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RESUMO

A busca por métodos que viabilizem a utilizacdo de biomassas para fins rentaveis
€ cada vez mais crescente, uma vez que ao utilizar residuos para sintetizar novos
produtos, estes recebem um destino mais nobre e sustentavel. Dentre os varios
produtos que sdo obtidos a partir de biomassa, encontram-se os carbon dots (C-
Dots). Essas nanoparticulas luminescentes de carbono vem ganhando destaque
devido a baixa toxicidade, alta dispersdo em agua, biocompatibilidade, emisséo de
luz sintonizavel e baixo custo, tendo assim um vasto campo de aplicacdes. Diante
do exposto, neste trabalho as cascas do maracuja foram utilizadas como material
precursor para sintetizar C-Dots via método de micro-ondas visando sua aplicacéo
na producdo de filmes fluorescentes a base de alcool polivinilico (PVA) e
carboximeltilcelulose. A sintese foi realizada com variacao de tempo e poténcia a
fim de avaliar os efeitos nas propriedades oticas e estruturais. De forma geral, as
sinteses realizadas em maior poténcia exibiram maior rendimento. Os C-Dots
sintetizados apresentaram absor¢des caracteristicas de transigdes ™ — m* (230 nm)
das ligacdes C=C do nucleo e n — 11 (286 nm) dos grupos de superficie, a exemplo
de C=0. Os C-Dots exibiram estiramentos vibracionais caracteristicos de ésteres,
acidos carboxilicos e alcoois como esperado, uma vez que esses grupos estdo
presentes na fruta. Os C-Dots apresentaram emissédo dependente do comprimento
de onda de excitacdo com maximo de emisdo no azul em 450 nm sob excitacédo
em 340 ou 360 nm. As propriedades estruturais e 6éticas supracitadas de forma
geral ndo foram alteradas com a alteragcdo do tempo e da poténcia durante o
processo de sintese. Além disso, os filmes foram sintetizados a partir da amostra
de maior rendimento, os quais apresentaram alta luminescéncia no azul,
flexibilidade e transparéncia. Por fim, os C-Dots foram sintetizados de forma rapida
e econOmica, se mostrando altamente viavel na producéo de filmes fluorescentes

promissores para diversas aplicacdes, dentre elas como sensores 0ticos.

Palavras-chaves: nanoparticulas, biomassa, maracuja, filmes.



ABSTRACT

The search for methods that make it possible to use biomass for profitable purposes
is growing, since using waste to synthesize new products gives them a more noble
and sustainable destination. Among the various products obtained from biomass
are carbon dots (C-Dots). These luminescent carbon nanoparticles have been
attracting attention due to their low toxicity, high dispersion in water,
biocompatibility, tunable light emission and low cost, thus providing a wide range of
applications. In view of the above, in this work passion fruit peels were used as a
precursor material to synthesize C-Dots via the microwave method with a view to
their application in the production of fluorescent films based on polyvinyl alcohol
(PVA) and carboxymethylcellulose. The synthesis was carried out with variations in
time and power in order to evaluate the effects on optical and structural properties.In
general, the syntheses carried out at higher power had higher yields. The C-Dots
synthesized showed absorptions characteristic of the 1 - T* transitions (230 nm) of
the core C=C bonds and the n - 1" transitions (286 nm) of the surface groups, such
as C=0. The C-Dots exhibited vibrational stretching typical of esters, carboxylic
acids and alcohols, as expected, since these groups are present in the fruit. The C-
Dots showed excitation wavelength-dependent emission with a blue emission
maximum at 450 nm under excitation at 340 or 360 nm. The aforementioned
structural and optical properties were generally not altered by changing the time and
power during the synthesis process. In addition, the films were synthesized from
the sample with the highest yield, which showed high blue luminescence, flexibility
and transparency. Finally, the C-Dots were synthesized in a fast and economical
way, proving to be highly viable in the production of promising fluorescent films for

various applications, including optical sensors.

Keywords: nanoparticles, biomass, passion fruit, films.
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1 INTRODUGCAO GERAL

Descoberto em 2004 de forma acidental por XU e colaboradores (XU et al., 2004)
os Carbon dots (C-dots) que sao nanoparticulas de carbono, de morfologia esférica
composta de um nucleo grafitico ligados a grupos funcionais denominados como
defeitos, vém sendo alvo de pesquisas e estudos devido as suas caracteristicas,
como a boa dispersdo em agua, alta luminescéncia, baixo custo de producao e uma
vasta gama de percussores e possibilidade de diversas aplicagbes (WU et al.,
2017).

O processo de sintese dessas nanoparticulas envolve duas abordagens, o
meétodo top-down e bottom-up. O método top-down consiste na fragmentacéo de
material de carbono em nanoparticulas, ja o método bottom-up carboniza pequenas
moléculas reagrupando-as para formacdo de nanoparticulas, tratando-se de uma
sintese mais controlada (LIU, te al., 2019). Diversos tipos de matéria-prima vém
sendo utilizadas para sintese de C-dots, inclusive percussores verdes.

Diversas sinteses de Carbon dots verdes foram expostas na literatura
atualmente, usando como precursores frutas, vegetais, alimentos, bebidas e
animais (SHARMA et al., 2017). Dentre essa grande possibilidade encontra-se as
cascas de maracuja, uma vez que o Brasil € o lider mundial na producao desse
fruto, produzindo anualmente cerca de 602 mil toneladas (IBGE, 2020) e a casca
do maracuja totaliza cerca de 60% do seu volume (VAZQUEZ, 2015).

As caracteristicas dos C-dots lhes possibilitam varias aplicacdes, dentre
elas na bioimagem (LI et al., 2020), sensores fluorescentes (KALYTCHUK et al.,
2021), WLEDs (YUAN et al., 2020), incluindo os filmes fluorescentes. Esses filmes
sdo desenvolvidos através da integracdo entre os polimeros as nanoparticulas
(ZULFAJRI, 2021). O tamanho pequeno acompanhado do grande numero de
grupos funcionais de superficie dos C-Dots permite uma forte interacdo e uma
dispersdo homogénea dentro dos polimeros que apresentam diversas vantagens
como uma grande estabilidade quimica, menor toxicidade e alta biocompatibilidade.
Por isso € possivel destinad-lo a varias aplicacbes nas industriais, comércio e
medicina (SANTOS, 2019).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Breve historico, definicdo e estrutura

A descoberta dos pontos de carbono, conhecidos como carbon dots (C-
Dots), ocorreu no ano de 2004 de forma acidental durante o processo de purificacéo
de nanotubos de carbono através do método de eletroforese (XU et al., 2004).
Desde entéo, o interesse por este material aumentou, e por isso pesquisadores do
mundo inteiro vém estudando suas propriedades, aplicacdes e as distintas formas
possiveis de sintetiza-las (JUNIOR, 2020). A estrutura dos carbon dots se baseia
em um nucleo grafitico, formados por fragmentos de grafeno empilhados, podendo
ser cristalino, semicristalino ou amorfo, que por meio de ligacdes covalentes se liga
a grupos funcionais, conhecidos como “defeitos”, 0 que pode |he conceder
diferentes caracteristicas, como por exemplo diferentes emissées (KUMAR et al.,
2015), figura 1. Os C-Dots normalmente tém didmetros entre 1 a 10 nm e morfologia
esférica (XU, et al., 2004).

Figura 1: Esquema representativo da estrutura esférica dos Carbon dots com os

defeitos de superficie.

5,
I ‘%
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\(\

Fonte: AUTORA, 2023.

Atualmente, os pontos de carbono séo divididos em trés classes de acordo

com a estrutura do nacleo como apresenta a figura 2. Os pontos quanticos de
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grafeno (PQGs) contém em seu ndcleo uma estrutura de grafeno e grupos
funcionais nas superficies, os quais sado originados dos precursores. Os
nanopontos de carbono (CNDs) possuem uma forma esférica e estrutura amorfa,
eles podem conter uma rede cristalina semelhante a grafite. Os pontos de polimero
carbonizado (CPDs), os quais podem apresentar cadeias poliméricas agregadas
em torno de um nucleo de carbono (CAETANO, 2022).

Figura 2: Diferencas estruturais apresentadas no nucleo dos PQGs, CNDs e CPDs.

Pontos quanticos de grafeno

Pontos de = y =¢
carbono =g

40 / 4 Nanopontos de carbono

oy
< .
'a &
o ...\';\.

HO. ;ﬂ_

o Pontos de polimeros carbonizado

Figura 2: Adaptada de CAETANO, 2022.

Suas diversas aplicacbes sdo resultado de sua propriedade 6tica Unica,
baixa toxicidade, alta biocompatibilidade, fluorescéncia em uma ampla regido do
visivel, resisténcia a fotodecomposicéo, alta dispersdo aquosa e baixo custo de
producéo (LI et al., 2022). Uma das principais caracteristicas dos carbon dots é sua
variabilidade quimica superficial, pois eles podem ter diversos grupos funcionais
em sua superficie e suas caracteristicas fisico-quimicas podem ser ajustadas no

processo de sintese de acordo com sua futura aplicagédo (CUI, L et al., 2021).

2.2 Métodos de sintese dos Carbon dots

Existem dois métodos para sintetizar os carbon dots, sédo eles: top-down e

bottom-up, estéo representados na figura 3.
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Figura 3: Esquema ilustrativo dos meétodos top-down e bottom-up.

Top-down Bottom-up
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Fonte: Adaptado de Dias, 2015.

O top-down, tem como objetivo a fragmentacdo de materiais de carbono,
como por exemplo o grafite, grafeno, carvéo ativado, nanotubos de carbono, entre
outros, o que pode ocorrer por meios quimicos ou fisicos, podendo ser oxidados e
transformado em carbon dots (LIU, te al., 2019). Nesse sentido, podem ser
utilizados diferentes métodos eletroquimicos, como a oxidacédo acida, esfoliacédo
ultrassénica, ablacdo a laser entre outros. Porém, essas reacdes sao onerosas e
tem alto custo, o que acabam por ser desvantagens desse método (SHARMA et
al., 2019).

Ja no método bottom-up pequenas moléculas formam novas ligacdes para
produzir estruturas nanométricas. Os C-Dots sdo formados basicamente em quatro
importantes etapas, sdo elas: A condensacao, na qual os precursores de pequenas
moléculas organicas podem formar cadeias de compostos intermediarios; a
polimerizacdo, na qual os intermediarios, anteriormente formados, se ligam por
ligagbes covalentes ou ndo covalentes, formando cadeias poliméricas; a
carbonizacéo, na qual os polimeros sdo carbonizados para formar o nucleo do C-
Dots em altas temperaturas; a passivagao, na qual alguns precursores de residuos
podem modificar a superficie do C-Dots. Essas sinteses podem ocorrer por
diversos meétodos a exemplo do tratamento hidrotérmico, abracéo a laser, oxidacéo
eletroquimica, sintese ultra-sénica. Dentre estes, o0 método via micro-ondas tem
recebido destaque por ser rapido, com excelente rendimento e baixo custo (YANG
et al., 2017).
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2.2.1 Método de sintese de Carbon dots via micro-ondas

As reacdes quimicas que sao provenientes da irradiacdo via micro-ondas
acontecem devido a capacidade que as moléculas polares tém de absorverem a
radiacdo micro-ondas e converté-las em calor por aquecimento dielétrico, sofrendo
uma rotagdo molecular quando irradiadas (MEDEIROS et al., 2019). O solvente
utilizado influencia bastante no resultado da reacdo, alguns deles tém maior
capacidade de converter a energia eletromagnética cedida pelo micro-ondas em
calor, e essa capacidade de conversao € expressa pelo fator de perda (tan &) que
indica se os solventes como absorvedores de micro-ondas fortes, médios ou fracos.
Ou seja, quanto maior o tan & de um determinado solvente, mais rapido e mais
eficiente seu processo de aquecimento por micro-ondas. O solvente utilizado neste

trabalho foi a 4gua, a qual € um bom solvente absorvedor (CAETANO et al., 2022).

Uma vantagem desse método é o rapido tempo de sintese e o fato de o
aguecimento ser uniforme pelas ondas de micro-ondas, o que evita reacdes
paralelas ou incompletas, o que pode facilitar na etapa de purificacdo. Além do
baixo custo, facilidade de manipulacdo e o fato de ser realizado a sintese em
apenas uma etapa (MEDEIROS et al., 2019). Alguns trabalhos relatam sinteses
que podem levar cerca de 30 segundos para produzir C-dots, que € bem rapido em
relacdo a outros métodos que facilmente ultrapassam a marca de horas
(RIGODANZA et al., 2021). Neste trabalho utilizou-se o comparativo de tempo de
um minuto e um minuto e trinta segundos de sintese. A principal desvantagem do
método de micro-ondas é o fato de se tratar de um aparelho pequeno limitando a
sua escalabilidade, porém essa desvantagem pode ser amenizada devido a rapidez
desse em relacéo a outros métodos, o que possibilita realizar diversas sinteses em

poucas horas (LI et al., 2021).

2.3 Propriedades dos Carbon dots

Os carbon dots sédo formados basicamente por carbono, oxigénio e

nitrogénio, mas podem conter diferentes atomos, e a porcentagem de cada um
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deles varia de acordo com o tipo de sintese, reagentes utilizados, e no caso dos
carbon dots verdes, a biomassa escolhida também influencia na composicéo
(OLIVEIRA, 2013). Assim como a composi¢cao, as propriedades luminescentes

também nao séo fixas, elas variam de acordo com a composi¢cao da molécula.

1.3.1 Absorgéo, emisséo e luminescéncia dos Carbon dots

A luminescéncia € um termo mais amplo para os métodos empregados
com diferentes formas de emissdo. Os processos de emissdo decorrente de
radiacdo podem ser divididos em dois tipos: a fluorescéncia e a fosforescéncia.
Porém, ambos sdo similares por apresentarem a mesma forma de excitacdo
realizada por absorcéo de fotons e por esse motivo sdo denominados por um termo
mais genérico: fotoluminescéncia. A fotoluminescéncia se enquadra como um tipo
de luminescéncia que é um termo mais amplo para os métodos empregados com

diferentes formas de emisséo (VAZ et al., 2015).

A luminescéncia pode ser definida como a emissdo de luz na faixa do
visivel, o que varia de 400 a 700 nm, do espectro eletromagnético que acontece
em funcéo de uma transicéo eletrénica, que é o processo no qual um féton incide
sobre uma molécula que absorve energia em quantidade satisfatoria para excitar
um elétron de um estado fundamental para um estado mais elevado de energia, no
gual esse permanece por um tempo muito curto e rapidamente volta para o estado
fundamental, liberando a energia absorvida anteriormente em forma de luz visivel,
como exemplificado na figura 4 (OLIVEIRA, 2013).
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Figura 4: Esquema simplificado do processo de luminescéncia.
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Fonte: MOREIRA, 2015.

Quando uma radiacdo € incidida de forma continua sobre uma amostra,
apenas parte dela pode ser absorvida, o que gera uma radiacao residual, essa é
difratada por um componente 6tico sendo a responsavel pelo espectro de
absorcdo. A absor¢cdo é um processo quantizado e ocorre apenas quando a
radiacdo incidente tem a energia necessaria para que o féton absorvido promova a
excitacdo de elétrons, ou seja, sua transicdo na molécula entre os orbitais
ocupados para os orbitais desocupados (VAZQUEZ et al., 2015). A absor¢éo de
radiacdo eletromagnética necessdria para excitacdo eletrdbnica ocorrem de um
orbital preenchido para um orbital vazio, geralmente do orbital HOMO que é o de
mais alta energia para o LUMO que € o orbital vazio de mais baixa energia (DAVI,

2022).

Os elétrons do estado fundamental n e T necessitam de menos energia
para excitagdo, com isso as transi¢des n—1* e T—T* sdo de menor energia e
bastante importantes, como observado na figura 5. A transicdo n—T1™* ocorre
guando um par de elétrons ndo-ligante recebe energia e vai para um nivel de mais
alta energia 1 anti-ligante, essa transicdo é caracteristica de compostos com
oxigénio, enxofre, nitrogénio ou halogénios. Enquanto que a transigéo T—11* ocorre
em sistemas aromaticos e compostos insaturados, pois quanto maior a o sistema
conjugado, menor sera a energia necessaria para ocorrer a transicdo, o que é

caracteristico em sistemas conjugados e em compostos aromaticos. Nos C-Dots
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as transi¢cées T—1T* sdo atribuidas ao nucleo grafitico, enquanto que a n—1* é
atribuida aos grupos funcionais que variam de acordo com o percursor utilizado
para sintese (DAVI, 2022).

Figura 5: Transi¢des eletrbnicas e niveis de energia.

aF — ‘ Antiligante
r* y Antiligante
* * * *
e} Rl O S
" LI T O T
5 bl r| = =
o
5 n Nio-ligante
n Ligante
o Ligante

FONTE: SKOOG, 2016.

2.4 Carbon dots verdes

Atualmente é crescente o niumero de estudos visando a obtencao de carbon
dots verdes, por serem mais baratos, de facil obtencdo e por muitas vezes, se
tratarem de residuos inutilizados e biodegradaveis, além do fato de o precursor

verde nao interferir em suas propriedades caracteristicas (SHARMA, 2019).

Os trabalhos pioneiros em sintese verde dessas nanoparticulas comecam a
ter registros no ano de 2012. Nesse ano, um trabalho realizado por HSU, et al.,
2012, relata a sintese dessas nanoparticulas luminiscentes de carbono utilizando
borras de café como precursor carbonaceo, onde foi possivel observar uma
emissao no azul e um rendimento quantico de 3,8%. Ainda nesse periodo o trabalho
de HSU et al., 2012 fez uso das cascas de melancia como residuo carbonaceo em
uma carbonizacdo de baixa temperatura, a sintese deu origem a carbon dots que
possuiam luminescéncia azul e boa estabilidade em uma vasta variacao de valores
de pH (sendo eles entre 2,0-11,0).
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Existem muitas pesquisas a respeito dos carbon dots verdes, uma vez que

se tem uma grande variedade de precursores para a obtencdo dessa nanoparticula.

2.4.1. Carbon dots derivados de biomassa

Biomassa é toda matéria organica residual de origem vegetal ou animal que
€ reaproveitada com a finalidade de ser transformada em novos produtos. Podem
ser classificadas como biomassas vegetais, a qual inclui os materiais sacarideos,
celulésicos e amildceos; biomassa de vegetais lenhosos no caso da madeiras;
biomassa de residuos organicos sendo originaria de residuos agricolas, industriais
e urbanos e biomassa de biofluidos, no caso dos Oleos vegetais
(GOLDEMBERG,20009).

Algumas das vantagens da utilizacdo de biomassa € a variabilidade da
composicdo desse material, devido a possibilidade de ser encontrada a partir de
uma grande variedade de materiais, podendo ser empregada para diversos fins.
Outro ponto importante é que, ao utilizar residuos para sintetizar novos produtos,
estes estado recebendo um destino mais nobre e sustentavel do que o descarte,
gerando renda, empregos e desenvolvimento a determinada regido
(GOLDEMBERG,20009).

2.4.2. A biomassa do maracuja

O maracuja € um fruto produzido durante todo o ano em temperaturas
médias de 20 a 32°C (VAZQUEZ, 2015). O Brasil é o lider mundial na producéo de
maracuja, produzindo anualmente cerca de 602 mil toneladas (IBGE, 2020). Em
Alagoas a producdo de maracuja também surpreende, no ano de 2021 o estado
cultivou mais de 21 mil toneladas (IBGE, 2021), sendo Coruripe 0 municipio lider
em producéao responsavel por 5.720 toneladas, seguido de Capela com o numero
de 1.970 toneladas e Murici responsavel por 1.485 toneladas (IBGE, 2020).

A casca do maracuja totaliza 60% do fruto, que apresenta em sua

composicdo de forma majoritaria 0s grupos fenoliticos e &acidos graxos
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poliinsaturados, ou seja, estruturas ricas em carbono, hidrogénio e oxigénio, sendo
um material com um bom potencial para sintese de carbon dots (VAZQUEZ, 2015).
A grande producédo e consumo de maracuja no Brasil resulta em um volume grande
de residuo organico dessa fruta, o que traz a necessidade de meios para
reutilizacdo dessa biomassa com intencdo de diminuir o impacto ambiental e

contribuir com a ciéncia e economia do pais.

2.4.3. Carbon dots derivados da biomassa do maracuja

Apesar de ser um tema recente, ja existem estudos a respeito da sintese de
carbon dots a partir do maracuja para diversos fins. O trabalho de Xue Sun et al.,
2021 estudou o uso das cascas do maracuja como precursor para sintese de
carbon dots através do método de micro-ondas, dopado com eurépio para
construcdo de sonda fluorescente com emissdo no vermelho para deteccédo de

tetraciclina, um antibiotico utilizado para diversos fins (Sun et al., 2019).

As cascas podres do maracuja, que geralmente sdo tratadas como lixo, foi
alvo de estudo para Hang Yang et al., 2021, o qual sintetizou e caracterizou 0s
carbon dots a partir desse lixo organico dando um fim mais nobre, uma vez que 0s
carbon dots tém aplicac6es na medicina através da bioimagem, no meio ambiente
pelo poder de deteccdo de metais contaminantes, na producdo de tintas
fluorescentes, deteccédo de digitais, e diversas outras possibilidades (Hang Yang et
al., 2021).

Tran et al., 2020 sintetizou carbon dots, por meio do método de micro-ondas
a 170 °C por 20 min, a partir do suco de maracuja dopado com boro e nitrogénio,
para deteccdo de tetraciclina com intuito de comecar a tracar um caminho para o
uso de carbon dots verdes para deteccdo sensivel de drogas, antibiéticos,

compostos organicos e biomarcadores (TRAN et al., 2020).

Esse mesmo autor, em 2022, usou as cascas de maracuja para dar origem
ao trabalho “Detecc¢ao ultrassensivel de células de cancer de mama com um sensor
eletroquimico baseado em lectina usando pontos quéanticos de grafeno dopados

com N como sonda de detecgado” no qual sintetizou particulas de 3 a 12 nm a partir
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do método de micro-ondas a 170 °C por 20 minutos, assim como no trabalho citado

anteriormente.?2

Com isso, € notorio que a casca do maracuja é promissora para esse fim,

dando origem a um produto com uma vasta possibilidade de aplicagbes, conforme

a tabela 1.

Tabela 1: Trabalhos reportados na literatura de carbon dots a partir do maracuja.

Percursor Método Aplicacéo Referéncia
Cascas de Micro-ondas Deteccéao de Xue Sun et al.,
maracuja tetraciclina 2021
Cascas de Micro-ondas Deteccéo Tran et al., 2020
maracuja ultrassensivel de
células de cancer
de mama
Suco de Micro-ondas Deteccéao de Tran et al., 2020
maracuja antibiético
Cascas de Hidrotermal Deteccao da Liu et al., 2020
maracuja glutationa ou L-

Cisteina

FONTE: Autora,2023.

2.5 FILMES FLUORESCENTES A BASE DE CARBON DOTS

Para ampliar a gama de aplicagbes dos C-Dots, os compositos C-

Dots/polimeros foram desenvolvidos através da integracdo entre os polimeros e e

as nanoparticulas (ZULFAJRI, 2021). O tamanho pequeno acompanhado do
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grande numero de grupos funcionais de superficie dos C-Dots permite uma forte
interacdo e uma dispersdo homogénea dentro dos polimeros. Os compositos
gerados apresentam grandes vantagens, como alta absortividade Optica, alta
solubilidade aquosa, boa funcionalizacdo, resisténcia ao fotobranqueamento,
grande estabilidade quimica, menor toxicidade e alta biocompatibilidade. Por isso
€ possivel destina-lo a varias aplicacdes nas industriais, comércio e medicina
(SANTOS, 2019).

Os filmes fluorescentes tém ganhado grande destaque devido sua
possibilidade de aplicacbes biomédicas e farmacéuticas como na entrega
controlada de farmacos se usado como curativo, suportes para regeneracao de
tecidos cutaneos, lentes de contato, cateteres e membranas de dialise. Além disso,
Segundo Konwar, 2015, os compositos C-Dots/ polimero também melhoraram a
flexibilidade, resisténcia, durabilidade e hidrofobicidade. Além disso, segundo o
trabalho de Du, X,. et. Al, o revestimento de C-Dots pode oferecer polimeros com
algumas habilidades desejadas, como autocura, desempenho mecanico
aprimorado, memoria de forma, anticorroséo, resposta a estimulos e caracteristicas
eletroquimica.

Os compositos C-Dots / polimero tém aplicacdes potenciais em varios
campos, como antifalsificacdo (Jiang, K et al 2016), escudos UV (Feng, X et al
2017), catalisador (Chen, BB et al 2020) e sensores (Shauloff, N. et al 2019), e
como filmes Opticos de estado sélido (Hao, Y et al 2014). O trabalho de Cabana.;
Wen, et al 2019 mostra a sintese de filmes luminescentes a partir dos C-Dots e
Alcool polivinilico (PVA) utilizados em diodos emissores de luz. Ja Putro, PA et al
2021 sintetizou C-Dots a partir das cascas de mandioca e formou um filme através
de sua interacdo com PVA.

Atualmente, filmes fluorescentes tém sido sintetizados a base de alcool
polivinilico (PVA), que tem recebido grande atengédo devido as suas excelentes
propriedades, como biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo toxicidade e baixo
custo (ZULFAJRI, 2021). O PVA é um polimero sintético obtido a partir da
polimerizacdo, por adicdo dos mondmeros de acetato de vinila seguido de reacdo
de hidrélise. E um polimero barato, com boa estabilidade quimica, solubilidade em
agua, capacidade de formacéo de filmes (SANTOS, 2019).
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O Carboximetilcelulose (CMC) é um polimero sintético derivado da celulose
pela modificacdo quimica da mesma (BOSCH, 2016). E soltvel em 4gua e bastante
utilizado empregada como agente incrementador da viscosidade (VILLANOVA,
2010). E amplamente aplicado na industria farmacéutica como agentes gelificantes
e aglutinantes, na exploragcdo de petréleo, nas industrias de papel, de alimentos,
téxteis, farmacéuticas e em tintas e adesivos (BOSCH, 2016). A tabela 2 mostra
trabalhos que utilizaram C-Dots para producéo de filmes fluorescentes a base de
PVA ou CMC.

A estratégia de se misturar dois ou mais polimeros tem sido muito utilizada
no desenvolvimento de filmes. A intencdo é obter um produto aprimorado, juntando
as novas propriedades estruturais e mecanicas de ambos os polimeros precursores
(BOSCH, 20186).

Em nosso grupo de pesquisa tem sido sintetizados C-Dots derivados de
diferentes biomassas como banana, limédo e maracuja, e aplicados a producéao de
filmes fluorescentes. A exemplo do trabalho de Sllva et al., 2023 que utilizou o
bagaco do lim&o para sintese de carbon dots como antioxidante e emissor de luz

em filmes fluorescentes aplicados a nanotermometria.

24



Tabela 2: Trabalhos reportados na literatura de filmes a partir de carbon dots.

Percursor do Percursor do Aplicacao Referéncia
C-Dots polimero
Acerola Alcool polivinilico Sensores Carvalho et al.,
fluorescentes 2019
Cascas de Alcool polivinilico - Putro et al., 2021
mandioca
Ureia Alcool polivinilico Melhora na Zao et al., 2020
luminescéncia
de filmes
Cascas de Alcool polivinilico Deteccgéo de Sun et al., 2019
Cascas de mesotrina
manga
Cambuci Carboximetilcelulose Sensores de Junior, 2021

fons metalicos

Polietilenoglicol

Carboximetilcelulose

Embalagens

Tammina et al.,
2023

Quitosana

Carboximetilcelulose

Rihari et al., 2022

FONTE: Autora, 2023.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Sintetizar carbon dots verdes derivados das cascas de maracuja pelo

método de micro-ondas e aplica-los como filmes fluorescentes.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar carbon dots derivados das cascas de maracuja a partir do método
de micro-ondas;
e Avaliar os principais grupos quimicos dos carbon dots por meio da técnica

de espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

e Investigar as propriedades fotofisicas por meio de medidas no espectro UV-
Vis e espectroscopia de luminescéncia;

e Estudar o impacto da variacdo de poténcia e tempo nos perfis dos grupos
guimicos, absorcéo e emissdo dos carbon dots do maracuija;
e Aplicar os Carbon dots em matrizes poliméricas a base de PVA e CMC para

confeccao de filmes fluoresentes
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4 EXPERIMENTAL

O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Materiais Luminescentes e
Estudos Ambientais (LumiAm) do Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) da

Universidade Federal de Alagoas (UFAL) e na central analitica (UFAL).

4.1 Reagentes e Solvente
Os regentes utilizados durante estédo descritos na tabela 3.

Tabela 3: Pureza e origem dos reagentes e solvente utilizados.

Reagentes e Solvente Pureza (2 %) Origem
Acetona P.A. Dinamica
Carboximetilcelulose de P.A. ACS
Sédio
Glicerina P.A. Exodo cientifica
Poly(vinyl alcohol) 99% Sigma Aldrich

Fonte: Autora, 2023.

4.2 Sinteses de Carbon dots derivados da cascas de maracuja pelo método

de micro-ondas

Como ja citado, neste trabalho utilizou-se de um micro-ondas doméstico
para sintese dos carbon dots. Fez-se a variagdo de tempo e poténcia do aparelho

para estudar o possivel impacto no rendimento e propriedades oOticas da
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nanoparticula. ApGs as sinteses, utilizou-se as técnicas de espectroscopia no
ultravioleta visivel UV/VIS, de fluorescéncia e de infravermelho por transformada

de fourier (FTIR) para caracterizacdo das amostras, figura 6.

3.2.1. Preparo das cascas do maracuja

Para sintetizar os carbon dots utilizou-se cascas secas de maracuja, para isso
foi pesado 300 gramas de cascas de maracuja, essas foram cortadas em pedacos
pequenos e levadas a estufa a 180° por 24 horas, resultando em uma massa de 94

gramas de biomassa a ser utilizada.

3.2.2. Sintese dos Carbon dots

Inicialmente pesou-se, em 6 béqueres de 250 mL previamente
identificados, aproximadamente 1 grama de cascas desidratadas (como descrito no
item 3.2.1) e acrescentou a cada um 10 mL de agua deionizada. Apds isso 0s
béqueres foram levados individualmente ao micro-ondas, a poténcia e tempo do
mesmo foram ajustados segundo o esquema descrito na Tabela 1, em todas as
vezes 0 micro-ondas foi aberto a cada 10 segundos para circulacdo de ar e evitar

superaquecimento.

Figura 6: Esquema representativo do procedimento de sintese realizado.
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FONTE: Autora, 2023.
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Para identificacdo das amostras nos diferentes béqueres usou-se a
seguinte denominacédo: CD-T-P, na qual CD significa C-Dots, T o tempo em
segundos em que durou a sintese e P a poténcia em watts aplicada durante a

sintese, 0 que est4 exemplificado na tabela 4.

Tabela 4. Esquema da metodologia aplicada para a sintese dos carbon dots.

AMOSTRA MASSA VOLUME POTENCIA TEMPO
(gramas) (mL) (watts) (segundos)

CD60-P6 1,0690 10 540 60
CD60-P8 1,0235 10 720 60
CD60-P10 1,0230 10 900 60
CD90-P6 1,0695 10 540 90
CD90-P8 1,0339 10 720 90
CD90-P10 1,0683 10 900 90

FONTE: AUTORA, 2023.

Apés a sintese em micro-ondas as amostras passaram por filtracdo simples
com papel filtro e seguiram para centrifugacéo a 12.000 rpm por 10 minutos. Apos

isso foram filtradas em filtro milipore 0,20 pm e seguiram para as caracterizagoes.

4.3 Filmes fluorescentes

Os C-Dots foram utilizados para obtencéo de filmes fluorescentes. Foram

sintetizados trés filmes variando o volume de C-Dots adicionado, no primeiro
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utilizou-se 100 pl e por isso denominou-se o filme de CD90P10-100, no segundo
250 pl o qual foi denominado CD90P10-250 e no terceiro 500 pl sendo denominado
CD90P10-500.

Inicialmente pesou-se 100mg de PVA e em seguida adicionou 5mL de agua
deionizada, entdo a mistura seguiu para aquecimento com agitacdo por 5 minutos
a temperatura de 100 °C. Apés isso foi acrescentado 50 mg de CMC e seguiu para
agitacdo até total dissolucédo, feito isso foi acrescentado o C-Dots e 60 pl de
glicerina P.A., apés homogeneizacgéao, transferiu-se para placa de vidro na qual foi

levado para estufa a 50 °C por 12 horas.

4.4 Rendimento da sintese

O rendimento da sintese dos Cdots foi determinado de forma simples.
Pesou-se um pequeno frasco anotando sua massa, adicionou 1mL da solucao
proveniente da sintese dos carbon dots e secou em chapa de aguecimento, apos
total secagem pesou-se novamente o frasco a fim de se obter a massa de carbon
dots presente em 1 mL de solucdo. O rendimento da sintese foi calculado segundo
a férmula a seguir e os resultados foram expostos na tabela 5.

R=T-F * 1000 (mg/ml)

Onde:

R= Rendimento (mg/mL)

T= Peso do frasco + amostra (g)

F= Peso do frasco (g)

4.5 Caracterizacdes

Os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foram

obtidos em equipamento da Shimadzu, modelo IR PRESTIGE - 21 com reflexao
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total atenuada (ATR) da Pike com cristal de ZnSe, disponivel na Central Analitica
da UFAL.

As andlises de fluorescéncia foram realizadas no espectrofluorimetro
modelo RF5301 PC, Shimadzu (Téquio, Japao), disponivel na Central Analitica da
UFAL. Foi utilizada uma cubeta de quartzo de 1,0 cm (caminho éptico) com janela

de excitacao (slit) e emisséo ajustados entre 1,5 e 10 nm.

As analises de espectrometria de absorcdo (UV-Vis) foram realizadas em
Espectrofotdmetro UV-vis-NIR da Shimadzu, modelo UV-3600, disponivel no na
Central Analitica da UFAL.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O trabalho de RIZWANA, 2019 revela através de estudos de infravermelho
com transformada de Fourier importantes grupos funcionais, sdo eles: fendis,
ésteres, flavonoides, compostos aromaticos e alcoois. Para descrever 0s grupos
funcionais presentes na superficie dos C-Dots aqui sintetizados, utilizou-se também
o FTIR, os graficos resultantes deste método de caracterizacdo apresentaram

perfis similares (Figura 7 a-b).

As amostras exibiram bandas largas e intensas em 3350 cm que podem
ser atribuidas as vibracdes de estiramento das ligacdes de alcoois e fendis e 3650
cm? que podem ser atribuidas as vibragées de estiramento de compostos
aromaticos (PAVIA et al., 2010, apud ALMEIDA, 2016).Em 3000 cm observa-se o
estiramento C-H e em 3250 cm™ o estiramento O-H (PAVIA et al., 2010, apud
ALMEIDA, 2016). Em 1720 cm™ observa-se o estiramento C=0 e em 1600 cm™ o
estiramento C=C, confirmando a presenca de acido carboxilico nos C-dots
sintetizados, o que indica a presenca de grupos funcionais oxigenados na
superficie dos C-Dots (HOAN et al., 2019). Bandas de estiramentos C-H aparecem
em 2940 cm*. Acredita-se que os picos em 1360 cm ! estejam relacionados com
a vibracao do grupo COOH (MOREIRA, V. 2017.; HOAN et al., 2019). Estiramentos
vibracionais das ligacdes C-O aparecem em 1000 cm™, os quais podem ser
atribuidos as estruturas dos alcoois e ésteres ja esperados no extrato. O pico mais
largo e localizado em 1220 cm representa o grupo C-O-H (PAVIA et al., 2010,
apud ALMEIDA, 2016). A alta solubilidade em agua dos C-Dots é resultado desses
diferentes grupos funcionais na superficie (LIU et al., 2019). A figura 7 representa

os espectros de FTIR para os C-Dots sintetizados.
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Figura 7: a) Espectros de FTIR para dos C-Dots; b) Espectros de FTIR para os C-
Dots com regido ampliada de 2000 nm a 750 nm para melhor visualizacdo das

bandas.
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FONTE: Autora, 2023.
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5.2 Espectrometria de absorc¢ao (UV-Vis)

A espectrofotometria UV-Vis foi utilizada com intuito de caracterizar os C-
Dots obtidos (Figuras 8), os graficos resultantes revelaram duas bandas de
absorcdo caracteristicas. A primeira banda de absor¢éo, localizada na faixa de
190-250 nm, € atribuida a transigao eletrénica m — 11 * das ligagdes C = C (dominios
sp? do nlcleo). A segunda faixa de absorcdo (250-450 nm), corresponde a
transicao eletrénica n — 1 * das ligagdes de superficie, a exemplo da C=0 conforme
é reportado por HOAN (2019). Todos os CDots sintetizados apresentaram o mesmo

perfil das bandas de absorgéo.

Figura 8: Espectros de UV-Vis dos C-Dots.
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FONTE: Autora, 2023.
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A figura 9 apresenta uma amostra dos C-Dots em luz ambiente e em luz UV ..

Figura 9: C-Dots em luz ambiente e sob irradiagao UV.
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Fonte: Autora, 2023.
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5.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi usada para obter as
caracteristicas fotofisicas como a emissédo de luz dos C-Dots sintetizados. Os
dados de fotoluminescéncia foram estudados na faixa de comprimentos de onda
de 320 a 600 nm. Os espectros de emisséo de fluorescéncia das nanoparticulas
foram registrados em diferentes comprimentos de onda de excitacdo, 0os quais
variaram na faixa de 300 — 400 nm (Figura 10 a-f). A emissdo dos C-Dots
apresentou um desvio para o vermelho & medida que o comprimento de onda de
excitacdo aumentava nessa mesma faixa. A maxima intensidade de fluorescéncia
dos CDots foi obtida em 450 nm quando a excitacdo foi em 360 nm para as
amostras CD60-P6 e CD90-P6, ou seja as duas amostras sintetizadas em poténcia

de 540W, e 340 nm para as demais amostras.

A figura 11 mostra as emissdes de todas as amostras no comprimento de
onda de excitagdo em 340nm com emissao maxima em 450 nm a fim de estudar
alguma possivel diferenca de emissdes entre os C-Dots causada pela variagcao na
metodologia de sintese. Entdo a partir desta € possivel observar que embora
algumas linhas estejam sobrepostas, ha diferenca de emissédo, sendo CD60PS8,
CD90P6 e CD90P10 as amostras com maior emissdo nessa faixa. Foi possivel

observar que a sintese influenciou na intensidade das emissdes das amostras.
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Figura 10: Espectros de emissao dos C-Dots: a) CD60-P6, b) CD60-P8, c) CD60-
P10, d) CD90-P6, e) CD90-P8 e f) CD90-P10.
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Figura 11: Diferengca de emissdo dos C-Dots sintetizados em um Uunico

comprimento de onda (340nm).
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O trabalho de Farsi et al., visa entender o que impacta nas propriedades
luminescentes dos C-dots a fim de poder controla-la, segundo ele

As propriedades 6pticas dos CDOTs séo fortemente influenciadas pelos

grupos funcionais (-OH, —CHO, —-COOH, —-CO, —COOQ) formados na

superficie dos pontos. Os principais fatores que afetam a natureza e o

namero de grupos funcionais sdo o método de preparagao, o tratamento

pos-sintese e 0s materiais precursores.

Diante disso, foi estudada também a variacdo da intensidade da poténcia
do micro-ondas e observado que o aumento da poténcia afeta em maior densidade

de grupos funcionais nas superficies dos C-dots e maior emissao.
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Esses dados podem ser comparados também com o trabalho de Sutanto
et al., 2020 que estudou o efeito da variacédo da poténcia do micro-ondas durante a
sintese dos C-dots, 0 mesmo também observou que o0 aumento da poténcia
influencia no aumento da emissdo dos mesmos. Segundo Sutanto et al., 2020 as
amostras possuem propriedades bastante similares, mas a amostra sintetizada
com maior poténcia possui as melhores propriedades oOpticas com base nos
resultados de grupo funcional, absorbancia e intensidade de emisséo luminosa. No
presente trabalho o mesmo resultado foi observado, as amostras também
apresentam caracteristicas similares com relacdo a emissdo, mas as CD90P10
conseguiu se destacar um pouco mais em rendimento (segundo a tabela 5) e

luminescéncia.

Tabela 5: Resultados do rendimento de sintese dos Cdots.

Amostra Rendimento (mg/mL)

CD60-P6 14
CD60-P8 16
CD60-P10 19
CD90-P6 16
CD90-P8 16
CD90-P10 20

FONTE: Autora, 2023
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5.4 Aplicagao dos Carbon dots na confeccad de filmes fluorescentes

Em todas as concentracfes os filmes apresentaram boa transparéncia,
uma intensa luminescéncia e alta flexibilidade como observado na figura 10, o que

Ihes possibilitam diversas aplicagfes futuras.

Figura 12: Filmes formados a partir dos C-Dots e suas propriedades.
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6 CONCLUSAO

O uso das cascas de maracujd como precursor é interessante devido sua
grande disponibilidade, o que implica em um acesso facil e barato. O método de
sintese via micro-ondas conseguiu reaproveitar o lixo organico para sintese de
material com alto valor agregado e se mostrou altamente eficiente e reprodutivel,
rapido e econémico. Foram produzidos carbon dots com luminescéncia no azul.
Através das caracterizagdes observou absorcdes caracteristicas de transi¢des T —
" (230 nm) das ligagdes C=C e n — m* (286 nm) das ligacbes de superficie C=0,
e estiramentos vibracionais caracteristicos de ésteres, acidos carboxilicos e alcoois

como esperado uma vez que esses grupos estdo presentes na fruta.

A amostra CD90P10 se destacou em relacdo as demais em rendimento e
fluorescéncia, indicativo positivo no uso de maior poténcia e tempo. O filme foi
sintetizado a partir da amostra de maior rendimento, 0 mesmo apresentou alta
luminescéncia, grande flexibilidade e boa transparéncia podendo ser destinado a

diversas aplicagoes.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante do exposto, esse trabalho tem como perspectivas futuras a realizacao de:

* Realizar medidas de microscopia eletronica de transmissédo (MET);

« Utilizar os filmes como sensores fluorescentes (pH e temperatura).
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