas analisadas e como pode ser visto na figura 20, as particulas
de carbono apresentam uma banda de absor¢do em torno de 3500 cm™, caracteristica do
grupamento OH, uma vibragdo de estiramento de C=0 em 1570 cm™, e uma banda em
torno de 1430 cm, tipica do grupo amina C-N. Isso comprova que os Carbon Dots

produzidos pelo método hidrotérmico sdo ricos em grupos carboxilicos, cooperando dessa

maneira para a ligacdo com a agua %4,
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Fazendo uma comparagdo com os trabalhos no mesmo campo de pesquisa e
atuacdo, dos cientistas Jeferson Aparecido e colaboradores, Swagatika Sahu e
colaboradores, figuras 21 e 22 respectivamente, Refs. 104 e 105, é possivel observar a
similaridade dos espectros e analisar qualitativamente a composi¢do na superficie dos

Carbon Dots apontando os principais grupos funcionais que os compde.
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Figura 21 e 22: Carbon Dots: Jeferson e Swagatika. Ref. 104 e 105

Alguns Grupos funcionais dos Carbon Dots identificados no espectro FTIR podem

ser vistos na figura 23, que indicam as principais vibracdes de moléculas.

Bonds to Hydrogen Moderate Mass Bonds Bonds to Heavy Elements

C—H 2900 cm B—F 1400 cm
Si—H 2150 cm C—N 1100 em -

! C—Cl 750 cm
-1
Ge—H 2100 cm ! C—O 1100 cm
1
1
1

1 1
& C—Br 650 cm !
1
] A 1
Nt BB N—F 1070 cm~! N=sx Sem
S 1
P—H 2300 cm C—C 1650 cm ! 06l 780cem”
As—H 2200 cm ! 1
O—H 3500 cm ! i 1
S—H 2600 cm ! X 1
Se—H 2300 cm ! C=N 2150cm '
- -1 C=0 2170cm ! !
EIJT{H 2(1)83 z: 1 S—Br 400cm !
Br—H 2650 cm ! P—Cl 515cm !
I—H 2300 cm ! P—Br 390 cm !

O—Br 710 cm
O—l 690 cm

B—Cl 950 cm
B—Br 800 cm

S—Cl 520 cm

=N 1650 cm
C=0 1700 cm

C=C 2100cm

Figura 23: Regido de Absorc¢ado do Infravermelho
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5.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Dentre as principais propriedades fisico-quimicas desses meteriais carbonaceos, a
analise da fluorescéncia a arbonila é de fundamental importancia para se determinar o
comportamento desses quando submetidos a uma excitagdo. A emissdo desses
compdésitos quando submetidos a uma fonte de radiacao pode ser detectada em diferentes
faixas do espectro eletromagnético. A fugura 24 apresenta um espectro de florescéncia

feita sob o material disponibilizado pela empresa Krill Tech.
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Figura 24: Espectro de Emissdo da Arbolina

A excitacdo na faixa de 350 nm e posterior emissdo na faixa de 480 nm é
caracteristica da dependéncia do comprimento de onda de excitacdo que foi utilizado para
a producdo da florescéncia, como pode ser observado no espectro acima, figura 24.
Observa-se que a emissdo é dependente diretamente da excitacdo. Um resultado
semelhante foi estabelecido por Nagamalai e colaboradores, conforme visto na figura 25,

onde foi realizada a excitacdo em diferentes comprimentos de onda.
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Figura 25: Espectros de emisséo de C-dots de pimenta diferentes comprimentos de onda de
excitacdo (a) de 290 a 390 nm e (b) de 390 a 600 nm.

Uma pequena diferenca entre os comprimentos de onda obtidos na emissao
dos gréaficos na figura 25 deve-se a passivacao das superficies das particulas, uma vez que
nem todos os grupos funcionais ndo iguais nas duas sinteses, conforme mostra o grafico
de FTIR.

O nlcleo grafitico da particula ndo apresenta emissdo, fazendo necesséaria a

passivacao da superficie, esse que realmente conferem a caracteristica de emissao.

5.3 Espectros de Absorc¢ao

O mecanismo de absor¢cdo da luz nas plantas realizados por organelas
denominadas cloroplastos sdo essenciais para o0 desenvolvimento das mesmas. No
entanto, a luz absorvida por essas organelas é limitada a faixa do visivel do espectro
eletromagnético durante o processo de fotossintese 1291 Aprimorar o mecanismo de
absorcdo de luz Ultravioleta para melhorar o ganho nesse processo é essencial para a
obtencgédo de ganhos em produtividade de plantas.

Esquema 03 - Esquema de luminescéncia azul brilhante
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Figura 26: Picos de Absorgdo Uv-Vis

Uma das principais caracteristicas desses nanomateriais carbonaceos sdo suas
propriedades espectroscopicas. Como mostrado no grafico 26, existe emissdo dessas
nanoparticulas na regido do azul com posterior absorcao na regidao do ultravioleta devido
a suas propriedades Unicas, influenciadas principalmente pela escolha dos precursores e

da metodologia de sintese utilizada.

As bandas de absorcdo em 235 e 335 nm tem seus respectivos picos atribuidos a
transi¢do m—m* das ligagdes duplas entre carbono C=C e n=n* da ligagio C=0 [**2,
Conforme € possivel observar, sdo transicdes muito parecidas com trabalhos ja realizados

por outros pesquisadores mundo a fora, como mostra as figuras 27 e 28.
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Figura 27: Espectro de absor¢do Uv-Vis Ref.112
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Figura 28: Espectro de absor¢do Uv-Vis Ref.113

A concentracdo dessas nanoparticulas em 40 mg/L mostrou-se adequando no
quesito luminescéncia, uma vez que essa caracteristica advém principalmente da
hibridizacéo sp? que estdo principalmente nos grupos funcionais ligados ao ndcleo dessas

nanopaticulas, caracterizadas pelo sistema core-shell.

5.4 Andlise do tamanho das nanoparticulas da Arbolina

A metodologia de sintese de materiais carbogénicos € importante quanto a questao
da aplicabilidade. Particulas sintetizadas pelo método bottom up tem como principal
vantagem a ndo necessidade de passivacdo de suas superficies apds a sintese. A
morfologia desses nanomateriais disponibilizados pelo startup Krilltech foi analisada com
um microscépio eletrénico de alta resolucdo HRTEM. Como mostram as figuras 30 e 32,
essas nanoparticulas de fato apresentam estrutura esférica e é possivel observar, através
da escala de tamanho, um real tamanho nanomérico além de uma boa dispersabilidade

em agua das mesmas.



49

-
(e}
L

D, =3,1712
G = 1,1504

- - -
N B [e)]
L 1 M

Contagem (%)
S

0 S N\
3

Diametro Médio (nm)

Figura 29: Histograma com distribui¢éo dos tamanhos dos Carbon Dots

E possivel notar, através do histograma de distribuicdo dos tamanhos dos pontos
de carbono, o que de fato corrobora com a explicagdo para a emissdo apresentada na
regido do azul. A figura 30 apresenta um resumido a respeito da relagdo dos tamanhos

dos materiais a base de carbono, suas respectivas morfologias, tamanho e cores
apresentadas.

Figura 30: Morfologias de materiais a base de carbono. Ref. 114
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Figura 43 - llustragdo de quantum dots; Prémio Nobel de Quimica 2023

Com um tamanho médio de 3,1712 nm, as particulas da Arbolina
apresentam uma boa distribuicdo em agua, conforme é possivel verificar na figura 31 A-

D, o que é fundamental para a sua aplicabilidade na agricultura.

S0am

Figura 31: Pontos de Carbono em diferentes resolugdes medidas com o HRTEM
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E possivel observar através das imagens 31-D e 32 a formacéo da nucleagio do
carbono em espécies de folhas de grafite, caracterizados pela hibridizagdo sp? e também

a forma esférica correspondente a nanoparticula.

g

Figura 32: Nucleacao dos Carbon Dots

O distanciamento médio entre os planos do grafite é de 0,2571 nm, o que
corresponde a um tamanho um pouco menor que é o espacamento do plano de rede de
materiais a base de grafite. A figura 34 apresenta uma sintese realizada por Surendan e

colaboradores com resultados muito semelhantes.

g=20,2571-m

Figura 33: Distancia entre os planos grafiticos da Arbolina



Carbon quantum dots (CQDs)

Figura 35: Imagem de um C-dot como folhas de grafeno empilhadas. Ref. 115

52
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6. Estudo de caso: Aplicacdo da Arbolina no algodao

Os primeiros registros histdricos a respeito do algoddo sdo do Codigo de Manu,
h& 2.800 anos. Nos achados das ruinas de Mohenjo-Daro, em Sinda, Paquistdo, foram
encontrados fragmentos de tela e um corddo de algoddo datando ha mais de 5.000 anos.
Nas Américas, o algoddo mais antigo de que se tem noticia é o das escavagdes de Huaca
Prieta, no litoral Norte do Peru, que remonta a mais de 2.500 anos antes de Cristo, com
base em datacdo de carbono 14. Sdo algodBes grossos e asperos, parecidos com os da
fiora G. arboreum e G. barbadense, ainda hoje existentes naquelas regides. [107)
Atualmente, existem mais de 50 espécies do género Gossypium, porém poucas Sao
cultivadas, aproximadamente 5 espécies. A espécie mais cultivada é a do género

Gossypium hirsutum, que corresponde a 90% da producdo mundial. [°7]

O Brasil, como um dos maiores paises produtores de commodities do mundo,
possui um enorme papel a nivel mundial no quesito produtividade na agricultura.
Aperfeicoar técnicas de cultivacao e investir em tecnologias para 0 melhoramento de
culturas em diversos centros e institutos de pesquisa desponta como um importante ramo

para ajudar a alavancar o PIB nacional. Uma cultura que ganha destaque nessa area €

justamente a do algod&o - Gossypium hirsutum L.

Segundo dados da Abrapa — Associacdo Brasileira dos Produtores de Algodéo, o
brasil ocupa a segunda posic¢do do ranking das exportacdes, exportando 20% de todo o
algoddo utilizado no mundo. O algoddo agregou ao agronegocio brasileiro, na safra de
2021/22 uma receita de 3,2 bilhdes de ddlares, sendo a sétima cultura de maior
exportacio. (108

Os principais estados produtores de algoddo em territrio nacional sdo Mato
Grosso — MT e Bahia — BA, além de outros poucos estados que possuem areas
agricultaveis, gerando diversos postos de emprego, agregando de maneira contundente na

industria téxtil nacional. Na safra 2022/23, o brasil teve um campo cultivavel
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daproximadamente 1,66 milhdes de  hectares, conforme figura  36.
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Figura 36: Area para cultivo de Algodao no Brasil

A demanda nacional dessa cultura é expressiva e tem um impacto relevante na
economia nacional, pois a populacdo brasileira ultrapassa a marca dos 200 milhdes de
habitantes. Logo, a indudstria nacional consome um ndmero muito elevado dessa
commoditie, conforme demonstrado na figura 37. O produto interno bruto (PIB), no ramo
do agronegdcio, da cadeia do algoddo, calculado pelo Centro de Estudos Avancados em

Economia Aplicada (Cepea), obteve um crescimento muito expressivo no ano de 2022.
[109]

J]Dl Consumo por Safra (Em Mil Toneladas)
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Figura 37: Consumo de Algodéo
Na atual safra, de 2022/23, a cultura do algoddo continua a apresentar uma

resposta positiva no crescimento da economia. A balanca econémica positiva € de cerca

de 2,87 bilhdes de ddlares, conforme mostrado na figura 38.
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Figura 38: Ganhos econdmicos com a cultura do algod&o



55

Com o intuido de agregar na producdo e no melhoramento da qualidade dessa
matéria prima, foram realizados diversos testes Brasil a fora com a Arbolina, pertencente
a amostra escolhida aleatoriamente e disponibilizada pela empresa Krilltech. Conforme
relatorios apresentados abaixo € possivel observar o incremento desses materiais
carbonaceos no desenvolvimento dessa cultura em fazedas produtoras no interior do

estado da Bahia.

Relatdrio 01 - de aplicacdo da Arbolina na cultura do algodéo
Regido Oeste da Bahia
Kasuya Inteligéncia Agronémica
Local: Centro de PesquisaKasuya (Luis Eduardo
Magalhaes)
Cultivar: FM 985 GLTP
Semeadura 03/02/2022
Emergéncia: 09/02/2022
Data de Colheita 28/08/2022
Dimensoes Largura 3m x Comprimento 7m com 5
tratamentos 4 Repeticbes
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Figura 39: Precipitacdo acumulada, precipitacdo diaria, temperatura minima e temperatura max
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Descricdo dos tratamentos, codigo, época e modo de aplicacdo, na avaliacdo da Arbolina

na cultura do algodao.

Tratamento
NOME DOSE (kg COD. DA
ou L ha'?) APLICACAO
0
Testemunha
Arbolina 75,00
mlL.ha™
ABC
Arbolina 50,00
mlL.ha™
Arbolina 112,50
mL.ha™!
ABC
Arbolina 75,00
mL.ha™

Média de Estande (Plantas/m), altura de plantas (cm), nimero de n6s na haste principal,

peso de 30 capulhos, rendimento de pluma e produtividade de Gossypium hirsutamma,
cultivas FM 985 — Luis Eduardo Magalhdes — BA. Safra 2021/2022.

Tratamento | Estande Altura N° de P.C. R.P Produtividade
(cm) NOs
1 6,3 82,6 18,9 149,3 45,6 184,2
Tratamento
2- 6,4 86,9 19,2 144 44,5 183,5
Arbolina
3— 6,7 83,4 18,5 149,3 43,7 188,8
Arbolina
4 — 6,4 86,7 19,5 158 44,1 196,4
Arbolina
5- 6,2 86,0 19,0 140 45,2 184,3
Arbolina
Média 6 85 19 19 45 187
CV (%) 12,8 49 49 9,1 2,5 10,3
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Comparativo entre os tratamentos com Arbolina aplicado em Gossypium hirsotum. Luis
Eduardo Magalhdes — BA. Safra 2021/2022

pa EEstande MAlura MN°Nos mP.C ERP HProd.
e %
o 1842 1835 T _:\1%" -/ 1843
FEE
1493 1493 | =
150 144 = \\__A 240
100 g 865 i =7 =
- a5, 44, 4a; 44, 45
189 19,2 25 L 19
63 &3 67 64 62
‘ =
- 12 13 14 15
5,82% Peso 6.61%
capulho Produtividade

Figura 40: Aumento da produtividade com o uso da Arbolina

Em outra fazenda, também foram realizados testes com a Arbolina. Localizada no

municipio de Sdo Desidério, no oeste baiano, e os resultados seguem conforme relatério
apresentado a baixo:

Efeito da Arbolina em Algodéo Irrigado

Fazenda Sdo Miguel: Municipio: Sdo Desidério—BA.

Uso de Arbolina em lavouras de Algoddo no
Cerrado baiano, em variedades disponiveis

na propriedade.
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Obijetivo do Teste Avaliar o desenvolvimento produtivo de
plantas de Algodao (Gossypium hirsutum)
com o uso da Arbolina como estimulante

Vegetativo, e relacionar com o rendimento de

plumas da cultura.

Comprovar a atuacdo da Arbolina no
crescimento das plantas e incremento da
produtividade.

Avaliar qual formula de Arbolina promove
maior rendimento de capulhos formados.
Avaliar incremento na producdo do Algoddo
sob cultivo irrigado em Piv6 Central;
Avaliar o desenvolvimento vegetativo apds
as aplicagBes de Arbolina;

Auvaliar os niveis nutricionais nas folhas de
algoddo com aplicacGes de Arbolina;
Acompanhar as formacdes de flores, macas e
capulhos nas areas com aplicacao de
Arbolina

Local do Teste

A area teste foi iniciada no dia 23/02/2022 sendo que a area de algodao foi plantada no dia
20/12/2021

Tratamentos T1 -100mL/ha - Arbolina 50/50; area de
5,01ha
T2 -100mL/ha - Arbolina Biogenesis; area de
9,98ha
T3 -Testemunha; Controle — 5,0 ha;

Protocolo de Aplicacédo

Foram realizadas aplicacGes de Arbolina com
dose de 100 mL aos 50DAE, 75DAE e
90DAE.

Coleta de Folhas para analise de nutricional
de folhas 10 dias apés a aplicacdo do produto

Resultados

Houve efeito positivo pelo uso da Arbolina
nas duas formulas aplicadas, sendo mais
pronunciada a aplicacdo com a Férmula

50/50.
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Houve maior migracdo de S, seguido de Mn
e Zn, principalmente aos 75DAE., nas folhas
das plantas.

Houve maior pegamento de macas, nimero
de Capulhos, e com isso maior produtividade
nas plantas do T1, seguidas de T2, e Controle

Produtividade:

O incremento na Produtividade verificado foi
de 20% com a Formula ARB50/50em relagéo
a Testemunha, e de 16%em real¢do a ARB
Biogenesis.

T1-Arbolina 50/50 —-345@/ha;
T2-Arbolina Biogenesis —296@/ha;
T3-Controle —283@/ha;

Consideragdes Finais

Vale ressaltar que o teste foi realizado no
pivo 04, com &reas de manchas de presenca
de fitonematoides, problemas com atraso de

formac&o de estande de populacdo de plantas,
além de atraso na colheita (11/08), o que leva

a prejuizos no peso da fibra. Ainda assim
pode-se verificar um incremento na agdo do

produto.

Figura 41: Felicidade do produtor rural com ganhos efetivos
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7. Conclusao

O presentre trabalhou procurou trazer de forma suscinta e objetiva uma visao a
respeito dos pontos quanticos de carbono e suas aplicagdes em prol da sociedade. Abordar
temas que contribuam com a melhora da qualidade vida dos seres humanos,
principalemente que procurem uma melhora para beneficio dessa e das proximas geragdes

€ um grande desafio.

A agricultura moderniza-se cada vez mais com 0 passar dos anos e trazer esse
pensamento para a bancada e procurar investigacdes que agreguem nessa area € bastante
interessante. Os carbon dots despontam como uma ferramenta altamente promissora para
diversos campos, principalmente a agricultura. Desenvolver projetos para fortalecer as
culturas plantadas em territorio nacional é de suma importancia para trazer o papel que o

Brasil possui frente ao planeta e alavancar a economia nacional.

No ano de 2022 o produto interno bruto do brasil foi de 9,9 trilhdes de reais e
nesse mesmo ano a cultura do algod&o em territorio nacional foi de aproximadamente 3
bilhGes de reais. Ou seja, representa um valor consideravel da economia interna. Agora
incrementar essa cultura com materiais com caracteristicas atoxicas, biodegradaveis e
produzidos com tecnologias desenvolvidos em universidades publicas é bastante
recompensador. Em uma perspectiva de ganhos econémicos, a importancia do presente
trabalho se faz anda mais claro, mostrando a importancias de pesquisas feitas no campo
e apresentando uma ideia gereal para 0 mesmo em outras culturas, uma vez que o brasil

¢ considerado uma espécie de “celeiro mundial”.

A pesquisa desenvolvida em terrirdrio brasileiro ganha cada vez mais destaque e
publicacdes envolvendo materiais carbondceos em diversos dipositvos se mostra
promissora. No campo da biologia de plantas ndo é diferente, a figura 42 apresenta pontos
quanticos de carbono na estrutura dos cloroplastos das plantas feitas por um microscopio
eletronico de alta resolucdo que demostra o que foi dito ao longo trablho de maneira
resumida. Com o intuito de aperfeicoar o processo de fotossintese das plantas, a absorcao
de luz ultravioleta por esses nanocompositos a base de carbono faz germinar um
pensamento de ganhos reais na produtividade, o que é comprovado por relatérios como

os mostrados acima na cultura do algod&o, realizados em épocas distintas em fazendas
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localizadas no interior do estado da Bahia. Trazer essa tecnologia para o produtor menor
também é bastante recompensador, pois a agricultura familiar representa um papel
importantissimo na cultura brasileira.

Figura 42: Carbon Dots distribuidos sobre o cloroplasto. Ref. 116

Enfim, demonstrar as principais cacracteristicas dos carbon dots, suas aplicagdes,
fonte de matérias prima e o grande leque de rotas sintéticas ao longo do trabalho foi
recompensador, pois essas pequenas particulas possuem o potencial de mudar a vida de
muitas pessoas, principalmente, mas néo se restringindo, ao campo da agricultura. A acdo
dos carbon dots como bioestimulantes ajudando na fotossintese é bastante primissor e
isso acaba possibilitando uma melhoria na qualidade de vida seja gerando renda, ou seja,

substituindo por produtos considerados nocivos a saude humana.
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