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"Louvai ao SENHOR, porque ele é bom, porque a sua benignidade dura para sempre"”

(1 Corintios 1:4)



RESUMO

Os pontos de carbono (carbon dots — CDs) tém atraido grande interesse cientifico devido as
suas propriedades Opticas Unicas, biocompatibilidade e versatilidade deaplicagdes, incluindo
0 emprego em sensores, bioimagem e catalise, o que motiva a busca por métodos sustentaveis
de sintese a partir de fontes renovaveis. Neste contexto, o presente trabalho teve como
objetivo a producdo de pontos de carbono (carbon dots — CDs) a partir da palha de milho,
utilizando o processo de pirdlise e a reagdo posterior dos produtos como método de sintese.
A palha de milho seca e em pequenos pedacos foi submetida a temperatura de 300 °C em
mufla, com adigdo de 3 mL de acido nitrico (HNOs) como agente oxidante. A temperatura e
o tempo de exposicdo foram variaveis determinantes na formacao dos CDs. Foram
preparadas seis amostras com tempos de tratamento de 1, 2 e 3 horas, permitindo a analise
das alteracdes estruturais e Opticas. A caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho
(FTIR) indicou a presenga de grupos funcionais nitrogenados, evidenciando a carbonizacao
do material. Os espectros de absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV-Vis) apresentaram bandas
entre 270 e 340 nm, associadas as transigdes n-n* das ligagdes C=C da estrutura grafitica, e
uma banda em torno de 350 nm, atribuida a transi¢des n-n* do grupo carbonila (C=0).
Observou-se ainda emissdo de luminescéncia nas amostras quando excitadas em
determinados comprimentos de onda, com variagdes na intensidade de emissdo entre as
amostras — desde valores baixos 69 (u.a) até mais elevados 318 (u.a). Essas variagdes siao
atribuidas ao tamanho das particulas e aos efeitos de confinamento quantico, influenciando

diretamente a resposta Optica dos CDs.

Palavras-Chave: Pontos de Carbono (CDs), palha de milho (PM) e fluorescéncia (FL).



ABSTRACT

This study aims to produce carbon dots (CDs) from corn husks using pyrolysis as the
synthesis method. The corn husks were subjected to a temperature of 300 °C in a muffle
furnace, with 3 mL of nitric acid (HNOs) used as the oxidizing agent. Temperature and
exposure time were key variables in the formation of CDs. Six samples were prepared with
treatment durations of 1, 2, and 3 hours to analyze structural and optical changes.
Characterization by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) indicated the presence
of nitrogen-containing functional groups, confirming the carbonization of the material.
Ultraviolet-visible (UV-Vis) absorption spectra showed bands between 270 and 340 nm
related to m-n* transitions of C=C bonds in the graphitic structure, and a band around 350 nm
associated with n-mt* transitions of carbonyl (C=0O) groups. Additionally, luminescence
emission was observed when the samples were excited at specific wavelengths, with varying
emission intensities—ranging from low 69 (u.a) to high 318 (u.a) depending on particle size

and quantum confinement effects, which influence the optical behavior of the CDs.

Keywords: Carbon Dots (CDs), Corn Husk (CH), Fluorescence (FL).
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1. INTRODUCAO

Os pontos de carbono (CDs) sdo categorizados como nanomateriais de carbono quasi-
esféricos e zero-dimensionais, com um didmetro tipicamente inferior a 20 nm. Esses
materiais apresentam excelentes propriedades Opticas, biocompatibilidade, baixo custo e
facilidade de sintese a partir de fontes renovaveis (GAN et al., 2023). Dentre as biomassas
empregadas na producdo de CDs, pode ser citado o bagaco de cana-de-agiicar (PARVEEN,
et al., 2024), a palha de arroz (MERCY et al., 2023) e a palha de milho (PM) (MU et al.,

2024), esta ultima sendo utilizada como precursor para a producdo dos CDs neste trabalho.

A crescente preocupacgdo com a sustentabilidade e a busca por alternativas ambientalmente
corretas t€m impulsionado pesquisas direcionadas ao reaproveitamento de residuos
agroindustriais como fontes de novos materiais avancados. A palha de milho, um residuo
abundante e muitas vezes subutilizado, apresenta um grande potencial para aplicacdes
tecnoldgicas devido a sua composicdo rica em celulose, hemicelulose e lignina. Esses

componentes ndo apenas fornecem um suporte adequado para a formagdo da estrutura dos

CDs, como também podem influenciar positivamente suas propriedades Opticas e elétricas.

Neste contexto, este trabalho propde a utilizagdo da palha de milho como precursor na sintese
de pontos quanticos de carbono (carbon dots — CDs), nanoparticulas fluorescentes que vém
ganhando destaque por suas aplicagdes emergentes em areas como sensores, bioimagem e
dispositivos optoeletronicos. Estudos recentes demonstraram que os CDs derivativos de
biomassa apresentam caracteristicas unicas, como uma excelente estabilidade térmica e
propriedades fotonicas ajustaveis, tornando-os adequados para uma variedade de aplicagdes.
Os pontos de carbono (carbon dots — CDs) tém despertado grande interesse devido as suas

propriedades tnicas, sendo amplamente aplicados em diversas areas, incluindo biomedicina,

agricultura, bioimagem, biossensores e fotocatalise (LI et al., 2020).

2. REFERENCIAL TEORICO
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2.1 ESTRUTURA DA PALHA DE MILHO

A composi¢do dabiomassa tem grande influéncia sobre os rendimentos e a eficiéncia
dos produtos obtidos apos a extracdo dos materiais lignoceluldsicas. Além das fracdes de
celulose, hemiceluloses e lignina ¢ importante conhecer as fragdes dos componentes em
menor quantidade, como os extrativos, que representam os componentes que nao fazem parte
da constitui¢do quimica da parede celular (SILVERIO et al., 2006).

Em um ensaio efetuado por (Salazar et al., 2005) foi observado a composicao
percentual dos principais componentes da palha de milho (PM), os resultados estdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢do da palha de milho.

Componente Teores (%)
Celulose 41,18
Hemiceluloses 16,31
Lignina 14,14
Extrativos 28,53

Fonte: Salazar et al., (2005).

Uso da PM como fonte sustentavel para a producao e aplicagdo de pontos de carbono
(CDs), vem sendo estudada por varios pesquisadores devido a sua biocompatibilidade e
fluorescéncia, com os CDs obtidos utilizados para marcagdo celular e rastreamento em
tecidos biologicos (WANG et al., 2020). O emprego de biomassa como a PM agrega valor a
este residuo que ¢ encontrado em grandes quantidades, apresentando baixo custo e evitando
o uso de fontes de carbono utilizadas diretamente como alimentos na producdo dos
nanomateriais, ainda reduz a dependéncia das fontes sintéticas ou toxicas, frequentemente
utilizadas na produ¢ao de nanomateriais. Com a aplicagdo dos pontos de carbono derivados
da palha de milho ¢ possivel desenvolver dispositivos optoeletronicos como LEDs e outros
dispositivos fotonicos devido sua forte luminescéncia, sendo alternativas sustentaveis para
materiais emissores deluz (LI et al., 2015). Outras aplicacdes para os CDs produzidos daPM

tem sido pesquisada como sua atuagdo em processos fotocataliticos e na purificagdo de agua,
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como exemplos observam-se estudos de degradacdo fotocatalitica de corantes e outros

poluentes organicos presentes em aguas residuais (ZHAO et al., 2015).

As principais propriedades dos CDs produzidos a partir da biomassa tem relagdo com
a sua composicdo, para palha de milho estd composicdo estd explicitada na Tabela 1 e

discutida de forma mais abrangem a seguir.

2.1.1 Celulose

A celulose ¢ um homopolissacarideo de ocorréncia natural (Fig. 1), constituido por
unidades de anidroglucopiranose (B-D-glucopiranose) ligadas entre si por ligagdes
glicosidicas do tipo B-(1 - 4) formando uma cadeia linear. Duas unidades adjacentes formam
uma ligacdo glicosidica através da eliminagdo de uma molécula de agua que envolve os
grupos hidroxilicos dos carbonos 1 e 4. Esta estrutura dissacaridica recebe o nome de
celobiose. A celobiose é definida como unidade conformacional minima de celulose,
enquanto a glucose representa tdo somente a unidade fundamental das cadeias de

homopolimeros (PITARELO et al., 2007: NASCIMENTO et al., 2010; MEIRELES et al.,,
2011).

Figura 1: Representagdo da cadeia linear de celulose (Pitarelo, 2007).
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Fonte: (Pitarelo, 2007).

Como mostrado na Figura 2, na celulose, cada unidade de glicose contém trés grupos
hidroxilas livre, ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Devido a disponibilidade
destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de celulose tendem a formar ligacdes de
hidrogénio de dois tipos: intermoleculares e intermoleculares, conforme pode ser observado
na Figura 2. As ligagdes intermoleculares ocorrem entre unidades de glicoses de moléculas

adjacentes e as ligacdes intramoleculares ocorrem entre unidades de glicose da mesma
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molécula. As quais s3o extremamente importantes para as caracteristicas quimicas e fisicas

da celulose (VIEIRA et al, 2024).

Figura 2:Representagdo das ligagdes de hidrogénios intermoleculares (A), e intramolecular
(B) na estrutura da celulose.

JH

OH OH

Fonte: D’Almeida, 2009.

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares conferem a celulose uma significativa
rigidez, enquanto as intermoleculares sdo responsaveis pela formagdo da fibra vegetal, ou
seja, as moléculas de celulose se alinham, formando microfibras, as quais formam fibrilas,

que, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares das fibras (D’
Almeida, 1988).

2.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos, presentes principalmente na primeira e
segunda camadas da parede celular vegetal, e estd relacionado a lignina e a celulose.
(COLLINS et al., 2005). Sao polimeros de baixa massa molecular composto por pentoses,
hexoses e/ou acidos urdnicos e, em comparagdo com a celulose, sdo mais facilmente
hidrolisados devido ao seu menor grau de polimerizagdo e estrutura ramificada (OGATA,
2013).

As hemiceluloses sdo materiais abundantes, sendo o segundo carboidrato mais
abundante na biomassa lignocelulésicas logo depois da celulose, constitui-se em diversos
acucares com diferentes substituintes que tém potencial para serem incorporados em diversas
aplicagdes como emulsificantes e estabilizantes nas industrias. (XU et al., 2014).

2.1.3 Lignina
16



A lignina ¢ uma macromolécula fendlica de estrutura tridimensional complexa e
heterogénea formado por ligacdes éter biologicamente estdveis e com alto teor de
carbono, existente nos vegetais. (LEITE, 2016). Geralmente, ela ¢ classificada segundo
a quantidade relativa dos monomeros guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H),
derivados dos dlcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, respectivamente,

representado na Figura 3.

Figura 3: Alcoois precursores das unidades fenilpropanoides guaiacila (G), siringila (S) e p-
hidroxifenila (H).

H H

Me Me Me
H H H

Alcool p-cumarilico (H) Alcool coniferilico (G) Alcool Slnapiliccl (S)

Fonte: BUDZIAK (2004).

A lignina ¢ um dos principais componentes dos tecidos de gimnospermas e
angiospermas. Ela confere alta resisténcia a degradagdo, desempenha um papel essencial na
manuten¢do da integridade fisica da parede celular e atua como barreira contra o ataque de
microrganismos. Além disso, a lignina auxilia no transporte de agua, nutrientes e metabolitos
ao longo da planta. Devido a sua estrutura complexa e propriedades aromadticas, possui
grande valor cientifico e econdémico (DAMASCENO et al., 2010).

A lignina ¢ fonte para geracdo de varios insumos de interesse industrial, como
vanilina, acido galico, 6leo, fenol, acido acético, dentre outros (BRIENZO, ARANTES e
MILAGRES, 2008). Essa macromolécula pode ser modificada quimicamente para produzir
outros materiais € ampliar sua aplicagdo na remediagdo ambiental com a remog¢do de metais
pesados em aguas residuais, para a producao de poliuretano, mondmeros de poliéster, fibras
de carbono, fertilizantes dentre as varias possibilidades (WANG et al., 2020).

A Figura 4, apresenta de forma esquemdtica a organizacdo dos componentes

lignoceluldsicas nas biomassas, neste exemplo em particular, a madeira.

17



Figura 4: Diagrama da estrutura de materiais lignocelulosicos; representacdo dos
componentes da madeira e da composicao lignoceluldsica.
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Fonte: (Gan, 2023).

Considerando a biomassa lignoceluldsica, tanto os polissacarideos quanto a lignina possuem
alto teor de carbono e grupos hidroxila abundantes, essas estruturas Unicas da biomassa
lignocelulosica a torna uma matéria-prima promissora para a produc¢do de pontos de carbono (CDs)

com fotoluminescéncia avancada.

A composicdo da biomassa precursora, incluindo o tipo de seus componentes
macromoleculares celulose, hemicelulose, lignina e a presenca de heterodtomos, determina a
composicdo elementar e os tipos de grupos funcionais nos CDs sintetizados. A celulose,
hemicelulose e lignina contém abundantemente grupos funcionais, como grupos hidroxila,
carboxila e carbonila e oxigénio. Estes grupos funcionais aumentam a solubilidade em agua,
a reatividade da superficie e o potencial de funcionalizagio dos CDs. A variacdo das

condigdes de degradagdo também afeta o contetido e a estrutura desses grupos funcionais.

Diferentes produtos de degradacdo da celulose e da hemicelulose desempenham

papéis distintos na formagdo dos CDs. A lignina, com seu alto grau de aromatizag¢do e teor
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de carbono acima de 60%, tem potencial de levar a formagdo de CDs com uma estrutura de
rede grafitica mais regular, considerados pontos quanticos de grafeno (GQDs) ou pontos
quanticos de carbono (CQDs). Neste sentido as propriedades Opticas, esta relacionada a
composicdo quimica quanto a formagdo de estrutura grafitica e a presenga de grupos
funcionais superficiais levando a diferentes intensidades de fluorescéncia, sendo que a
presenca dos grupos funcionais aumenta a intensidade de fluorescéncia. Um aspecto
importante que seve ser ressaltado € que o tamanho das particulas depende das condi¢des de
sintese e do precursor. Em um estudo com a palha de milho os CDs apresentaram tamanho
médio de particula de 2.28 + 0.5 nm e distribuicio uniforme. Observa-se que o
prolongamento do tempo de reacdo hidrotérmica pode levar a reducdo do tamanho da
particula e ao aumento da monodispersao.

Desta forma, ¢ importante ressaltar que embora o enfoque neste trabalho nao ¢ discutir
varios tipos de biomassa ¢ importante saber que, a composi¢ao da biomassa precursora,
incluindo a propor¢ao de celulose, hemicelulose e lignina, bem como a presenca intrinseca
de heteroatomos, influencia profundamente as propriedades estruturais, quimicas e Opticas
dos CDs resultantes, como o tipo e abundancia de grupos funcionais de superficie, o grau de
grafitagdo do nucleo, a intensidade e estabilidade da fluorescéncia, a solubilidade e as
capacidades de reconhecimento especifico. O rendimento massico dos co-produtos (como o
biochar hidrotérmico) e o rendimento quantico dos CDs também sdo afetados pela
composicao da biomassa e pelas condigdes de sintese. A complexidade da biomassa natural
torna desafiador o controle preciso da estrutura e propriedades dos CDs, embora o uso de

componentes de biomassa mais puros possa mitigar alguns desses desafios.

2.2. PONTOS DE CARBONO (CDs)

2.2.1 Introducao

Um dos primeiros relatos sobre pontos de carbono (do inglés carbon quantum dots-
CDs) foi realizado por (Xu et al., 2004), durante a producao de nanotubos de carbono de
parede unica. Na purificacdo dos nanotubos de carbono de parede unica através de oxidagao
por 4cido nitrico (HNOs)os pesquisadores notaram a formagdo de pequenas particulas
fluorescentes no sobrenadante. Aos poucos, os processos de sintese foram se ampliando e se

modificando, em busca de aperfeicoar a producao dos pontos de carbono, melhorar as
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propriedades 6ticas, baixar os custos de producdo e o impacto ambiental na producdo dos
CDs (EHTESABI et al., 2020; TANG et al., 2013; ZHANG:; HE, 2015).

Os CDs apresentam varias caracteristicas fisico-quimicas interessantes do ponto de
vista das aplicacdes, e ainda mais por apresentarem a possibilidade de alteracdes destas
propriedades de diferentes formas (DING et al., 2016; XU et al., 2020). A medida que as
pesquisas sobre pontos de carbono (CDs) avancaram, suas propriedades Unicas foram sendo
reveladas, incluindo estabilidade fluorescente, tamanho nanométrico, baixa toxicidade,
fotoluminescéncia ajustdvel, sensibilidade e seletividade a varios analitos alto rendimento
quantico (QY) e excelente luminescéncia de conversdo ascendente (HU et al., 2017,
GAYEN; GAYEN, B.; PALCHOUDHURY, S.; CHOWDHURY; EHTESABI et al., 2020).
Em comparagdo com os pontos quanticos semicondutores tradicionais (SQDs) — que
geralmente envolvem altos custos de sintese, toxicidade biologica e impacto ambiental os
CDs podem ser produzidos de forma econdmica, em larga escala € com menor impacto ao
meio ambiente. Os avangos recentes tém inspirado diversas aplicagdes inovadoras em
multiplas areas, como fotocatalise, biomedicina, dispositivos optoeletronicos, sensores,
criptografia de informagdes e materiais funcionais compositos, demonstrando seu potencial
versatil tanto na ciéncia basica quanto em tecnologias aplicadas (GAN et al., 2023).

A estrutura basica dos CDs divide-os em nucleo e superficie, como mostra na Figura
5. O nucleo é predominante formado por carbonos sp? e sp® (YU et al., 2021). Geralmente
apresenta tanto estruturas nanocristalinas, fragmentos com cadeias aromaticas semelhantes a
colméias, e estruturas amorfas (HU et al., 2017). Na superficie ¢ onde predominantemente se
encontram os heterodtomos em grupos funcionais.

Na Figura 5 ¢ possivel observar a estrutura mais usual dos CDs (JORNS; PAPPAS,
2021). Os heteroatomos mais comuns que aprecem na literatura com CDs sdo o oxigénio (O),
nitrogénio (N) e enxofre (S) (XU et al., 2020; JELINEK, 2017). Esses elementos podem se
ligar na superficie ou formar grupos funcionais que influenciam nas propriedades Opticas e

nas interagoes dos CDs (XU et al., 2004; HU et al., 2017).
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Figura 5: Nucleos carbonicos hibridizados sp? e sp>.

_— L

Fonte: Adaptado de HUI, Shalmali, 2023.

Os pontos de carbono sdo categorizados em trés principais tipos: pontos quanticos de
carbono (GQODs,doinglés graphene quantum dots), nanopontos de carbono (CNDs, do inglés
carbon nanodots) e pontos de polimero carbonizado (CPDs, do inglés carbon polymer dots)
(CAletal., 2025; YU et al., 2021; Al et al., 2021; XIA et al., 2019).

As nanoparticulas constituidas principalmente de carbono apresentam luminescéncia
e se diferenciam através da estrutura nuclear, grupos superficiais, propriedades Oticas dentre
outras (YU et al., 2021; Al et al., 2021). Por exemplo, os GQDs sdo pequenos fragmentos
compostos por uma ou algumas camadas de grafeno, com grupos quimicos dispostos nas
bordas em posicdes especificas. Essa organizagdo estrutural cria condi¢des de confinamento
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zero-dimensional nos dominios m-conjugados, conferindo-lhes propriedades Opticas
diferenciadas (XIA et al., 2019). Os CNDs, por exemplo, ndo possuem uma estrutura
cristalina bem definida, mas apresentam uma elevada carbonizagdo e alguns grupos
funcionais em sua superficie (YU et al., 2021; Al et al., 2021).

A fotoluminescéncia desses nanomateriais geralmente origina-se de defeitos na
superficie e de subdominios grafiticos no niicleo, sem a presenca de efeitos de confinamento
quantico (XIA et al., 2019). Enquanto, os CPDs possuem uma estrutura hibrida de polimero
e carbono, caracterizada por um nucleo de carbono e grupos funcionais com cadeias
poliméricas abundantes na superficie, o que influencia suas propriedades Opticas e quimicas

(XIA et al.,, 2019).

Figura 6: Classificacdo dos CDs: (a) Estrutura dos pontos de carbono; (b) Tipo de pontos
de carbono: nanopontos de carbono (CNDs), pontos quanticos de carbono (CQDs ou CDs),
pontos quanticos de grafeno (GQDs) e pontos carbono de polimero carbonizado (CPDs).
(c) Grupos funcionais comuns encontrados na superficie dos pontos de carbono e a
apresentacdo das possiveis estruturas nucleares.
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Fonte: CAI, 2025

Os CDs podem ser sintetizados por diferentes métodos, que sao classificados em duas
abordagens principais: “top-down” e “bottom-up”. Os métodos de “top-down” consistem na
producdo de materiais de carbono puro em larga escala, como negro de fumo, nanotubos de
carbono e grafite, para gerar CDs em nanoescala. A abordagem bottom-up consiste no corte
e oxidacdo, sendo a estrutura maior do aglomerado de carbono clivada em pequenas
nanoparticulas de carbono. No entanto, essas técnicas tendem a ser mais caras e envolver
processos complexos, como ablagdo a laser, oxidagdo eletroquimica e oxidacdo quimica.

Como sintese top-down para CDs temos a abla¢do por laser, tratamento de plasma,
pirdlise, descarga em arco elétrico, e outros. E como exemplos de sinteses do tipo bottom-up
para os CDs, temos a oxidacdo eletroquimica, micro-ondas, pirdlise, tratamento hidrotérmico
ou solvotérmicos, entre outros (JELINEK, 2017; EHTESABI et al., 2020).

A escolha do método de sintese vai depender do aparato experimental disponivel e
dos objetivos que se pretendem alcangar. Sinteses do tipo top-down apresentam maior
controle sobre a variacdo de tamanhos, e em geral, uma superficie com pouca variacdo de
elementos; enquanto sinteses bottom-up mostram uma maior variacdo no tamanho médio e

nos grupos funcionais presentes na superficie como mostrado na figura 6 (SILVA,2010; HU
et al., 2017).

Figura 7: Esquema da sintese do tipo fop-down e da sintese do tipo bottom-up.
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Fonte: adaptado de (GALSTYAN, 2018).

A preparagdo de pontos de carbono a partir da biomassa lignocelulésica, por meio da
pirolise seguida por oxidac¢do, pode ser considerada predominantemente uma abordagem
"bottom-up" (de baixo para cima). A abordagem "bottom-up" envolve a montagem de
compostos a base de carbono a partir de um nivel molecular. Nela, precursores de pequenas
moléculas ou polimeros sdo transformados por meio de processos como "polimerizacdo—
carbonizagdo" (CAI et. al., 2025). Métodos como carbonizacdo hidrotérmica, solvotermal,
hidrotérmica por micro-ondas e carbonizagdo por pirdlise sdo exemplos de processos
"bottom-up". Na pirolise, método empregado neste trabalho biomassa ¢ submetida a elevadas
temperaturas entre 200 e 400 °C. Neste processo, a biomassa precursora passa por uma
sequéncia de desidratagdo, polimerizagdo e carbonizacdo que leva a formacao dos carbon
dots.

A oxidagao quimica ¢ um método de sintese, quando aplicado diretamente a grandes
fontes de carbono como carvao ativo, grafite, entre outras, ¢ considerada um método "top-
down". No entanto, quando utilizada no contexto da sintese de CDs derivados de biomassa,
a oxidagdo quimica, frequentemente, envolve o uso de agentes oxidantes para catalisar a
carboniza¢do de materiais de biomassa e introduzir grupos funcionais hidrofilicos na
superficie dos CDs (CAI et. al., 2025). O uso de acidos oxidantes pode facilitar a oxidagao
da superficie e até participar da formagdao do nticleo de carbono. Essa acdo no processo de
carbonizagdo e modificacdio da superficie, que ocorre a partir da decomposicdo e
reestruturacdo dos componentes da biomassa, se encaixa mais na facilitagio do processo
"bottom-up" (construgao/modificacdo a partir de unidades moleculares menores derivadas da
biomassa) do que simplesmente na quebra de uma estrutura de carbono pré-formada e em

larga escala.

2.2.2 Propriedades opticas dos pontos de carbono (CDs)

As propriedades oOpticas sao fundamentais para caracterizar os pontos de carbono (CDs),
sendo que a passivacdo ou funcionalizacdo de superficie pode alterar significativamente suas
caracteristicas de absor¢@o na regido do ultravioleta e visivel. Esses processos podem tanto

aumentar a intensidade dos picos de absor¢do quanto causar deslocamentos nos espectros.
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Vale destacar que o espectro de absor¢do de alguns CDs apresenta uma curva em declive

continuo, sem picos de absor¢cao bem definidos (WU et al., 2021).

A fluorescéncia dos CDs pode ser intensificada através da passivacdo superficial
(incorporagdo de grupos funcionais de heterodtomos), com a intensidade da emissdo
luminescente aumentando proporcionalmente a quantidade de agente passivador utilizado.
Entretanto, esse aumento atinge um platd quando se alcanca uma concentragdo otima do
agente. Atualmente, os principais passivadores empregados sdo moléculas organicas e
polimeros (CAO et al., 2007). Adicionalmente, o controle preciso das condi¢cdes de sintese
permite modular propriedades fisico-quimicas cruciais, como tamanho de particula e
composi¢ao quimica superficial, o que consequentemente regula a estrutura dos niveis de

energia e as propriedades fotoquimicas dos CDs (QU et al., 2016).

A luminescéncia, fendmeno de emissdo de luz por substancias em estados eletronicamente
excitados, ¢ denominada fluorescéncia quando resulta da interagdo com radiacdo
eletromagnética. Nesse processo, a amostra absorve energia radiante e a reemite
parcialmente, frequentemente na faixa do visivel. A luz emitida apresenta caracteristicas
especificas de intensidade e comprimento de onda que servem como "impressao digital" do
material (VALEUR,2001). Essa emissdo, que ocorre entre as regides do ultravioleta e visivel,
resulta de transi¢cOes entre niveis de energia eletronica e ¢ diretamente influenciada pela

estrutura molecular e composicdo do material, conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8: Diagrama de Jablonski mostrando os processos fisicos que podem ocorrer apds uma
molécula absorver um foéton com energia da faixa ultravioleta ou visivel.
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A energia eletronica Figura 8 responsaveis pela transicdo fluorescente ndo envolve
uma mudanga no numero quantico do spin do elétron, ademais, ela passa do nivel So — Si
emitindo radia¢do desde o nivel excitado S para algum dos niveis vibracionais do estado
eletronico So. Como consequéncia, a fluorescéncia possui tempo de vida extremamente curto,
com a luminescéncia cessando quase que imediatamente, por volta de 10°a 10°s (ns a ps).
A fluorescéncia ¢ emitida em comprimentos de onda maiores aqueles de excitacao,
deslocando-se entre 50 ¢ 150 nm quando comparado ao comprimento de onda da luz usado
para a excitagdo da molécula (SOTOMAYOR et al., 2008). Os niveis de mais alta energia
ocupados sdo chamados de HOMO, do inglés “highest occupied molecular orbital”. De
forma similar, os niveis de mais baixa energia desocupados se chamam LUMO, do inglés
“lowest unoccupied molecular orbital”’, tal como mostra a Figura 8 se um elétron do HOMO

¢ excitado para o LUMO, o estado eletronico vazio nessa banda ¢ chamado de buraco - ou

ainda carreador. Essa nomenclatura ¢ utilizada para atomos ou moléculas.

Os pontos de carbono (CDs) sintetizados a partir de diferentes precursores exibem
espectros de absor¢do caracteristicos em diversos solventes. Apesar da variabilidade

estrutural, observa-se um padrao comum de absor¢ao na regido UV-visivel. De modo geral,
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um ou mais picos de absorcdo podem ser identificados na faixa de 260 a 320 nm
(FERNANDES et al., 2021), sendo possivel estabelecer algumas correlagdes estruturais: O
pico predominante entre 220-270 nm corresponde a transi¢des eletronicas do orbital  para
ligagdes C=N, enquanto a absor¢do na regido de 280-350 nm esta associada a transi¢cdes das
ligagdes C-O ou C=0 para o orbital ©* (LIN & ZHANG, 2012). Ja os comprimentos de onda
entre 350-600 nm refletem transicdes eletronicas dos grupos funcionais superficiais,
evidenciando sua contribui¢do para o perfil de absor¢do UV-visivel. Notavelmente,
modificagdes nos grupos funcionais ou no tamanho das particulas podem provocar
deslocamentos batocromicos ("deslocamento para o vermelho") nos espectros (PENG et al.,

2012).

2.2.3 Inércia quimica dos pontos de carbono (CDs)

A inércia quimica dos CDs, caracterizada por sua elevada estabilidade superficial e
baixa reatividade, ¢ determinada principalmente pela natureza dos grupos funcionais
presentes. Yang et al. (2009) demonstraram que essa propriedade confere aos CDs uma
notavel resisténcia a condigdes extremas - incluindo altas concentragdes, temperaturas
elevadas e meios acidos ou basicos - mantendo sua intensidade fluorescente e rendimento
quantico inalterados. Essarobustez quimica representa uma vantagem crucial para aplicagdes

praticas.
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3. OBJETIVO

Investigar a utilizagdo da palha de milho como biomassa precursora na sintese de pontos

quanticos de carbono (CDs), por meio do processo de pirdlise e oxidagao com acido nitrico

concentrado, avaliando suas propriedades estruturais e Opticas.

3.1 Objetivos Especificos

e Realizar a carbonizagdo da palha de milho em diferentes condi¢cdes de tempo e massa
para obtengao dos CDs;

e Aplicar o processo de oxidagdo com 4cido nitrico concentrado para funcionalizar os CDs
obtidos;

e C(Caracterizar os materiais sintetizados por espectroscopia de infravermelho (FTIR),
ultravioleta visivel (UV-Vis) e fluorescéncia;

e Avaliar a influéncia do tempo de pirdlise ¢ da massa inicial na formagdo e rendimento
dos CDs;

e Analisar as propriedades Opticas dos CDs com foco em suas emissdes fluorescentes e

possiveis aplicagdes tecnologicas.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Sintese dos pontos de carbono (CDs)

Para a sintese dos pontos de carbono (CDs), a palha de milho foi cortadaem pequenos
fragmentos secos em estufa a 40 °C por 12 horas. Foram separadas seis amostras de palha de
milho (PM) preparadas com massas nominais de 3,00 g e 5,00 g, conforme detalhado na

Tabela 2. As amostras PM31h e PM51h foram submetidas a pirdlise por 1 hora; PM32h e
PM52h, por 2 horas; e PM33h e PM53h, por 3 horas.

Tabela 2: Massas das amostras de palhas de milho (PM) nominal e pesadas e secas para os
ensaios de pirolise.

Amostras  Mpy nominal (g) Mpym (2)
PM31h 3,00 3,0159
PM32h 3,00 3,0023
PM33h 3,00 3,0112
PM51h 5,00 5,0095
PM52h 5,00 5,0138
PMS53h 5,00 5,0102

Fonte: Autor

As amostras produzidas ap6s a pirdlise foram trituradas individualmente com auxilio
de um almofariz e pistilo até a obtengao de um po6 fino. Os materiais carbonaceos resultantes
foram dispersos em Erlenmeyer de 250 ml, com 125 ml de dgua destilada.

Para producao efetiva dos CDs, a cada Erlenmeyer, foram adicionados 3,0 ml de acido
nitrico concentrado (65% m/m), lentamente, gota a gota. As solugdes aquosas resultantes
foram sonicadas por 1 hora a temperatura de 60 °C e, em seguida, agitadas a 1200 rpm por 6
horas.

Apos a agitacdo e repouso das solugdes por 12 horas, as solugdes foram filtradas em
um sistema de filtragdo por membrana de Politetrafluoretileno, PTFE, didmetro dos poros de
0,45 um. O sobrenadante dessas solucdes aquosas foi coletado em um Erlenmeyer

previamente pesado, aquecido em banho-maria para evaporar a 4gua até a obtengdo damassa

seca dos CDs. A Figura 8 apresenta o processo de sintese dos CDs de forma esquematica.
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Figura 9: Sintese das amostras de CDs a partir da palha de milho.
Palha de milho (PM) Cortada
L Secar estufaa T=40°C,t=24 h

Pirolise da PM

T=300°C,t=1-3h

v

Material Carbonaceo resultante

Adicionar 125 mL de H,O deionizado e
3 mL de HNO; lentamente

Melhorar a dispersdo usando a lavadora
ultrassonicat =1 h, T= 60 °C

Agitar por 6 horas a 1200 RPM

Manter em repouso por 12 horas e filtrar as solugdes para
remocao das particulas maiores

v

Solugdo resultante com CDs
Fonte: Autor

A Figura 10 ilustra todas as etapas do desenvolvimento experimental para a sintese
dos pontos quanticos de carbono (CQDs). Destaca-se a Figura 10 (E), na qual a excitacdo das
micro/nanoparticulas de carbono em solucdo aquosa, utilizando um laser na regido do

ultravioleta (UV), 365 nm, resulta na emissdo de fluorescéncia na regido do azul, visivel a

olho nu.
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Figura 10: (A) Palha de milho (PM) seca e fragmentada; (B) PM triturada e submetida a pirdlise
em mufla; (C) Solugdes sanitizadas com adi¢do de acido nitrico; (D) Processo de filtracao das
amostras para obtencao do sobrenadante; (E) Amostra emitindo fluorescéncia.

Fj [ ] II"

(A}

Fonte: Autor

4.2. Obten¢ao do rendimento do material carbonizado na pirolise e dos pontos quanticos de

carbono (CDs)

O rendimento dapirdlise (% Rpiroiise) foi determinado com base na razao entre a massa
do residuo solido carbonaceo obtido apds o processo (Meamio) € a massa inicial dapalha de
milho seca (Mpu), conforme a equacao 1.

M arvao ~
Ryirslise = (fa—)x 100% (Equagdo 1)

PM
Onde:

Rpirslise: Rendimento da massa obtida na pirdlise (%)
Mpm: Massa palha de milho seca (g)
Mcarvao: Massa da palha de milho carbonizada (g)

O rendimento da sintese dos pontos quanticos de carbono (%R cp) foi determinado a
partir da razdo massa seca dos CD (Mcp) e da massa palha de milho pirolisada, Mpwmp,
considerando a massa apenas da pirolise que resultara a produ¢do de CD e da massa de palha

de milho no inicio do processo (Mpm).

Rep = (AE“CD )x 100% (Equagio 2)
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Rcp: Rendimento da massa obtida na reagdo de produgdo dos CD (%)
Mpmp: Massa de palha de milho pirolisadas

Mpm: Massa palha de milho seca (g)

Mcp: Massa de Carbon dots (CD)

4.2. Caracterizacio micro/nanoparticulas de carbono obtidas.
4.2.1. Espectroscopia infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho foram registrados utilizando um
espectrofotometro FTIR da marca Agilent Technologies, Modelo Cary 630 FTIR, com um
acessorio de Reflectancia Total Atenuada (do inglés “Attenuated Total Reflectance”) com
cristal de diamante, através da realizagdo de 140 varreduras com resolugdo de 4 cm!, no
intervalo de 4000 cm™! a 600 cm!, apés coleta de 140 varreduras. As anélises foram realizadas
no Laboratorio de Equipamentos Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia,
Campus Pontal — RELAM, obtidos com recursos da FINEP/2010 e 2013 (INFR13
01.13.0371.00), para as seis amostras.

Para as andlises espectroscopicas, foram preparadas solu¢des contendo pontos de
carbono (CDs) em tampao acetato com pH =2. A Tabela 3, apresenta a concentra¢do de cada
solugdo para a realizacdo dos ensaios.

Tabela 3: Massas das amostras de palhas de milho (PM) nominal e pesadas e secas para os
ensaios de pirolise.

Amostras Concentragéo
(mg ml)
PM31h 0,260
PM32h 0,518
PM33h 0.588
PM51h 0,488
PM52h 0,345
PMS53h 0.315

Fonte: Autor
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4.2.2 Espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel foram realizados no
equipamento Espectrofotometro Cary 5000 UV-vis NIR Agilent. Solu¢des aquosas dos CDs
produzidos foram avaliadas na faixa de 240 a 400 nm, em uma cubeta de quartzo de 1,0 cm

de caminho Optico. As andlises foram realizadas no Laboratorio de Equipamentos
Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal — RELAM, obtidos
com recursos da FINEP/2010 e 2013 (INFR13 01.13.0371.00).

4.2.3. Espectroscopia de fotoluminescéncia

O espectrofotometro de fluorescéncia permite a analise das propriedades de fluorescéncia e
fotoluminescéncia do material. Os espectros de fotoluminescéncia foram registrados
Espectrofotometro de Fluorescéncia Cary Eclipse Agilent. Esta técnica permite a andlise de
espectros de emissdo e excitagdo de compostos organicos, inorganicos e de macromoléculas,
naregido do ultravioleta e visivel (200 a 800nm). Asanélises foram realizadas no Laboratorio
de Equipamentos Multiusuarios da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal —

RELAM, obtidos com recursos da FINEP/2010 e 2013 (INFR13 01.13.0371.00).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.1 Pirdlise da palha de milho

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos na preparacdo dos pontos de carbono
envolvendo o processo em duas etapas (a) carbonizagdo da biomassa em mufla a 300 °C e
oxidagdo do produto com &cido nitrico concentrado 65% (m/m). A produgdo dos CDs pode

ser esquematizada na Figura 11.

Figura 11. Processos quimicos na produg¢@o de carbon dots.

PM — Palha de Milho seca

Mufla -T=300°C,t=1-3h
DESIDRATACAO - POLIMERIZACAO — CARBONIZACAO
FORMACAO DOS CDs

r

Pirolise da PM - Material carbonaceo

Oxida¢do com HNO; (65% m/m)

OXIDACAO E DISPERSAO DOS CDs MODIFICADOS
SUPERFICIALMENTE

y

Solucdo resultante com CDs

Fonte: Autor
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Tabela 4: Amostras de Palha de milho (PM) cortadas e pesadas para pirdlise conforme

tempo informado.

Tempo de
Amostra/Codigo Mpw (8) pirélise 300° C Mpme (8) Ryirotise (%) Mco (8) Rep (%)
(h)

PM31h 3,0159 1h 1,1276 37,38 0,0277 2,46
PM32h 3,0023 2h 0,7221 24,05 0,0338 4,68
PM33h 3,0112 3h 0,6193 20,57 0,0246 3,97
PM51h 5,0095 1h 2,1169 43,26 0,1564 7,39
PM52h 5,0138 2h 1,5601 31,11 0,0300 1,92
PM53h 5,0102 3h 1,3488 26,92 0,1585 11,75

Fonte: Autor.

A andlise dos dados obtidos a partir da pirdlise da palha de milho para a produgdo de
pontos de carbono (CDs) revelou uma variagdo significativa no rendimento em fungao do
tempo de aquecimento e da massa inicial de matéria-prima utilizada. Para as amostras
PM31h, PM32h e PM33h, observou-se uma reducao da massa de material carbonizado com
o tempo de reagdo, mostrando que o tempo de reagdo ¢ uma varidvel importante no processo
considerando o rendimento massico do material carbonizado. O mesmo comportamento foi
observado para as amostras PMS51h, PM52h e PM53h com diferentes tempos de reacdo, com
o aumento da massa inicial para a reacdo de pirdlise contribuindo para um aumento da massa
do material carbonizado.

Para as amostras de CDs se observa uma redugdo no rendimento entretanto os valores
obtidos ndo mostram uma clara tendéncia entre tempo e propor¢ao massica. O que pode
indicar que as amostras produzidas podem ser uma mistura de materiais com diferentes
tamanhos de particulas, CDs e materiais agregados. O efeito do tempo na efetividade da
producdo dos CD sera melhor avaliado através das técnicas espectroscopicas. CHEN et al.
(2020) mostraram que tempos de reagdo excessivamente longos podem levar a carbonizacao
excessiva, resultando na destruicao da estrutura superficial dos CDs e na diminuigdo de suas
propriedades fluorescentes. Por outro lado, tempos muito curtos podem resultar em

carbonizagdo insuficiente, produzindo CDs com baixa emissao de fluorescéncia.
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Estudos indicam que a massa inicial de biomassa pode influenciar significativamente
o rendimento dos CDs. Por exemplo, a sintese de CDs a partir de casca de amendoim por
pirdlise resultou em rendimentos variando entre 0,4% e 2,4%, dependendo das condi¢des de
reagdo (ZHANG et al., 2020). Isso destaca a importancia de otimizar tanto a massa inicial
quanto o tempo de pirdlise para maximizar o rendimento e as propriedades dpticas dos CDs.

De modo geral, os dados indicam que a otimizagdo do tempo de pirdlise depende da
massa inicial utilizada, sendo fundamental encontrar um ponto de equilibrio que maximize a
conversao dabiomassa em pontos de carbono com boas propriedades Opticas e rendimento
satisfatorio. A compreensao detalhada dos efeitos do tempo de reacdo e da massa inicial ¢é
crucial para o desenvolvimento de métodos eficientes e sustentaveis na producdo de CDs a
partir de residuos de biomassa (ZHOU et al., 2020).

No trabalho realizado por (SOUZA et al., (2022) que faz parte dos estudos iniciais
realizados no nosso grupo de pesquisa o LAMEP, a producao e caracterizagdo de CDs foi
realizada por carbonizagdo e sulfonagdo simultaneas. Neste trabalho, foi observado um maior
rendimento do material carbonizado e sulfonado sélido e com recuperacio de CD no
sobrenadante com baixo rendimento. O aumento da propor¢do de CD foi alcangado por
oxidacdo do material carbonizado e sulfonado. Uma solu¢do aquosa do material produzido
desta forma foi excitada com radiagio UV em 365 nm que resultou na emissdo de
fluorescéncia na regido do verde, visivel a olho nu, diferente do material produzido neste

trabalho que apresentou emissao de fluorescéncia na regido do azul.

5.1.2 Caracterizagao espectroscopica por infravermelho

As Figuras 12 e 13 apresentam os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho
para a palha de milho, PM, seca e para os CD produzidos conforme descrito no esquema

apresentado na Figura 10.

Figura 12: Espectros na regido do Infravermelho para a PM seca e amostras de CD.
Destaque na regido entre 4000 e 2500 cm! e (B) destaque para a regido entre 2500 e 600
cml,
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Figura 13: Espectros na regido do Infravermelho para a PM seca e amostras de CD.
Destaque para a regido entre 2500 e 600 cm™'.
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A PM, na Figura 12, apresenta o espectro tipico dos materiais lignocelulosicos no
qual sdo observadas as principais bandas em aproximadamente 3400 c¢cm-!, atribuida ao
estiramento das ligagdes O — H presentes nas unidades de pentoses e hexoses nas
hemiceluloses e celulose e os grupos fenolicos presentes na lignina; em 2974 e 2912,
atribuidas ao estiramento das ligagdes C — H presentes em todos os componentes
macromoleculares que compde a PM.

A amostra de PM, no destaque apresentado na figura 12, apresenta ainda bandas que
indicam especificamente a presenca de alguns componentes como a lignina, devido a
presenga de bandas relativas a alguns grupos funcionais como a absor¢ao na regido 1727 cmr
I resultante do estiramento da ligagdo C=0 de 4cidos carboxilicos ou éteres conjugados com
anéis aromaticos e a banda de absor¢do de média intensidade em 1507 cm™! correspondente
ao estiramento de C=C de anéis aromaticos na lignina. A presenga de agua adsorvida na PM
pode ser confirmada a partir do aumento de intensidade da banda O — H e mais
especificamente na regido de 1639 cm’!, banda esta atribuida a deformagdo angular da

molécula de dgua. Considerando a presenga da celulose ¢ importante considerar a banda de

38



baixa intensidade em 898 cm’!, relacionada ao estiramento da ligagdo glicosidica (C1-O-Ca)
e para celulose e hemicelulose a banda em 1034 cm! que corresponde ao estiramento da
ligacao C-O.

Para as amostras de CDs, sdo observadas modificagdes significativas do espectro de
infravermelho em relacdo ao espectro da PM, estas alteragdes sdo resultado da desidratagao,
decomposicdo e polimerizacdo dos fragmentos e finalmente a carboniza¢do formando o
nucleo carboniceo para formagdo dos CDs. Essa andlise permitiu identificar grupos
funcionais resultantes da oxidacdo da PM pirolisada. Na Figura 12, que apresenta destaque
na regido entre 4000 e 2600 cm’!, sdo observadas poucas alteragdes, sendo que pequenas
mudangas sdo observadas para a amostra PM53h que além da banda de absor¢do em
aproximadamente 3360 cm!, atribuida ao estiramento de O-H que aparece para todas as
amostras, se observa a banda em 3248 cm™! que pode ser associada a presenga dos grupos
nitratos ou a processos de oxida¢ao promovidos por reagcdes com acido nitrico, fato pode ser
confirmado devido a presenca destes ions nas amostras de CDs.

A Figura 13, que apresenta o destaque na regido de 2000 a 600 cm™!, apresenta as
modificacdes das amostras considerando a massa e o tempo de pir6lise. Apesar da oxidagao
das amostras, observa-se apenas para algumas amostras a presenga de uma banda de fraca
intensidade em 1720 cm! atribuida a carbonila para as amostras PM31h e PM51h, apesar de
ambas apresentarem o mesmo tempo de uma hora. Todas as amostras de CD apresentam a
banda em 1641 cm™!, possivelmente associada ao estiramento C=C do sistema. A presenca
do grupo nitrato ou nitrito, pode ser confirmada através da presenga de uma banda intensa e
larga entre 1360 e 1320 cm™! atribuida ao estiramento da ligagdo N — O. Um conjunto de
bandas entre 1120 ¢ 1000 cm™! esta associada a presenga do grupo C-O, que confirma a
oxida¢do das amostras. Os resultados apresentados ressaltam a natureza grafitica das
amostras ap0s pirolise, oxida¢do e formacdo do CDs e mostram a modificagao superficial das
particulas.

No trabalho apresentado por Almeida et al., (1995), os CDs produzidos por
sulfonagdo/carbonizacdao simultanea, seguido oxida¢ao com acido nitrico, outras bandas nos
FTIR sao observadas em decorréncia da sulfonagdo, formagdo de grupos carboxilicos e
grupos amida. Estes resultados mostram que foram desenvolvidas diferentes opgdes

diferentes CDs no grupo de pesquisa, que possibilitardo diferentes aplicacdes.
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5.1.2 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

A espectroscopia no ultravioleta refere-se a transi¢des eletronicas que ocorrem
quando um elétron passa de um orbital molecular no estado fundamental para um orbital
molecular desocupado, resultante da absor¢ao de um foton. Este processo resulta na excitagdo
da molécula para um estado excitado. Inicialmente, ¢ importante discutir os diferentes tipos
de orbitais moleculares. Um orbital ¢ pode ser formado através da combinacdo de dois
orbitais atdmicos s, um orbital s com um orbital p, ou por dois orbitais p alinhados ao longo
de um eixo colinear de simetria (VERHAGEN, A.; KELARAKIS, A., 2020).

Se um composto ¢ atravessado por uma radiagdo, uma parte desta pode ser absorvida.
Quando isso ocorre se produz um espectro com regides transparentes, denominado espectro
de absor¢do. O resultado da absor¢ao de energia, seja em atomos ou moléculas, ¢ a transi¢ao
do elétron de um estado de menor energia (inicial ou fundamental) para um estado de maior
energia (excitado). Portanto, a radia¢do eletromagnética absorvida tem energia igual a
diferenca de energia entre o estado fundamental e excitado (HOLLAS, 2004; VERHAGEN,
A.; KELARAKIS, A, 2020).

Quando um atomo absorve na regido ultravioleta-visivel (UV-vis), o espectro ¢
composto de linhas agudas. Para moléculas ou compostos os espectros sdo mais complexos,
apresentando uma ampla faixa de comprimentos de onda. Como ha muitas possibilidades de
transicdes, forma-se um conjunto de linhas tdo proximas que o espectrofotometro nao
consegue defini-las, tracando uma banda sobre o padrao de linhas, onde cada banda larga de
absor¢do ¢ centrada proximo do comprimento de onda da transi¢do principal (VERHAGEN,
A.; KELARAKIS, A, 2020). O espectro ultravioleta-visivel foi registrado como uma funcao

da absorbancia versus comprimento de onda (nm) como mostrado na Figura 14.
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Figura 14: Espectros de absor¢ao no Ultravioleta-visivel (UV-vis) para solu¢des aquosas
tampao pH=2 de Carbon dots (CDs).
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Fonte: Autor.

A absor¢do em compostos organicos pode promover um elétron que se encontra em
um orbital molecular do tipo ¢ (1€-se "sigma"), formado por dois orbitais atdmicos s, ou um
orbital s e um orbital atdmico p, ou também por dois orbitais atdomicos p. A ligacdo formada
por esses orbitais forma o orbital 6. Quando um elétron no orbital ¢ ¢ promovido para o
orbital antiligante ¢ *, ¢ chamadade 6 — ¢ *, e ¢ uma transi¢ao que exige alta energia. Outra
possibilidade ¢ a promog¢do de um elétron que se encontra no orbital « (Ié-se "pi") para um
orbital antiligante 7 *, e essa transi¢do é indicada por T — 7 *. E possivel, também, que um
elétron no estado fundamental no orbital o transite para o orbital m *. Certas moléculas podem
apresentar orbitais moleculares n, e a transi¢do para um estado antiligante © * ¢ denotada por
n — m *. Esta transicdo apresenta energia menor que a anterior, sendo identificada por
comprimentos de ondas maiores no espectro de absorcdo. Observa-se que a depender da

transi¢ao realizada a quantidade de energia varia seguindo a ordem apresentada na Figura 15.
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Figura 15: Espectros de absor¢do de compostos organicos
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Fonte: (XIA et al., 2019).

A transi¢ao eletronica mais provavel € do orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO)

para o orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia (LUMO).

A Figura 14 apresenta o perfil descrito anteriormente para moléculas e particulas
complexas em que temos a presenca de bandas largas centradas nos comprimentos de onda

principais para o tipo de fendomeno que estd ocorrendo que pode ser entdo avaliada em

comparagao a figura 15 que indica de comprimento de onda e o tipo de transi¢@o eletronica.

O perfil de absor¢do de UV dos CDs (Fig. 13) das amostras PM31h, PM32h e PM33h
foram submetidas a pirolise por 1, 2 e 3 horas, respectivamente. Com isso, observa-se picos
de absorcdo com bandas centradas em aproximadamente 270 nm e 300 nm referentes as
transicdes m-n* das ligagdes C=C da estrutura grafitica que ocorrem em compostos com
ligagdes duplas conjugadas e sistemas aromaticos e transigdes eletronicas do tipo n-m*
atribuidas aos grupamentos C=0, C=S e C=N, observadas em compostos com atomos com
pares de elétrons livres, como cetonas, aldeidos, ésteres, amidas e sdo menos intensas que as

transicdes T — w*. As amostras PM5h, PM52h e PM53h foram submetidas também a pir6lise
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por 1, 2 e 3 horas, respectivamente, em geral estas transicdes apresentam o maximo de
absorcdo mais deslocadas para 340 nm. O fato desta banda ndo estar presente de forma clara
em todos os espectros pode indicar, assim como foi visto no FTIR, que poucos grupos
funcionais carboxilatos ou carbonilados foram formados, mostrando que os CDs produzidos

apresentam estrutura carbonacea no nucleo com grupos funcionais predominantemente

hidroxilados.

5.1.3 Espectroscopia de fluorescéncia

Nos espectros de fluorescéncia mostrado na Figura 16 observa-se algumas diferengas no
perfil dos espectros para as amostras PM31h, PM32h e PM33h. Sendo mais evidente para a
amostra PM33h em que se observa menor deslocamento dos maximos de emissdo em
comparagdo com as amostras PM31h e PM32h. Os resultados obtido por Huey Ng et al.
(2017), mostram que a emissdo de verde para azul por excitagdo de laser com 365 nm, tem

relacdo com o tempo de carbonizacdo sendo verde para curtos tempos e azul para tempos

maiores.

Figura 16: (A) Espectro de fluorescéncia da amostra de Carbon Dots PM31h; (B) espectro
de fluorescéncia da amostra PM32h; e (C) espectro de fluorescéncia da amostra PM33h.
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A tabela 5 mostra a mudanca o comprimento de onda de excitagdao que fornece 0 maximo

de intensidade para todas as analises realizadas.

Tabela 5: Comprimento de onda de excitagdo, emissao e intensidades maximas de
fluorescéncia dos pontos de carbono (CDs) obtidos da palha de milho.

Amostras Excitacdo (nm) Emissdo (nm) Intensidade (u.a)
PM31h 310 394 183
PM32h 320 379 232
PM33h 320 386 261

Amostras Excitacdo (nm) Emissao (nm) Intensidade (u.a)
PMS51h 320 404 318
PMS52h 320 396 159
PMS53h 300 353 69
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Fonte: Autor.

A perda de energia entre o processo de excitagdo e emissdo € observada por diversas
moléculas fluorescentes em solucdo. Essa diferenca energética entre a banda de absor¢ado e
emissdo é denominada de deslocamento de Stokes. E comum em vérios compostos como os
pontos de carbono. Uma das principais causas de perdade energia sdo os decaimentos rapidos
para os niveis Si, as conversdes internas (LOKOWICZ, 2006). E ainda, em geral, o
decaimento da emissdo ocorre para o nivel vibracional mais alto So, podendo apresentar
perdas por interagdo com os solventes, reacdes de estado excitado, formagdo de complexos
ou transferéncia de energia. Nos espectros de fluorescéncia apresentados na Figura 16,
observa-se que, a medida que o comprimento de onda de excitagdo aumenta, ocorre um
decaimento na emissdo de fluorescéncia. Esse fendmeno estd relacionado ao tamanho das
particulas, aos efeitos de confinamento quantico e as caracteristicas das superficies dos
carbon dots.

Esse comportamento oOtico dos Cdots ¢ afetado pelo nucleo influenciando na
fluorescéncia sendo classificados em duas classes: internos e externos. Como fatores internos
sdo citados o tamanho das particulas, estado de superficie, a dopagem, o nucleo carbonico,
os grupos funcionais de superficies, entre outros. O externo indica os estados moleculares,
sistemas de pequenas moléculas, o meio, os solventes, temperatura, tempo e a pressao (SHI;
LUO; LI, 2011; SCHOLZ; BEHNKE; RESCHGENGER, 2018; BERGSTR6M; GRILLO,
2014).

Pode-se observar que os Cdots apresentaram uma faixa de independéncia, entre os
comprimentos de onda de excitagdo para as trés amostras foram de 270 a 250 nm. A
intensidade da fluorescéncia variou para diferentes comprimentos de onda de excitagdo,
apresentando intensidade maxima em diferentes condi¢des para cada amostra. A amostra
PM31h apresentou emissdo maxima quando excitada em 310 nm, com emissdo em 394 nm
e intensidade de 183 (u.a). Para a amostra PM32h, a excitagdo ocorreu em 320 nm, com
emissao em 379 nm e intensidade de 232 (u.a). J& a PM33h também foi excitada em 320 nm,
com emissdo em 386 nm e intensidade de 261 (u.a). Esses resultados indicam que os materiais
apresentam fluorescéncia na regido do visivel, especificamente na faixa do azul. A variagdo
na intensidade de fluorescéncia dos carbon dots (C-dots) esta relacionada a diferenca na

populacdo de portadores de carga excitados e emitidos, que depende da energia (ou
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comprimento de onda) da radiagdo incidente. Assim, sob excitagdo em 310 e 320 nm, uma
maior quantidade de elétrons ¢ excitada, o que resulta em um niimero maior de decaimentos
radiativos e, consequentemente, em maior emissao de fotons (ZHANG; HE, 2015; GUO et
al., 2020). Sendo assim, a oxidagdo de carbon dots pode variar, e essa variagdo tem um
impacto significativo nas suas propriedades, principalmente na sua fluorescéncia e na
capacidade de interagdo com outras moléculas. Pontos de carbono (CDs) com maior grau de
oxidagdo geralmente apresentam mais defeitos em sua superficie, resultando em emissdo de
fluorescéncia na regido do vermelho. Em contraste, CDs com menor oxida¢cdo tendem a
emitir fluorescéncia na regido do azul, o que indica que os CDs sintetizados neste trabalho
possuem baixo grau de oxidagdo, como evidenciado pela emissdo na faixa do azul (ZHANG
et al., 2016).

Figura 17: (A) Espectro de fluorescéncia da amostra de Carbon Dots PMS51h; (B) espectro

de fluorescéncia da amostra PM52h; e (C) espectro de fluorescéncia da amostra PM53h.
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Fonte: Autor

Pode-se observar uma variacdo nas intensidades de fluorescéncia entre as trés
amostras analisadas. A amostra PM51h apresentou a maior intensidade, sendo excitada a 320
nm e emitindo em 404 nm, na faixa do azul/violeta. Essa amostra foi submetida a pir6lise
por 1 hora. A amostra PM52h, pirolisada por 2 horas, mostrou uma intensidade menor em
compara¢do a PM51h, também com excitagdo em 320 nm, mas com emissdo em 396 nm,
ainda na faixa do ultravioleta, apresentando uma intensidade méaxima de 159 (u.a). Por fim,
a amostra PM53h, submetida a pirolise por 3 horas, apresentou a menor intensidade de
fluorescéncia, de apenas 68 (u.a), com excitagdo em 300 nm e emissdo em 351 nm, também
na faixa do ultravioleta. A redugdo significativa da intensidade na amostra PM53h pode estar
relacionada ao tempo prolongado de aquecimento a 300 °C, o que pode ter favorecido a
agregacao dos carbon dots. Esse processo altera seu tamanho quantico e pode causar o
quenching da fluorescéncia — fendmeno em que a emissao de luz € reduzida ou extinta. Isso
ocorre quando moléculas colidem com os CDs em seu estado excitado, dissipando a energia

antes que a luz seja emitida, comprometendo a eficiéncia da fluorescéncia.

6. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que o método proposto de
carbonizagdo por pirdlise ¢ eficaz na obtengdao de pontos de carbono (CDs), apresentando
algumas vantagens em relagdo aos métodos tradicionais de produgdo desses nanomateriais.
Por meio da pirdlise, foi possivel transformar a estrutura da palha de milho (PM) utilizando
acido nitrico concentrado como agende oxidante. No entanto, alguns desafios foram
observados durante a modificacdo estrutural. As andlises de fluorescéncia mostraram
varia¢des na intensidade e na emissdo do material, indicando que o tempo de processamento
¢ uma variavel crucial na formacao dos pontos de carbono. Ja os espectros de infravermelho
(FTIR) revelaram alteracdes na estrutura quimica, evidenciando a presenca de grupos
nitrogenados na superficie do material — um indicativo claro de que a carbonizacao foi bem-
sucedida. Diversos fatores influenciam a luminescéncia do material, como alteragdes no
tamanho das particulas e nas propriedades oOpticas associadas a sua estrutura. Como
conclusdo, a palha de milho demonstrou ser uma biomassa promissora para a producao de

pontos de carbono, devido a sua estrutura simples e facil de ser modificada. Além disso,
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outras biomassas com caracteristicas semelhantes também podem ser exploradas para esse

fim.
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