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RESUMO 

 

O uso de precursores verdes para produção de biomateriais, é uma forma de 
aproveitamento de resíduos, agregando valor a materiais que seriam descartados. Tal 
perspectiva se suporta na natureza tóxica dos atuais fluídos usados para este fim. 
Embora a nanotecnologia ainda não seja muito empregada neste perfil de indústria, 
ela vem atraindo amplo interesse para desenvolvimento de pesquisas, principalmente 
os Pontos Quânticos de Carbono (CQDs), em função de propriedades como boa 
estabilidade, propriedades ópticas, biocompatibilidade, ecologicamente viável e baixo 
custo. Este trabalho objetivou sintetizar os CQDs verdes utilizando biorresíduos, para 
aplicação como fluidos traçadores em reservatórios de hidrocarbonetos. As cascas de 
banana da terra (Musa spp), da laranja pera (Citrus sinensis) e vagem de kapok (Ceiba 
pentandra), foram as matérias primas nas sínteses de carbonização hidrotérmicas dos 
CQDs, devido baixo custo, eficiência e ser ecológicos. As propriedades ópticas, 
estrutura química e grupos funcionais foram determinadas por caracterização como 
Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), 
Espectrofotometria Ultravioleta-Visível (UV-vis) e Espectroscopia de 
Fotoluminescência (PL) e Rendimento Quântico (RQ). Para análises de desempenho 
do material foram usados Tensiômetro Óptico (Ângulo de Contato), Teste de 
Compatibilidade e em Meios Porosos. Os resultados mostraram que os grupos 
funcionais em comum presentes nas amostras são O-H, C-N e C-O, favorecendo a 
solubilidade em água. Além disso, os CQDs apresentaram excelentes propriedades 
ópticas, como alta intensidade de emissão, boa estabilidade e longa vida útil. O 
rendimento quântico foi elevado, maior que 10%, um valor acima da média para 
materiais verdes, principalmente por não apresentarem dopagem adicional, assim 
têm-se um imenso potencial para rastreamento. O ângulo de contato da interação 
fluído – rocha, em rocha carbonática embebida por petróleo e pura (sem petróleo), 
mostrou que na rocha com óleo foram maiores que 90º para todas as amostras, e 
diminuíram ao longo do tempo de análise (30 min.). Entretanto, para rocha pura notou-
se que no início das análises, em todos CQDs, foram menores que 90º. Nos testes de 
compatibilidade usando soluções de salmoura e petróleo, os CQDs não interagiram 
com o petróleo e não há formação de fase adicional e o aumento de temperatura não 
há interferência significativa na emissão. A taxa de absorção das nanopartículas pelos 
diferentes meios porosos foram baixas, já que absorbância registrada no UV-vis foi 
alta, próxima a 0,1 e mesmo em baixa concentração ainda foi possível registrar a 
fluorescência. Considerando o exposto, as biomassas estudadas, apresentam um alto 
potencial para aplicação como fluidos traçadores em reservatórios de petróleo. 
 

 

 

 

 

 

Palavras chave: Nanotecnologia, Método hidrotérmico, Rastreador, Síntese verde, 

Fluorescência.  



 
 

ABSTRACT 

 

The use of green precursors for the production of biomaterials is a way of using waste, 
adding value to materials that would otherwise be discarded. This perspective is 
supported by the toxic nature of the current fluids used for this purpose. Although 
nanotechnology is not yet widely used in this industry profile, it has been attracting 
wide interest for research development, especially CQDs, due to properties such as 
good stability, optical properties, biocompatibility, ecologically viable and low cost. This 
work aimed to synthesize environmentally friendly Carbon Quantum Dots (CQDs) 
using biowaste, for application as tracer fluids in hydrocarbon reservoirs. Plantain 
(Musa spp), pear orange (Citrus sinensis) and kapok pod (Ceiba pentandra) peels 
were the raw materials in the hydrothermal carbonization syntheses of CQDs, due to 
their low cost, efficiency and environmental friendliness. The optical properties, 
chemical structure and functional groups were determined by characterization such as 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Ultraviolet-Visible 
Spectrophotometry (UV-vis) and Photoluminescence Spectroscopy (PL) and Quantum 
Yield (RQ). Optical Tensiometer (Contact Angle), Compatibility Test and Porous Media 
Test were used to analyze the material's performance. The results showed that the 
common functional groups present in the samples are O-H, C-N and C-O, favoring 
solubility in water. Furthermore, CQDs showed excellent optical properties such as 
high emission intensity, good stability and long lifetime. The quantum yield was high, 
greater than 10%, a value above the average for green materials, mainly because they 
do not have additional doping, so they have immense potential for tracking. The contact 
angle of the fluid-rock interaction, in oil-soaked and pure carbonate rock (without oil), 
showed that in the rock with oil they were greater than 90º for all samples, and 
decreased over the analysis time (30 min.). However, for pure rock it was noted that at 
the beginning of the analysis, in all CQDs, they were lower than 90º. In compatibility 
tests using brine and petroleum solutions, the CQDs did not interact with the petroleum 
and there is no additional phase formation and the increase in temperature does not 
significantly interfere with the emission. The absorption rate of nanoparticles by the 
different porous media was low, since the absorbance recorded in UV-vis was high, 
close to 0.1 and even at low concentration it was still possible to record fluorescence. 
Considering the above, the studied biomasses have a high potential for application as 
tracer fluids in oil reservoirs. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords:  Nanotechnology, hydrothermal method, Tracker, Green Synthesis, 

Fluorescence. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Com o passar do tempo, vem aumentando a busca por novas tecnologias e 

materiais que possam ser usados no processo de exploração e produção em 

reservatório de petróleo, visando a eficiência e diminuindo os efeitos nocivos ao meio 

ambiente. Principalmente na caracterização dos hidrocarbonetos sem causar danos e 

contaminação a formação, ou até mesmo aos próprios fluidos, onde muitos materiais 

usados na caracterização de reservatórios são tóxicos.  

Os traçadores são substâncias radioativas ou não radioativas amplamente 

utilizados em reservatórios de hidrocarbonetos para rastrear o fluxo dos fluidos e a 

heterogeneidade. No entanto, os radioativos apresentam baixos limites de detecção 

boa continuidade de medição, pois usam a emissão de radiações gama ou beta com 

mínimo de interferência, já os não radioativos têm uma aplicação econômica, fácil 

produção, grande variedade e principalmente menor toxicidade que os convencionais 

(Franco; Zabala; Cortés, 2017; Maldonado et al., 2021). 

Segundo Wei Wang et al. (2023) e Zhongliang Hu et al. (2019), os traçadores 

são dissolvidos em água muitas vezes como um fluido transportador (solvente), para 

obter informações de materiais, padrão de fluxo e caracterização do grau de 

heterogeneidade que estejam em movimento ou em repouso no reservatório. 

Entretanto, os radioativos têm algumas limitações como a toxicidade, grande 

dificuldade de transporte, manipulação do material pela possível contaminação 

ambiental, alto custo relacionado a logística e análise, contribuindo para avanço do 

desenvolvimento de rastreadores não radioativos que possam ser utilizados para 

caracterizar o fluxo dos fluidos dentro do reservatório, assim mapeando o caminho 

preferencial sem causar tanta interferência no meio ambiente.  

De acordo com Haochi Liu et al. (2019) e Smita Das. et al. (2021), os Pontos 

Quânticos de Carbono – CQDs, que vem do inglês Carbon Quantum Dots – CQDs, 

são conhecidos como nanomateriais semicondutores, que variam de 1 a 10 nm, com 

forma quase esférica que pertencem a conformação de carbono com dimensões zero. 

Os CQDs são materiais que tem uma boa estabilidade fluorescente, em comparação 

com os tipos de nanomateriais de carbono. Por esses aspectos são considerados 

novos materiais promissores, que tem ganhado atenção devido às suas potenciais 

aplicações em diversas áreas, como perfuração de poços, recuperação avançada de 

óleo – EOR, e entre outros. 
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Conforme Duan, Wang e Li (2015) e X. Feng e Y. Zhang (2019), o estudo de 

maneiras de sintetização usando materiais de origem natural tem ganhado destaque. 

Os pontos quânticos de carbono ecologicamente corretos, vem chamando a atenção 

devido a sua fácil manipulação, ser fonte de carbono sustentável natural, 

economicamente viável e economia de tempo na síntese, e podem se tornar uma 

forma de aproveitamento de resíduos, agregando valor. Neste cenário, o uso das 

biomassas e/ou biorresíduos são boas alternativas para diminuir os impactos 

ambientais. 

Os CQDs podem ser produzidos a partir de diversos materiais naturais, como 

por exemplo, os resíduos de frutas, que são bem mais interessantes, devido a sua 

abundância, baixo custo e toxicidade. Os CQDs podem ser sintetizados por diferentes 

métodos, como o hidrotérmico, micro-ondas, irradiação, tratamento ultrassom, 

pirólise, ablação a laser, oxidação química, entre outros (J. Kaur et al., 2020; X. Feng 

e Y. Zhang, 2019).  

De acordo com B. Xue et al. (2019); R. Atchudan et al. (2020) e VN Mehta et 

al. (2015), entre os métodos de sínteses de CQDs, o hidrotérmico tem sido 

amplamente usado e se destaca pela sua facilidade, baixo custo, eficiência e 

principalmente por ser ecológico, além disso usa precursores naturais durante a 

produção dos pontos quânticos de carbono. As moléculas orgânicas dos precursores, 

produzem CQDs com rendimento quântico (razão do número de moléculas que 

emitem luz pelo número total de moléculas excitadas) e qualidade suficiente para 

serem comparados aos traçadores convencionais.  

Segundo Camilo et al., (2021) e Franco, Zabala e Cortés (2017), na indústria 

do petróleo e gás a nanotecnologia ainda é incipiente, e isso se dá devido à 

complexidade da janela operacional de um poço de petróleo, como a alta pressão e 

temperatura e condições hidrodinâmicas, pois não é qualquer nanomaterial que 

suporta tais condições. 

Apesar de toda essa complexidade para a utilização da nanotecnologia na 

produção dos hidrocarbonetos, alguns países espelhados no sucesso de pesquisas 

na área, estão aplicando materiais nanométricos em condições reais, através de 

testes em campos de petróleo, como dano a formação (Colômbia), Recuperação 

Avançada de Óleo - EOR (Colômbia), sendo que a Colômbia e Arábia Saudita 

chegaram a aplicar quantum dots como fluidos traçadores, perfuração (Brasil, 
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Colômbia, Canadá e Irã) e variados processos de Recuperação Melhorada de Óleo -

IOR (China, Colômbia, EUA e Hungria) (Camilo et al., 2021). 

Segundo Min Wang et al. (2020), os biorresíduos produzidos pela indústria, 

provenientes de consumo de alguns produtos, muitas vezes não são aproveitados e 

são descartados. Como exemplo desses tipos de resíduos tem-se laranja e banana, 

principalmente a laranja pera (Citrus sinensis), a banana da terra (Musa spp), das 

quais normalmente são aproveitadas apenas a polpa da fruta e as cascas são 

descartadas. Essas frutas são muitos populares no mundo, onde a banana e a laranja 

são fonte de ácido ascórbico, vitamina A e a laranja apresenta também carboidratos 

solúveis e insolúveis, contendo muitos componentes funcionais, minerais e 

flavonoides que poderiam ser aproveitados de diversas formas, como por exemplo na 

produção de carvão ativado e pontos quânticos de carbono. 

Dentro desse contexto, pode-se destacar o kapok (Ceiba pentandra), que é 

obtido através do fruto da sumaúma, uma árvore nativa da África. A fibra do kapok é 

muito utilizada na indústria têxtil e suas sementes são usadas para fabricação de óleo, 

porém com pouca aplicação para suas cápsulas (Oliveira, L. et al., 2020; Ting, Fumei 

e Guangbiao Xu, 2015). 

Dessa forma, neste trabalho foram utilizadas as biomassas das cascas de 

banana da terra, laranja pera e vagem do kapok como precursores orgânicos para 

produção de CQDs voltados à aplicação como fluidos traçadores de reservatórios, na 

tentativa de se obter materiais inovadores, de baixo custo e baixa toxicidade como 

alternativa viável para processos da indústria petrolífera.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

 

Produzir pontos quânticos de carbono oriundos de diferentes biomassas, para 

aplicação como fluidos traçadores em meios porosos saturados com petróleo.  

 

2.2 Específicos 

 

✓ Sintetizar os CQDs a partir de biomassas oriundas de banana da terra 

(Musa spp), laranja pera (Citrus sinensis) e vagem de kapok (Ceiba 

pentandra); 

✓ Avaliar as propriedades fluorescentes dos pontos quânticos de carbono; 

✓ Avaliar a estabilidade e identificar os grupos funcionais orgânicos; 

✓ Analisar a interação fluido-rocha dos pontos quânticos de carbono; 

✓ Observar se há absorção dos CQDs pelo meio poroso e a capacidade 

de migração. 
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3. REVISÃO DE LITERATURA 

 

3.1 Nanomateriais e o surgimento dos Pontos Quânticos de Carbono (CQDs)  

        

De acordo com Bony, Thomas e Beena (2022), os Pontos Quânticos de 

Carbono (CQDs) surgiram na família de nanopartículas de carbono como um dos 

nanomateriais promissores nos últimos anos, devido ser um material com baixa 

toxicidade, síntese simples, fluorescência, fotoestabilidade, solubilidade em água, 

ampla área de superfície, excelentes propriedades eletrônicas e alto Rendimento 

Quântico (RQ).  

A sua descoberta foi feita durante uma pesquisa de purificação de nanotubos 

de carbono de paredes simples feita por Xu, et al., (2004). Já Sun e Cols em (2006), 

foram os primeiros a sintetizar as nanopartículas de carbono fotoluminescentes de 

diferentes tamanhos, assim dando o nome de Carbon Quantum Dots – CQDs, 

(Hauchi Liu et al., 2019; P. Kaur, G. Verma, 2022). 

Conforme Zhaoxuan Feng et al. (2021), existe três tipos de CQDs, pontos 

quânticos de grafeno, que são discos de grafeno e os mesmos podem ser 

funcionalizados ou não, pontos quânticos de carbono, que correspondem a um núcleo 

grafítico recoberto por uma região amorfa e também podem ser funcionalizados ou 

não e pontos quânticos de carbono polimérico, que são obtidos a partir de sistemas 

poliméricos, como mostra a Figura 1. 

 

Figura 1 - Os três tipos de CQDs: pontos quânticos de grafeno, pontos quânticos de 
carbono e pontos quânticos de carbono polimérico. 

 

 Fonte: Adaptada de Zhu et al., (2015). 
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 Os CQDs, além de ser nanomateriais semicondutores, que possuem dimensão 

zero, ou seja, com nanopartículas de tamanho que varia de 1 a 10 nm de diâmetro e 

compostas por átomos de carbonos grafíticos hibridizados sp2 e/ou sp3, que 

corresponde a CQDs composto por um núcleo cristalino, para sp2 o núcleo tem uma 

alta conjugação (Hutton, Martindale e Reisner, 2017; Wang e Qiu, 2016). Devido suas 

propriedades eletrônicas e ópticas por causa dos efeitos de confinamentos quânticos, 

os mesmos tem sido usados em uma grande quantidade de aplicações, como 

bioimagem, detecção de fluorescente e eletroquímica, estudos antimicrobianos, 

administração de medicamentos, antioxidantes, fotocatálise e entre outros.  

 

3.1.1 Uso de materiais orgânicos para produção de pontos quânticos de 

carbono 

 

Os CQDs podem ser produzidos por diversos materiais carbonáceos, 

principalmente materiais orgânicos que são compostos por alto teor de carbono de 

origem natural, além disso contém carboidratos, proteínas e minerais. Devido à sua 

abundância, baixo custo, baixa toxicidade e biodegradabilidade, esses resíduos tem 

sido utilizado para produção de materiais à base de carbono como precursor natural 

para sintetizar pontos quânticos de carbono (Chao Kang et al., 2020).   

Materiais provenientes da produção e consumo de frutas, são responsáveis por 

aproximadamente 45% do total da produção de resíduos no mundo (P. Kaur e G. 

Verma, 2022). A utilização desses resíduos é uma nova estratégia para o 

desenvolvimento de uma reciclagem eficiente de resíduos sólidos, tanto para aspectos 

sustentáveis como econômicos, além da eficiência em relação do carbono comercial. 

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária - Embrapa 

(2023), o Brasil é o quarto maior produtor de banana do mundo, com 

aproximadamente 7 milhões de toneladas produzidas por ano em 2021 e fica em 

primeiro lugar como o maior produtor de laranja, sendo que a laranja pera é a mais 

produzida e consumida. Estima-se que mais de 50% dos resíduos provenientes 

dessas frutas não são aproveitadas.  

A sumaúma é uma árvore originária da África, Ásia e América do Sul, onde 

praticamente tudo é aproveitado, desde as folhas, sementes, fibras, tronco, cascas e 

raízes (Oliveira, L. et al., 2020; Nkouam et al., 2017). Entretanto, as cápsulas do fruto 

da sumaúma, o kapok (Ceiba pentandra) não é tão utilizada, na maioria das vezes 
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são descartados e considerada resíduos proveniente uso das fibras. É até difícil de 

encontrar na literatura uma forma de aproveitamento para cápsula do kapok. 

Desta forma, o presente trabalho propõe a síntese de CQDs utilizando as 

biomassas das cascas da banana da terra, laranja pera e cápsula do fruto do kapok, 

como uma nova abordagem para lidar com resíduos ambientais e promove aplicações 

avançadas. 

 

3.2 Métodos de sintetizar, caracterização dos CQDs e diferença dos 

convencionais 

 

Os Pontos Quânticos de Carbono (CQDs) podem ser produzidos de vários tipos 

de materiais verdes, pois esses resíduos são considerados como grandes precursores 

de carbono orgânicos. Os CQDs produzidos com esses materiais podem ser usados 

em diversas funcionalidades e sintetizados por diferentes métodos. Esses resíduos 

que são muitas vezes descartados, ao invés de serem transformados em produtos de 

alto valor, benefício econômico e ambiental (M.Z. Fahmi et al., 2021; M.P. Szmyt, 

Buszewski e Kopciuch, 2020; S. Zhang et al., 2020). 

Como descrito por Li L. e Dong T. (2018), após o surgimento dos pontos 

quânticos de carbono, foram desenvolvidas várias técnicas para sintetização que 

sejam simples, pouco onerosas e principalmente que melhorem a fluorescência, assim 

contribuindo no aumento do rendimento quântico. Entretanto as técnicas criadas 

envolvem a carbonização de materiais que possuam carbono, usando a 

funcionalização da superfície, como detalhado na Figura 2. Esses métodos são 

classificados em abordagem Top-Down (cima para baixo) e Bottom-Up (baixo para 

cima) (Chang, Ginjom e Ng Sm, 2017; Ko Nr et al., 2017). 

De cima para baixo, abordagem produz CQDs através de corte ou quebra 

materiais de carbono, com por exemplo, fibra de carbono, nanotubos de carbono, 

óxido de grafeno, fuligem de carbono, folha de óxido de grafeno, grafeno, grafite, 

carvão ativado e entre outros, usando técnicas como descarga de arco, ablação a 

laser e método eletroquímico. (Li X, Zhao e Pan, 2016). 

De acordo com Bony, Thomas e Beena (2022), de baixo para cima, são as 

técnicas mais usados para síntese a partir de biomassas, por ser mais propício 

alcançar qualidade do material produzido e não precisar funcionalizar os CQDs para 

emissão de fluorescência, além de ser simples e econômica.  
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Nessa rota, os métodos usados são tratamento de micro-ondas, sonoquímico, 

decomposição térmica, tratamento térmico, pirólise, hidrotérmico, oxidação química, 

carbonização de precursores em solventes não coordenadores e pirólise baseada em 

carbonização térmica. Esses métodos abrangem a criação de moléculas pequenas 

em nanopartículas de citrato, carboidratos entre outras. 

 
Figura 2 - Diferentes rotas sintéticas e aplicações de CQDs.

 
Fonte: Adaptada de Bony, Thomas e Beena, (2022). 

 

Ao comparar os pontos quânticos de carbono convencionais (radioativos) 

semicondutor, com os não convencionais (CQDs verdes), nota-se que os não 

convencionais tem maior estabilidade, melhor facilidade de ser dispersos em água, 

fotoestabilidade e biocompatibilidade desejável em meio aquoso. Além da baixa 

toxicidade, assim diminuindo os danos ao ambiente onde será introduzido, quando 

utilizado como rastreador, caso não seja totalmente recuperado, diferente dos 

convencionais (Arumugham, Alagumuthu e Iyer, 2020; J. Qian, et al., 2022; J. Yang et 

al., 2022).  

Segundo Camilo et al. (2021), os pontos quânticos de carbono também estão 

sendo usados para a recuperação secundária e avançada de petróleo como 

rastreadores na Colômbia e Arábia Saudita, nanopartículas hidrofóbicas são usadas 

como redutores de arrastos em poços também na China. Essas nanotecnologias que 

abrange nanofluídos, nanopartículas, entre ela os CQDs estão sendo discutidas como 
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tecnologia verdes para serem implementadas na indústria do petróleo, pois além de 

muito eficientes são baratas e limpas, se compararmos as tecnologias já usadas na 

exploração do petróleo e gás. 

 

3.2.1 Ablação a laser 

 

Segundo Thomas C. Waring, Piergiorgio Gentile e Anh N. Phan (2021), esse 

método se caracteriza pelo uso de laser pulsado para quebra do carbono e extração 

de partículas macroscópica de grafite, assim produzindo o CQDs. É considerado como 

síntese eficaz, rápido e altamente ajustável. Entretanto, tem algumas desvantagens 

como baixo rendimento de produção e rendimento quântico. Além disso, não se tem 

controle de tamanho das partículas. E os pontos quânticos de carbono produzidos 

pela ablação a laser, possivelmente terá que passar pelo processo de funcionalização, 

ou seja, a funcionalização pode ser necessária para a emissão de fluorescência do 

material. 

 

3.2.2 Eletroquímica 

 

Este método usa a esfoliação de barra de grafite de alta pureza através da 

diferença de potencial, ou seja, usando a aplicação de voltagem, Pooria Namdari, 

Babak Negahdari e Ali Eatemadi (2017). Entretanto, os CQDs produzido por essa 

técnica possuem baixo rendimento quântico, mas o tamanho e a nanoestrutura das 

partículas do CQDs produzidos por eletroquímica pode-se ajustar controlando o 

volume de água presente no eletrólito líquido iônico. No entanto, o mesmo é conhecido 

por ter alto rendimento, ser simples e baixo custo.  

 

3.2.3 Descarga de arco 

 

O método de sintetização por descarga de arco, oxida o material usando um 

ânodo positivo a alguns milímetros de distância de uma haste de grafite, utilizando a 

geração de descarga elétrica, assim produzindo os pontos quânticos de carbono. No 

entanto, esse método pode gerar fuligem proveniente da produção do CQDs, 

considerada como impureza que é difícil de separar, tornando o método caro (Thomas 

C. Waring, Piergiorgio Gentile e Anh N. Phan, 2021). 
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3.2.4 Micro-ondas 

 

O método assistido por micro-ondas para carbonizar pequenas moléculas 

orgânica para produção de pontos quânticos de carbono, consistem em ondas 

eletromagnéticas que produzem energia para quebrar e formar ligações químicas. 

Esse método tem aquecimento volumétrico rápido, mesmo sem o processo de 

condução de calor, assim reduzindo o tempo de reação, aquecimento homogêneo e 

diminuindo principalmente o consumo de energia durante o processo de síntese. 

Porém, não se tem controle do tamanho das partículas dos CQDs (Zhaoxuan Feng et 

al., 2021). 

 

3.2.5 Oxidação química 

 

O método de oxidação química tem sido comumente aplicado para produzir 

pontos quânticos de carbono em grande escala, são facilmente obtidos após o 

tratamento de oxidação de precursores de carbono por oxidante forte. Além disso, 

este método é eficaz, fácil e quando adiciona grupos funcionais, tais como O-H, -

COOH, permite que os pontos quânticos de carbono tenham hidrofilicidade superior 

comparados aos produzidos por outros métodos (Haochi Liu et al., 2019). 

    

3.2.6 Pirólise 

 

O método de carbonização por pirólise é muito usado também para sintetizar 

pontos quânticos de carbono por meio de alta temperatura, a biomassa é carbonizada 

em um reator sem a presença de oxigênio. A reações que ocorrem no processo de 

pirólise são desidratações, despolimerização, isomerização, aromatização, 

descarboxilação e carbonização. Entretanto, a pirólise tem três mecanismos, 

evaporação da umidade, quebra e formação de ligações químicas. Essa síntese para 

clivar os precursores em nanopartículas, necessita de grande concentração de ácido 

ou álcali forte (Prabhsharan Kaur, Gaurav Verma e S. S. Sekhon, 2019). 
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3.2.7 Método assistido por ultrassom 

 

Conforme Chao Kang et al. (2020), no tratamento por ultrassom para síntese 

de pontos quânticos de carbono a biomassa pode sofrer desidratação, polimerização 

e carbonização. O método tem uma operação fácil, baixo custo, fácil controle, 

promove a transformação cristalina de nanopartículas durante a produção de CQDs e 

possibilita a produção em larga escala. No entanto, provém o mau controle sobre o 

tamanho, longo tempo de reação, mas propicia os ajustes das condições 

experimentais (tempo de reação, potência do equipamento e proporção entre 

precursor de carbono e solvente) que fazem toda a diferença nos resultados, 

principalmente nas propriedades ópticas. 

 

3.2.8 Hidrotérmico 

 

O método de carbonização hidrotérmico é considerado como ecologicamente 

correto, pelo fato de poder sintetizar pontos quânticos de carbono de materiais 

orgânicos, ser simples de operar, baixo custo, não tóxico, controlável e não precisa 

passar pelo processo de funcionalização para as partículas dos CQDs emitirem 

fluorescência, (P. Kaur e G. Verma, 2022). Entretanto, o método tem desvantagens 

de mal controle do tamanho das partículas e formação de impurezas durante a 

síntese. 

Segundo Bowen Zhang et al. (2024), o método hidrotérmico é dito como síntese 

de novos materiais, apesar de ser muito diversificado, por meio de reações químicas 

e alterações de solubilidade de substâncias em uma solução aquosa aquecida sob 

condições de temperatura e pressão em uma autoclave de aço inoxidável com 

revestimento de teflon, diferente do solvotérmico que usa solvente químico ao invés 

de água. O método dilui e recristaliza as substâncias que são relativamente insolúveis 

em condições normais, convertendo em pontos quânticos de carbono. 

O método hidrotérmico possibilita sintetizar CQDs a partir de diferentes 

precursores, através da conversão usando alta temperatura (300-800 °C) ou baixa 

temperatura (150-250 °C) e pressão em solução aquosa como transportador da 

reação do material. Nesse processo de carbonização ocorrem algumas etapas, como 

desidratação do material, polimerização, carbonização e por último passivação 

(funcionalização), (Na Ye et al., 2018; Siyi Kang et al., 2023).     
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No início da reação as pequenas moléculas se combinam por meio de ligação 

de hidrogênio e durante o aquecimento da reação ocorre o processo de polimerização 

e carbonização, produzindo uma etapa rápida de nucleação (núcleo resultante do 

processo crescem devido à difusão do soluto), para acontecer a passivação 

(responsável pela fluorescência) dos precursores moleculares, conforme Na Ye et al. 

(2018) e Siyi Kang et al. (2023). O método hidrotérmico tem sido amplamente utilizado 

devido ao fácil controle da reação, à alta reatividade dos reagentes e à baixa perda 

de energia, conforme apresentado na Figura 3.  

 

Figura 3 - Etapas que ocorrem na carbonização pelo método hidrotérmico. 

 

Fonte: Adaptada de P. Kaur e G. Verma (2022). 

 

3.3  Caracterização das propriedades do CQDs 

 

Os pontos quânticos de carbono podem ser caracterizados por diferentes 

métodos analíticos, onde a escolha do método vai depender do tipo de caracterização, 

seja ele para análise das propriedades físicas e químicas, como a composição, 

tamanho das partículas, estrutura cristalina, composição elementar e entre outras 

propriedades. 

Conforme Zuo, P. et al. (2016), algumas características físicas do CQDs podem 

ser analisados por várias técnicas, como Espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-vis), 

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e 

Espectroscopia de Fotoluminescência (PL). 
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3.3.1 Espectroscopia ultravioleta-visível (UV-vis) 

 

De acordo com S. Tipawan Khlayboonme (2023), a espectroscopia ultravioleta-

visível (UV-Vis) é normalmente implementada para caracterizar as propriedades 

ópticas e eletrônicas de diversos materiais, devido à sua a facilidade de avaliações 

relativamente rápidas. É considerada como uma técnica fácil, sem destruir a amostra. 

Ela quantifica as propriedades do analito na faixa que vai no comprimento de onda de 

luz de 190 a 790 nm, assim determinando a quantidade de luz que passa pela amostra 

e quantifica o valor absorvido ou transmitido e o comprimento de onda. 

O espectro UV-vis poder fornecer informações sobre a composição química, 

identifica os grupos funcionais orgânico, íons metálicos e também pode ser feito 

ensaio de turbidez dos pontos quânticos de carbono, usando o comprimento de ondas 

absorvido no ensaio com a amostra. Entretanto, o UV-vis pode ser utilizado também 

para analisar a estabilidade nos CQDs. (Bandi R. et al., 2018).  

 

3.3.2 Molhabilidade e Ângulo de contato 

 

A molhabilidade é a disposição de um fluído de se espalhar ou aderir a uma 

superfície sólida na presença de outros fluídos imiscíveis, onde essa tendência pode 

ser medida pelo ângulo de contato entre o fluído e um determinado sólido. A mesma 

depende tanto da rocha como do fluído para acontecer, ou seja, propriedade rocha-

fluído. O fluído que molha os grãos é chamado de fase molhante e o que não molha, 

fase não molhante. 

A molhabilidade e o ângulo de contato estão diretamente interligados, pois o 

mesmo é usado para determinar a molhabilidade das superfícies do material. além 

disso, o ângulo de contato de um determinado fluído forma um ângulo de 180º, isso 

indica que a molhabilidade não está completa, já nos casos em que o ângulo for 0º, 

quer dizer que houve a aderência completa do fluído no sólido, molhabilidade é 

completa, Figura 4. 
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Figura 4 - Diferentes ângulos de contatos. 

Fonte: Adaptada de Chun Haow Kung et al. (2019). 

 

A interação fluído-rocha, a tensão interfacial (IFT) e a molhabilidade são 

parâmetros importantes em formações geológicas heterogêneas, tem papéis 

importante no deslocamento de escala de poros de fluídos, Vahideh, Morteza e 

Alvarado (2022). Principalmente para os CQDs com finalidade de ser usados como 

traçadores, pois o mesmo tem que ser molhável a rocha e ter capacidade de migração 

nos meios porosos com ou sem a presença do petróleo.  

Conforme a literatura Vahideh, Morteza e Alvarado (2022), a IFT varia com 

temperatura, pressão, mineralogia da rocha e entre outros. Entretanto, as 

propriedades interfaciais citadas afetam a pressão capilar de entrada, a 

permeabilidade relativa e dinâmica do fluído, neste caso para sistema de salmoura no 

espaço poroso, além de influenciar os mecanismos de deslocamento do fluído, 

capacidade de armazenamento entre outras características do reservatório. 

 

3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Conforme Haochi Liu et al. (2019), o FTIR é usado para investigar informações 

estruturais dos materiais como, os grupos químicos na superfície e a composição 

elementar do CQDs, onde essa técnica se baseia na medição da absorção de 

radiação eletromagnética com número de onda dentro da região de infravermelho que 

vai de 4000 – 400 cm-1, assim reunindo dados espectrais em uma ampla faixa 

espectral. Para os pontos quântico de carbono essa caracterização se torna 

importante, devido visibilidade dos grupos funcionais da região amorfa, assim 

enfatizando características que venha possibilitar a implementação como fluido 

traçador (Roy P. et al., 2015). 
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Conforme Shu Bo Yang, Jesús Moreira e Zukui Li (2022), a espectroscopia 

infravermelha com transformada de Fourier é uma técnica de caracterização 

considerada como simples, rápida, eficaz e segura. Além disso, o FTIR pode ser 

usada para analisar amostras complexas e/ou sólida, líquida e gasosa. No 

equipamento pode-se fazer análise de materiais com acoplamento de acessório de 

reflexão total atenuada – ATR ou com uma pastilha de Brometo de Potássio – KBr. 

Nas análises, quando a radiação infravermelha e absorvida, os grupos 

funcionais ou ligações químicas vibram e essa frequência de vibrações e absorção 

variam e a diferença de ambas são refletidas no espectro, indicando a presença de 

átomos envolvidos nas ligações e a força das ligações ou até mesmo interações que 

existam intermoleculares, assim concedendo informação da estrutural da amostra 

analisada (Lulu Chen et al., 2023). 

 

3.3.4 Espectroscopia de Fotoluminescência (PL) 

 

O espectro de fotoluminescência avalia as características de materiais 

semicondutores, tais como defeitos (pureza ou impureza) e estrutura de banda.  Onde 

o PL através da captura de fótons emitidos proveniente da recombinação de elétrons 

excitado com o buraco (éxcitons) forma a banda de intensidade de emissão. A forma 

e a localização do espectro, depende da banda, estrutura e sobretudo do band gap 

dos semicondutores analisados (Nicolas Roisin et al., 2023; Pilik Basumatary, Juhi 

Kumari e Pratima Agarwal, 2022). 

O PL é umas das caracterizações mais importantes para análise de pontos 

quânticos de carbono, que identificar o espectro de excitação e a intensidade de 

emissão de fluorescência. O espectro de emissão é obtido através da medição da 

intensidade da fotoluminescência em um comprimento de onda fixo, já o comprimento 

de onda de excitação é variado. A fotoluminescência costuma ocorrer em 

comprimento de onda maiores que os comprimentos de onda de excitação, a Figura 

5 descreve os componentes e funcionamento do espectro de fotoluminescência 

(Joseph R. Lakowicz, 2006, p. 27 e 28). 
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Figura 5 - Esquema de funcionamento do espectro de fotoluminescência. 

 

Fonte: Adaptada de Joseph R. Lakowicz, 2006.  

 

3.3.4.1 Fotoluminescência  

 

 A fluorescência faz parte da fotoluminescência, é uma das propriedades mais 

fascinantes dos CQDs que lhe permite ampliar seu campo de aplicações e vem do 

efeito de confinamento quântico do espectro de emissão, sendo dependentes do 

comprimento de onda de excitação e independente do tamanho das partículas, e pode 

variar da região visível ao infravermelho, podendo emitir fluorescência na região azul, 

verde, amarelo e vermelho (Li L. e Dong T., 2018).  A luminescência ocorre quando 

um determinado material consegue absorver energia e emitir em forma de luz, no 

entanto se essa energia for proveniente de fótons, chama-se a emissão pelo elétron 

de fotoluminescência.  

A emissão ocorre quando um fóton incidente é absorvido por um elétron na 

banda de valência, o elétron então ganha energia e vai para banda de condução para 

o estado mais alto excitado singleto (Sn) e decai para o estado fundamental S1, devido 

a vibração da rede ou conversões internas, ocupando um estado menor energético. 

Esse elétron volta para banda de valência e recombina com o buraco de carga oposta 

a do elétron, conhecido como exciton, formado quando ele saiu da banda de valência 

para banda de condução emitindo um fóton com menor energia que a absorvida 

(excitação) Figura 6. Entretanto, a energia dos fótons emitidos depende do gap e do 
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nível de energia do estado fundamental (Thomas C. Waring, Piergiorgio Gentile e Anh 

N. Phan, 2021). 

 

Figura 6 - Diagrama níveis de energia fluorescência. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 
 

Segundo Smita Das et al. (2021), a fotoluminescência ainda se encontra em 

discussão, acredita-se que esse efeito esteja ligado ao confinamento quântico e 

estados de superfície. Em geral os materiais que são conhecidos como 

semicondutores, sua energia depende do tamanho e transição de band gap, por causa 

da distribuição dos elétrons, denominado de confinamento quântico. Os nanomaterias 

semicondutores por apresentarem o band gap diferente de zero, conseguem emitir 

fluorescência quando são excitados através de fótons. 

Os pontos quânticos de carbono podem impactar a forma, estrutura interna, 

tamanho da partícula de diferentes amostras, composição e na distribuição de 

diferentes sítios emissivos em cada ponto e isso tem um papel importante nas suas 

propriedades de fotoluminescência (Li L. e Dong T., 2018; Smita Das et al., 2021). 

Apesar das diversas formas de abordagem da produção do CQDs e diversificação de 

materiais resultando em nanopartículas com estruturas únicas e fluorescência com 

comportamento diferentes, fazendo com que do PL ter ampla gama de aplicação, 

ainda é um grande desafio gerir as condições de síntese para conseguir a 

fotoluminescência intensa do CQDs.  
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3.3.4.2 Estado de Superfície 

 

Segundo Ding H. et al. (2016), o estado de superfície está relacionado com as 

funcionalidades da superfície e o grau de oxidação dos CQDs, ou seja, ao número de 

oxigênio presente na superfície dos pontos quânticos de carbono. Desta forma acaba 

produzindo defeitos e quanto maior for o grau de oxidação, maior será os números de 

defeitos presentes na superfície, gerando buracos que atuam na captura de elétrons 

influenciando na fluorescência. Os defeitos são provenientes de pureza ou impureza 

presentes nos CQDs. 

Os defeitos de pureza estão relacionados aos grupos de oxigênio e nitrogênio, 

já os defeitos de impurezas estão relacionados a redução dos rendimentos quânticos, 

suprimindo a emissão da fluorescência, Zahra Hallaji et al. (2021). Esses defeitos de 

impureza aprisionam os elétrons, fazendo com que eles recombinem, desviem suas 

emissões para região vermelha, favorecendo o aumento do grau de oxidação, 

conforme indicado na Figura 7. 

 

Figura 7 - Representação esquemática do PL sintonizado com aumento do grau de 
oxidação superficial nos CQDs. 

Fonte: Adaptada de Ding H. et al. 2016. 

 

3.3.4.3 Efeito do Confinamento Quântico 

 

O efeito do confinamento quântico aparece quando os CQDs são menores do 

que o raio de Bohr do éxciton, ou seja, há uma mudança da banda de valência para a 

banda de condução, assim o band gap aumenta. À medida que os tamanhos das 

partículas diminuem deslocando sua emissão para a região azul, o band gap aumenta, 

atingindo dimensões nanométricas para acontecer o confinamento quântico, Figura 8 

(Maria Semeniuk et al., 2019). 
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Através do confinamento quântico é possível determinar a energia necessária 

para excitar o elétron da banda de valência para que ele se desloque para banda de 

condução. Por isso, em CQDs com partículas menores, o confinamento quântico é 

maior, necessitando de mais energia para o elétron continuar afastado do buraco 

deixado na banda de valência (Chuang He et al., 2022). 

 

Figura 8 - Esquema mostrando a relação entre o tamanho dos pontos quânticos de 
carbono e o tamanho do gap. 

 
Fonte: Adaptada de Thomas C. Waring, Piergiorgio Gentile e Anh N. Phan, 2021 

 
 

3.3.4.4 Fluoróforos Moleculares 

 

Segundo Yuan Xiong et al. (2018), existem muitos estudos afirmando que a 

intensidade da fluorescência pode está correlacionado a existência de pequenos 

fluoróforos moleculares altamente luminescentes, onde podem ser formados durante 

a rota sintética bottom-up dos pontos quânticos de carbono. Estima-se que a presença 

dessas moléculas pode resultar em nanomateriais semicondutores melhorados com 

rendimento quântico e fotoluminescência alto e principalmente resistência ao 

fotobranqueamento e funcionalidade, resultante da presença aprimorada devido à 

estrutura carbonácea circundante e às porções de superfície do CQDs. 

Conforme Yang F. et al. (2019), os fluoróforos são componentes de uma 

molécula introduzida durante a síntese, sendo responsáveis pela emissão 

fluorescência do CQDs. Eles são divididos em duas grandes classes, os intrínsecos 

(emitem fluorescência naturalmente) e extrínsecos (são sonda fluorescente 

adicionada a amostra para que a mesma tenha emissão de luz, ou seja, através da 

dopagem). A implementação dos fluoróforos é controlado pela temperatura durante a 

síntese, quanto mais fluoróforos são gerados, maior será o rendimento quântico dos 

pontos quânticos de carbono.  
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3.4 Fatores que influenciam nas propriedades do CQDs  

 

Várias pesquisas, Farnaz Alidad et al., (2018) e Min Wang et al., (2020), 

afirmam que o valor do rendimento quântico (RQ) depende da secagem da biomassa, 

temperatura e tempo de reação e quantidade de biomassa utilizada na síntese do 

CQDs. No RQ as moléculas, emiti a energia absorvida em forma de luz, assim 

possibilitando avaliar a sensibilidade da determinação da fluorescência. O rendimento 

quântico pode ser calculado pela Equação 1.  Para moléculas altamente fluorescentes 

em algumas condições se aproxima de 1 o RQ, já as que não fluorescem tem 

eficiência quântica próxima de zero. 

 

𝑄𝑌𝑆 = 𝑄𝑌𝑅(
𝐴𝑅

𝐴𝑆
)(

𝐼𝑆

𝐼𝑅
)(

(𝜂𝑆
2)

(𝜂𝑅
2 )

)                                              (1) 

 

         

QYs: rendimento quântico do CQDs;  

QYR: rendimento quântico da referência (mais usado sulfato de quinina); 

AS, AR: comprimento de onda de excitação por absorbância do CQDs e referência; 

IS, IR: intensidade de emissão de fluorescência; 

η: índice de refração dos solventes; 

ηS /ηR = 1,33/1,33 = 1, (se os solventes for a água). 

 

A biocompatibilidade e a baixa toxicidade dos precursores carbonáceos, 

cumprem as condições exigidas para aplicações em diversas áreas. A alta toxicidade 

afeta diretamente o RQ do CQDs, por isso a baixa toxicidade de precursores orgânicos 

é desejável, estabilidade óptica, a dopagem e a funcionalização de heteroelemento 

ocorrerem simultaneamente e aumentam a fluorescência do CQDs. A produção de 

pontos quânticos de carbono a partir de materiais orgânicos influenciam diretamente 

na dopagem adicional de heteroátomos, assim impactando na produção de 

fluorescência do material (C. Wang et al., 2016; F. Huo et al., 2019; J. Ahn et al., 2019; 

S. Kalytchuk et al., 2017).    

De acordo com P. Kaur e G. Verma (2022) e Zuo P. et al. (2016), a síntese de 

pontos quânticos de carbono de materiais orgânicos, como resíduos de frutas e frutos, 

são fontes ricas em carboidratos, minerais, proteínas e outros compostos, muito mais 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/refractive-index
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benéficos que o uso de carbono químico comercial. Essas propriedades influenciam 

em algumas características, como a fotoluminescência, onde a mesma facilita o 

rastreamento do material no ambiente onde será inserido. A fluorescência e o 

rendimento quântico podem estar relacionados com o tamanho das partículas e 

grupos funcionais presente na superfície do CQDs. Por isso a escolha dos materiais 

para síntese é de extrema importância, além das condições de controle da síntese 

que também pode influenciar na coloração fluorescência dos CQDs.  

 

3.5 Aplicação dos CQDs e seus desafios 

 

Os CQDs são nanopartículas fluorescentes que tem sua aplicação em diversas 

finalidades por ser um material de produções verdes com baixa toxicidade e 

fabricação economicamente viável comparadas ao carbono comercial. Sua aplicação 

pode se estender a bioimagem, detecção química/biológica, terapia de câncer, 

imagem fotoacústica (PA), remoção de corantes, remoção de Cr (VI) em água, em 

diferentes aplicações analíticas e entre outros (ZUO P. et al., 2016). 

Apesar de que alguns países já estão implementando como marcadores 

verdes, essa pesquisa cogita produzir e utilizá-lo como fluídos traçadores em 

reservatório de hidrocarbonetos. 

 

3.6  Fluido traçador: diferenças entre o ecologicamente correto e o 

convencional  

 

Segundo Franco C. A. et al. (2020), os fluidos rastreadores são substâncias 

que se dividem em radioativa ou não radioativa, ao ser injetado em um determinado 

sistema para caracterizar a hidrodinâmica do ambiente, podendo ser empregado em 

uma vasta ampla de aplicações.  

 Os fluidos rastreadores são compostos por moléculas rastreáveis que são 

injetadas no reservatório usando um fluido transportador, como água, onde será 

analisado o tempo que as mesmas levam para chegar a superfície, desta forma pode-

se compreender o padrão de fluxo do reservatório e o grau de heterogeneidade, 

conforme a Figura 9. A qualificação dos rastreadores é importante para atestar que 

não haja interação do material como o meio porosos na caracterização da 

heterogeneidade, assim obtendo sucesso no processo, (Wei Wang et al., 2023).  
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Figura 9 - Injeção de fluido traçador em poço de petróleo. 

 

Fonte: Adaptada de Franco C. A. et al., (2020). 

 

De acordo com Franco C. A. et al. (2020) e Maldonado et al. (2021), os 

traçadores convencionais usam elementos radioativos como C14, Br82, I131, Kr85, Ar41, 

Na24, Ir192, H3 principalmente na forma de água tritiada, sendo o rastreador mais 

usado, devido ter características semelhantes a da água e a radioatividade pode ser 

medida com muita precisão, favorecendo o uso dele na indústria petrolífera. 

Reduziu-se o número de rastreadores radioativos usados na indústria de 

hidrocarbonetos, devido alto custo, como manobra de transportes e análises, 

toxicidade e principalmente por ser agressivo ambientalmente. Entretanto, a outra 

opção que está sendo muito utilizada são os traçadores não radioativos provenientes 

de componentes   como íons haletos (Cl−, Br − e I −), tiocianato e ácido fluorobenzóico, 

devido o baixo custo e baixa toxicidade, mas esses tipos de traçadores tem uma baixa 

estabilidade e interagem com a formação tornando os mesmos desvantajosos, 

(Xinjiong et al., 2022). 

A grande utilização de traçadores na indústria do petróleo, faz com que se tenha 

interesse em desenvolver produtos cada vez mais eficientes com baixo custo e 

principalmente ecológicos. Com a ampliação da nanotecnologia, pode-se aprimorar 

processos como esses, para melhorar a extração, refino e consumo na produção de 

hidrocarbonetos. O uso de materiais fluorescentes solúveis em água a base de 

carbono provenientes da nanotecnologia, como os CQDs vem ganhando cada vez 
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mais espaço, para serem possíveis candidatos na produção de rastreadores verdes, 

pois apresentam um baixo limite de quantificação, ou seja, a menor quantidade de 

analito presente em uma amostra, estabilidades satisfatória e alta precisão analítica, 

compatível com o fluído transportado e tem baixa interação com a formação (Xinjiong 

et al., 2022; Ramaraju et al., 2023). 

Conforme Yanrui et al. (2022), os fluidos traçadores são utilizados para diversas 

finalidades, como uso para avaliar a eficiência do fraturamento hidráulico em 

reservatório não convencionais (baixa porosidade e permeabilidade) e se o 

fraturamento ultrapassou e chegou a poços vizinho, medição de vazão em tubulações, 

medida do tempo médio de residência em colunas de craqueamento, localização de 

pontos de obstrução e vazamentos em dutos subterrâneos, investigação de 

comportamento do escoamento ou de processos industriais e entre outros. 

De acordo com Franco C. A. et al. (2020), apesar dos traçadores serem 

compostos por muitos produtos químicos, para ser considerado fluido traçador, ele 

não pode interagir com a formação mineral do reservatório e ter baixa solubilidade na 

fase oleosa. A Tabela 1, mostra a diferença entre traçadores radioativos e não 

radioativos. 

Segundo a literatura Kanakaki e Rosenberg (2017), para ser considerado um 

fluido traçador ideal para aplicação em reservatório de petróleo o mesmo tem que 

apresentar as seguintes características:  

✓ Ter uma boa estabilidade em condições de reservatório; 

✓ Não interagir com a formação geológica do reservatório; 

✓ Baixa toxicidade; 

✓ Ser facilmente detectados em concentrações pequenas; 

✓ Não modificar as propriedades físicas e interfaciais; 

✓ Deve ser facilmente solúvel em água; 

✓ O traçador ter participação mínima nas outras fases. 
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Tabela 1 - Diferenças entre os fluidos traçadores radioativos, não radioativos e CQDs. 

Convencionais 
(radioativos) 

Ecologicamente correto (não 
radioativos) 

CQDs 

Elementos radioativos Precursores naturais Materiais carbonáceos 

Maior toxicidade Baixa toxicidade Baixa toxicidade 

Maior custo Menor custo Menor custo  

Maior tempo de síntese Menor tempo de síntese Menor tempo de síntese 

Menor concentração para 
rastrear 

Maior concentração para rastrear Alta fluorescência, mesmo 
em baixa concentração 

Fonte: Autora, 2024. 
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4. METODOLOGIA  

 

As biomassas usadas neste estudo foram as cascas da laranja pera (Citrus 

sinensis), banana da terra (Musa spp) e vagem do kapok (Ceiba pentandra), 

produzidos e obtidos na região zona da mata alagoana, como apresenta as etapas no 

fluxograma da Figura 10. 

   

Figura 10 - Fluxograma da metodologia utilizada. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

4.1 Preparo e pré-tratamento dos materiais naturais  

   

Antes de iniciar o preparo dos CQDs as cascas de laranja, banana e kapok 

foram higienizadas com água corrente, detergente e esponja e em seguida foram 

colocadas em estufa SPLabor modelo SP-100/100-A, para secar por 24 horas a uma 

temperatura de 50°C e deixadas esfriar em temperatura ambiente. O próximo passo 

foi colocar separadamente as cascas em um processador até transformá-las em um 

pó, para obtenção das biomassas. 
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4.2  Síntese dos Pontos Quânticos de Carbono – CQDs  

 

A síntese foi realizada a partir do método hidrotérmico, conforme Raji Atchudan 

et al. (2020, 2021), com pequenas modificações. Pesou-se aproximadamente 1,00 g 

de cada biomassa e alocou-as em béquer de 100 ml com 50 ml de água deionizada, 

o qual foi agitado por 15 minutos a 300 rpm em um agitador magnético SPlabor modelo 

SP-161. Após esse tempo, a mistura foi transferida para um reator autoclave 

hidrotérmico e direcionada à estufa por 8 horas. Para a casca da laranja, o sistema foi 

deixado em tratamento a 180°C. Do ponto de vista de Min Wang et al. (2020) a 

temperatura, o tempo de reação e a secagem das cascas de laranja influenciam 

diretamente no rendimento quântico do CQDs – Laranja, por isso essa otimização. 

Entretanto, para as cascas de banana da terra e vagem do kapok, a temperatura foi 

200°C em um tempo de 24 horas, conforme Figura 11 a), b) e c). Após o tempo de 

resfriamento em temperatura ambiente, o líquido marrom-castanho foi filtrado com 

filtro de papel para remover impurezas maiores e depois por um filtro de membrana 

de 0,22 μm e a solução de CQDs foi armazenada na geladeira a uma temperatura de 

4 à 6°C. 

 

Figura 11 - Ilustração esquemática de síntese dos CQDs pelo método hidrotérmico. a) 
CQDs - Laranja. b) CQDS - Banana. c) CQDs - Kapok. 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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4.3 Caracterizações dos Pontos Quânticos de Carbono (CQDs) 

 

Nesta etapa serão apresentadas as caracterizações para se obter 

compreensão sobre os materiais formados na etapa anterior. Esses resultados se 

referem ao Ângulo de Contato, Espectro FTIR, Espectro UV-vis, Espectro de 

Fotoluminescência (PL), análise de Rendimento Quântico (RQ) e Testes de 

Compatibilidade. 

 

4.3.1 Ângulo de Contato 

 

Os testes de ângulo de contato foram feitos com um Tensiômetro Óptico Theta 

T200, equipado com câmera de modelo T200-60, BiolinScientific, usando rocha 

carbonática, onde a mesma foi cortada e lixada para a sua superfície ficar sem 

rugosidade, pois o ângulo de contato diminui à medida que a superfície do material se 

torna rugoso. 

 Para cada teste foram usadas uma rocha embebida de petróleo e outra rocha 

pura (sem petróleo), para analisar a interação fluido-rocha dos pontos quânticos de 

carbono e a rocha carbonática, assim viabilizando sua implementação como traçador. 

O tempo de análise para cada CQDs foram 30 minutos. Para saturar a rocha, foi 

adicionado aproximadamente 2 ml de petróleo (densidade 0,8125 g/mol) sobre a 

rocha e deixou em repouso por 3 horas para que o óleo se adere aos seus poros. 

As análises no Tensiômetro Óptico foram feitas no Laboratório de 

Microtecnologias Aplicadas do Instituto de Física (IF-UFAL). 

                   

4.3.2 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR 

 

Foi utilizado um FTIR PRESTIGE 21 (Shimadzu) com uma pastilha de Brometo 

de Potássio - KBr onde a amostra foi gotejada e colocada na estufa para secar por 

aproximadamente 1 hora para evaporar toda a água e então transforma-se em pó. 

Entretanto, para analisar a rocha carbonática o espectro estava acoplado com 

acessório de reflexão total atenuada – ATR. O espectro foi registrado na região de 

4000 - 400 cm-1.   
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  As análises do FTIR tiveram o intuito de identificar os principais grupos 

funcionais presentes na superfície do material, assim identificando algumas 

características para virem possibilitar a utilização do mesmo como fluído traçador. 

Já a análise do espectro FTIR usando a rocha carbonática teve o objetivo de 

também identificar os grupos funcionais presente na rocha, para que se possa 

entender o comportamento da interação fluido-rocha. 

As análises foram realizadas no Laboratório de Caracterização e Microscopia 

de Materiais do Grupo de Óptica e Nanoscopia do Instituto de Física (IF) da 

Universidade Federal de Alagoas – UFAL. 

 

4.3.3 Espectrofotometria Ultravioleta-Visível (UV-vis) 

 

Foi utilizado o Espectro UV-vis UV-1800 Shimadzu, a qual através da técnica 

analítica que usa a luz para medir a concentração da amostra, podendo assim aferir 

a estabilidade dos CQDs, pois a estabilidade é umas das características para ser 

considerado um bom fluido traçador. Para esta medição o analito foi diluído, 1 ml de 

CQDs com 50 ml de água deionizada, pois a transmitância estava reduzida com a 

concentração do analito.  

As análises foram feitas no Laboratório de Eletroquímica Aplicada - LEAp (IQB 

– UFAL). 

 

4.3.4 Espectroscopia de Fotoluminescência (PL) e Rendimento Quântico (RQ) 

 

As análises foram feitas utilizando o Espectroscopia de Fotoluminescência – 

PL Fluorolog 3, Horiba-Jobin Yvon, para testar o desempenho da fluorescência e 

identificar a faixa de espectro de excitação, emissão dos pontos quânticos de carbono, 

pois a fluorescência é usada para rastrear o material no meio poroso quando 

implementado como fluido traçador. As análises foram feitas em duas etapas, no 

primeiro dia em que foram sintetizados e com quinze dias após serem produzidos, 

assim podendo observar a supressão da fluorescência durante o tempo de vida do 

estado excitado dos fluoróforos nos CQDs. 

Os testes foram realizados no Laboratório de Caracterização e Microscopia de 

Materiais do Grupo de Óptica e Nanoscopia do Instituto de Física (IF) da Universidade 

Federal de Alagoas – UFAL. 
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O rendimento quântico dos CQDs foi calculado conforme F. Mindivan, M. 

Göktaş (2023) e Juri Gowami (2022), usando o método comparativo com 0,1 mg/L de 

sulfato de quinina como referência. A solução utilizando sulfato de quinina em 0,1 M 

de H2SO4. Então calcula o rendimento quântico de fluorescência usando a Equação 

1. Através do rendimento quântico é possível saber a percentagem de fluoróforos que 

emitem fluorescência nos CQDs. 

 

𝑄𝑌𝑆 = 𝑄𝑌𝑅 (
𝐴𝑅

𝐴𝑆
) (

𝐼𝑆

𝐼𝑅
) (

(𝜂𝑆
2)

(𝜂𝑅
2 )

)                                                                      (1) 

 

 

Conforme F. Mindivan, M. Göktaş (2023), os parâmetros QYR é o rendimento 

quântico do sulfato de quinina (0,54) e QYs dos CQDs. AS e AR são o comprimento de 

onda de excitação, para os CQDs – Banana e Laranja é 450 nm, para o CQDs – Kapok 

400 nm e para o sulfato de quinina 350 nm; Is e IR intensidade de emissão, dos CQDs 

e a referência e ƞ é índice de refração do meio solvente (ƞ é 1,33 para sulfato de 

quinina e CQDs), respectivamente. 

 

4.3.5  Testes Compatibilidade 

 

Os testes de compatibilidade foram feitos conforme Franco C. A. et al. (2020), 

com adaptações, usando uma dispersão de 1 ml/L de CQDs na salmoura sintética, 

Tabela 2, e petróleo. O objetivo do teste foi analisar se há formação de emulsificação 

ou uma terceira fase devido à presença dos CQDs na fase aquosa, ou oleosa, com o 

aumento da temperatura.  

Foram preparadas três relações volumétricas em tubos de ensaio com 

salmoura+CQDs e petróleo, 20/80, 50/50 e 80/20, com volume total de 10 ml. As 

amostras foram agitadas por aproximadamente 1 minuto manualmente e colocadas 

na estufa 7Lab, SSDic – 40 L em repouso por 2 horas a 57°C, simulando a temperatura 

de um reservatório. Após resfriado, o sistema é analisado qualitativamente para 

verificar se existe a presença de outra fase indesejada ou emulsificação da amostra, 

e posteriormente retira-se 2 ml da fase aquosa para realizar análise de fluorescência, 

assim testando o desempenho da mesma em temperatura de reservatório. 

A água de injeção (salmoura sintética) foi ajustada por adição de cloreto de 

sódio (NaCl), cloreto de potássio (KCl), hidróxido de cálcio (Ca(OH)2), carbonato de 
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sódio (NaCO3) e sulfito de sódio (Na2SO3) nas concentrações da Tabela 2, em 1 litro 

de água destilada. 

 

Tabela 2- Propriedades da salmoura sintética. 

Propriedades Quantidade (g/L) 

Na+ 0,5742 

K+ 0,0087 

Ca2+ 0,0079 

CO3 0,0084 

SO3 0,0079 

Fonte: Adaptada de Franco C. A. et al., (2020). 

 

4.4 Testes em Meios Porosos 

 

Foram produzidas soluções de salmoura sintética e implementadas como 

solventes, Tabela 2, com três concentrações diferentes de CQDs (0,01, 0,05 e 0,1 

ml/L). O sistema foi montado usando 2 formas de preenchimento de coluna (diâmetro 

2,5 cm e 29 cm comprimento), onde a mesma foi preenchida até 16 cm de altura, 

como mostra a Figura 10 a) e b).  

A primeira coluna, Figura 12 a), é preenchida com areia e micropérolas, a 

segunda, Figura 12 b) apenas micropérolas, simulando a rocha da formação e 

adiciona 10 ml de petróleo para saturar o meio. A areia apresentava 28 mesh e as 

micropérolas 2 mm em média. Montado o sistema poroso e saturado com óleo, foram 

injetadas as soluções de salmoura (1L) utilizando uma bomba Masterflex L/S modelo 

77200-60. O fluido foi injetado a uma taxa constante para todos os testes. O fluido 

produzido foi analisado no espectro UV-vis e fotoluminescência para observar se há 

absorção do CQDs pelo meio poroso e a sua capacidade de migração, conforme 

ilustrado da Figura 13. 

Para determinar a porosidade e permeabilidade após os sistemas serem 

montados, foi calculado a área do meio (Ai), usando a Equação 2, o volume inicial (Vi) 

e volume útil (Vútil), Equação 3 e 4. Os espaços vazios foram preenchidos com uma 

quantidade de água conhecida, utilizando uma proveta de 50 ml. Depois analisa o 

volume de água que foi usado no experimento e subtrai do volume total, para poder 

calcular a porosidade (∅), Equação 5. 
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𝐴𝑖 =
𝜋 ∗ 𝐷𝑖

2

4
 

                                                            (2) 

 

 

𝑉𝑖 = 𝐴𝑖 ∗ ℎ                                                             (3) 
 

 

𝑉ú𝑡𝑖𝑙 = ∆𝑉𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑜 = ∆𝑉𝑝 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑒                                                            (4) 

 

 

∅ =
𝑉𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑜

𝑉𝑖
 

                                                           (5) 

 

Com as porosidades dos meios porosos calculada é possível determinar a 

permeabilidade (K) da coluna usando a Equação 6 (Kozeny Carman), conforme os 

resultados descritos na Tabela 3. 

 

𝐾 =  
𝜀3 ∗ (𝑑𝑝 ∗ 𝜑)2

36 ∗ 𝛽 ∗ (1 − 𝜀)2
 

                                                            (6) 

 

 Di2: diâmetro interno da coluna;  

h: altura do meio poroso; 

Vporoso: volume poroso, ΔVp: variação do volume poroso e Vcone: volume do cone; 

ε: porosidade; 

dp: diâmetro da partícula; 

φ: esfericidade da micropérolas (1) e areia (0,84, Qiang Ren et al., 2024; Yaxin Tao et 

al., 2022); 

β: constante de Cozeny-Carman (6 quando a 0,3 ≤ ε ≤ 0,5). 

 

Tabela 3 - Valores da porosidade e permeabilidade dos meios porosos.  

Meios 
porosos 

Area 
(cm2) 

Volume 
(cm3) 

Volume útil 
(ml) 

Porosidade 
(%) 

Permeabilidade 
(cm2) 

Areia e 
micropérolas 

4,91 78,54 19,66 25,03% 3,17x10-7 

Micropérolas 
 

4,91 78,54 20,83 26,52% 6,39x10-6 

Fonte: Autora, 2024. 
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As análises foram feitas no Laboratório de Eletroquímica Aplicada - LEAp (IQB) 

e no Laboratório de Caracterização e Microscopia de Materiais do Grupo de Óptica e 

Nanoscopia do Instituto de Física (IF) da Universidade Federal de Alagoas – UFAL. 

 

Figura 12 - a) Coluna preenchida com areia e micropérolas. b) Coluna preenchida com 

micropérolas. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 
 

Figura 13 - Ilustração esquemática da configuração experimental. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

a) b) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização dos CQDs 

 

Os resultados das caracterizações e testes experimentais dos materiais obtidos 

foram enfatizados nessa seção, evidenciando o potencial dos CQDs para 

implementação como fluidos traçadores verdes em reservatórios de hidrocarbonetos. 

                      

5.1.1 Ângulo de contato 

            

Na análise dos pontos quânticos de carbono das biomassas das cascas da 

banana, laranja e vagem do kapok, notou-se que no início dos testes, tempo 0 min., 

na rocha embebida por petróleo, como mostra a Figura 14 a), o ângulo de contato é 

maior que 90º para todos os CQDs. Isso significa que os mesmos têm uma resistência 

para penetrar na rocha, devido à tensão superficial formada pelo óleo. Apesar disso, 

com o passar do tempo (30 min.), Figura 14 b), o ângulo diminui, o que era esperado, 

ou seja, mesmo os CQDs tendo essa resistência em se infiltrar nos meios porosos, a 

molhabilidade à rocha tende a aumentar devido à interação fluido-rocha, favorecendo 

o decréscimo do ângulo de contato a uma taxa constante, Figura 15.  

 

Figura 14 - Ângulo de contato da rocha embebida por petróleo. a) CQDs-Banana, 
Laranja e Kapok no tempo 0 min. b) CQDs-Banana, Laranja e Kapok no tempo 30 min. 

  
Fonte: Autora, 2024. 

 

96,85° 54,93° 

99,09

° 

60,83° 
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 Figura 15 - Comportamento de variação do ângulo de contato e volume da gota no 
tempo embebida por petróleo. 
              

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2024.  
 
 

Entretanto, para o ângulo de contato da rocha pura (sem petróleo) com os 

pontos quânticos de carbono das biomassas provenientes das cascas de banana e 

laranja, a molhabilidade da rocha, a tensão superficial não consegue reter os CQDs e 

a superfície da rocha molha completamente, assim não formando ângulo de contato. 

Por isso o equipamento não consegue captar a imagem. Mas para o CQDs da vagem 

do kapok pode-se observar na Figura 16 a), no início da análise, tempo 0 min. o ângulo 

de contato é menor que 90° e continua diminuído ao longo do tempo, devido o 

aumento da interação fluido-rocha, como pode ser observado na Figura 16 b). 

Para os pontos quânticos de carbono essa análise tem um grande impacto nos 

resultados de caracterização, quando o ângulo de contato é reduzido, enfatiza que os 

CQDs conseguem se aderir aos poros da rocha superando a tensão superficial, 

fazendo com que a rocha seja molhável pelo fluído, evidencia que o material analisado 

tem grande potencial para aplicação como fluido traçador.  
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Figura 16 - Ângulo de contato do CQDs - Kapok em rocha pura. a) Tempo 0 min. b) 
Tempo 30 min. 

 

                                                                              
Fonte: Autora, 2024. 

 

 
5.1.2 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier – FTIR 

 

5.1.2.1 Grupos funcionais dos CQDs e rocha carbonática  

 

A caracterização no espectro FTIR, os grupos funcionais do CQDs - Banana 

pode ser vista na Figura 17, onde a primeira banda de absorção é um pico médio e 

largo 3383 cm-1 na faixa de absorbância de 3400 - 3200 cm-1, isso indica que existe a 

presença de alongamento de grupo de hidroxila (O-H) álcoois e fenóis associados por 

ligação de hidrogênio e grupo de aminas primárias (N-H), resultado semelhante foi 

descrito por (Raji Atchudan et al., 2021).  

A segunda banda está em aproximadamente 1610 cm-1, indicando a vibração 

de alongamento de ligação C=O, em que possivelmente há a presença de carbonila. 

A terceira banda, 1414 cm-1 corresponde a vibração de alongamento do grupo de C-

N, com faixa de 1550 – 650 cm-1 e a quarta banda 1106 cm-1 também está dentro do 

grupo de vibração de alongamento, mas do grupo de C-O, dentro da faixa de 1300 – 

1000 cm-1, sua banda é forte, onde pode ser observado na Figura 17.  

Assim como na análise do CQDs - Banana, o espectro FTIR do CQDs - Laranja 

também mostrou a primeira banda de absorção, um pico médio largo 3396 cm-1, que 

indica à vibração de alongamento do grupo de hidroxila (O-H) ou grupo carboxila (-

COOH), resultado semelhante pode ser visto em (Min Wang et al., 2020). A banda de 

absorbância em 1615 cm-1, corresponde a vibração de alongamento do grupo C=O e 

o pico de 1390 cm-1 mostra o alongamento de aminas (C-N), já a banda 1114 cm-1 

está associada as vibrações assimétricas e simétricas do grupo C-O, Figura 17. 

Os grupos funcionais do CQDs – Kapok, foram caracterizados pelo espectro 

FTIR, onde também foram apresentados quatro banda de absorção, sendo a primeira 

a) b) 

32,63° 4,93° 
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com intensidade média e larga em 3400 cm-1, o que indicando vibração de 

alongamento do grupo funcional de hidroxila (O-H) ou carboxila (-COOH) que pode 

ser devido à presença de lignocelulose na sua composição, o kapok provavelmente 

terá presença de álcoois e fenóis, Oliveira, L. et al. (2020) e Ting Dong, Fumei Wang 

e Guangbiao Xu (2015) e o segundo pico em 1610 cm-1 esta banda está associada a 

presença de vibração de alongamento do grupo de C=O, o que também pode indicar 

a presença de carbonila.  

A banda 1380 cm-1 corresponde a vibração de alongamento do grupo de 

aminas (C-N) na superfície do CQDs e o pico 1112 cm-1 indica a presença de vibração 

de alongamento do grupo funcional C-O, como descreve a Figura 17. 

 

Figura 17 – Espectro FTIR dos CQDs - Banana, Laranja e Kapok.

 

Fonte: Autora, 2024. 

 

A seguir serão descritas as atribuições dos grupos funcionais presentes na 

estrutura de cada CQDs produzidos pelas biomassas, Tabela 4. 
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    Tabela 4 - Análise dos grupos funcionais do espectro FTIR dos CQDs. 

Ligação Grupos Funcionais 

Números de ondas (cm-1) 

CQDs – 
Banana 

CQDs - 
Laranja 

CQDs - 
Kapok 

O-H 

N-H 

-COOH 

Hidroxila 

Amino primário 

Carboxila 

3398 3396 3400 

C=O Carbonila 1610 1615 1610 

C-N Aminas 1414 1390 1380 

C-O Éteres, álcoois, fenóis, ésteres 1106 1114 1112 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Foi realizada a análise da rocha carbonática no espectro FTIR para entender a 

interação do fluido-rocha existente, e observou-se que existe a presença de grupos 

funcionais tais como, C-N e C-O, os mesmos grupos que também estão presentes 

nos pontos quânticos de carbono sintetizados. 

De acordo com Henry, Watson e Jhon (2017), minerais que compõe as rochas 

carbonáticas normalmente apresentam banda de absorção com forma assimétrica 

aguda, que caracteriza a vibração de alongamento dos grupos funcionais. O grupo de 

íon carbonato (CO3
-2) está dentro da faixa de 1500 a 1300 cm-1, indica provavelmente 

a presença de calcitas e dolomitas (1400 cm-1), uns dos principais minerais presentes 

nos carbonatos. As bandas registradas em 1022 cm-1 grupos de aminas (C-N), 866 

cm-1 e 704 cm-1 de grupos funcionais (C-O), pode estar relacionada a presença de 

caulinita, ilíta e até mesmo quartzo que são considerados minerais secundários 

presentes em rochas sedimentares como as carbonáticas, Figura 18. 

 
Figura 18 - Espectro FTIR rocha carbonática. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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Devido conter alguns grupos funcionais que também estão presentes na rocha, 

os CQDs apresentam uma boa interação com os meios porosos, fazendo com que 

adsorção dos pontos quânticos de carbono seja muito baixa, favorecendo forte 

capacidade de migração, devido à rocha carbonática ser molhável pelo fluído 

analisado, obedecendo aos requisitos para aplicação como traçador.  

 

5.1.3 Espectrofotometria ultravioleta-visível (UV-vis) 

 

5.1.3.1 Propriedades de absorção e estabilidade dos CQDs  

 

No espectro de absorção UV-vis, analisando o CQDs – banana, nota-se que a 

intensidade do pico de absorbância foi registrada em aproximadamente 286 nm, 

correspondendo a transição orbital π-π* com conjugação C=C, devido ser um 

composto carbonílico, como mostra a Figura 19 a). Resultado semelhante pode ser 

visto em (Navneet Chaudhary et al., 2020). 

Para avaliar a estabilidade do CQDs, foi feita aferição por 10 dias e o mesmo 

permaneceu constante, não mudando seu pico de absorção, Figura 19 a). 

Na análise do CQDs – Laranja, observou-se que teve apenas um pico de 

absorbância nítido, detectador em 272 nm no espectro UV-vis, essa banda de 

absorção alta está associada transição orbital π-π* com conjugação C=C, que 

corresponde ao núcleo gráfico do CQDs. De acordo com literatura, Theodoros 

Chatzimitakos et al. (2017), grande parte dos CQDs sintetizado por diferentes 

técnicas, apresentam banda de absorção dentro da faixa de 260 a 320 nm, ou seja, 

está dentro da faixa esperada para esse tipo de material.  

A sua estabilidade foi aferida fazendo uma análise temporal, e percebeu-se que 

ela permaneceu constante ao longo de 10 dias, apesar de variar algumas casas 

decimais, conforme mostrado na Figura 19 b), o que foi bom para um material que tem 

a finalidade de ser usado como fluidos traçadores verdes em poços de 

hidrocarbonetos. 

O espectro UV-vis, serviu para confirmar as propriedades ópticas da síntese do 

CQDs – kapok, que teve um único pico de absorção em 265 nm na região UV, que 

também está correlacionada com a banda de transição π-π* com conjugação C=C, 

como descreve a literatura (Xinjing Wei et al., 2019). 
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Assim como nas análises anteriores, a estabilidade do CQDs foi observada por 

10 dias e a mesma permaneceu inalterável com um único pico de absorção em 265 

nm, Figuras 19 c).  

Quando o comprimento de onda aumenta, a absorbância diminuiu e se 

estendeu ao longo comprimento de onda, chegando a zero em aproximadamente 600 

nm, onde significa que a banda de absorção está associada a transição envolvendo o 

estado de superfície dos CQDs. 

 

Figura 19 - Espectro de absorção UV-vis no primeiro e décimo dia de análise. a) CQDs 
- Banana. a) CQDs - Laranja. c) CQDs - Kapok. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                   

Fonte: Autora, 2024. 
 

5.1.4 Espectroscopia de Fotoluminescência (PL) e Rendimento Quântico (RQ) 

 

Os espectros de emissão de fluorescência foram registrados em diferentes 

comprimentos de ondas de excitação, os CQDs passaram por análises em diferentes 

tempos (1 e 15 dias) após sua síntese.  

No primeiro dia de análise do CQDs - Banana, o comprimento de onda máxima 

de excitação é observada em 400 e 450 nm, onde tem a maior intensidade de 
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fluorescência. Nota - se uma banda de emissão larga e contínua com pico em 

aproximadamente 500 nm, Figura 20 a), (Jigna R. Bhamore et al., 2019; Raji Atchudan 

et al., 2022). 

Com o passar do tempo, após quinze dias de sintetizados, os CQDs – Banana, 

mostrou que sua intensidade de emissão de fotoluminescência permanece 

praticamente a mesma que do primeiro dia de análise, estimando que a intensidade 

de emissão não há uma redução significativa, mas o comprimento de onda de 

excitação máxima muda para 350 nm e a intensidade da fluorescência diminui quando 

há excitação acima de 350 nm até 550 nm, já para o primeiro dia de análise o declínio 

do tempo de vida aumenta com comprimento de onda de excitação acima de 450 nm. 

Entretanto, a emissão é registrada na região verde e permanece em 500 nm, como 

pode ser visto no gráfico da Figura 20 b).  

Para o CQDs – Laranja, o espectro de fotoluminescência na análise do primeiro 

dia mostrou que a máxima emissão de fluorescência foi registrada no comprimento de 

onda de excitação de 450 nm, com intensa fluorescência na região que é denominada 

verde. A emissão em aproximadamente 500 nm e essa intensidade aumenta com 

aumento com comprimento de onda de 272 até 450 nm, Figura 20 c) e a supressão 

inicia após 450 até 550 nm, resultado semelhante também por ser visto em (Xuetao 

Hu et al., 2021). 

O espectro de fluorescência exibe característica do CQDs – Laranja no décimo 

quinto dia de análise, variando o comprimento de onda de excitação de 350, 400 e 

450 nm, permanecendo constante a intensidade de emissão em aproximadamente 

em 500 nm dentro da faixa de emissão verde, Figura 20 d) (Gudimella K. K. et al., 

2021). Assim como nas outras análises, a supressão da fluorescência aumenta após 

450 nm, Figura 20 d). 

O espectro de excitação e emissão de fluorescência do CQDs – Kapok, 

evidencia que a excitação máxima foi registrada em 400 nm e a emissão máxima em 

aproximadamente 500 nm, Figura 20 e), caracterizando uma banda intensa e larga no 

primeiro dia de análise após a síntese do CQDs. Sua intensidade de emissão aumenta 

com o aumento do número de onda de excitação de 265 para 400 nm e a supressão 

aumenta à medida que o comprimento de onda de excitação aumenta de 400 para 

550 nm. Neste caso, a característica dependente da excitação dos CQDs pode estar 

relacionada à existência de diversas armadilhas emissivas na superfície e/ou efeitos 

quânticos dos CQDs (Yuxin Hou et al., 2015). 
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No décimo quinto dia de análise do CQDs – Kapok a excitação máxima ocorre 

em três banda 350 e 400 nm e não reduz sua intensidade fluorescência, quando 

comparada com o primeiro dia de análise e sua emissão permanece em 

aproximadamente 500 nm, Figura 20 f). Entretanto, a supressão da fluorescência 

aumenta de 400 para 550 nm.  

A emissão e a forma da banda da fluorescência são dependentes do 

comprimento de onda de excitação e independente do tamanho das partículas, ou 

seja, o núcleo grafítico não participa da emissão, a fluorescência está associada 

apenas aos estados de fronteira e de superfície presente na região amorfa dos CQDs. 

No entanto, a intensidade de fluorescência dos pontos quânticos de carbono 

quase não é afetada, mesmo após 15 dias de produzidos. Segundo Haochi Liu et al. 

(2019) e Xuetao Hu et al. (2021), os defeitos estão associados a intensidade da 

fotoluminescência observada nas bandas registrada no espectro PL dos CQDs 

analisados, relacionados a transições ópticas dos estados eletrônicos singleto 

fundamental para o estado singleto excitado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



51 
 

Figura 20 - Espectro de emissão PL em diferentes comprimentos de ondas de excitação. 
a) e b) CQDs - Banana. c) e d) CQDs - Laranja e e) e f) CQDs - Kapok em 1 e 15 dias de 
análises. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

 
 

Os rendimentos quânticos dos CQDs foram calculados por um método 

comparativo amplamente aceito, através do sulfato de quinina como referência. Para 

os CQDs - Banana foi aproximadamente 12,07%, CQDs – Laranja 12, 08%, e para o 

CQDs - Kapok foi calculado em 13,63% em uma amostrar retirada de 50 ml produzido 
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a partir de 1,0 g da biomassa de cada material orgânico. Esse valor de RQ é 

considerado alto, pois a maioria dos materiais orgânicos encontrados na literatura sem 

dopagem adicional não ultrapassa 10%, como pode ser visto na Tabela 5, 

possivelmente esse RQ ocorre devido à alta intensidade da fluorescência registrada 

no espectro PL.  

Deduz-se que a síntese hidrotérmica utilizando materiais naturais, como as 

cascas da banana, laranja e kapok tem maior rendimento quântico, devido ao conjunto 

de fatores como, tempo e temperatura usada na produção dos CQDs, fazendo com 

que haja uma eficiente carbonização dos materiais, resultando em um alto rendimento 

quântico, mesmo sem a utilização de dopagem adicional. Enfatizando que em uso 

como rastreador, a alta intensidade do CQDs possibilita sua detecção mais facilmente. 

 

Tabela 5 - Comparação de RQ de materiais orgânicos usados nas sínteses de CQDs. 

Material 
Síntese (Método e 

condições) 
RQ (%) Referências 

Suco da 
melancia 

Hidrotérmico (180°C, 
por 3 horas) 

10,6 Meice Lu et al. (2018) 

Suco da banana 
Hidrotérmico (150°C, 

por 4 horas) 
32 Navneet Chaudhary et al. (2020) 

Casca da laranja 
Hidrotérmico (200°C, 

por 6 horas) 
11,37 Pandiyan Surendran et al. (2019) 

Flor de 
calêndula 

(Tagetes patula) 

Hidrotérmico (220°C, 
por 5 horas) 

29,88 Santosini Patra et al. (2023) 

Caule da 
bananeira 

Hidrotérmico (180°C, 
por 6 horas) 

15,11 Juri Goswami et al. (2022) 

Casca da 
banana anã 

Hidrotérmico (200°C, 
por 24 horas) 

23 Raji Atchudan et al. (2020) 

Suco da maçã 
Hidrotérmico (150°C, 

por 12 horas) 
4,27 V. N. Mehta et al. (2015) 

Folha de Tulsi 
Hidrotérmico (180°C, 

por 4 horas) 
9,3 Kumar A. et al. (2017) 

Casca de 
abacaxi 

Hidrotérmico (150°C, 
por 2 horas) 

42 
Somasundaram Anbu Anjugam 

Vandarkuzhali et al. (2018) 
 

Casca de kiwi 
Hidrotérmico (200°C, 

por 24 horas) 
18 Raji Atchudan et al. (2022) 

Cana de açúcar 
Hidrotérmico (200°C, 

por 6 horas) 
17,98 Surendran Pandiyan et al. (2020) 

Casca da 
banana 

Hidrotérmico 
(200°C, por 24 

horas) 
12,07 Trabalho atual 

Casca da 
Laranja 

Hidrotérmico 
(180°C, por 8 horas) 

12,08 Trabalho atual 

Casca do kapok 
Hidrotérmico 
(200°C, por 24 

horas) 
13,63 Trabalho atual 

Fonte: Autora, 2024. 
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5.1.5 Teste de Compatibilidade 

 

Após os testes serem finalizados, foram observados visivelmente as relações 

volumétricas de salmoura e petróleo e nota-se que não houve formação de terceira 

fase e emulsificação, como pode ser visto na Figura 21 a), b) e c), os CQDs solúvel 

na salmoura não interagiram com o hidrocarboneto presente nas análises, 

descartando a possibilidade de incompatibilidade com o fluido-fluido e até mesmo 

dano a formação, além disso, os pontos quânticos de carbono não afetaram a 

interação da salmoura com o petróleo, mostrando um resultado que pode ser 

considerado promissor, já que para ser classificado como fluido traçador, visto que o 

rastreador não deve interagir com os fluidos presentes e a formação do reservatório. 

Resultado semelhante também foram descritos por Franco A. C. et al. (2020), que 

usou CQDs produzidos com extrato de precursores orgânicos e o mesmo não formou 

fase e emulsificação durante o teste de compatibilidade, para serem implementados 

em campo de petróleo. 

 

Figura 21 - Teste de Compatibilidade em diferentes proporções volumétricas, 80/20, 
50/50 e 20/80. a) CQDs - Banana.  b) CQDs - Laranja e c) CQDs – Kapok..

 
Fonte: Autora, 2024. 

 

As análises realizadas no espectro fotoluminescência mostraram que o CQDs 

- Kapok, nas três relações volumétricas não alteram a relação com água e o petróleo, 

como pode ser visto na Tabela 6 e nos gráficos da Figura 1 c) Apêndice A. O 

coeficiente de partição O/A (concentração do CQDs em um solvente), enfatizou que o 

aumento da temperatura não interferiu tanto na emissão de fluorescência, mesmo com 
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interação do petróleo e com a presença da salmoura, resultado semelhante pode ser 

visto em Franco A. C. et al. (2020), onde o CQDs de carbono natural não teve sua 

fluorescência afetada com a presença da salmoura e o petróleo, mesmo com a 

aumento da temperatura. Entretanto, a relação volumétrica 20/80 para os CQDs – 

Banana e Laranja teve uma redução da fluorescência em aproximadamente 61,76% 

e 66,9%, respectivamente, como pode ser observada na Tabela 6 e Figura 1 a) e b) 

do Apêndice A. 

 

Tabela 6 - Intensidade de emissão dos CQDs de cada relação volumétrica. 

 Intensidade de emissão (Relação volumétrica) 

CQDs 80/20 50/50 20/80 

 Banana 13961527,7 15599831,5 5965178,32 

 Laranja 13163437,2 15397641,1 5096040,44 

 Kapok 15438079,2 15478517,3 15397641,1 

Fonte: Autora, 2024. 

 

5.2 Testes em Meios Porosos 

 

O experimento com diferentes meios porosos e concentrações de pontos 

quânticos de carbono (alta, média e baixa), foram analisados no espectro UV-vis antes 

e após serem produzidos.  

Antes das concentrações de salmoura serem injetadas nos meios porosos, a 

absorção dos CQDs foram registradas <0,05, como pode ser vista na Tabela 7 e 

comparada com as outras duas Tabelas 8 e 9 (fluídos produzidos), enfatizando que a 

caracterização por essa técnica não é eficiente para análise da absorção do material. 

A absorção registrada no UV-vis foi menor do que a do fluido produzido após o 

experimento dos meios porosos, mascarando a absorção do material, ressaltando que 

o CQDs possivelmente arrastou alguns resíduos contidos nos poros durante o teste. 

Tornando o método de caracterização não atrativo, a melhor técnica para analisar o 

desempenho dos CQDs ainda é o espectro de fotoluminescência. 
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Tabela 7 - Espectro de absorção UV-vis, antes da salmoura ser injetada. 

 Concentrações (ml/L) 
 

CQDs 0,1 0,05 
 

0,01 

Banana 0,017 0,014 
 

0,013 

Laranja 0,020 0,012 
 

0,005 

Kapok 0,018 0,014 
 

0,012 

Fonte: Autora, 2024. 

 

Na análise no espectro UV -vis, do fluido produzido na coluna, mesmo ainda 

sendo maior do que a análise antes do fluído ser injetado, a absorção registrada foi 

menor que 0,1, correspondendo a um valor alto, enfatizando que absorção dos CQDs 

pelos meios porosos foi baixa para todas as concentrações e nos dois tipos de meios. 

Entretanto, a coluna preenchida com apenas micropérolas obteve uma absorção 

maior, como pode ser visualizado na Tabela 8 e comparada com a Tabela 9, mas não 

impossibilita o mesmo de ser utilizado como fluido traçador, já que absorção do 

material durante o fluxo pelos meios porosos foi pequena, e possivelmente atendeu 

aos requisitos para aplicação em reservatórios de hidrocarbonetos. 

 

Tabela 8 - Espectro de absorção UV-vis, meio poroso micropérolas. 

 Micropérolas 

Concentrações (ml/L) CQDs - Banana CQDs - Laranja CQDs - Kapok 

0,1 0,072  0,04  0,036  

0,05 0,05  0,034  0,031  

0,01 0,036  0,034  0,025  

Fonte: Autora, 2024. 

 

Tabela 9 - Espectro de absorção UV-vis, meio poroso areia e micropérolas. 

 Areia + micropérolas 

Concentrações (ml/l) CQDs - Banana CQDs - Laranja CQDs - Kapok 

0,1 0,085  0,079  0,064 

0,05 0,063  0,064  0,06 

0,01 0,036  0,059  0,053 

Fonte: Autora, 2024. 
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As amostras coletadas do experimento em meios porosos foram também 

analisadas no espectro de fotoluminescência, o comprimento de excitação foi 

registrado em 350 nm para todos os CQDs e a emissão em aproximadamente 420 

nm. A intensidade da fluorescência foram bem semelhante para os dois tipos de meios 

porosos, porém a coluna preenchida com areia e micropérolas por ter uma menor 

absorção de CQDs, consequentemente a fluorescência foi mais bem acentuada, ou 

seja, uma maior expressividade de emissão, conforme as Figuras 1 do Anexo B, 1 

Anexo C e 1 do Anexo D. 

A intensidade máxima de emissão foi registrada na com a concentração de 0,1 

ml/L de CQDs. Entretanto, a sua intensa fluorescência possibilita a detecção dos 

pontos quantos de carbono mesmo em baixa concentração, como a solução com 0,01 

ml/L que também teve uma boa intensidade.  

A análise de fluorescência dos testes em meios porosos mostrou que adsorção 

dos pontos quânticos de carbono nos poros foram baixas e a capacidade de migração 

é alta, como foi registra no espectro de fotoluminescência. A intensidade de PL do 

CQDs – banana e laranja no meio poroso, areia e micropérolas foi maior, mas para o 

meio poroso apenas com micropérolas a fluorescência apresentada foi significativa, 

entretanto a redução maior foi registrada na concentração de 0,01 ml/L em 

aproximadamente 40% para o CQDs - banana comparada com a maior concentração, 

o CQDs – laranja 12,5% e o CQDs – Kapok foi o que teve a menor redução 7,5%. 

Apesar da redução de fluorescência da menor concentração, ainda é possível detectar 

os pontos quânticos de carbono em uso de rastreamento, enfatizando sua 

aplicabilidade como fluidos traçadores verdes em reservatório petrolífero com 

diferentes porosidades. 
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6. CONCLUSÕES 

 

O uso de materiais naturais tem se mostrado como alternativa interessante para 

produção de nanomateriais, como no caso deste trabalho que usou as cascas da 

banana, laranja e kapok, para sintetizar CQDs verdes, visto uma fonte barata é rica 

em carbono, esses resíduos tornam-se algo de valor agregado por meio de 

carbonização pelo método hidrotérmico. 

Na caracterização, os CQDs sintetizados mostraram excelentes propriedades 

ópticas, como boa estabilidade e alta intensidade de fluorescência, longa vida útil, 

ressaltando que o material pode-se ser utilizado por um tempo, após sua produção e 

bom rendimento quântico, principalmente por ser um material proveniente de carbono 

natural, onde na literatura é difícil encontrar CQDs produzido com insumos de origem 

orgânica sem dopagem adicional que tenha o RQ acima de 10%.  

Além disso, mostraram que existem estruturas carbonáceas com maior 

predominância de grupos funcionais como o oxigênio (ácidos carboxílicos) e 

nitrogênio (aminas), favorecendo a solubilidade em solvente como a água, pois a 

salmoura é uns dos principais fluido transportador usado na injeção de rastreador. A 

interação fluido-rocha, enfatizou que os CQDs conseguem se aderir à rocha mesmo 

com a presença do petróleo. Em temperatura de reservatório, os mesmos não 

formaram outra fase e não emulsificou e a fluorescência também pode ser detectada. 

Os meios porosos mostraram que os CQDs possuem alta capacidade de migração, 

por ser solúvel em água, caracterizando baixa adsorção pelo meio.  

As caracterizações instrumentais e testes mostraram que os precursores de 

carbono natural são fortes candidatos para síntese verde de produção de CQDs, além 

disso, é fácil de rastrear, analisar e econômico, ter a possibilidade de produção em 

larga escala pela disponibilidade de precursores e bom rendimento quântico, assim 

atendendo as condições para utilização como traçadores, enfatizado pelo alto 

potencial observados nos testes de aplicações, contribuindo assim para redução dos 

impactos ambientais que muitas vezes são causados por materiais poluentes que são 

usados na exploração e produção de hidrocarbonetos. 
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7. PERSPECTIVAS 

 

Tem-se as perspectivas de aprofundar a pesquisa, implementados mais alguns 

testes instrumentais com outros equipamentos, inclusive o de Termogravimétricas 

(TG) para analisar se há perda de massa dos pontos quânticos de carbono devido o 

aumento da temperatura, bem como, Microscopia Eletrônica de Transmissão para 

conhecer o tamanho e forma das partículas e Varredura (MEV) analisar se os CQDs 

com o tempo pode modificar a estrutura porosa da rocha, a fim de obter um profundo 

conhecimento do material e poder explicar seus dados de recuperação através de 

suas características estruturais e morfológicas. 
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APÊNDICE A – ESPECTRO DE FOTOLUMINESCÊNCIA DOS TESTES DE 

COMPATIBILIDADE 

 
Figura 1 - Espectro de Fotoluminescência. a) CQDs - Banana 80/20, 50/50 e 20/80. b) CQDs 
- Laranja 80/20, 50/50 e 20/80. c) CQDs - Kapok 80/20, 50/50 e 20/80. 
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APÊNDICE B – ESPECTRO PL DO CQDS - BANANA DOS TESTES EM MEIOS 

POROSOS 

 
Figura 1 - Espectro de PL com diferentes concentrações de CQDs - Banana e meios porosos. 
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APÊNDICE C – ESPECTRO DE PL DO CQDS – LARANJA DOS TESTES EM 

MEIOS POROSOS 

 

Figura 1 - Espectro de PL com diferentes concentrações de CQDs - Laranja e meios porosos. 
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APÊNDICE D – ESPECTRO DE PL DO CQDS – KAPOK DOS TESTES EM MEIOS 

POROSOS 

 

Figura 1 - Espectro de PL com diferentes concentrações de CQDs - Kapok e meios porosos. 

 

 

  


