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RESUMO 
      Os pontos de carbono (PCs) representam uma classe relativamente nova de 

nanomateriais de carbono e têm atraído grande interesse devido a propriedades, como 

alta solubilidade em água, possibilidade de funcionalização, resistência à 

fotodegradação, baixa toxicidade e excelentes propriedades ópticas com uma 

fluorescência relativamente alta. As propriedades dos PCs possibilitam sua aplicação 

em diversas áreas que vão desde a fotocatálise e optoeletrônica, até a bioimagem, além 

de atuar como sensores para diferentes substâncias, devido à sensibilidade da 

fotoluminescência na presença de determinados analitos. Neste trabalho, os PCs foram 

preparados por duas rotas, desidratação ácida e carbonização hidrotérmica, utilizando 

quitosana e celulose como precursores. A carbonização hidrotérmica mostrou-se uma 

rota mais adequada para a obtenção de maiores valores de rendimento quântico (RQ). 

Além disso, a funcionalização dos pontos de carbono foi realizada utilizando amônia, 

ácido bórico e PEG1500N. Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas de 

caracterização para investigar as propriedades ópticas e morfológicas dos PCs. A 

amostra de PC obtida da celulose quando modificada com amônia apresentou aumento 

no valor RQ de aproximadamente 1,0% (amostra PCCEL) para 6,1% (PCCEL-N). 

Além disso, a modificação química com o reagente PEG1500N aumentou 

significativamente o RQ da amostra PCCEL para 5,5%. Com a amostra PC obtida da 

quitosana, um valor RQ de 9,3% foi obtido para a amostra não modificada enquanto 

15,3% de RQ foi obtido após uma modificação simples com amônia. Os PCs que 

apresentaram maiores valores de RQ foram estudados como sensores para uma série de 

íons metálicos. Ambos os PCs obtidos da quitosana e da celulose apresentaram 

seletividade para o íon Fe3+ e as amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN apresentaram os 

menores limites de detecção, 0,22 e 0,13µM, respectivamente. 

 

Palavras-chave: Pontos de carbono; biomassa; fluorescência; sensor luminescente. 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

ABSTRACT 
      Carbon dots (PCs) represent a relatively new class of carbon nanomaterials and have 

attracted great interest due to their interesting properties such as high water solubility, 

possibility of functionalization, resistance to photodegradation, low toxicity, and 

excellent optical properties with a relatively high fluorescence. The PCs properties 

enable their applications in several areas ranging from photocatalysis and 

optoelectronics, to bioimaging, in addition to acting as sensors for different substances, 

due to the sensitivity of photoluminescence in the presence of certain analytes. In this 

work, PCs were prepared by two routes, acid dehydration and hydrothermal 

carbonization, using chitosan and cellulose as precursors. Hydrothermal carbonization 

proved to be a more suitable route to obtain higher quantum yield (QY) values. In 

addition, the functionalization of the carbon dots was performed using ammonia, boric 

acid and PEG1500N. The materials were characterized by different characterization 

techniques to investigate the optical and morphological properties of the PCs. The PC 

sample obtained from cellulose when modified with ammonia, showed an increase in 

the QY value from ~1.0% (PCCEL sample) to 6.1% (PCCEL-N). Also, the chemical 

modification with the PEG1500N reagent significantly increased the QY of the PCCEL 

sample to 5.5%. With the PC sample obtained from chitosan, a QY value of 9.3% was 

obtained for the unmodified sample whereas 15.3% of QY was obtained after a simple 

modification with ammonia. The PCs which presented higher QY values were studied 

as sensors for a series of metallic ions. Both PCs obtained from chitosan and from 

cellulose showed selectivity for the Fe3+ ion and the samples PCCEL-N and PCCEL-

PEGN presented the lowest detection limits, 0.22 and 0.13µM, respectively.  

 

 

Keywords: Carbon dots; biomass; fluorescence; luminescent sensor. 
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1. Introdução
      Os nanomateriais obtidos a partir do carbono tem atraído muita atenção devido às 

suas únicas propriedades que levam às diversas aplicações e por este motivo são 

bastante exploradas e estudadas desde sua descoberta [1]. Os materiais de carbono que 

são amplamente difundidos são os grafenos, fulerenos e nanotubos de carbono, os quais 

deram passo importante no estudo dos nanomateriais na linha da nanociência [1].  

      Os pontos de carbono (PCs) representam uma classe relativamente nova de 

nanomateriais de carbono fotoluminescentes, os quais foram descobertos 

acidentalmente em 2004 durante a purificação de nanotubos de carbono de parede única 

por eletroforese [2]. Observou-se, naquela ocasião, que estas estruturas apresentavam 

um tamanho de até 10nm e propriedades fotoluminescentes quando expostas a um 

comprimento de onda de excitação entre 350 a 600nm, nas cores verde-azul e amarelo-

laranja, além da presença, em suas estruturas de domínios π conjugados e a presença de 

vários grupos oxigenados como grupos ácidos carboxílicos, hidroxilas e quinonas [3]. 

      Os PCs atualmente têm atraído grande interesse para aplicações tecnológicas 

diversas por se tratar de um material com propriedades importantes como elevada 

solubilidade em água, inércia química, possibilidade de funcionalização, resistência à 

fotodegradação, baixa toxicidade, alta biocompatibilidade e fluorescência relativamente 

elevada. Por apresentarem estas propriedades, os PCs podem ser aplicados em 

diferentes áreas como na fotocatálise [4], em bioimagem [5], optoeletrônica [6], na área 

de energia como em supercapacitores [7] e células solares [8], além de atuar como 

sensores para diferentes substâncias [3, 9]. Dentre as propriedades mais relevantes, a 

fluorescência é a que mais se destaca para as aplicações tecnológicas ligadas ao estudo 

de novos materiais e se mostrou uma propriedade essencial dos PCs.  

      Há uma grande variedade de precursores que podem ser empregados para o preparo 

dos PCs e uma fonte interessante para a obtenção dessas nanoestruturas estão uma 

quantidade expressiva de macromoléculas e também, a biomassa [10,11]. 

      A biomassa é considerada um material sustentável e apresenta grande possibilidade 

de substituir as fontes não renováveis de carbono no intuito de diminuir a geração de 

resíduos e impacto ambiental [12]. A biomassa pode ser constituída de vários polímeros 

dentre eles a celulose e a quitosana, além de estar presente em resíduos como os da 

agroindústria, agregando valor por meio da preparação de novos materiais com 

aplicações específicas [12]. 

      Atualmente são utilizadas diferentes técnicas para o preparo de PCs, porém a 
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carbonização hidrotérmica tem tido proeminência por se tratar de um método 

interessante por ser simples, de baixo custo e apresentar características de método 

ambientalmente amigável por utilizar água como solvente [13].  

      É importante destacar que os rendimentos quânticos de PCs obtidos de diferentes 

fontes de biomassa são geralmente baixos e muitas vezes não correspondem aos valores 

mínimos necessários para encontrar aplicações para essas nanoestruturas, uma vez que a 

maioria das aplicações potenciais está relacionada às suas propriedades ópticas [14]. 

Uma possível alternativa para aumentar o valor do rendimento quântico obtido a partir 

desses materiais é a utilização de biomassa contendo nitrogênio em sua estrutura, pois 

essa característica tem se mostrado importante para a obtenção de valores de rendimento 

quântico razoáveis [14]. A quitosana, por exemplo, contém uma grande quantidade de 

grupos funcionais hidroxila e amino, correspondendo a uma fonte de biomassa relevante 

para o preparo de PCs, já que o nitrogênio presente na sua estrutura é interessante para a 

obtenção de valores expressivos de rendimento. Além disso, a utilização de diferentes 

métodos de preparação pode ter grandes impactos nas propriedades ópticas e eletrônicas 

dos nanomateriais, uma vez que suas condições de ação afetarão tanto a estrutura dos 

grupos funcionais quanto suas concentrações, principalmente dos grupos funcionais 

nitrogenados [15].  

      A modificação da superfície dos PCs tem o intuito de melhorar suas propriedades 

ópticas e ocorre através de processos como passivação, dopagem e funcionalização, 

utilizando moléculas orgânicas que leva o material a evidenciar a fluorescência no 

visível [16]. A funcionalização ocorre a partir da substituição de átomos de carbono 

situados na superfície dos PCs por átomos com orbitais p, ocupados ou não, disponíveis 

para se envolver em transições eletrônicas, como o nitrogênio ou boro [17].  

      Nesse trabalho, focado na obtenção e modificação de pontos de carbono, investigou-

se a quitosana como precursor para a preparação dos PCs utilizando dois diferentes 

métodos, a desidratação ácida e a carbonização hidrotérmica, com o objetivo de 

determinar as diferentes características dos PCs obtidos.  

      Além da disso, a celulose foi estudada como potencial precursor de PCs pelo 

método de carbonização hidrotérmica. Um método simples para funcionalizar os PCs 

preparados pelas duas fontes com nitrogênio ou boro foi empregado, além da 

modificação química das nanoestruturas obtidas com PEG1500N. 

      Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas e foi possível empregar 

uma rota de preparo verde e de baixo custo para a obtenção e funcionalização de PCs de 
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quitosana e celulose para atingir valores relativamente elevados de rendimento quântico. 

      Além disso, os PCs foram aplicados como sensores de metais, em que vários íons 

metálicos foram testados e o limite de detecção do íon que melhor se comportou na 

presença dos PCs foi estudado.  
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2. Revisão Bibliográfica
2.1 Pontos de Carbono 

      Os materiais obtidos a partir do carbono estão ganhando cada vez mais espaço no 

ramo de novos materiais. O carbono pode ser encontrado em diversas estruturas, dentre 

elas os alótropos como o grafite e o diamante, além do estado amorfo. Além disso, estas 

estruturas são bastante exploradas e estudadas desde sua descoberta [18]. 

      Diferentes estruturas de carbono estão atualmente amplamente difundidas, dentre 

elas os grafenos, fulerenos e nanotubos de carbono, os quais deram passo importante no 

estudo dos nanomateriais na linha da nanociência [18]. Dentre as novas estruturas de 

carbono mais recentes estão os chamados CDs ou PCs, os quais apresentam 

propriedades fotoluminescentes, muito interessantes para potenciais aplicações. Em 

geral, os nanomateriais de carbono apresentam diversas aplicações como dispositivos 

para conversão de energia, biossensores, bioimagens, liberação controlada de fármacos 

entre outros. A Figura 1 mostra as representações das principais nanoestruturas de 

carbono estudadas atualmente. 

Figura 1: Representação das nanoestruturas de carbono (Adaptado da Ref. [19]). 

      Os pontos de carbono (PCs) foram descobertos acidentalmente em 2004 por Xu e 

colaboradores durante a purificação de nanotubos de carbono de parede múltipla por 

eletroforese [2]. Foi observado que o material resultante tinha a presença de nanotubos 

de carbono de parede única e de uma mistura de nanopartículas esféricas [2]. Ao se 

caracterizar estas estruturas, observou-se que elas apresentavam um tamanho de até 

10nm e propriedades fotoluminescentes quando expostas a um comprimento de onda de 

excitação entre 350nm a 600nm, nas cores verde-azul, amarelo-laranja [3]. Além das 

propriedades fotoluminescentes, os pontos de carbono apresentam propriedades 

interessantes que são responsáveis pelo grande potencial de aplicação desse material. 

Dentre estas propriedades estão a facilidade de preparação, baixo custo, a possibilidade 
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de preparo ambientalmente amigável por utilizar um solvente seguro de baixo impacto 

ambiental, além de não usar metais em sua preparação. 

      Os pontos de carbono apresentam três classes principais, dependendo da sua 

estrutura, sendo os pontos de grafeno (PGs), que consistem em poucas camadas de 

grafeno e grupos químicos nas bordas; os  nanopontos de carbono (NPCs), que possuem 

grafite ou estrutura semelhante a amorfa e os pontos de polímero (PPs) que consistem 

em polímeros lineares reticulados/agregados ou cadeias de polímeros ao redor ou dentro 

de um núcleo de carbono esférico [20,21]. 

      Os PCs têm atraído grande interesse para aplicações tecnológicas por se tratar de um 

material com propriedades importantes como elevada solubilidade em água, inércia 

química, possibilidade de funcionalização, resistência à fotodegradação, baixa 

toxicidade, alta biocompatibilidade e forte fluorescência, a qual depende do 

comprimento de onda [22]. A possibilidade de ajuste da capacidade de absorção e 

emissão da radiação da região do infravermelho até a região do ultravioleta do espectro 

eletromagnético torna os pontos de carbono ainda mais atrativos para diversas 

aplicações, além de atuarem como doadores ou aceptores de elétrons [23].  

      É importante destacar que os pontos de carbono apresentam vantagens sobre os 

pontos quânticos (quantum dots) semicondutores convencionais, tais como CdS, CdSe, 

CdTe e ZnSe pois esses últimos apresentam grande toxicidade e riscos ambientais [24]. 

Os pontos quânticos (PQs) são nanopartículas cristalinas de material semicondutor de 

dimensão variando de 2 a 10nm e apresentam propriedades interessantes que vão desde 

a elevada absorção até à fotoestabilidade [24]. Os PQs de CdS, CdSe e CdTe foram os 

primeiros aplicados em dispositivos, porém apresentaram toxicidade bem expressiva, 

apesar de serem ainda amplamente utilizados [24]. 

      Para a preparação dos PCs, podem ser utilizadas várias fontes precursoras de 

carbono, que combinadas a meios reacionais e métodos de preparação, levam a 

formação desse material. Dentre os diferentes precursores dos pontos de carbono estão 

moléculas orgânicas como a glicose [25], proteínas, aminoácidos, glicerol e compostos 

orgânicos aromáticos [25], fontes de carbono de alta pureza como o grafite [26], 

fulereno [27], nanotubos de carbono [26], fibras de carbono [28] e sais de citrato [29]. 

Fontes não convencionais também podem ser utilizadas para a obtenção de PCs, que 

não necessitam de etapas prévias de purificação como resíduos agrícolas, cascas de 

melancia [30], sucos de laranja [31] ou banana [32], mel [33] e seda [34]. É importante 

mencionar que fontes de biomassa utilizadas como precursores dos PCs podem resultar 
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em diferentes resíduos de carbono amorfo, além das nanopartículas de carbono 

fluorescentes. Esse tipo de característica no material obtido pode requisitar etapas de 

purificação dos materiais obtidos, como centrifugação e filtração [35]. Mesmo assim, 

em alguns casos, essa separação pode se tornar difícil, em função da obtenção de 

diferentes partículas nanométricas de carbono [35]. Além de resíduos agrícolas, resíduos 

da indústria pesqueira também podem representar excelentes fontes não convencionais 

com grande possibilidade de emprego na obtenção de pontos de carbono como é o caso 

da quitosana [36].  

      Há muitas técnicas utilizadas para o preparo de pontos de carbono, dentre elas a 

descarga em arco voltaico, ablação por laser, carbonização hidrotérmica e métodos 

eletroquímicos, sendo a carbonização o método de grande interesse por se tratar de um 

método simples e de baixo custo. Além disso, também é possível a obtenção dos PCs 

por meio da utilização de agentes desidratantes como soluções concentradas de ácidos 

como o fosfórico e o sufúrico, hidróxidos e ácidos orgânicos [35]. 

      Os métodos de obtenção dos PCs podem ser classificados em físicos, como a 

descarga em arco voltaico e ablação a laser, e químicos como carbonização 

hidrotérmica, combustão, preparações eletroquímicas, oxidação ácida, procedimentos 

que envolvem micro-ondas ou ultrassom, além da abertura de fulerenos, dentre outros 

[27].  

      É possível preparar os PCs a partir de duas estratégias gerais de obtenção de 

nanomateriais: os métodos chamados de bottom-up e o top-down. Os métodos bottom-

up ocorrem quando átomos são unidos para originar o nanomaterial. Já o top-down, o 

ponto de partida é uma estrutura que é diminuída em suas dimensões até atingir a escala 

nanométrica. Como exemplos de processos bottom-up estão a carbonização 

hidrotérmica, pirólise, micro-ondas e redução química e top-down estão arco elétrico, 

oxidação eletroquímica, ablação a laser, entre outros [38]. 

      Os pontos de carbono têm excelentes propriedades ópticas as quais levam à 

aplicações em inúmeras áreas como nanossensores, optoeletrônica, bioimagem, foto-

catálise, entre outras. Devido a sua biocompatibilidade, comprovada em estudos in vivo 

em ratos, este material também pode ser aplicado como carreadores de fármacos e 

associados com unidades bioativas e biológicas como os anticorpos e espécies que 

apresentam receptores específicos [39]. As propriedades de fluorescência despertam 

grande interesse nos PCs devido à possibilidade de ajuste nas emissões que vão do 

infravermelho até o visível [39]. Esta viabilidade de manipulação da emissão e da 



22 

absorção pode ser explorada pela modificação química da superfície dos pontos de 

carbono, controlando seu tamanho. Esse ajuste proporciona a aplicação dos pontos de 

carbono em procedimentos terapêuticos e diagnóstico molecular [40] para sua utilização 

como marcadores biológicos tanto no diagnóstico como no tratamento e prevenção de 

doenças [41]. 

      Uma outra aplicação bastante interessante dessas nanopartículas de carbono é a 

possibilidade de sua utilização como sensores para diferentes substâncias. Uma ampla 

gama de analitos que podem ser detectados pelo uso de PCs incluem cátions, ânions, 

macromoléculas, bactérias, entre outros [42].  

      Os PCs possuem estrutura organizada por átomos de carbono hibridizados sp2, 

evidenciando a sua estrutura grafítica, apresentando também átomos de carbono 

desordenados (sp2, sp3). Além disso, exibem espaçamento interplanar semelhante ao do 

grafite, em torno de 0,34nm, e em sua superfície observa-se grupos funcionais 

oxigenados como grupos carboxílicos, hidroxilas e quinonas, o que confere solubilidade 

em água e possibilidade de modificações destas nanoestruturas [43].  

      Wang e colaboradores prepararam pontos de carbono que mostraram espaçamento 

interplanar de 0,205nm, concordando com o espaçamento no plano (102) do grafite 

[44]. Já o grupo de Liu preparou pontos de carbono com distância interplanar de 

0,295nm correspondente ao plano (002) do carbono grafítico [45]. Segundo os autores, 

a variação observada nas distâncias interplanares é justificada pela presença de defeitos 

da superfície. Estas distâncias interplanares grafíticas podem ser observadas em pontos 

de carbono preparados por métodos bottom-up e top-down. 

      Apesar dos PCs apresentarem métodos simples e fáceis de preparação, há um 

desafio no que tange ao tamanho e a homogeneidade destas partículas, que consiste em 

problemas observados como a agregação dos pontos de carbono durante o processo de 

carbonização. Isto dificulta o controle e uniformidade do tamanho, que é de grande 

importância no estudo dos mecanismos de fluorescência, além das propriedades de 

superfície, que podem dificultar algumas aplicações [46]. Assim, tornam-se necessários 

métodos de separação como o emprego de técnicas de centrifugação, diálise, 

eletroforese e microfiltração [47]. 

2.1.1. Luminescência em Pontos de Carbono 
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      A luminescência é a emissão de luz por uma molécula que foi exposta a um 

estímulo como a radiação eletromagnética ou uma reação química, que a leva a estados 

eletrônicos excitados. Quando a luminescência é estimulada pela absorção de radiação, 

ela passa a ser chamada de fotoluminescência. Existem diversos fenômenos ópticos que 

envolvem a luminescência, em que a fluorescência e a fosforescência são os mais 

conhecidos [48].   

      A fluorescência e a fosforescência acontecem quando uma molécula é excitada e 

transferida para um estado eletrônico de maior energia, e ao retornar ao estado 

fundamental, ocorre a emissão de radiação eletromagnética. Em ambos os fenômenos, a 

absorção do fóton envolve transições eletrônicas diferentes conforme pode ser 

observado na Figura 2.   

Figura 2: Diagrama de Jablonski [49]. 

      Na fluorescência a energia que leva à transição eletrônica ocorre de S0 → S1, e emite 

radiação do nível excitado S1 até aos níveis vibracionais do estado eletrônico S0. Com 

isso, o tempo de meia vida da fluorescência é muito curto e estão entre 10-9 a 10-6s. 

Assim, observa-se a emissão de fluorescência em comprimentos de onda maiores que os 

comprimentos de onda de excitação, os quais podem se deslocar entre 50 e 150nm, 

comparados ao comprimento de onda da luz que excitou a molécula [48, 50, 51]. 
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      Na fosforescência ocorrem transições proibidas de elétrons de um estado excitado 

tripleto (com spin diferente ao original) para um estado fundamental singleto (T1 → S0). 

Com isso, o tempo de meia vida da fosforescência é maior que da fluorescência, 

podendo ser detectável após o término da irradiação, entre 10-4 e 10s [49]. A transição 

que acontece no fenômeno fosforescente é menos provável que a transição que ocorre 

na fluorescência, pois se observam processos paralelos como a conversão interna e 

externa, além do relaxamento vibracional, que competem com a transição fosforescente 

(Figura 2)[49]. 

      Os PCs apresentam a fluorescência como propriedade dependente dos defeitos de 

superfície e comprimento de onda de excitação, tornando-os vulneráveis a eventos 

físico-químicos incluindo grupos funcionais aderidos em sua superfície [44].  

      A fluorescência presente nos PCs pode ser explicada por dois mecanismos. O 

primeiro mecanismo de emissão de fluorescência é devido às transições de bandgap, 

transições entre banda de valência e banda de condução, causadas por domínios π 

conjugados. O segundo mecanismo é associado a defeitos nas superfícies dos PCs [52].  

A superfície dos pontos de carbono pode apresentar uma diversidade de grupos 

funcionais, o que pode levar ao surgimento de diversos níveis de energia entre os 

orbitais HOMO e LUMO [53].  A grande quantidade de grupos na superfície dos PCs 

leva ao comportamento da emissão dependente do comprimento de onda de excitação, o 

que pode ser observado na Figura 3.  

Figura 3: Esquema da emissão de PCs dependente e independente do comprimento de onda de excitação 
[53]. 

      Os pontos de carbono podem mostrar uma maior quantidade de grupos funcionais 

equivalentes ao longo de sua superfície e por este motivo, pode ser observada a emissão 

independente do comprimento de onda de excitação, uma vez que os níveis de energia 

se mostram mais homogêneos. Este fato também pode ser observado quando a 

superfície dos PCs já se encontra funcionalizada com grupos orgânicos similares [54]. 

Porém, esse comportamento é menos comum de se encontrar em PCs. 
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      A principal característica dos pontos de carbono é a sua forte intensidade de 

luminescência, dependentes do comprimento de onda [54]. Riggs e colaboradores 

associaram a fluorescência à presença de defeitos na superfície, em que a 

fotoluminescência pode ser enfatizada a partir da introdução de mais defeitos devido à 

funcionalização e a oxidação química dos PCs [55].  

      O mecanismo da fotoluminescência está relacionado ao confinamento quântico, o 

qual é característica de nanoestruturas. Com isso, os possíveis mecanismos de 

fluorescência dos PCs estão associados às transições bandgap relacionadas aos domínios π 

conjugados e a defeitos superficiais nos pontos de carbono [56].   

      As transições bandgap surgem de domínios π conjugados, os quais são isolados 

devido ao surgimento de sistemas sp2 ricos em elétrons π, de forma que não há 

conexões π entre os híbridos sp2, de modo que não haja a perda das emissões de 

fluorescência desejadas [57,58]. Deste modo, ocorre a conjugação de bandgap de 

elétrons de energia específica para absorção óptica e emissões de fluorescência [60], em 

que as transições eletrônicas exibem forte absorção na região ultravioleta (UV), 

provavelmente relacionada à absorção de luz por uma grande quantidade de elétrons π 

de alta densidade nos sistemas sp2, que formam estados excitônicos. Também nota-se, 

em alguns casos de PCs, fraca ou nenhuma emissão de fluorescência, sendo 

possivelmente um resultado de relaxamentos sem radiação no estado fundamental 

durante a migração do éxciton para armadilhas de energia [52]. Além disso, armadilhas 

emissivas na superfície dos pontos de carbono e recombinação radiativa de éxcitons 

podem estar relacionadas com a fotoluminescência, que pode levar ao aumento da 

intensidade após a passivação [59, 39, 44]. 

      A maioria dos autores atribui a modificação da superfície através da funcionalização 

com diferentes grupos funcionais ou a dopagem com diferentes elementos químicos 

como nitrogênio e boro ao aumento do valor do rendimento quântico de 

fotoluminescência [60, 61].     

2.2.2. Outras Propriedades dos Pontos de Carbono 

      A representação da estrutura química dos pontos de carbono, representando os 

domínios π conjugados e a presença de vários grupos oxigenados como grupos ácidos 

carboxílicos, hidroxilas e quinonas está mostrada na Figura 4.   
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Figura 4: Representação da distribuição dos grupos funcionais na superfície dos PCs [52]. 

      O rendimento quântico é uma propriedade que relaciona a intensidade de radiação 

emitida e a energia absorvida no processo de fluorescência. Ele pode ser obtido a partir 

da relação entre o número de fótons emitidos pelas partículas e a absorção da energia 

pela amostra.  

      Para medir o rendimento quântico dos PCs, utiliza-se um padrão de emissão 

(normalmente sulfato de quinino) que apresenta um valor específico de rendimento 

quântico, além de possuírem valores máximos de absorção e emissão em regiões 

próximas às regiões espectrais dos pontos de carbono. O valor do rendimento quântico 

encontrado para os PCs poderá alterar de acordo com o método de obtenção empregado 

e a fonte de carbono utilizada.   

      Williams e Winfield [63] desenvolveram um método confiável para determinar o 

rendimento quântico que envolve o uso de padrões de fluorescência específicos, tais 

como sulfato de quinino e rodamina b [64]. A amostra e as soluções padrão com 

absorbâncias similares em um idêntico comprimento de onda de excitação absorvem 

quantidades iguais de fótons. Isto permite relacionar a integração da intensidade de 

fluorescência das soluções e da amostra que leva à medida do rendimento quântico [63]. 

Deve-se preocupar em evitar erros nas medidas, como considerar os índices de refração 

das soluções e das amostras, não utilizar soluções muito concentradas, além de utilizar o 

mesmo solvente para a amostra e a solução padrão. Deve-se optar por amostras padrão 

que possam absorver no comprimento de onda de excitação escolhido para a amostra 

em estudo, priorizando padrões que emitam em regiões similares à amostra em questão 

[65].  



27 

      O rendimento quântico de PCs obtidos por pirólise de ácido cítrico a 160oC por 50 

minutos foi de 29% [66]. Nanopartículas de carbono foram preparadas por carbonização

hidrotérmica de gelatina, a 200oC por 180 minutos obtendo-se um rendimento quântico 

de 38,6% [65]. Sahu e colaboradores obtiveram pontos de carbono de tamanho entre 1,5 

e 4,5nm de diâmetro a partir do suco de laranja por carbonização hidrotérmica a 120°C 

por 2,5 horas, com rendimento quântico de 26% [31].  

      A modificação da superfície dos pontos de carbono com o intuito de melhorar suas 

propriedades ópticas pode ser feita através de processos como passivação, dopagem e 

funcionalização, com a utilização de moléculas orgânicas levando este material a 

evidenciar a fluorescência no visível [39]. A funcionalização ocorre a partir da 

substituição de átomos de carbono situados na superfície dos pontos de carbono por 

átomos com orbitais p, que podem estar ocupados ou não, que estejam disponíveis para 

se envolver em transições eletrônicas, como o nitrogênio ou boro [67]. Este processo 

pode acontecer durante a preparação dos pontos de carbono (in situ) ou em etapa 

posterior, após sua obtenção.  

      Segundo Wu e colaboradores, os pontos de carbono funcionalizados com nitrogênio 

apresentam aumento na eficiência de emissão o que acarreta o aumento do rendimento 

quântico, além de ser um preparo fácil de alta eficiência em aplicações. Isto melhora a 

solubilidade dos pontos de carbono em meio aquoso e as suas propriedades 

fotoluminescentes que os tornam estáveis e possibilitam suas aplicações em bioimagem 

e biossensores [34]. Além disso, a funcionalização com nitrogênio torna viável em 

aplicações biológicas por não apresentar toxicidade, como ocorre em processos de 

passivação com metais. Esses autores estudaram também a relação entre o pH e o 

potencial zeta e observaram que a carga varia sendo positiva em pH menor que 2,47 e 

negativa em pH maior que 2,47, apresentando um comportamento zwitteriônico 

(anfótero), propriedade muito similar dos aminoácidos, evidenciando a presença de 

grupos funcionais ácidos e básicos [34]. Os PCs tem capacidade em resistir à presença 

de bases, ácidos e ambientes com alta força iônica mantendo a baixa citotoxicidade e a 

fotoestabilidade em solventes orgânicos comuns. Isso garante sua aplicação biológica, 

como em bioimagem ou carreadores de fármacos [34]. Estudos de Wang e 

colaboradores mostraram que PCs obtidos a partir de ácido cítrico funcionalizados com 

etilenodiamina por carbonização hidrotérmica por 5 horas e 150oC apresentaram alta 

qualidade e grande rendimento quântico, cujo valor foi de 74,8% [44].  
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      Devido às propriedades únicas dos PCs, eles podem ser utilizados como sensores de 

íons, moléculas, macromoléculas, além de células e bactérias [42]. Zhu e colaboradores 

prepararam PCs por carbonização hidrotérmica do ácido cítrico com etilenodiamina, 

com rendimento quântico de 60%. Estes se mostraram sensíveis e seletivos aos íons 

Fe3+ que extinguem a fluorescência dos pontos de carbono com um limite de detecção 

de 18μM [68]. A coordenação dos íons Fe3+ com os grupos fenólicos presentes na 

superfície dos PCs induzem a extinção da fluorescência por transferência não-radiativa 

de elétrons que envolve a transferência parcial de elétrons do estado excitado para o 

orbital d do Fe3+ [68]. O mesmo foi observado por Zhang e colaboradores que 

prepararam PCs dopados por nitrogênio por fase sólida com rendimento quântico de 

31% em que a transferência não-radiativa de elétrons que levou à detecção quantitativa 

dos íons Fe3+ com limite de detecção de 2,5nM [69]. 

2.2 Processos de obtenção de pontos de carbono a partir da biomassa 

      A biomassa pode representar um interessante precursor para a obtenção de 

nanoestruturas de carbono, principalmente em função de sua alta disponibilidade e, 

portanto, baixo custo para a preparação dos materiais finais e devido à possibilidade de 

se desenvolver métodos ambientalmente amigáveis, principalmente em casos onde não 

são utilizados solventes para a obtenção das nanoestruturas.  

      Alguns trabalhos mostram a preparação de pontos de carbono a partir da biomassa 

com valores de rendimento quântico relativamente expressivos.  

      Atchudan e colaboradores em 2018 prepararam PCs a partir de suco de maçã por 

rota hidrotérmica com rendimento quântico de 4.27% [70]. Já Vandarkuzhali em 2017 

estudaram PCs a partir do suco da groselha negra por método hidrotérmico obtendo 

rendimento quântico de 14 % [71]. Em 2015, Mehta e colaboradores obtiveram PCs a 

partir de caule da bananeira por carbonização hidrotérmica com rendimento quântico 

considerável de 48% [72]. 

      Pontos de carbono obtidos a partir de fontes de biomassa com alto teor de nitrogênio 

também apresentaram valores elevados de rendimento quântico. Atchudan e 

colaboradores em 2017 prepararam pontos de carbono a partir do fruto da árvore franja 

chinesa, por carbonização hidrotérmica, com rendimento quântico de 9% [73]. Em 

2016, Edison e colaboradores obtiveram PCs a partir da cerejeira brava por 

carbonização hidrotérmica obtendo rendimento quântico de 13% [74]. Atchudan e 
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colaboradores em 2016 estudaram pontos de carbono a partir do umezeiro por método 

hidrotérmico que apresentaram rendimento quântico de 16% e no mesmo ano 

prepararam PCs a partir do pêssego verde por rota hidrotérmica com rendimento 

quântico de 15% por rota hidrtérmica [75]. Deka e colaboradores em 2019 estudaram 

pontos de carbono obtidos a partir do aguapé por pirólise que obtiveram rendimento 

quântico de 17.02% [76]. 

2.2.1 Desidratação ácida (DA) 

      A técnica de carbonização por desidratação ácida é um método utilizado para a 

preparação de nanomateriais de carbono a partir da oxidação da superfície pela adição 

de ácidos nítrico ou sulfúrico. 

      A oxidação de alótropos do carbono através da utilização de ácido fortes e oxidantes 

é muito empregada para a funcionalização desses materiais. A funcionalidade dos 

nanomateriais carbonosos é necessária, pois ocorre com o intuito de melhorar a 

dispersão desses materiais em solventes como a água, além de favorecer a sua 

aplicabilidade devido à possível ocorrência de reações químicas na sua superfície 

[77,78]. 

      Para que essas reações ocorram, é necessário ajustar vários parâmetros como o 

fornecimento de calor e o tempo de preparo. Além disso, o processo de desidratação 

ácida de precursores de carbono por oxidação com ácidos fortes pode ser utilizado para 

a preparação de pontos de carbono.  

      Num processo de desidratação ácida descrita por Peng e colaboradores para 

obtenção de PCs [25], de uma maneira geral o processo ocorre em duas etapas. Durante 

a primeira etapa, ocorre a reação entre o precursor utilizado com ácido sulfúrico, 

juntamente com reações químicas complexas que envolvem uma combinação 

simultânea de desidratação, polimerização (condensação e adição) e aromatização, 

levando à formação do material de carbono, com quantidades significativas de grupos 

sulfônicos [79]. Na presença de um oxidante forte, ou seja, HNO3, a formação de 

nanoestruturas de carbono ocorre como consequência do ataque oxidativo na superfície 

das partículas de carbono, que promove a corrosão e a introdução de grupos funcionais 

oxigenados como ácido carboxílico e hidroxila. No trabalho de Peng e colaboradores 

[25] foram utilizados carboidratos e amido como precursores para o preparo de PCs por 

esse processo. Com isso, ácido sulfúrico concentrado foi adicionado aos precursores à 
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quente levando à formação de um material carbonizado. Em seguida, adicionou-se 

ácido nítrico ao material formado levando à funcionalização a partir da adição de 

grupos carboxila e hidroxilas na sua superfície favorecendo o surgimento de pontos de 

carbono com diâmetro em torno de 5,0nm [25]. Outra característica dos PCs formados é 

a emissão de fluorescência na região do azul do espectro visível após a passivação da 

superfície com diferentes moléculas. 

2.2.2 Carbonização Hidrotérmica (CH) 

      A técnica de carbonização hidrotérmica foi introduzida em 1913, pelo pesquisador 

Friedrich Bergius, que estudava a influência dos parâmetros como altas temperaturas e 

pressões nos processos químicos para a formação de um material semelhante ao carvão. 

Este processo se mostrava promissor na formação de carvão de alta qualidade a partir da 

biomassa seca [80].  A partir da sua pesquisa, foi laureado pelo Prêmio Nobel em 1931.  

      A carbonização voltou a atrair o interesse dos pesquisadores como um processo 

alternativo para transformar a biomassa, por um processo termoquímico, para aplicar o 

material formado em diversas áreas como estocagem de CO2, combustíveis sólidos, 

além da catálise e purificação de água [81].  

      A escolha desta técnica está associada à simplicidade do método e à viabilidade 

ambiental por utilizar precursores de carbono úmidos, em solventes ou dispersos em 

água [82]. Além disso, o processo poder ser conduzido em parâmetros como 

temperaturas moderadas (150–350°C) e pressão autogerada.  A carbonização 

hidrotérmica tem muitas vantagens em relação às outras técnicas de preparo, pois utiliza 

temperaturas inferiores a 350°C, o que diminui o custo e o gasto energético do processo 

[83].  

      A CH ocorre em várias etapas que envolvem muitas reações químicas simultâneas 

como a hidrólise, desidratação, descarboxilação e condensação [84] que levam à quebra 

dos biopolímeros em monômeros, formando biocarvão. Este processo reproduz em 

laboratório as condições de formação do carvão mineral, já que ocorre em alta pressão, 

sistema fechado e temperaturas relativamente brandas até 250oC [85]. Os produtos 

formados pela carbonização hidrotérmica tem características que dependem dos 

componentes químicos dos precursores utilizados em que a quantidade destes 

compostos leva à formação de compostos diferentes durante a CH [86]. 
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      A carbonização hidrotérmica deve ocorrer em temperaturas acima de 180oC, nas 

condições subcríticas da água, para que a hidrólise seja efetiva. Além disso, deve-se 

manter a biomassa precursora totalmente submersa durante a CH. Outro parâmetro que 

deve ser controlado é o tempo de reação que deve ser mantido entre 1 e 72h [85].  

      Durante a técnica de CH, ocorre a fragmentação da biomassa em materiais 

carbonosos e não se pode controlar eventuais interações entre os seus fragmentos, o que 

pode levar à modificações nas propriedades do material resultante. A carbonização 

hidrotérmica se inicia com a hidrólise dos carboidratos, em torno de 180°C para a 

hidrólise da hemicelulose e acima de 200°C para a hidrólise da lignina, porém a 

conversão por hidrólise não é um processo integral [87]. O material resultante preparado 

em altas temperaturas apresenta um maior teor de carbono, porém mostram um menor 

rendimento em massa [85].  

      A carbonização hidrotérmica gera um material carbonoso constituído por produtos 

gasosos, líquidos e sólidos. Quando este processo ocorre em temperaturas brandas, em 

torno de 200oC, grande quantidade do carbono pode ser recuperado como produto 

carbonizado sólido, uma quantidade intermediária pode ser recuperada como material 

solubilizado e apenas um pequeno resquício pode ser recuperado como gases CO, CO2 e 

CH4 [88].  

      As reações que ocorrem durante a carbonização hidrotérmica são muito vulneráveis 

em temperatura em torno de 200oC e este fenômeno ocorre devido ao decréscimo 

considerável das ligações de hidrogênio intermoleculares presentes na fibra de celulose 

nesta temperatura [89]. Além disso, em temperaturas acima de 150oC ocorre a 

degradação dos grupos carboxila e carbonila levando à formação de gases CO2 e CO 

[90], em que a maior quantidade de CO2 é liberada devido à eliminação de grupos 

carboxila, o que mostra a presença de reações paralelas [85]. 

      A carbonização da biomassa pode ser catalisada na presença de ácido, em que as 

ligações glicosídicas são quebradas devido à presença de íons H3O+. Ao se adicionar 

soluções de ácidos orgânicos no precursor, como o ácido acético, por exemplo, o 

produto final irá mostrar um acréscimo de carbono em sua composição [86].   

      O processo de CH pode ser utilizado para a preparação de pontos de carbono 

luminescentes a partir da biomassa. A presença da fluorescência pode estar associada 

aos grupos funcionais presentes na sua superfície devido ao processo de 

funcionalização. Além disso, o precursor, bem como os parâmetros temperatura e 

tempo, podem determinar a propriedade de luminescência levando à mudança da 
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natureza dos PCs observada pela transformação da luminescência do azul para o verde 

[44, 91, 92, 93]. 

2.3 Quitosana 

      A quitosana é um biopolímero polissacarídico com grupo amino que apresenta uma 

estrutura molecular similar à celulose com diferença apenas nos grupos funcionais. A 

quitosana é derivada da desacetilação da quitina, que é encontrada no exoesqueleto de 

crustáceos e insetos, além de nematóides, parede celular de fungos e em leveduras, 

sendo (a quitina) o segundo polissacarídeo mais abundante na natureza, depois da 

celulose. Dentre os resíduos da indústria pesqueira, as carapaças de crustáceos são 

abundantes e em muitos casos são consideradas poluentes. Por este motivo, a sua 

utilização reduz o impacto ambiental causado por seu acúmulo nos locais onde é gerado 

ou estocado [94]. É um produto natural que tem variações de quantidade de acordo com 

as espécies dos organismos, além da variação do tamanho da cadeia polimérica e a 

localização dos grupos funcionais [95].  

      Estruturalmente, as cadeias de quitosana são constituídas por unidades de 2-

acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por 

ligações glicosídicas β(1→4) [96]. A Figura 5 mostra as estruturas químicas da quitina e 

da quitosana. 

Figura 5: Estruturas da quitina (a) e da quitosana (b) [96]. 

      Obtém-se a quitosana a partir da reação de desacetilação da quitina, em que há 

hidrólise alcalina dos grupos acetamida presentes na estrutura da quitina. São diversos 

métodos para se produzir a quitosana como a hidrólise enzimática, fusão alcalina, 

explosão a vapor, ultrassom, tratamento com micro-ondas, além da desacetilação [97].     
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      Atualmente, a quitosana é produzida em larga escala em vários países, e devido à 

facilidade de obtenção do polímero em diferentes formas físicas, muitas aplicações 

industriais têm surgido incluindo hidrogéis, filmes, membranas, nanopartículas e 

nanofibras [98].

      O grau de desacetilação, a massa molar e a quantidade de impurezas dependem das 

suas fontes naturais e dos métodos de preparação da quitosana. As características da 

quitosana e o grau de desacetilação podem ser afetados por diversos fatores como 

temperatura, tempo de reação, concentração da solução de álcali, razão quitina/álcali, 

tamanho das partículas da quitina e presença de agentes que evitem a despolimerização 

[99]. 

      A quitosana é um biopolímero produzido a partir de fontes naturais renováveis e 

apresentam atoxicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade, baixo custo e suas 

propriedades são exploradas em diversas aplicações industriais e tecnológicas. Além 

disso, apresentam grande relevância ambiental e econômica.  

      Devido à presença de grande número de grupos amino reativos encontrados na 

matriz polimérica, a quitosana tem a vantagem de possibilidade de modificação física e 

pode ser preparada em diversas formas como pós, flocos, microesferas, nanopartículas, 

membranas, esponjas, colméias, fibras e fibras ocas [95]. Para aumentar sua estabilidade 

química, física e a resistência mecânica, tem-se utilizado a técnica de reticulação com 

diferentes agentes de ativação como o glutaraldeído, por exemplo, que aumenta o poder 

do biopolímero adsorver cátions metálicos [100].  

      A quitosana apresenta solubilidade em meio ácido diluído, em que o ácido acético é 

o solvente mais utilizado, levando a protonação do grupo amino (NH3
+), dando origem a

um polímero catiônico e isto proporciona propriedades especiais em relação às fibras 

vegetais [100]. O polímero pode ser empregado em diversas áreas, dentre elas no 

tratamento de águas residuárias e efluentes industriais, na medicina e farmácia, 

biotecnologia, além da agricultura, conservação e processamento de alimentos [100]. Na 

agricultura e indústria de alimentos, a quitosana é empregada no recobrimento de 

sementes, preservação dos alimentos pela ação dos micro-organismos, formação de 

filmes biodegradáveis e a clarificação e desacidificação de sucos de frutas. Também 

pode ser utilizada como suplemento alimentício para a redução de colesterol e 

triglicérides [100].  

      A quitosana tem sido utilizada em diversas aplicações e o interesse deste 

biopolímero em novas aplicações na área da nanotecnologia está ainda mais relevante.     
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      Os materiais com dimensões nanométricas apresentam novas propriedades, o que dá 

origem a novas aplicações. A quitosana está sendo aplicada na forma de nanopartículas 

em diferentes áreas como na nanobiotecnologia, em que funciona como carreador de 

fármacos de liberação controlada [94] e em biomarcadores, importantes no diagnóstico 

e tratamento de tumores [101]. O biopolímero é muito utilizado como material 

precursor de nanopartículas devido à sua atoxicidade e baixo custo [102]. 

      Nesse trabalho propõe-se preparar pontos de carbono utilizando quitosana como 

material precursor. Além de se utilizar um material da biomassa, o que confere a 

possibilidade de se utilizar resíduos para a obtenção de um material com alto valor 

agregado, é proposto o uso de quitosana por se tratar de material com nitrogênio na sua 

estrutura, o que deve conferir maior rendimento quântico na fotoluminescência do 

material final obtido.  

2.4 Celulose 

      A celulose, o composto orgânico mais abundante da natureza, constitui-se em um 

polissacarídeo biodegradável e que compõe 40 a 50% de quase todas as plantas, sendo o 

principal componente estrutural da biomassa vegetal. A celulose faz parte da parede 

celular de vegetais e a fotossíntese, feita por algas e vegetais, é o principal meio de 

síntese desse biopolímero. Este polissacarídeo também pode ser sintetizado por 

biossíntese por amebas, algas, cianobactérias, fungos e invertebrados marinhos [103].   

      Os vegetais apresentam a parede celular como um tecido semipermeável, 

constituído por camadas de celulose na forma de fibras onde polímeros amorfos como 

glicoproteínas, substâncias cerosas e polissacarídeos neutros e ácidos ficam situados. A 

parede celular desempenha um papel importante na proteção dos vegetais frente ao 

ataque de microrganismos, que a torna essencial à vida do vegetal, juntamente com o 

papel estrutural, o qual é comparado aos bastões de suporte no interior de concreto 

reforçado, fibra de vidro ou fios de nylon [104]. Na Figura 6 pode-se observar a 

estrutura da celulose.  
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Figura 6: Representação da estrutura da celulose, adaptado da referência [105]. 

      No Brasil, estima-se que cerca de 50 bilhões de toneladas de celulose são produzidas 

por ano nas indústrias de papel e celulose. Este polissacarídeo foi descoberto em 1838 

pelo químico Payen que estudou a composição química da celulose e observou que os 

vegetais apresentam 44,4% de carbono, 6,2% de hidrogênio e 49,3% de oxigênio em 

seu tecido [106]. 

      A celulose apresenta uma cadeia linear e não ocorre de forma isolada, apresentando 

a tendência em estabelecer ligações hidrogênio intramolecular e intermolecular. A 

estrutura deste biopolímero tem regiões muito ordenadas, rígidas e inflexíveis, onde são 

notadas ligações de hidrogênio responsáveis pela organização da estrutura chamada de 

cristalina e regiões desordenadas, flexíveis, denominadas regiões não cristalinas [105]. 

A diferença entre as regiões cristalinas e não cristalinas é observada devido a variações 

no comportamento físico da molécula de celulose. Isto pode ser observado no processo 

de absorção de água pela molécula de celulose, em que as regiões amorfas absorvem 

água levando ao inchamento da molécula e nas regiões cristalinas isto não ocorre devido 

à presença das ligações de hidrogênio que impedem este processo. 

      A celulose se polimeriza a partir das ligações glicosídicas β(1→4) entre unidades D-

glicopiranose, em que o dímero celobiose é a unidade de repetição [103]. A estrutura da 

celulose apresenta grupos hidroxilas responsáveis pelas interações intermoleculares do 

tipo ligações de hidrogênio intramoleculares, o que explica a rigidez das cadeias e as 

interações intermoleculares, as quais são responsáveis pela formação da fibra vegetal 

[103]. 

      As paredes celulares dos vegetais apresentam cadeias de celulose com graus de 

polimerização distintos, entre 5.000 e 7.500, sendo observados 10.000 na madeira e 

15.000 no algodão [107]. A conformação cadeira é a mais encontrada na temperatura 

ambiente, sendo a mais estável dos anéis de glicose, não havendo transições para outras 

conformações. Os grupos hidroxila interagem por ligações de hidrogênio com as 
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hidroximetilas dos anéis de piranose na posição equatorial, na direção da periferia do 

anel, além dos hidrogênios em posição axial, direcionando para cima e para baixo, em 

relação ao plano médio dos anéis [107,108].  

       Materiais carbonosos podem ser obtidos a partir da celulose por vários métodos, 

como a pirólise assistida por micro-ondas [109] e por carbonização hidrotérmica.   

      Segundo Sevilla e colaboradores [88], materiais carbonáceos altamente 

funcionalizados com hidroxila, carbonila, carboxila e éster foram produzidos por meio 

da carbonização hidrotérmica da celulose em uma faixa de temperatura entre 220 e 

250°C. Dentre as etapas da carbonização, ocorre um processo de desidratação 

semelhante ao observado para a transformação hidrotérmica de sacarídeos como a 

glicose, a sacarose ou o amido. Os materiais formados são compostos de aglomerados 

de microesferas carbonosas de 2-5μm de tamanho [88]. 

      Nesse trabalho a celulose é proposta como material precursor para a preparação de 

pontos de carbono por se tratar do principal constituinte da biomassa. A presença de 

grupos oxigenados na estrutura da celulose propicia um rendimento quântico de valor 

razoável levando à presença da fotoluminescência, principal propriedade dos pontos de 

carbono. Os PCs também foram modificados quimicamente para melhoria das 

propriedades óticas e sua aplicação como sensores para íons metálicos.   

2.5 Aplicações dos Pontos de Carbono 

      Os pontos de carbono tem atraído grande interesse para serem aplicados em diversas 

áreas tecnológicas, pois apresentam propriedades muito relevantes como elevada 

solubilidade em água, inércia química, possibilidade de funcionalização, resistência à 

fotodegradação, baixa toxicidade, alta biocompatibilidade e forte fluorescência, a qual 

depende do comprimento de onda. Devido a presença dessas propriedades, os PCs 

atraíram a atenção dos pesquisadores, pois levam a diversas áreas de aplicações 

tecnológicas que vão desde de dispositivos optoeletrônicos e fotocatálise, até 

bioimagem e liberação controlada de fármacos, além de sensores e detectores de íons 

[110]. Os pontos de carbono apresentam grande potencial para aplicação como 

dispositivos optoeletrônicos em uma grande variedade de LEDs, podendo ser aplicados 

em LEDs de fósforo e camadas emissoras de luz que são importantes na construção de 

dispositivos eletroluminescentes.   
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      Wang e colaboradores em 2017 desenvolveram várias séries de LEDs de fósforo de 

alto desempenho e cor branca quente (WLEDs), cuja base foram PCs de luminescências 

azuis, verdes e vermelhas altamente fluorescentes que podem ser altamente ajustáveis 

[111].  

      Já o grupo de Wang em 2011 usou PCs derivados de ácido cítrico como uma 

camada emissiva para fabricar o primeiro dispositivo eletroluminescente (EL) baseado 

em pontos de carbono, abrindo caminho para dispositivos EL baseados em PCs [112]. 

      Outra aplicação dos PCs como dispositivos optoeletrônicos estão os LEDs 

eletroluminescentes como camada de injeção/transporte ou modificador interfacial [113] 

[114] em LEDs para melhorar a injeção e o transporte de carga. Wang e colaboradores 

em 2019 usaram PCs como uma camada de injeção de orifício em LEDs de perovskita 

[113], levando ao aumento da luminescência máxima. Zhang e colaboradores 

descobriram recentemente que os pontos de carbono poderiam ser combinados com uma 

camada de transporte de elétrons de ZnO (ETL) para auxiliar o transporte de elétrons, 

aumentando assim a luminescência e a eficiência do dispositivo [114]. 

      Os PCs podem ser também aplicados como dispositivos fotovoltaicos em células 

solares. Isso se torna possível devido às suas excelentes propriedades elétricas, forte 

absorção de luz, fotoluminescência brilhante, alta estabilidade química e grande 

condutividade elétrica. Os abundantes grupos funcionais presentes na superfície dos 

PCs proporciona a este material excelentes habilidades de transferência de elétrons, o 

que permite o emprego dos PCs como aceptores [115, 116, 117] ou doadores [118] de 

elétrons em células solares.  

      Li e colaboradores utilizaram os PCs como um aceptor de elétrons para dispositivos 

fotovoltaicos em 2011, com eficiência de conversão de potência de 1.28% [115]. 

      Os pontos de carbono podem também ser usados como camada de transporte de 

carga. Por apresentar tamanho pequeno e grupos de superfície abundantes, os PCs 

exibem funções de trabalho ajustáveis e com isso, podem ser empregados como 

transporte de carga [119]. Ding e colaboradores desenvolveram PCs como uma camada 

individual de transporte de buraco para células solares de polímero eficientes, superando 

os dispositivos fabricados com óxido de grafeno, exibindo altas funções de trabalho 

[119]. 

      A aplicação dos PCs em fotocatálise, principalmente na energia solar está em 

crescimento devido à facilidade de síntese, baixo custo, excelente desempenho e não 

toxicidade [120, 121, 122]. Em 2010, Li e colaboradores foram os pioneiros na 
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aplicação dos fotocatalisadores baseados em PCs, abrindo as portas para o estudo deste 

material para este fim [123]. Esta aplicação foi possível devido às propriedades ópticas 

dos PCs, as quais são extremamente importantes no desempenho fotocatalítico deste 

material.  

      Os PCs que apresentam fotoluminescência em comprimentos de onda curtos (azul 

ou verde), cuja emissão é causada por grupos sp2 isolados por grupos sp3, são os mais 

empregados em fotocatálise [124, 125]. Porém, os PCs com fotoluminescência em 

comprimento de onda mais longo (amarelo ou vermelho) obtida por funcionalização 

também podem ser empregados nesta aplicação. O grupo de Mahasin em 2014 [126] 

demonstrou que as propriedades ópticas de pontos quânticos de grafeno (GQDs) podem 

ser ajustadas, percorrendo o UV profundo até o infravermelho próximo, através do 

ajuste do tamanho da partícula, da forma, dos defeitos de superfície, dos grupos 

funcionais de superfície e da dopagem com heteroátomo, melhorando a aplicação dos 

PCs em fotocatálise.  

      Além disso, os PCs também podem exibir a chamada photon upconversion 

(conversão ascendente de fótons) [127] o que é altamente vantajoso para o design 

racional de fotocatalisadores que respondem à luz visível e vantajoso também para 

bioimagem [47]. 

      O interesse dos pontos de carbono no emprego na bioimagem está ligado às suas 

características como alta biocompatibilidade e baixo custo, propiciando as bioaplicações 

como bioimagem e liberação controlada de fármacos. Além dessas características, por 

se tratar de um material baseado em carbono, apresenta menor toxicidade e 

citotoxicidade que os pontos quânticos semicondutores, o que foi evidenciado em 

estudos in vitro e in vivo, não mostrando efeitos tóxicos aparentes [47, 112, 128, 129, 

130, 131]   

      A descoberta de proteínas fluorescentes permitiu aos cientistas estudarem os 

sistemas biológicos devido ao avanço das ferramentas de bioimagem. Porém a baixa 

fotoestabilidade dos fluoróforos orgânicos atrapalhava a imagem em longo prazo [132]. 

Como alternativa, os pontos quânticos foram considerados promissores para aplicação 

em bioimagem devido à sua excelente propriedade de fotoluminescência, porém sua 

pouca solubilidade em água e alta toxicidade fez sua aplicação pouco provável em 

células vivas e sistemas biológicos [133]. 
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      Com isso, o PCs se tornaram promissores na aplicação em bioimagem devido sua 

excelente propriedade de fotoluminescência e alta biocompatibilidade, levando ao 

desenvolvimento recente dos PCs em bioaplicações. 

      O primeiro grupo a trazer os PCs no uso da bioimagem foi Sun e colaboradores [39, 

127]. No seu trabalho, imagens de células de câncer de mama humano incubados em 

PCs foram feitas e a imagem verde fluorescente das células internalizadas com PCs 

foram claramente observadas.  

      Wu e colaboradores estudaram células de câncer de pulmão humano, as quais foram 

colocadas em PCs e observou-se que tanto as células quanto seu núcleo foram marcadas 

pelos pontos de carbono e imagens de fluorescência multicoloridas foram observadas a 

partir da variação do comprimento de onda de excitação [34]. 

      Em outro estudo, PCs zwitteriônico foram empregados para atingir o núcleo 

marcando o interior de células cancerígenas, onde a presença dos PCs no núcleo celular 

foi confirmada por TEM [134].  

      Yang e colaboradores demonstraram a aplicação dos PCs em imagem in vivo usando 

camundongos, onde os PCs foram introduzidos nos camundongos por injeção 

intradermal e intravenosa [132], o que encorajou o desenvolvimento dos PCs para 

bioimagem [135, 136, 137, 138]. Tao e colaboradores reportaram imagem de 

fluorescência in vivo no NIR, onde os PCs foram introduzidos por injeção subcutânea 

no camundongo, seguido de excitação pela luz em vários comprimentos de onda, em 

que altos comprimentos de onda mostraram resultados promissores, com menor ruído 

[26]. Zheng e colaboradores reportaram em 2015 o uso de PCs derivados de ácido L-

aspártico para o diagnóstico de células de tumor cerebral [137].  

      Além do uso em bioimagem, os PCs apareceram como uma escolha promissora de 

material para o uso como carreadores de fármacos, devido às suas propriedades como 

alta biocompatibilidade e baixa toxicidade.  

      Muito materiais como polímeros [138], nanomateriais de carbono [139], micela 

polimérica [140], lipossoma [141] e pontos quânticos [142] foram estudados como 

potenciais materiais para carreadores de fármacos.   

      Liu e colaboradores demonstraram que PCs passivados por polietilenoimina (PEI) 

foram utilizados para enviar DNA para dentro de células cancerígenas hepáticas [130].  

      Hettiarachchi e colaboradores estudaram os PCs conjugados com transferina, que é 

um ligante direcionado, e duas drogas anticâncer, epirrubicina e temozolomida, como 

carreadores de fármacos, conseguindo adentrar tumores cerebrais malignos por 
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apresentar um direcionamento que favorece a sua entrada. Esse sistema foi mais 

citotóxico para linhagens de células tumorais cerebrais, além de apresentar um efeito 

sinérgico devido a combinação dos dois fármacos, comparado ao uso dos PCs 

combinado apenas com uma droga anticâncer. Dentre todos os esforços do uso de PCs 

como carreadores de fármacos, o esforço significante está no uso de carreadores de 

fármacos para entregar fármacos anticâncer [143]. 

      A fotoluminescência dos pontos de carbono é uma propriedade que possibilita 

diversas aplicações, dentre elas a possibilidade de detecção de íons metálicos devido à 

possibilidade de ajuste dessa propriedade. [130, 144, 145, 146] A baixa toxicidade e alta 

solubilidade em água dos PCs propiciam a sua aplicação em análises ambientais, 

apresentando um forte sinal em meio aquoso, além de diminuir os efeitos prejudiciais 

em diferentes ecossistemas. O sinal de fluorescência estável é possível devido à 

resistência dos PCs ao fotobranqueamento, permitindo medições de detecção de alta 

precisão. Vários trabalhos têm sido dedicados à implementação de PCs para detecção de 

metais pesados em diferentes matrizes, explorando suas versáteis propriedades ópticas 

[147, 148, 149]. 

      Atualmente, a maioria dos trabalhos sobre detecção de metal com pontos de carbono 

foi realizada usando sondas que exibem uma única banda de fluorescência e que são 

sensíveis a apenas um cátion metálico [150, 151]. Como exemplos desse tipo de 

aplicação de PCs, Yan e colaboradores desenvolveram uma sonda baseada em PCs para 

detectar seletivamente íons Hg2+ com um limite de detecção de 226nM usando uma 

única banda de fluorescência [152]. Outra sonda de fluorescência baseada em PCs foi 

criado por Qu e colaboradores a fim de detectar íons Fe3+ em solução com um limite de 

detecção de 320nM [153].  

2.5.1 Aplicações de Pontos de Carbono como Sensores 

      A necessidade de preservação do meio ambiente leva ao estudo de novas técnicas de 

caracterização e detecção de poluentes. Dentre os principais poluentes, os íons 

metálicos podem gerar contaminações irreversíveis à natureza, sendo indispensável a 

utilização de técnicas para sua detecção. A detecção de metais é de grande importância 

na manutenção do equilíbrio do meio ambiente e existem várias técnicas de detecção de 

metais em diversas matrizes, dentre elas estão Espectrometria de Emissão Atômica por 

Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES), Espectrômetro de massa com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS), Espalhamento Raman intensificado pela Superfície 
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(SERS), Cromatografia Líquida (LC), Cromatografia Gasosa (GC), além de métodos 

colorimétricos e eletroquímicos. Porém, se tratam de técnicas complexas de alto custo, 

que necessitam de técnicos treinados e manutenção, o que leva à necessidade de buscar 

técnicas mais simples e de menor custo para a detecção de metais [154, 155, 156]. 

      Em 2021, Kalogiouri e colaboradores utilizaram a técnica de plasma atômico 

indutivamente acoplado e espectrometria de emissão para a detecção de magnésio e 

cobre em amêndoas, nozes, avelãs e pistaches e conseguiram limites de detecção 

(LODs) de 0,01µg/g de Mg e 2,52µg/g de Cu e limites de quantificação (LOQs) de 

0,02µg/g de Mg e 8,40µg/g de Cu [157].  

      Qin e colaboradores em 2021 estudaram microesferas de polímero oco 

funcionalizadas com carboxila (CHPMs) para detectar simultaneamente íons V5+, Cr3+, 

Cu2+, Cd2+, Pb2+ em amostras de alimentos por espectrometria de massa com plasma 

indutivamente acoplado. Os limites de detecção (LODs) do método alcançaram valores 

entre 0,8-3,2ng/L para os elementos alvo, usando uma solução de amostra de 1μg/L. Em 

amostras de alimentos, os limites de detecção encontrados foram entre 0,20-0,80μg/kg 

[158].  

      Em anos recentes, as sondas fluorescentes foram objeto de estudo de diversos 

pesquisadores que estudaram e observaram que os sensores fluorescentes se mostraram 

bastante efetivos para detectar íons metálicos, levando ao crescimento no interesse neste 

material para este fim por apresentar vantagens como grande sensibilidade, seletividade, 

apresenta resposta rápida, além de se tratar de uma técnica simples. 

      Em 2021, o grupo de Jin estudou sondas fluorescentes para a detecção de cobre (Cu 
2+) na área biológica e detecção ambiental. Neste trabalho uma sonda fluorescente 

raciométrica com xantenos anexados a esqueleto de benzoxazol foi construído e 

empregado para monitorar Cu2+ em células Hela e amostras reais de água. Uma 

alteração colorimétrica facilmente distinguível (incolor para vermelho) e fluorescente 

(verde para vermelho) foi observada a olho nu sob a lâmpada ultravioleta (365nm). Um 

filme sensor de fluorescência composto de sonda (PMMA) foi fabricado para realizar o 

monitoramento visual de Cu2+, indicando que o filme de detecção fluorescente tem 

grande potencial para detecção no local e a olho nu de Cu2+ na prática [159]. 

      Lu e colaboradores em 2013 estudaram uma nova sonda de fluorescência 

raciométrica baseada em nanoclusters de proteína-prata (NCs) para íon mercúrico 

(Hg2+). A síntese de Ag-NCs fluorescente, usando albumina de soro bovino (BSA), foi 

obtida por um método simples e fácil. O BSA montado em Ag-NC (BSA-Ag-NCs) 
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exibiu fluorescência raciométrica com emissão azul em 480nm e emissão vermelha em 

634nm. Após a adição de Hg2+, a emissão de BSA-Ag-NCs em 480nm aumentou 

gradualmente e em 634nm diminuiu continuamente. A presença de Hg2+ induziu uma 

mudança de cor de amarelo claro para incolor e uma fluorescência vermelha brilhante 

para fluorescência azul e assim foi possível a determinação de Hg2+ por este método. A 

faixa dinâmica linear era de 5,0 x 10-8mol/L a 2,5 x 10-5 mol/L com um limite de 

detecção (LOD) de 4,87 x 10-8 mol/L. Os NCs da BSA-Ag foram de forma conveniente 

e fácil de sintetizar, pode servir como uma sonda fluorescente “a olho nu” para Hg2+. O 

sonda pode ser um bom candidato para a aplicação de detecção de Hg2+ em análise 

ambiental e imagem de fluorescência [160]. 

      Apesar das sondas fluorescentes terem grandes vantagens, uma melhor detecção 

leva a resultados melhores e mais confiáveis. Por este motivo a produção de sondas com 

melhores características ficou mais evidente, sendo inevitável o desenvolvimento de 

novos sensores fluorescentes. 

      Dentre os novos materiais para a produção de novos sensores fluorescentes, os 

pontos de carbono se tornaram uma excelente escolha devido às suas excelentes 

propriedades físicas e químicas e suas potenciais aplicações.  

      Os pontos de carbono emitem fluorescência sob irradiação UV, em grande parte 

apresenta cor azul brilhante, geralmente originada de transições bandgap ou defeitos de 

superfície [57]. Devido às suas vantagens como a fotoluminescência dependente da 

excitação, baixa toxicidade, boa estabilidade, fácil obtenção, além de terem inúmeros 

estudos sobre suas propriedades fotoluminescentes, os pontos de carbono se tornaram 

excelentes candidatos para aplicação em sensores fluorescentes [161]. 

      Alguns estudos mostram que a intensidade da fotoluminescência pode sofrer 

mudanças sob estímulos físicos e químicos externos, o que caracteriza a utilização dos 

PCs na detecção de diferentes íons [162, 163].  

      Wang e colaboradores em 2014 estudaram PCs não modificados aplicados como 

sondas fluorescentes ambientalmente amigáveis para detectar Pb2+ e pirofosfato (PPi) 

em uma solução aquosa. Na presença de íons Pb2+, a fluorescência dos PCs preparados 

foi extinta e o sistema PCs-Pb2+ resultante foi sensível ao PPi que se coordena com o 

Pb2+, a intensidade da fluorescência dos PCs foi restaurada reversivelmente pela adição 

de PPi. Observou-se uma boa linearidade para detectar Pb2+, na concentração entre 5,0 × 

10−7 e 1,1 × 10−5mol/L. O limite de detecção (LOD) dos íons Pb2+ foi de 2,0 × 

10−9mol/L. As concentrações de PPi entre 1,0 × 10−5 e 1,7 × 10−3mol/L exibiram uma 



43 

relação linear com a intensidade de fluorescência relativa e coeficiente de correlação de 

R2 = 0,9948. O limite de detecção para PPi foi 5,0 × 10−7mol/L [164].  

      Em 2013, Liu e colaboradores utilizaram pontos de carbono obtidos em uma etapa 

pelo método assistido de refluxo de poli(etilenoglicol) (PEG) e hidróxido de sódio. Os 

PCs foram aplicados como sonda fluorescente para detecção de íons Hg2+ com 

sensibilidade e seletividade. O sistema de detecção atingiu um limite de detecção de 

1fM, o que é muito menor do que todos os sistemas de detecção relatados anteriormente 

para detecção de íons Hg2+ e foi aplicado com sucesso para a análise de íons Hg2+ em 

amostras de água de rio, lago e torneira água, mostrando boa viabilidade prática [165]. 

      Shen e colaboradores em 2017 prepararam PCs a partir da batata-doce por meio de 

tratamento hidrotérmico. O material sintetizado foi aplicado como sensores de íons 

Fe3+, utilizando concentrações de Fe3+ variando entre 1 e 100000μM, com limite de 

detecção de 0,32μM, sendo empregados posteriormente para sondagem de íons Fe3+ em 

células vivas [166]. 

      O grupo de Kailase em 2019 prepararam pontos de carbono a partir de tomate por 

carbonização hidrotérmica. Os PCs preparados foram aplicados como detectores de Fe3+ 

em fluidos biológicos e comprimidos de ferro. Após a adição de íon Fe3+, a intensidade 

da fluorescência foi extinta linearmente em concentrações na faixa de 0,1 a 2mM e 

limite de detecção (LOD) de 0,016μM. Este método abre uma nova estratégia analítica 

para quantificar o íon Fe3+ em comprimidos de ferro e biofluidos com alta sensibilidade 

[167].  

      Os PCs são materiais que possibilitam a funcionalização devido à presença de 

diversos grupos funcionais em sua superfície, o que eleva o valor do rendimento 

quântico. Dentre os elementos mais utilizados para a funcionalização estão o nitrogênio 

e o boro, além da utilização de alguns polímeros para este fim, levando a uma maior 

eficiência dos PCs para aplicação em sensores devido ao aumento do número de grupos 

funcionais carboxila e hidroxila na sua superfície. O aumento dos grupos funcionais 

melhora a solubilidade dos pontos de carbono em água além de possibilitar o ajuste da 

intensidade da fotoluminescência [164, 168]. 

      Anusuya e colaboradores em 2021 prepararam pontos quânticos de grafeno (GQDs) 

decorados com grupos funcionais oxigenados pelo método de desidratação ácida e 

aplicaram na detecção de íons de metais pesados. O sensor se mostrou rápido, 

econômico e sensível para detectar a contaminação da água por íons de metais pesados 

que são tóxicos. A intensidade da fluorescência reduz com o aumento da concentração 
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de íons metálicos. Observou-se a extinção da fluorescência para íons de metais pesados 

como Hg2+, Cd2+ e Pb2+ com o limite de detecção de 1,171μM, 2,455μM e 2,011μM, 

respectivamente. Este estudo mostra a viabilidade de GQDs como material promissor 

para detecção de íons de metais pesados em solução aquosa [169]. 

      Meng e colaboradores em 2018 prepararam GQDs a partir de ácido fólico, glicerol e 

ácido cloroáurico como precursores. Os GQDs preparados apresentam nanopartículas de 

ouro em sua estrutura e foram aplicados como sonda fluorescente para a detecção de 

Hg2+, pois na presença desses íons apresentam supressão de fluorescência. O limite de 

detecção (LOD) foi de 0,118M e a relação linear variou de 0 a 41,86M. Além disso, a 

sonda fluorescente baseada GQDs foi aplicada com sucesso à detecção de Hg2+ em 

amostra real, se tornando uma plataforma de detecção promissora para monitoramento 

de Hg2+ na aplicação ambiental [154]. 

      Em 2019, Yahur e colaboradores estudaram PCs preparados a partir de glutationa e 

formamida por micro-ondas para aplicação em sensores. O sistema de sensor foi 

formado com dupla absorção/fluorescência em que um ensaio raciométrico foi 

desenvolvido para detectar íons de metais pesados, como Co2+, Fe3+, Hg2+ e Pb2+. Os 

ensaios de extinção mostraram uma resposta linear na faixa entre 1,0 e 961nM, com 

limites de detecção de 96,8nM para o  Co2+, 61,7nM para o   Fe3+, 39,5nM para o Hg2+ e 

37,1nM para o Pb2+ [170]. 

      Devido às propriedades únicas dos pontos de carbono, eles podem servir como 

sensores para uma ampla gama de analitos, como íons, pequenas moléculas, 

macromoléculas, células e bactérias.  

      A presença de íons Fe3+ em sistemas biológicos e no meio ambiente deve ser 

monitorada de forma eficiente [171]. Muitos estudos relataram o uso dos pontos de 

carbono como detectores de íons Fe3+ nos últimos anos, devido ao fenômeno de 

extinção da fluorescência dos PCs após a adição dos íons Fe3+, sendo proporcional à 

concentração dos íons. Zhu e colaboradores em 2013 produziram pontos de carbono a 

partir da carbonização hidrotérmica utilizando ácido cítrico e etilenodiamina como 

precursores. O limite de detecção (LOD) encontrado para os íons ferro foi de 18mM. Os 

íon Fe3+ se coordenam fortemente com os grupos hidroxila fenólicos dos PCs devido à 

baixa constante produto de solubilidade de hidróxidos de metais. A supressão da 

fluorescência contribui para a transferência de elétrons não radiativos, com a 

transferência parcial de um elétron no estado excitado para o orbital d de Fe3+ [68].   
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      Os pontos de carbono podem ser usados como sensores de diversas substâncias, 

dentre elas cátions, principalmente íons metálicos e de metais pesados, ânions como 

íons S2-, PO4
3-, e CN-, moléculas pequenas como tióis e glicose, até vitaminas, fármacos 

e contaminantes, macromoléculas como DNA e proteínas, além de células e bactérias 

[171]. Dentre os cátions mais estudados na aplicação de sensores estão o Fe3+, Cu2+, 

Hg2+, Ag+, Cr6+, entre outros. 

      A importância na detecção de metais pesados está na toxicidade desses íons tanto 

para o meio ambiente quanto para os seres humanos, pois podem entrar no organismo 

vivo através da pele, sistema respiratório e tecidos gastrointestinais, levando a danos no 

DNA além de danos permanentes ao sistema nervoso central, além de contaminar a 

água e o solo. O excesso de outros íons no meio ambiente também traz desequilíbrios na 

natureza e por este motivo devem ser monitorados e moderados.  

      Zhou e colaboradores em 2021 prepararam pontos de carbono a partir da 

poliacrilaminda por carbonização hidrotérmica decorados com nanopartículas de prata e 

este material foi aplicado como uma sonda fluorescente para monitorar íons de mercúrio 

em amostras aquosas que são atribuídas ao princípio do efeito do filtro interno. O sinal 

de resposta fluorescente dos pontos de carbono é diminuído pelas nanopartículas de 

prata, atribuído ao efeito do filtro interno, e é restaurado com a adição de Hg2+. A sonda 

fluorescente foi específica na faixa de 0,01 a 2,5μM e teve alta sensibilidade de 3,6nM. 

Os dados indicaram que a sonda fluorescente desenvolvida se mostrou sensível, 

seletiva, estável e confiável, sendo uma ferramenta sensível com amplas perspectivas 

para a detecção de mercúrio em amostras aquosas [172]. 

      Os mecanismos de detecção que são usualmente observados durante o processo de 

detecção dos pontos de carbono podem ser de vários tipos. Dentre eles estão a 

transferência de elétrons fotoinduzida (PET), a transferência de energia de ressonância 

(RET), a transferência de carga induzida por fóton (PCT) e o efeito de filtro interno 

(IFE). 

      O PET é um processo de desativação que envolve uma reação de oxirredução 

interna entre o estado excitado do fluoróforo, que são os pontos de carbono, e outra 

espécie capaz de doar ou aceitar um elétron, o analito que apresenta a espécie de 

interesse. Neste processo, ocorre a formação de um complexo entre o doador e o 

aceitador de elétrons. O complexo formado é capaz de retornar ao estado fundamental 

sem emitir fóton, porém em alguns casos pode-se observar a emissão do complexo 
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excitado. A espécie aceitadora de elétrons contém um elétron extra, o qual retorna para 

a espécie doadora de elétrons [42]. 

      O RET é um fenômeno valioso para os sensores de fluorescência. Na transferência 

de energia de ressonância por fluorescência (FRET), uma molécula doadora é excitada e 

retorna ao estado fundamental. A energia é transferida simultaneamente e fornece um 

elétron ao aceitador que passa para o estado excitado. A FRET ocorre devido a ampla 

faixa de interações dipolares que ocorrem através do doador e aceitador excitados. Na 

teoria FRET, a taxa de transferência de energia depende da orientação relativa dos 

dipolos doadores e aceitadores, da extensão da sobreposição do espectro de emissão de 

fluorescência do doador (o fluoróforo) e espectro de absorção do aceitador (o analito), e 

da distância entre o doador e o aceitador. Acredita-se que na transferência de energia a 

dinâmica de extinção domina o processo de supressão, em que o tempo de vida da 

fluorescência diminui com o aumento da concentração do supressor [42]. 

      Na transferência de carga induzida por fóton (PCT), há o envolvimento de 

transferência de um elétron entre os grupos funcionais do doador e do aceitador de 

elétrons para promover fluorescência. Sensores PCT ocorrem devido a transferência 

parcial de carga de um sistema p totalmente conjugado. Neste mecanismo, a 

complexação do doador e do aceptor leva a uma alteração dos níveis de energia do 

elétron e causa a mudança dos sinais de fluorescência. Sensores PCT mostram uma 

integração entre receptor e fluoróforo, enquanto os sensores PET têm a fração doadora 

de elétrons separada por um espaçador do fluoróforo [42].  

      No efeito de filtro interno (IFE), a intensidade de fluorescência observada é 

proporcional à intensidade da luz excitante e o rendimento quântico é um pouco menor 

do que o observado para uma solução infinitamente diluída. Isso é chamado como efeito 

de filtro interno, o que pode levar à diminuição da intensidade da excitação no ponto de 

observação ou a intensidade de fluorescência observada através da absorção. 

Geralmente, se os efeitos de filtro interno estão presentes, as intensidades de 

fluorescência observadas devem ser corrigidas. No entanto, às vezes, o efeito do filtro 

interno foi explorado para aplicações de detecção por meio de pontos fluorescentes de 

carbono. Diferente da transferência de energia, para o efeito de filtro interno baseado 

extinção, o tempo de vida da fluorescência é relativamente independente em intensidade 

total [42]. 

      Os grupos funcionais presentes na superfície dos pontos de carbono estão 

relacionados ao rendimento quântico e consequentemente à intensidade da fluorescência 
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dos PCs, pois neles ocorrem os mecanismos de fotoluminescência. Em um ensaio de 

detecção de metais aplicando os PCs, os metais se coordenam aos grupos funcionais, 

geralmente carboxilas, hidroxilas e aminas. Os elétrons que estariam disponíveis para a 

fluorescência passam a ocupar os orbitais d dos metais levando à extinção da 

fotoluminescência. A quantidade de grupos funcionais na superfície dos pontos de 

carbono está diretamente relacionada ao limite de detecção e à seletividade dos PCs 

quando aplicados como sensores, principalmente na detecção de metais. Isto é possível, 

pois haverá um número maior de locais para que ocorra a coordenação com os metais, e 

consequentemente a extinção da fluorescência, sendo necessária uma menor 

concentração de íons metálicos para que a supressão da fotoluminescência aconteça 

levando a uma maior sensibilidade da técnica e melhor limite de detecção. Assim, a 

funcionalização se torna uma importante etapa para que haja um aumento no número de 

grupos funcionais na superfície dos pontos de carbono melhorando a sensibilidade da 

detecção. A modificação da superfície dos pontos de carbono com ligantes seletivos é 

uma abordagem interessante para desenvolver materiais sensoriais para uma variedade 

de alvos correspondentes [42]. 

      Os desafios e direções futuras no desenvolvimento de PCs como materiais de 

detecção podem se resumir a duas questões principais: melhora nos limites de detecção 

e seletividade. O limite de detecção é intrinsicamente relacionado ao rendimento 

quântico das nanoestruturas de carbono, além de grupos funcionais na superfície dos 

PCs que permitam a coordenação com íons metálicos. A seletividade por sua vez está 

também relacionada aos grupos funcionais, que podem ser específicos e seletivos para 

determinados íons. 
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3. Objetivos
3.1 Objetivos Gerais 
• Preparar e caracterizar pontos de carbono (PCs) por meio de diferentes métodos,

CH e DA, a partir de precursores distintos e estudar modificações químicas das

estruturas relacionando-as com a propriedade de fotoluminescência dos PCs

obtidos.  Aplicar os diferentes PCs preparados como sensores para diversos íons

metálicos (Fe2+, Fe3+, Ag+, Cu2+, Co2+, Zn2+, Pb2+, Hg2+), estudando-se a

seletividade e a sensibilidade para os diferentes analitos explorados.

3.2 Objetivos específicos 

• Preparar e caracterizar PCs de quitosana via carbonização hidrotérmica e

desidratação ácida com o propósito de estabelecer o método mais propício à

obtenção de nanopartículas de carbono obtidas a partir de biomassa com maior

rendimento quântico.

• Avaliar diferentes modificações químicas nos PCs obtidos a partir da quitosana

para estudo de suas propriedades como fotoluminescência.

• Preparar e caracterizar PCs obtidos a partir da celulose via carbonização

hidrotérmica.

• Estudar diferentes modificações químicas em PCs obtidos a partir da celulose

para estudo de suas propriedades como fotoluminescência.

• Aplicar os PCs preparados a partir dos diferentes precursores como sensores de 

diversos íons metálicos (Fe2+, Fe3+, Ag+, Cu2+, Co2+, Zn2+, Pb2+, Hg2+) 

estudando-se os diferentes níveis de seletividade e limite de detecção para os 

vários analitos explorados.
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CAPÍTULO 4: METODOLOGIA 
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4. Metodologia
4.1 Materiais 

      Dentre os materiais utilizados estão o óleo de silicone 350 cps e o sulfato de zinco 

hepta-hidratado P.A. obtidos pela Synth. Também utilizou-se a acetona 99,5% P.A., o 

nitrato férrico nona-hidratado P.A. e o hidróxido de sódio P.A. que foram obtidos pela 

Fmaia, além do hidróxido de amônio 30% P.A., do nitrato de potássio P.A., do 

carbonato de potássio anidro P.A., nitrato púmblico P.A., nitrato cúprico P.A. e do 

citrato de sódio P.A. que foram obtidos pela Neon. O ácido nítrico concentrado 98% 

P.A., o nitrato de prata P.A., o sulfato ferroso hepta-hidratado P.A., o ácido bórico P.A. 

e o ácido clorídrico concentrado 37% P.A. que foram utilizados foram obtidos pela 

Anidrol e o ácido sulfúrico concentrado 98% P.A., o ácido acético glacial P.A. e o 

cloreto de cobalto hexa-hidratado P.A. foram obtidos da Vetec. A quitosana de massa 

molar média (190000-310000 Da) e grau de desacetilação entre 75-85%, o ácido cítrico 

P.A., o sulfato de quinino, a etilenodiamina 98% PA. e o poli(etilenoglicol)bis(3-

aminopropil) - PEG1500N foram obtidos da Sigma-Aldrich. A polpa de celulose foi 

utilizada como recebida. O cloreto de mercúrio P.A. foi obtido pela Merck. Também foi 

utilizada membrana de diálise de 12kDa e membrana para filtragem em seringa de 

0,22μm. Todos os materiais utilizados neste estudo foram usados como recebidos.     

4.2 Preparação dos diferentes PCs e modificações químicas das amostras 

4.2.1 Preparação de pontos de carbono a partir da quitosana por desidratação ácida 

      A preparação dos pontos de carbono de quitosana com desidratação ácida seguiu um 

método descrito na literatura para preparar PCs a partir de carboidratos, com algumas 

modificações [25]. Primeiramente, em 10g de quitosana foi adicionado 40mL de ácido 

sulfúrico 64% (m/V) para a carbonização, sob agitação magnética a 700rpm e 

aquecimento em banho de óleo a 80°C por 40 minutos. Após o resfriamento até a 

temperatura ambiente, adicionou-se 200mL de água destilada para parar a reação e a 

mistura foi colocada em diálise por 2 dias com o intuito de reduzir a acidez do material. 

Em seguida, o produto da carbonização foi filtrado a vácuo, lavado com água e etanol e 

levado para secar na estufa. O carvão obtido foi macerado, pesado e então colocado em 

refluxo com 250mL de ácido nítrico concentrado por 12 horas. Após esse período de 

tempo, a mistura foi neutralizada com 34,5g de carbonato de potássio e colocada em 

diálise (corte de peso molecular ~ 12.000) até pH neutro por 48 horas. Em seguida, a 
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mistura foi centrifugada a 8000rpm por 10 minutos, o sobrenadante foi retirado e o 

corpo de fundo descartado. Os pontos de carbono obtidos por este método foram 

nomeados PCQUI-DA. 

4.2.2. Preparação de pontos de carbono por carbonização hidrotérmica 

4.2.2.1. Quitosana 

      Inicialmente, preparou-se uma solução de quitosana por meio da adição de 2,0 g do 

polímero em 100mL de solução aquosa de ácido acético 2,0% m/V. Em seguida, a 

solução do polímero foi colocada em agitação a 400rpm por 24 horas para a dispersão 

total da quitosana. Posteriormente, 40mL da quitosana dispersada foi colocada em uma 

autoclave com revestimento de Teflon, a qual foi aquecida a uma temperatura de 180oC, 

em banho de óleo de silicone por 12 horas. Após o aquecimento, a autoclave foi 

resfriada até a temperatura ambiente e o produto resultante foi centrifugado a 8200rpm 

por 10 minutos. Em seguida, a amostra foi filtrada por uma membrana de 0,22µm e seca 

em liofilizador por 48 horas. Os pontos de carbono obtidos por este método foram 

nomeados PCQUI-CH. 

4.2.2.2. Celulose 

      Inicialmente 0,8g de fibra branqueada de celulose foi colocada em 40mL de 

água deionizada, dentro de uma autoclave com revestimento de Teflon, a qual foi 

aquecida a uma temperatura de 180oC, em banho de óleo de silicone por 12 horas. Após 

o aquecimento, a autoclave foi resfriada até a temperatura ambiente e o produto

resultante foi centrifugado a 8200rpm por 10 minutos. Em seguida, a amostra foi 

filtrada por uma membrana de 0,22µm e seca em liofilizador por 48 horas. Os pontos de 

carbono obtidos por este método foram nomeados PCCEL. 

4.2.2.3. Modificação da superfície dos PCs obtidos por carbonização 
hidrotérmica com amônia 

      Foi utilizada a mesma metodologia para a preparação dos PCs, porém foi adicionado 

na autoclave, juntamente com o precursor (celulose ou quitosana), 500µL de hidróxido 

de amônio P.A. 30% m/V. Os PCs funcionalizados com amônia foram nomeados 

PCQUI-CH-N (precursor quitosana) e PCCEL-N (precursor celulose). 
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4.2.2.4. Modificação química da superfície dos PCs com oligômeros de 
PEG1500N 

      A funcionalização dos PCs com nitrogênio se apresenta como uma estratégia 

importante para aumentar o valor do rendimento quântico. Neste caso as amostra s 

PCCEL e PCQUI foram modificadas usando oligômeros PEG1500N, os quais 

substituem os grupos -COOH e -OH com amidas e aminas sem mudar 

significativamente a estrutura p. Além disso, esta metodologia foi escolhida devido à 

grande quantidade de grupos ácido carboxílico na superfície dos pontos de carbono, os 

quais se apresentaram como um caminho para a introdução de novas funcionalidades 

químicas por ligações amina e amida. A modificação química da superfície com 

PEG1500N por amina e principalmente ligações amida foi obtido primeiramente, após a 

reação com cloreto de tionila, seguida da adição do PEG1500N em uma etapa seguinte 

[35]. 

      A modificação dos grupos funcionais com o PEG1500N foi efetuada em duas etapas 

[174]. A primeira etapa consistiu na adição de 5mL de cloreto de tionila destilado numa 

etapa anterior em um balão de fundo redondo de 50mL de capacidade. Em seguida 

adicionou-se 25mg de PCQUI ou PCCEL liofilizados anteriormente. Os reagentes 

foram aquecidos a 80ºC sob refluxo por seis horas. Após a reação, removeu-se o cloreto 

de tionila por da redução da pressão por meio de um rotaevaporador. O cloreto de 

tionila tem o objetivo de formar cloreto de acila, através da eliminação da hidroxila no 

grupo carboxílico, e a inserção de cloro. A segunda etapa consistiu na adição de 250mg 

de PEG1500N que anteriormente foi seco em estufa a vácuo a 35ºC por 2h. O meio 

reacional foi levado a uma temperatura de 110ºC com refluxo por 72h, em atmosfera 

inerte de nitrogênio e sistema fechado. O produto formado foi centrifugado por 20 

minutos e 3000rpm para remoção do excesso de PEG1500N. As amostras foram 

nomeadas PCCEL-PEGN (precursor celulose) e PCQUI-PEGN (precursor quitosana). A 

Figura 7 mostra a modificação química que ocorre na superfície dos PCs após a 

funcionalização com PEG1500N evidenciando as ligações de amina e de amida 

formadas nos PCs [35].  
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Figura 7: Modificação química de superfície dos PCs com PEG1500N por ligações de amina e de amida 

[35]. 

4.2.3. Aplicação dos PCs preparados como sensores de metais 

       O teste da aplicação dos PCs como sensores de íons metálicos foi baseado na 

adaptação da metodologia utilizada por Zhu e colaboradores [68] e foi realizado para as 

amostras de pontos de carbono que apresentaram maiores valores de rendimento 

quântico. 

      Primeiramente, com o objetivo de avaliar a seletividade, um volume de 25µL de 

solução de um dos íons metálicos (Fe3+, Ag+, Fe2+, Cu2+, Co2+, Hg2+, Pb2+, Zn2+) de 

concentração 0,01mol/L foi adicionado a 2,5mL de uma suspensão de PCs (20 mg/L). 

Após 2 minutos da adição do íon metálico à suspensão de PCs sob agitação magnética, 

o valor da intensidade de fluorescência foi registrado.

      Com o objetivo de se avaliar a sensibilidade e calcular o limite de detecção, 

diferentes quantidades (15, 30, 45, 60, 110, 150, 210, 250, 310 e 350µL) de uma 

solução de concentração 50μM de íons metálicos foram adicionados a 2,5mL de uma 

suspensão de PCs de concentração 20mg/L e após 2 minutos de agitação efetuou-se a 

medida da intensidade de fotoluminescência para cada volume adicionado. Com os 

resultados obtidos, efetuou-se o cálculo do limite de detecção a partir do desvio padrão 

(σ) da resposta da intensidade da fluorescência dos PCs dividido pelo valor da 

inclinação (s) da curva de calibração obtida a partir do gráfico concentração versus 

intensidade da fluorescência [175].  
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4.3 Caracterização dos Materiais 

4.3.1  Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

       As imagens de MET foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG utilizando 

um microscópio eletrônico de transmissão Tecnai G2-20 –SuperTwin FEI - 200kV As 

amostras foram preparadas através da deposição das nanopartículas previamente 

dispersas em água, em grades de transmissão contendo filme contínuo de carbono. 

4.3.2 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR) 

      O equipamento utilizado para se obter os espectros de absorção na região do 

infravermelho foi o Espectrômetro Perkin Elmer Spectrum RX I, da infraestrutura do 

Departamento de Química. Foram utilizadas pastilhas de KBr, previamente seco, que 

foram analisadas com no mínimo 16 varreduras, na faixa de 400 a 4000cm-1. 

4.3.3 Termogravimetria (TGA) 

      O equipamento utilizado para a obtenção das curvas termogravimétricas foi o 

modelo TGA-50 Shimadzu, da infraestrutura do Departamento de Química.  O fluxo de 

nitrogênio foi de 100mL/min e a variação de aquecimento entre 25 e 1000oC, com razão 

de aquecimento de 10ºC/min. 

4.3.4 Análise Elementar (CHN) 

      As porcentagens de carbono, hidrogênio e nitrogênio dos materiais produzidos na 

presente qualificação foram determinadas pelo equipamento analisador CHN Perkin-

Elmer 2400 da infraestrutura do Departamento de Química da UFMG. 

4.3.5 Titulação Potenciométrica 

      A titulação potenciométrica foi realizada utilizando um titulador automático 

(Titroline 7000, SI Analytics) a uma temperatura de 25°C, conforme protocolo descrito 

na literatura [106, 176]. Para a titulação, cerca de 10mg da amostra foram dispersos em 

uma solução de HCl em uma célula eletroquímica e titulados com uma solução de 

NaOH 0,034mol/L sem CO2 e essa solução foi preparada através da diluição de uma 

solução estoque de NaOH 15mol/L em água previamente fervida por 30 minutos. A 
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força iônica do NaOH e HCl foi ajustada para 0,10mol/L através da dissolução de 

cloreto de sódio para manter a atividade dos íons H+ durante o experimento. Os dados 

de titulação potenciométrica ácido-base foram ajustados a partir de um método não 

linear e, assim, foram determinadas as quantidades de grupos ácidos na superfície dos 

PCs [176, 177, 178].  

4.3.6 Absorção na região do UV-VIS 

      A determinação da absorção no UV-VIS foi realizada em um equipamento Varian 

Cary 100, situado na infraestrutura do Departamento de Química. As amostras dos 

materiais carbonizados foram diluídas em água a fim de se obter valores de absorção em 

340nm entre 0,01 e 0,1u.a. e volumes adequados dessas soluções foram inseridas em 

cubetas de quartzo, com 1cm de caminho óptico para a obtenção dos espectros. 

4.3.7 Espectrofotometria de fluorescência (EF) 

      O equipamento Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer, situado na 

infraestrutura do Departamento de Química foi utilizado para se obter os espectros de 

fluorescência. Os materiais carbonizados foram diluídos em água e estas amostras foram 

analisadas. Volumes adequados das soluções foram inseridas em cubetas de quartzo, 

com 1cm de caminho ótico para se obter os espectros de fluorescência. Houve a 

excitação das amostras em comprimentos de onda selecionados, e os espectros de 

emissão correspondentes foram coletados.  

      Utilizaram-se as medidas de absorção no UV-VIS, bem como os resultados de 

fluorescência para o cálculo do rendimento quântico. Preparou-se quatro concentrações 

do padrão e de cada amostra, todas com absorção de no máximo 0,1u.a. no 

comprimento de onda de 340nm. Coletou-se o espectro de fluorescência das amostras 

no mesmo comprimento de onda de excitação de 340nm. As curvas de absorbância 

versus intensidade integrada foram feitas a partir da intensidade integrada excitada em 

340nm do padrão e das amostras e os valores de absorbância em 340nm. Calcularam-se 

os dados de coeficiente angular das curvas para determinação dos rendimentos 

quânticos (Equação 1) [31].  

      Equação 1: 
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𝑅𝑄 = 𝑅𝑄𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 × 
𝑚𝑥

𝑚𝑆𝑄
 ×  

(𝜂𝑥)2

(𝜂𝑆𝑄)2

      RQ: Rendimento quântico amostra, mx: coeficiente angular da amostra,       mSQ: 

coeficiente angular do padrão, η: índice de refração [31].  

      O sulfato de quinino monohidratado (SQ) foi utilizado como o padrão de 

fluorescência quando aplicadas as condições de comprimentos de onda de excitação e 

emissão 347nm e 448nm respectivamente. Preparou-se a solução padrão em solução 

aquosa de ácido sulfúrico 0,5mol/L (η = 1,33), e as amostras de pontos quânticos de 

carbono foram preparadas em água deionizada (η = 1,33).  Uma cubeta de 1cm de 

caminho óptico foi utilizada para se obter os dados contribuindo para eliminação de 

efeitos de reabsorção. Os valores de absorção devem estar compreendidos entre 0,1 e 

0,01u.a. [64]. 
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CAPÍTULO 5: RESULTADOS E DISCUSSÕES 
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5. Resultados e Discussões
5.1 Pontos de Carbono Luminescentes obtidos a partir da Quitosana 

      A quitosana pode representar um material interessante a ser usado como precursor 

na obtenção de pontos de carbono devido à presença de nitrogênio em sua estrutura, o 

que pode aumentar significativamente a intensidade da fluorescência [2]. Neste capítulo 

serão apresentados os resultados e caracterização dos pontos de carbono obtidos a partir 

da quitosana por dois métodos distintos, a carbonização hidrotérmica (CH) e a 

desidratação ácida (DA), com o objetivo de determinar as diferenças nas estruturas 

químicas e o rendimento quântico das nanoestruturas obtidas.  

5.1.1. Caracterização dos pontos de carbono não modificados 

      Essa primeira sessão dos PCs obtidos a partir da quitosana abordará a caracterização 

das nanopartículas de carbono não modificadas preparadas pelos métodos de DA e CH.  

      A Figura 8 mostra o aspecto das amostras obtidas, antes e após os processos de 

carbonizações.  

Figura 8: Amostras de quitosana (a), pontos de carbono obtidos por desidratação ácida (b) e pontos de 

carbono obtidos por carbonização hidrotérmica (c). 

      A Figura 9 mostra as curvas termogravimétricas obtidas para o precursor quitosana 

(QUI) e para os pontos de carbono obtidos pelos métodos de desidratação ácida 

(PCQUI-DA) e carbonização hidrotérmica (PCQUI-CH).  

  O termograma da amostra de quitosana mostra uma perda de massa em 

aproximadamente 100oC devido à eliminação de água adsorvida e uma perda acentuada 

em 280oC devido à decomposição de carboidratos com a eliminação de H2O, NH3, CO, 

CO2 e CH3COOH [179]. 
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Figura 9: Curvas termogravimétricas obtidas para o precursor quitosana e as amostras PCQUI-DA e 

PCQUI-CH. 

      Por outro lado, vários outros compostos, incluindo anéis aromáticos contendo 

nitrogênio como piridina, pirrol, pirazina e derivados, também são formados durante a 

pirólise [25]. Esses compostos heterocíclicos nitrogenados têm se mostrado essenciais 

para a obtenção de nanoestruturas de carbono com fotoluminescência de rendimento 

quântico relativamente alto [16, 82, 180].  

      A amostra PCQUI-DA, obtida após reações de desidratação e oxidação do precursor 

de quitosana, mostra perdas de massa até 700oC: 325, 522 e 672oC, além da eliminação 

da água adsorvida. Em contrapartida, a amostra obtida por carbonização hidrotérmica, 

PCQUI-CH, apresenta perdas centradas em 187, 278 e 518oC, sugerindo um material 

com menor estabilidade térmica e quantidade significativa de água. A preparação dos 

PCs por desidratação ácida ocorre com aquecimento e refluxo em ácido sulfúrico, sendo 

que ocorre uma reação complexa. Entre essas reações estão principalmente a 

desidratação e também a desamonização. Isso leva à formação de material carbonáceo 

com quantidades significativas de grupos sulfônicos. Ao submeter o material 

carbonáceo à presença de um oxidante forte como o ácido nítrico, a formação de 

nanoestruturas de carbono ocorre devido ao ataque oxidativo na superfície dessas 
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nanoestruturas de carbono. O ataque promove o processo de corrosão e a introdução de 

grupos funcionais oxigenados, como -COOH, -C=O, -OH e -NO2 que estão ancorados 

na superfície do núcleo de carbono.  

      Por outro lado, o método de carbonização hidrotérmica é ambientalmente menos 

agressivo, pois não utiliza solventes e o processo é realizado em condições de operação 

moderadas em meio aquoso subcrítico. Sob essas condições de temperatura e pressão e 

também na presença de água, grupos funcionais oxigenados e nitrogenados, geralmente 

menos estáveis termicamente, podem permanecer na estrutura durante a conversão 

termoquímica. Além disso, as moléculas geradas com a decomposição da estrutura do 

biopolímero, por exemplo, NH3 e CH3COOH, permanecem no meio de reação, 

permitindo reações paralelas que levam à introdução de mais heteroátomos na estrutura 

dos pontos de carbono. Assim, acredita-se que a menor estabilidade térmica da amostra 

PCQUI-CH esteja relacionada a uma maior concentração de grupos funcionais 

oxigenados e nitrogenados em sua superfície, o que pode melhorar a solubilidade e 

fotoluminescência das nanoestruturas. De fato, desconsiderando a água adsorvida, a 

perda de massa até 400oC para a amostra PCQUI-CH é de 50% enquanto que para a 

amostra PCQUI-DA é de 18%.  

      A Figura 10 mostra os espectros de FTIR do precursor quitosana (QUI), o material 

obtido após a desidratação ácida (PCQUI-DA), e após os métodos de carbonização 

hidrotérmica (PCQUI-CH).  
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Figura 10: Espectros FTIR das amostras QUI, PCQUI-DA e PCQUI-CH. 

      O espectro da quitosana mostrou absorções típicas [179] com as bandas principais 

aparecendo em 3330 e 3271cm-1, que são atribuídos aos alongamentos OH e NH, 

enquanto as bandas em 1647 e 1556cm-1 estão relacionadas ao alongamento C=O de 

grupos acetil e NH de grupos amida, além de vibrações de flexão de NH de grupos 

amina. As bandas em torno de 2920–2880cm-1 são características da vibração de 

alongamento C-H. A banda em 1375cm-1 é atribuída aos grupos -CH3 do resíduo N-

acetilglucosamina. A absorção correspondente ao estiramento CN aparece em torno de 

1308cm-1 (amida terciária). As bandas que aparecem em 1068 e 1025cm-1 são devidas 

às vibrações da estrutura sacarídica, principalmente o alongamento do CO. A banda 

característica do anel de piranose também foi observada em 896cm-1 [25,27].  

      Após o método de desidratação ácida, podem-se observar mudanças significativas 

nos espectros de FTIR atribuídos às reações complexas de desidratação, aromatização e 

oxidação. A banda de alongamento C-H encontrada em 2880cm-1 e a banda de anel 

piranose em 896cm-1 para a quitosana precursora enfraqueceu ou desapareceu para 

ambos os espectros FTIR das amostras de PCs.  
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      O espectro PCQUI-DA mostra quatro bandas de absorção principais centradas em 

3428, 1612, 1403 e 1104cm-1. A absorção em 3428cm-1 é típica de estiramento O-H. 

Um ombro em torno de 3200cm-1 pode ser observado e é atribuído ao estiramento N-H 

dos grupos amino. A forte absorção em 1612cm-1 pode ser atribuída a diferentes grupos 

funcionais, especialmente C=C de aromáticos e C=O de diferentes grupos funcionais, 

incluindo quinonas e carboxilatos [35]. As absorbâncias em 1403 e 1104cm-1 são 

atribuídas principalmente aos estiramentos C-H e C-O, respectivamente [35].  

      Diferentemente da amostra PCQUI-DA, o espectro FTIR da amostra PCQUI-CH 

mostra uma banda muito larga na região em torno de 3400cm-1 (sugerindo a presença de 

ligações de hidrogênio como consequência da elevada quantidade de grupos funcionais 

oxigenados e nitrogenados) com uma inversão de intensidades de absorção em 3400 e 

3205cm-1 atribuídas às vibrações de estiramento dos grupos -OH e -NH, 

respectivamente.  

      A absorção em 1277cm-1 deve-se principalmente ao estiramento C-N. As outras 

absorções são semelhantes àquelas observadas na amostra PCQUI-DA. De maneira 

geral, esses resultados sugerem uma maior presença de grupos funcionais do nitrogênio 

na estrutura dos pontos de carbono obtidos pela rota hidrotérmica. Além disso, 

vibrações em 1412cm-1 atribuídas a grupos carboxilato também foram observadas, 

revelando a presença desses grupos nos PCs [15].  

      A Tabela 1 mostra os resultados obtidos a partir da análise elementar, que 

evidenciam uma maior concentração de nitrogênio na amostra PCQUI-CH, comparada 

com o material PCQUI-DA. Além disso, comparando com a quitosana, a quantidade de 

carbono nos PCs diminui enquanto a quantidade de oxigênio aumenta 

significativamente, indicando a grande quantidade de grupos oxigenados, 

principalmente na amostra PCQUI-DA, devido ao processo de oxidação pelo uso de 

oxidantes fortes como ácido nítrico e ácido sulfúrico. 

Tabela 1: Dados da análise elementar para o precursor quitosana e os pontos de carbono obtidos por 

desidratação ácida e carbonização hidrotérmica. 

Amostra %C %H %N %O 

QUI 40.69 6.45 7.02 45,84 

PCQUI-DA 31.58 1.86 4.46 62,1 

PCQUI-CH 37.24 7.07 8.05 47,64 

PCQUI-CH-N 32.47 7.55 8.66 51,31 
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      Os nanomateriais de carbono podem exibir uma grande diversidade de grupos 

funcionais ácidos em sua superfície com diferentes constantes de acidez. Com a 

presença de dois heteroátomos em sua estrutura (O e N), as propriedades ácido-base 

desses materiais são consideravelmente mais complexas, uma vez que uma ampla gama 

de grupos funcionais tem pKas entre 2 e 10. A Figura 11 mostra as curvas de titulação 

potenciométrica para as amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH.  

Figura 11: Curvas de titulação potenciométrica para as amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH. A 

concentração de NaOH é de 0,012mol/L. 

      A Tabela 2 mostra a correspondência entre os valores de pKa e a concentração de 

grupos funcionais encontrados para as amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH e indica a 

grande presença de grupos com pKa < 5,5 atribuídos principalmente a grupos ácido 

carboxílico (pKa = 4,25 e 5,2) para ambas as amostras [35]. Além disso, é importante 

destacar a maior concentração de grupos funcionais com pKa > 9 na amostra PCQUI-

CH, devido à maior concentração de grupos funcionais nitrogenados nesta amostra (pKa 

= 9,27). No entanto, os grupos fenólicos têm constantes de acidez semelhantes (pKa = 

8,73). Os valores intermediários de pKa podem ser originados de diferentes grupos 

funcionais oxigenados, como lactonas (pKa entre 6 e 8) e nitrogenados, como piridina e 

aminas (pKa > 9)[35].  
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Tabela 2: Resultados obtidos do ajuste das curvas experimentais de titulação potenciométrica das 

amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH. 

PCQUI-DA PCQUI-CH 

pKa 

Grupos ácidos na 

superfície/mmolg-1 Percentual / % pKa 

Grupos ácidos na 

superfície/mmolg-1 Percentual / % 

3.54 1.09 11.72 4.25 4.99 41.58 

4.46 3.48 37.28 5.2 1.48 12.34 

6.01 0.49 5.24 7.34 0.37 3.08 

7.96 0.69 7.36 8.73 0.23 1.90 

9.22 3.58 38.40 9.27 4.93 41.10 

Total 9.33 100 Total 12.00 100 

      A Figura 12 mostra imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

obtidas a partir de suspensões diluídas (0,1% m/V) das amostras de PCQUI-DA e 

PCQUI-CH. Para ambas as amostras as imagens mostraram nanoestruturas 

monodispersas com morfologia quase esférica e também alguns agregados. As medidas 

de distribuição de tamanho mostraram que o tamanho médio da amostra PCQUI-DA 

(Figura 11) se encontra na faixa de 1,0-2,0 nm com um tamanho médio em torno de 

1,5nm enquanto que para a amostra PCQUI-CH (Figura 11) o valor obtido foi de 1,2–

3,6nm com um valor médio de 2,5nm.  
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     Figura 12: Imagens de MET das amostras PCQUI-DA (a,b) e PCQUI-CH (c,d). 
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Os histogramas com as distribuições de tamanho com uma curva de ajuste 

Gaussiana para ambos os PCs são mostrados na Figura 13. A pequena diferença de 

tamanho de estrutura obtida entre as amostras pode ser explicada em termos do ataque 

de ácido forte que ocorre no método de desidratação ácida que pode resultar em 

partículas menores.  
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Figura 13: Histograma de distribuição de tamanho obtido para as amostras (a) PCQUI-DA e (b) PCQUI-

CH. 

Para avaliar a influência dos métodos de preparação nas propriedades ópticas dos 

pontos de carbono, também foram realizados estudos de absorção de UV-Vis e 

fotoluminescência (PL). As Figuras 14 e 15 mostram espectros típicos de absorção de 

UV-Vis e fotoluminescência em diferentes comprimentos de onda de excitação para as 

amostras obtidas por desidratação ácida e carbonização hidrotérmica, respectivamente. 

A inserção da imagem fotográfica nas Figuras 14 e 15 mostram dispersões de pontos 

de carbono em água sob luz natural e irradiadas com fonte de luz UV (λ = 365nm). 

Ambas as amostras apresentaram aspecto transparente amarelado sob luz natural e 

luminescência azul sob fonte de luz ultravioleta. 

A amostra PCQUI-DA tem uma absorção próxima de 320nm (n→π*) com um 

aumento na absorção em comprimentos de onda menores, abaixo de 250nm (π→π*). 

Por outro lado, a amostra PCQUI-CH apresenta uma absorção mais intensa com um 

máximo em torno de 285nm e uma absorção em comprimento de onda inferior a partir 

de 240nm com um ombro em torno de 220nm. Em geral, as absorções nos espectros de 

pontos de carbono dispersos em água são devidas à transição n→π* de C=O e / ou C≡N 

(transições proibidas e, portanto com baixa absorção) e transição π→π* das ligações 

C=C. O primeiro aparece em torno de 320nm e o segundo em torno de 280nm. 
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A presença do sistema conjugado e auxocromo, com pares de elétrons 

desemparelhados geralmente promovem o deslocamento e aparecimento de bandas em 

comprimentos de onda mais longos, como evidenciado na amostra de PCQUI-CH que 

possui banda de absorção definida a 280nm (π→π*). Isso sugere a presença de mais 

conjugação ou uma maior presença de auxocromos, como N-Hx, que alteram a 

capacidade do cromóforo absorver a radiação. Esses resultados estão de acordo com as 

caracterizações obtidas com análises elementares, FTIR e titulação potenciométrica, que 

mostram a presença de maior concentração de grupos funcionais oxigenados e 

nitrogenados na amostra PCQUI-CH.  

Os espectros PL em diferentes comprimentos de onda de excitação (indicados nas 

Figuras 14 e 15) para ambas as amostras mostraram fortes emissões na região 

azul/verde do espectro. Também foi observado um comportamento fotoluminescente 

dependente da excitação dos pontos de carbono. O grupo de Zhao e colaboradores [181] 

explicou este comportamento em termos de uma distribuição mais ampla dos defeitos 

de superfície devido à presença de grupos funcionais superficiais com diferentes níveis 

de energia, resultando em espectros de emissão dependentes da excitação.  

Figura 14: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCQUI-DA em água. A inserção das imagens fotográficas mostra uma 

dispersão de PCs em água sob luz natural e uma Lâmpada UV. 
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Assim, a mudança da banda de emissão para comprimentos de onda maior com o 

comprimento de onda de excitação pode ser explicada principalmente devido à 

distribuição de diferentes sítios emissivos na superfície de cada ponto de carbono e 

também devido aos grupos de superfície [52].  

Os valores de rendimento quântico de fluorescência foram obtidos para cada 

amostra de pontos de carbono e foram calculados como sendo 3,3% para PCQUI-DA e 

9,3% para PCQUI-CH.  

Figura 15: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCCHI-CH em água. A inserção das imagens fotográficas mostra uma 

dispersão de PCs em água sob luz natural e uma lâmpada UV. 

A Figura 16 mostra o gráfico da integral de fluorescência em função da absorção 

para a amostra PCQUI-DA e PCQUI-CH e o padrão de sulfato de quinino.  

     Essa diferença significativa obtida para as amostras utilizando o mesmo precursor 

indica que o método utilizado para a obtenção dos PCs desempenha um papel muito 

importante nas propriedades ópticas das nanoestruturas. O método de desidratação ácida 

promove primeiramente a aromatização e carbonização do polímero de quitosana. Em 

seguida, o material é oxidado com HNO3, um oxidante forte que introduz grupos 

funcionais de oxigênio na superfície do material de carbono [25]. Por outro lado, o 
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método carbonização hidrotérmica envolve hidrólise e a desidratação para formar 

principalmente 5-hidroximetilfurfural (HMF). Então, reações de Maillard ocorrem entre 

o HMF e os compostos contendo nitrogênio que são formados durante o método de

carbonização hidrotérmica [182]. A presença de nitrogênio é conhecida por aumentar o 

rendimento quântico dos pontos de carbono. 
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Figura 16: Gráfico da Integral de Fluorescência em função da Absorção para a amostra PCQUI-DA e 

PCQUI-CH e o padrão de sulfato de quinino. 

      De fato, a amostra PCQUI-CH possui 1,8 vezes mais nitrogênio em sua estrutura 

(Tabela 1). Assim, os PCs formados pelos diferentes métodos (desidratação ácida e 

carbonização hidrotérmica) são consideravelmente diferentes, conforme mostrado pelo 

FTIR, análise elementar e titulação potenciométrica, o que leva a diferenças 

significativas no rendimento quântico.  

5.1.2. Caracterização dos pontos de carbono modificados 

      Como o valor do rendimento quântico dos PCs obtidos pelo método de carbonização 

hidrotérmica foi significativamente superior aos obtidos pelo método de desidratação 

ácida, utilizamos a carbonização hidrotérmica como método de modificação dos PCs. 

Para isto, foram efetuadas funcionalizações com amônia, cuja amostra foi denominada 

PCQUI-CH-N, e com PEG1500N, cuja amostra foi denominada PCQUI-PEGN. 

5.1.2.1. Pontos de carbono de quitosana modificados com amônia 

      O espectro de FTIR (Figura 17) obtido da amostra PCQUI-CH-N mostrou um 

deslocamento do sinal associado aos grupos OH e NH para 3153cm-1, indicando uma 

maior presença de grupos -NH em comparação com a amostra PCQUI-CH. A banda em 
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1665cm-1 pode ser associada ao estiramento C=O da amida, enquanto o pico em 

1566cm-1 é atribuído às bandas de vibração e deformação de NH, e a absorção em 

1277cm-1 é principalmente devida ao estiramento C-N. 

      No geral, o espectro de FTIR de PCQUI-CH-N mostra uma maior presença de 

grupos de nitrogênio em comparação com o espectro da amostra de PCQUI-CH.  

Figura 17: Espectro FTIR das amostras PCQUI-CH e PCQUI-CH-N. 

    A Figura 18 mostra as curvas de titulação potenciométrica das amostras PCQUI-CH e 

PCQUI-CH-N.  
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Figura 18: Comparativo das curvas de titulação potenciométrica para as amostras PCQUI-CH e PCQUI-

CH-N, cuja concentração de NaOH é de 0,012 mol/L. 

       A Tabela 3, obtida a partir da curva potenciométrica, mostra grande presença de 

grupos carboxílicos (pKa < 5,5), em comparação aos outros grupos funcionais e essa 

quantidade é menor para PCQUI-CH-N em comparação com a amostra PCQUI-CH, 

além da presença significativa de grupos fenólicos nas duas amostras (pKa > 8), além de 

lactonas (pKa entre 6 e 8). 

Tabela 3: Resultados obtidos do ajuste da curva potenciométrica para as amostras PCQUI-CH e PCQUI-
CH-N. 

PCQUI-CH PCQUI-CH-N 

pKa 
Grupos ácidos na 

superfície /mmolg-1 
Percentual / % pKa 

Grupos ácidos na 

superfície /mmolg-1 
Percentual / % 

4.25 4,99 41,58 4,16 4,64 21,05 

5.2 1,48 12,34 5,08 1,01 23 

7.34 0,37 3,08 7,35 0,51 23,97 

8.73 0,23 1,9 9,08 4,18 31,98 

9.27 4,93 41,1 - - - 

Total 12,0 100 10,3 100 
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      A Figura 19 mostra uma imagem de microscopia MET obtida da amostra PCQUI-

CH-N. A imagem também mostra nanoestruturas monodispersas, semelhantes à amostra 

PCQUI-CH, com morfologia quase-esférica, diâmetro médio de 1,4nm e também 

apresentando alguma agregação potencial.  

Figura 19: Imagem de MET obtida para a amostra PCQUI-CH-N. 

      O histograma de distribuição de tamanho com uma curva de ajuste Gaussiana para a 

amostra PCQUI-CH-N é mostrado na Figura 20. 

      É difícil explicar as pequenas diferenças de tamanho de partícula entre a amostra 

PCQUI-CH e a amostra PCQUI-CH-N. Isso pode ser devido à menor agregação de 

nanoestruturas que ocorre com a amostra funcionalizada (PCQUI-CH-N), levando a 

medidas menores de valores de diâmetro. 
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Figura 20: Histograma de distribuição de tamanho para a amostra PCQUI-CH-N. 

A Figura 21 mostra a absorção de UV-Vis e os espectros de fotoluminescência 

em diferentes comprimentos de onda de excitação para a amostra PCQUI-CH-N. A 

Inserção na Figura 21 mostra uma fotografia da dispersão de PCs em água sob luz 

natural e fonte de luz UV.  

      A amostra apresentou aspecto transparente amarelado sob luz natural e aspecto de 

forte luminescência sob fonte de luz ultravioleta.  

      A absorção de UV-Vis das amostras mostradas na Figura 21 apresentou uma banda 

de absorção em torno de 270nm (a) e 280nm (b), semelhante à observada para a amostra 

PCQUI-CH. 
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Figura 21: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCQUI-CH-N em água. 

      Conforme evidenciado para a amostra PCQUI-CH, a presença de sistema conjugado 

e auxocromo promovem o aparecimento de uma banda de absorção bem definida a 

280nm, características de transferência de elétrons π→π* (em comprimentos de onda 

mais baixos em comparação com n→π*). Isso sugere também a presença de mais 

conjugação ou uma maior presença de auxocromos, como N-Hx.  

   Os espectros PL em diferentes comprimentos de onda de excitação mostraram 

intensas emissões na região azul do espectro. A amostra também apresentou um 

deslocamento para maior comprimento de onda com a excitação devido à presença de 

diferentes sítios emissivos na superfície de cada ponto de carbono. Esses resultados são 

semelhantes a trabalhos anteriormente descritos na literatura [40, 41].   

      O rendimento quântico calculado para a amostra PCQUI-CH-N foi de 15,3%, um 

valor significativamente maior do que o rendimento quântico (RQ) calculado para a 

amostra PCQUI-CH, que foi de 9,3%. Essa melhora significativa no RQ mostrou que a 

estratégia aqui utilizada para funcionalizar o PC obtido a partir da quitosana, por meio 

de um método hidrotérmico simples com um reagente de baixo custo, teve sucesso em 

potencializar as propriedades ópticas dos pontos de carbono. 
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      A Figura 22 mostra o gráfico da integral de fluorescência em função da absorção 

para a amostra PCQUI-CH e PCQUI-CH-N e o padrão de sulfato de quinino.   

Figura 22: Gráfico da Integral de Fluorescência em função da Absorção para a amostra PCQUI-CH-N e o 

padrão de sulfato de quinino. 

      O aumento significativo no valor de RQ das nanoestruturas mostrou que a estratégia 

aqui utilizada para funcionalizar os PCs obtidos da quitosana, por meio de um método 

hidrotérmico simples com um reagente de baixo custo, teve sucesso no sentido de 

potencializar as propriedades ópticas dos pontos de carbono. 

5.1.2.2.  Pontos de carbono modificados com oligômeros de PEG1500N 

      A Figura 23 mostra o espectro de FTIR da amostra PCQUI-PEGN, o qual exibe a 

banda de absorção em 3462cm-1 representa os grupos OH e NH. As vibrações de 

alongamento CH2 e CH3 resultaram em absorções em 2876cm-1. A banda de absorção 

em 1680 cm-1 é possivelmente devido ao conjugado da ligação CN. As bandas de 

absorção em 1462 e 1358cm-1 corresponderam para -CH3. Além disso, a banda em 

1292cm-1 é devido à amina primária de ligação CN. Além disso, o estiramento C-H foi 

evidenciado em torno de 2876cm-1, sendo possível observar muitas alterações em 

relação à amostra PCQUI-CH, entre 1680 e 528cm-1, onde se pode notar em 1680cm-1 o 
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estiramento do grupo amida N-C=O, que não é observado na amostra PCQUI-CH, o que 

evidencia a eficiência da modificação química.  

Figura 23: Espectros FTIR das amostras PCQUI-CH e PCQUI-PEGN. 

      A absorção de UV-Vis e os espectros de fotoluminescência em diferentes 

comprimentos de onda de excitação para a amostra PCQUI-PEGN estão mostrados na 

Figura 24. Observa-se uma inserção onde se pode observar uma fotografia da dispersão 

de PCs em água sob luz natural e fonte de luz UV, evidenciando uma coloração 

amarelada no visível e aspecto de forte luminescência de coloração azul no UV.  
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Figura 24: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCQUI-PEGN em água. 

      A Figura 24 mostra a absorção de UV-Vis da amostra PCQUI-PEGN que 

apresentou uma banda de absorção em torno de 275nm, semelhante à observada para a 

amostra PCQUI-CH-N, referente à presença de sistema conjugado e auxocromo 

responsáveis pelo aparecimento de uma banda de absorção neste comprimento de onda, 

características de transição eletrônica π→π*. Isso sugere também a presença de mais 

conjugação ou uma maior presença de auxocromos, como N-Hx [183].  

     Podem-se observar nos espectros de fotoluminescência em diferentes comprimentos 

de onda de excitação, fortes emissões na região azul do espectro. Além disso, a amostra 

evidenciou um leve deslocamento para maior comprimento de onda com o aumento da 

excitação referente à possível presença de diferentes sítios emissivos na superfície dos 

PCs e aos vários tamanhos das nanoestruturas de carbono.   

      O rendimento quântico calculado para a amostra PCQUI-PEGN foi de 5,5%, um 

valor significativo, levando em consideração a estratégia utilizada para a modificação 

química dos PCs, a qual apresenta valor de rendimento quântico de 3,2% conforme 

encontrado na literatura [35]. O valor calculado para a amostra em questão mostra que a 
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metodologia utilizada para a modificação foi eficiente para potencializar as 

propriedades ópticas dos pontos de carbono. 

      A Figura 25 mostra o gráfico da integral da fluorescência em função da absorção 

para a amostra PCQUI-PEGN, comparados ao padrão utilizado, sulfato de quinino.  

Figura 25: Gráfico da Integral de Fluorescência em função da Absorção para a amostra PCQUI-PEGN e o 

padrão de sulfato de quinino. 

      A Tabela 4 mostra os valores de rendimento quântico dos PCs obtidos a partir da 

quitosana com e sem modificação. 

Tabela 4: Valores de rendimento quântico dos PCs preparados a partir da quitosana. 

Amostra Rendimento Quântico 

PCQUI-DA 3,3% 

PCQUI-CH 9,3% 
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5.1.3. Pontos de carbono de quitosana como sensores para diferentes íons 
metálicos 

      Os pontos de carbono modificados, PCQUI-CH-N e PCQUI-PEGN (e que 

apresentaram valores relativamente altos de rendimento quântico), foram usados como 

sondas para diferentes íons metálicos usando o efeito de extinção de fotoluminescência.      

Comparado à amostra PCQUI-CH-N, observa-se que a modificação química com 

PEG1500N melhore a sensibilidade dos PCs aos íons metálicos. 

       Primeiramente, investigou-se o efeito de extinção da fotoluminescência para 

diferentes íons metálicos (Fe3+, Ag+, Fe2+, Cu2+, Co2+, Hg2+, Pb2+, Zn2+) com o objetivo 

de se estudar a seletividade. Os resultados obtidos para a amostra PCQUI-CH-N e 

PCQUI-PEGN para os diversos íons estão mostrados na Figura 26.  
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Figura 26: Intensidade de fotoluminescência das amostras PCQUI-CH-N (a) e PCQUI-PEGN (b) em 

comparação com as intensidades após a adição de diferentes íons metálicos. 

      As medidas de intensidade de fotoluminescência foram obtidas adicionando-se 

25µL de cada íon metálico na concentração de 0,01mol/L em 2,5mL das suspensões de 

PCs na concentração de 20mg/L e foram feitas imediatamente após a adição. 

      Na Figura 26 observa-se que o íon Fe3+ apresentou maior efeito de extinção da 

fluorescência comparado aos outros íons. A intensidade da fotoluminescência dos PCs 

da amostra PCQUI-CH-N na presença dos demais íons não houve queda significativa, 

sendo decrescida no máximo em 35% para o íon Ag+, enquanto para o Fe3+ a 

intensidade diminuiu em 90%, observando-se um efeito de extinção expressivo, que 

pode ser devido aos grupos funcionais dos PCs, como os grupos carboxílicos. Pode-se 

observar para aos PCs da amostra PCQUI-PEGN que a intensidade da 

fotoluminescência na presença de outros íons não diminuiu significativamente, reduzida 

no máximo 58% para o Fe2+. Para o íon Fe3+, a intensidade do PL diminuiu em até 97%. 

Observa-se que a queda na intensidade de PL foi mais evidenciada na amostra de 

PCQUI-PEGN, comparada à amostra PCQUI-CH-N que foi de 90%, mostrando uma 

maior sensibilidade da amostra modificada com PEG1500N. Com isso, observa-se um 

efeito de extinção nítido para o íon Fe3+ e pode estar associado à sua interação com 

grupos funcionais da superfície dos PCs, como os grupos carboxílicos e amino, devido a 
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presença de orbitais d que são preenchidos com os elétrons não ligantes presentes nos 

grupos de superfície que estariam disponíveis para a transição eletrônica para emissão 

de fluorescência. 

      É possível detectar os demais íons metálicos, já que se observou a redução da 

intensidade de PL para esses cátions. A extinção foi propícia devido à quantidade 

considerável de grupos funcionais distintos na superfície dos PCs, que podem formar 

complexos de coordenação com os diferentes íons metálicos.  Deve-se considerar, 

também, a influência da hidratação dos íons na intensidade de fluorescência dos PCs, a 

qual depende da força da ligação de hidrogênio entre os grupos funcionais dos pontos 

de carbono e as espécies circundantes [184].  

      Os PCs preparados neste trabalho têm diferentes grupos de superfície que podem 

formar ligações de hidrogênio fortes com os íons hidratados, um fator importante para 

explicar a redução da intensidade da fotoluminescência na presença dos cátions 

metálicos.   

      Ainda devem-se considerar as modificações químicas superficiais nos PCs, às quais 

podem elevar a sensibilidade, além da seletividade dos pontos de carbono fluorescentes. 

      Os estados superficiais dos PCs podem ser afetados pela transferência 

intramolecular de elétrons dos pontos de carbono para os íons metálicos, o que pode 

explicar o mecanismo da extinção de fotoluminescência que é favorecido pela 

abundância de grupos funcionais dos PCs, formando complexos de coordenação com os 

cátions metálicos [185].  

      Os valores de intensidade de PL em diferentes concentrações de íons Fe3+ foram 

estudados, pois eles apresentaram um elevado efeito na diminuição das intensidades.   

      A Figura 27 mostra a redução na intensidade da fotoluminescência dos PCs, para as 

amostras PCQUI-CH-N e PCQUI-PEGN quando diferentes quantidades de uma solução 

de Fe3+ de concentração de 50µM foram adicionadas à suspensão de pontos de carbono 

de concentração de 20mg/L.  

(a) 
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(b) 

Figura 27: Gráfico de concentração de íons metálicos (Fe3+) versus Intensidade de fotoluminescência 

para as amostras PCQUI-CH-N (a) e PCQUI-PEGN (b). 

      A relação entre a redução da intensidade de fluorescência dos PCs e a concentração 

do íon é quase linear na faixa de concentração estudada (de 0,3 a 6,1µM). 
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      O limite de detecção (LOD) foi calculado a partir do desvio padrão (𝛿) da resposta 

de intensidade das amostras PCQUI-CH-N e PCQUI-PEGN pela inclinação da curva de 

calibração (𝑠) do gráfico da Figura 26, conforme a Equação 2 [185].  

𝐿𝑂𝐷 =
3𝛿

𝑆
(Equação 2) 

      O valor encontrado do limite de detecção LOD para a amostra PCQUI-CH-N para a 

detecção de íons Fe3+ foi de 1,09µM e para a amostra PCQUI-PEGN foi de 0,39µM, 

evidenciando uma considerável sensibilidade dos PCs empregados como sensores de 

íons metálicos, além de grande seletividade para os íons Fe3+. 

      O comportamento de extinção de fluorescência pode ser descrito usando a 

equação de Stern-Volmer [185]: 
𝐹𝑜

𝐹
= 1 + 𝐾𝑆𝑉[𝐼𝑜𝑛]                                        (Equação 3)

      Nessa equação, F0 é a intensidade de fluorescência sem a presença do íon metálico, 

F é a intensidade medida na presença do íon e KSV é a constante de Stern-Volmer. 

      A Figura 28 mostra um gráfico de Stern-Volmer para o íon Fe3+. A Figura mostra 

uma boa linearidade para a faixa de concentração entre 0,3 e 6,1µM. 

(a) 
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(b) 

Figura 28: Razão de intensidade de fluorescência (F0/F) dos PCs das amostras PCQUI-CH-N (a) e 

PCQUI-PEGN (b) versus soluções de íons Fe3+ de várias concentrações. 
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      Com isso, pode-se evidenciar que os PCs presentes nas amostras PCQUI-CH-N e 

PCQUI-PEGN se mostraram promissores na aplicação como sensores de diferentes 

metais, apresentando linearidade entre 0,3 e 6,1 µM, além de maior sensibilidade aos 

íons Fe3+, com limite de detecção (LOD) de 1,09µM e 0,39µM, respectivamente, 

conforme indicado na Tabela 5.  

Tabela 5: Valores de LOD e linearidade para as amostras PCQUI-CH-N e PCQUI-PEGN testados como 

sensores de íons Fe3+. 

Amostra LOD Linearidade 

PCQUI-CH-N 1,09 μM  0,3 a 6,1 μM  

PCQUI-PEGN 0,39 μM  0,3 a 6,1 μM  

      Os PCs apresentaram grande sensibilidade e seletividade para íons Fe3+, o que torna 

as nanoestruturas de carbono obtidas um excelente material para a detecção de íons 

férrico em soluções aquosas. 

5.2 Pontos de Carbono Luminescentes obtidos a partir da Celulose 

      A celulose é um precursor interessante devido à sua abundância na crosta terrestre e 

à presença de grupos funcionais oxigenados em sua estrutura, como a hidroxila, o que 

favorece a formação dos PCs. Neste capítulo serão apresentados os resultados e 

caracterização dos pontos de carbono obtidos a partir da celulose pelo método da 

carbonização hidrotérmica (CH), funcionalizados com amônia e boro, e modificados 

quimicamente com oligômeros de PEG1500N, com o objetivo de determinar as 

diferenças nas estruturas químicas e, como resultado, o rendimento quântico das 

nanoestruturas obtidas.  

5.2.1 Caracterização dos pontos de carbono não modificados 

      Nesta etapa, será abordada a caracterização dos PCs não modificados obtidos a 

partir da celulose preparados pelo método CH.  

      Os pontos de carbono obtidos pelo processo de CH da fibra de celulose (PCCEL) 

apresentaram aspectos físicos distintos do material de partida (CEL), o que pode ser 

observado na Figura 29.  
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(a)       (b) 

Figura 29: Amostras de fibra celulose utilizada como precursor (a) e pontos de carbono obtidos via CH 

(b). 

      As curvas de análise térmica (TG) realizadas para as amostras CEL e PCCEL estão 

evidenciadas na Figura 30, que mostram comportamentos de perda de massa diferentes 

para cada amostra.  
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Figura 30: Curvas de análise térmica do precursor CEL e da amostra PCCEL, medidas em atmosfera de 

nitrogênio. 

      Na curva da amostra CEL pode se observar a perda de massa em dois estágios em 

que a primeira acontece até em aproximadamente 90oC com perda mássica em torno de 

6,0%. Esta perda pode estar relacionada com a desidratação da estrutura de celulose em 

que ocorre a liberação da água que se encontra ligada ao grupo hidroxila do material 

precursor por ligação de hidrogênio [186]. A segunda perda de massa ocorre no 

intervalo entre 400oC e 650oC em que ocorre a completa degradação da celulose.   

      O mecanismo de degradação térmica se inicia com a formação de radicais livres, 

despolimerização, quebra da ligação glicosídica, além da formação de matéria volátil e 

novas estruturas que serão decompostas [187]. 

      Na curva da amostra PCCEL foram observadas várias perdas de massa e pode-se 

observar que a primeira ocorreu em torno de 230ºC, com um valor de perda próximo de 

27%, correspondente à desidratação e evaporação de substâncias voláteis [188]. 

      Observa-se, também, uma perda mássica entre 235oC e 380oC, com valor 

aproximado de 16% e outra a partir de 385ºC que segue até 650oC com valor em torno 

de 15%, o qual associa-se à decomposição de anidros carboxílicos e lactonas [188]. A 

perda de massa prosseguiu até a temperatura de 1000oC, porém apenas material 
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carbonoso está presente, como massa residual de aproximadamente 28,0%, o que 

evidencia uma maior estabilidade térmica dos pontos de carbono em relação ao 

precursor. 

      A Figura 31 mostra os espectros de FTIR referentes à amostra do precursor CEL e 

das nanoestruturas PCCEL.  

Figura 31: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras do precursor 

(CEL) e dos pontos de carbono preparados (PCCEL). 

      Em CEL pode-se observar um espectro com as suas bandas características, em que 

as vibrações de alongamento dos grupos -OH em 3385cm-1 foram observadas, 

juntamente com as vibrações de estiramento do grupo C-H mostraram-se em 2888cm-1 e 

flexão do grupo -CH2 em 1443cm-1 [35]. A presença das vibrações relacionadas à 

estrutura sacarídica foram observadas em 1353cm-1 [35]. 

      O espectro do PCCEL mostra o enfraquecimento das bandas de vibração -CH em 

2890 cm-1, evidenciando uma degradação significativa da estrutura do sacarídeo [35].       

Além disso, as vibrações de flexão do grupo -CH2, em 1443cm-1 presente na celulose, 

não foram observadas nesta amostra. A banda em 3155cm-1 é atribuída à vibração de 

estiramento O-H na superfície das estruturas de carbono. O pico em 1670cm-1 

corresponde à vibração de alongamento C=O, enquanto os sinais em 1136 e 1075cm-1 
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são devidos às vibrações de estiramento de C-O-C. A banda em 1596cm-1 pode ser 

atribuída à vibração de estiramento C=C. 

      A Tabela 6 mostra os resultados obtidos a partir da análise elementar para as 

amostras CEL e PCCEL e pode-se observar que a amostra PCCEL apresentou um 

aumento do teor de carbono e hidrogênio comparados ao precursor CEL. Os resultados 

mostram que a quantidade de carbono para os PCs obtidos da celulose são relativamente 

baixos em comparação com outras nanopartículas de carbono encontradas na literatura. 

Este resultado pode ser explicado devido à grande quantidade de grupos funcionais 

oxigenados na superfície dos PCs, como fenol, lactonas e ácidos carboxílicos. O teor de 

N obteve um aumento não muito significativo e pode estar associado com eventuais 

contaminações, já que a estrutura do precursor não apresenta grupos nitrogenados. O 

acréscimo do teor de C pode estar associado ao processo de carbonização hidrotérmica. 

Tabela 6: Resultados de análise elementar da celulose e dos pontos de carbono. 

Amostra %C %H %N %O 

CEL 42,02 5,95 0,15 51,88 

PCCEL 46,13 6,54 0,76 46,57 

      Conforme citado anteriormente, uma grande diversidade de grupos funcionais 

ácidos pode estar presente na superfície de nanomateriais derivados do carbono, com 

diferentes constantes de acidez.  A presença de heteroátomos como o oxigênio, tornam 

as propriedades ácido-base desses materiais bastante interessantes, pois muitos grupos 

funcionais tem pKas entre 2 e 10. A Figura 32 mostra a curva de titulação 

potenciométrica para a amostra PCCEL.  
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Figura 32: Titulação Potenciométrica dos PCs em que o NaOH tem concentração de 0,012 mol/L. 

      A Tabela 7 mostra a correspondência entre valores de pKa e os possíveis grupos 

funcionais. A concentração dos grupos funcionais presentes nos PCs irá determinar o 

caráter ácido ou básico do material e os valores de pKa dependem dos vizinhos aos 

grupos funcionais e ao tamanho das estruturas sp2. Observou-se a maior presença de 

grupos fenólicos, além de grupos carboxílicos fortes e fracos e lactonas com valores de 

pKa entre 5 e 8. 

Tabela 7: Grupos funcionais e intervalo de pKa determinados para os pontos de carbono obtidos a partir 

da celulose por carbonização hidrotérmica. 
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      Em pKas maiores que 7 observou-se a presença de grupos fenólicos, que são ácidos 

muito fracos, além de grupos carbonila. 

      A Figura 33 mostra imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

obtidas a partir de suspensões diluídas (0,1% m/V) da amostra PCCEL. As imagens 

revelam nanoestruturas na forma quase-esférica, podendo estar isolados ou agregados. 

Figura 33: Imagem de MET referente à amostra PCCEL. 

      Os histogramas com as distribuições de tamanho com uma curva de ajuste 

Gaussiana para ambos os PCs são mostrados na Figura 34. As medidas de distribuição 

de tamanho mostraram que o tamanho médio da amostra PCCEL se encontra na faixa de 

0,8 e 2,6nm com um tamanho médio em torno de 1,6nm.  
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Figura 34: Histograma de distribuição de tamanho obtido para as amostras PCCEL. 

      A fim de se investigar as propriedades ópticas dos pontos de carbono preparados e 

avaliar os efeitos da técnica de preparação, foram feitos estudos de absorção UV-VIS e 

fotoluminescência. A Figura 35 mostra um espectro típico de absorção de UV-Vis e 

fotoluminescência em diferentes comprimentos de onda de excitação para a amostra 

PCCEL obtida por carbonização hidrotérmica. A inserção da imagem fotográfica na 

Figura 35 mostra dispersão de pontos de carbono em água sob luz natural e irradiada 

com uma fonte de luz UV. Ambas as amostras apresentaram aspecto transparente 

amarelado sob luz natural e luminescência azul sob fonte de luz ultravioleta. 
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Figura 35: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCCEL em água. A inserção das imagens fotográficas mostra uma 

dispersão de PCs em água sob luz natural e uma Lâmpada UV. 

     O espectro de absorção da amostra em questão mostrou uma banda de absorção em 

250 nm, relacionada à transição π – π* da banda aromática C=C conjugada. Pode-se 

observar que a maior intensidade de emissão ocorreu em um comprimento de onda de 

excitação de 360 nm [111]. Ao serem submetidos a diferentes comprimentos de onda de 

excitação, os PCs passaram a exibir emissão de fluorescência na região de luz visível de 

azul. Isto ocorre devido às suas emissões serem altamente dependentes da energia de 

excitação. O espectro de fotoluminescência das nanoestruturas de carbono se mostrou 

amplo e dependente do comprimento de onda de excitação e isto reflete os efeitos de 

distribuição de diferentes sítios emissivos em cada ponto de carbono [10].  

      Os valores de rendimento quântico de fluorescência foram obtidos para cada 

amostra de pontos de carbono e foram calculados como sendo 1% para PCCEL. A 

Figura 36 mostra o gráfico da integral da fluorescência em função da absorção para a 

amostra PCCEL e o padrão sulfato de quinino.  
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Figura 36: Gráfico da Integral de Fluorescência em função da Absorção para a amostra PCCEL e o 

padrão de sulfato de quinino. 

       O mecanismo provável do processo de carbonização hidrotérmica pode ser descrito 

pela degradação das fontes de carbono em hidroximetilfurfural, que então se condensa 

em um material semelhante ao produto de partida tanto morfológica quanto 

estruturalmente, bem como quimicamente [182]. A reação de carbonização hidrotérmica 

ocorre em três etapas importantes como a desidratação do carboidrato para 

hidroximetilfurfural, a polimerização em polifuranos e a carbonização via desidratação 

intermolecular [182].  

5.2.2 Caracterização dos pontos de carbono modificados 

      A funcionalização dos pontos de carbono a partir da celulose foi estudada com o 

intuito de se observar o comportamento das propriedades dos PCs na presença de 

nitrogênio, boro e PEG1500N.  

5.2.2.1 Pontos de carbono modificados com amônia e ácido bórico 

      Os pontos de carbono foram modificados com amônia e boro durante o processo de 

carbonização hidrotérmica e foram utilizados os mesmos parâmetros empregados no 
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preparo dos PCs sem modificação. As amostras foram denominadas PCCEL-N e 

PCCEL-B. 

      O objetivo da funcionalização está no aumento dos grupos funcionais nitrogenados e 

oxigenados na superfície das nanoestruturas formadas com a finalidade de melhorar o 

rendimento quântico, o que favorece as diversas aplicações do material obtido. 

      A Figura 37 mostra as curvas termogravimétricas obtidas para os pontos de carbono 

funcionalizados com nitrogênio (PCCEL-N) e com boro (PCCEL-B).   

Figura 37: Curvas Termogravimétricas da amostra PCCEL e das amostras funcionalizadas com amônia 

(PCCEL-N) e com ácido bórico (PCCEL-B), com as medidas efetuadas em atmosfera de nitrogênio. 

      A amostra PCCEL-N apresentou uma curva de análise térmica com três perdas de 

massa, sendo uma perda de 24% até 160oC, relacionados ao processo de desidratação 

dos pontos de carbono. A outra perda mássica ocorreu entre 255oC e 350ºC, com valor 

de 15%. A última perda ocorreu entre 355oC e 650ºC, referente à decomposição de 

anidros carboxílicos e lactonas, com perda de 14% restando massa residual de 1,62% 

[188]. Esta amostra é menos estável termicamente em comparação à amostra PCCEL e 

pode estar relacionado à menor energia de ligação observadas em C-N (276 kJ/mol) e 

H-N (390 kJ/mol) presentes na amostra PCCEL-N [189]. O valor da energia de ligação 

mostra que é necessária uma menor quantidade de energia térmica para se decompor 
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este material, restando uma massa residual mínima no final da análise térmica, em 

relação às outras amostras que não apresentam nitrogênio em sua composição. 

      A curva da amostra PCCEL-B mostra duas perdas em massa, sendo a primeira em 

torno de 30% e ocorre entre 25,50 e 216,41oC, relacionados ao processo de desidratação 

dos PCs. A segunda perda mássica ocorreu a partir de 220 e continuou até 1000ºC e é 

referente à degradação de anidros carboxílicos e lactonas a partir de 540ºC [188]. A 

massa residual presente após o processo de análise térmica foi de 36,92%, o que 

evidencia que esta amostra é estável termicamente. 

      A Figura 38 mostra os espectros de FTIR para as amostras PCCEL, PCCEL-N e 

PCCEL-B

Figura 38: Espectros de FTIR para a amostra PCCEL e para as amostras funcionalizadas com amônia 

(PCCEL-N) e com ácido bórico (PCCEL-B). 

      A banda larga que apareceu em torno de 3500-3200cm-1 para a amostra PCCEL-N 

corresponde às vibrações de estiramento OH / NH. O pico em 1723cm-1 corresponde ao 

estiramento C=O de grupos carboxílicos, enquanto o sinal em 1636cm-1 é devido às 

vibrações de estiramento de C=C aromático. O sinal em 1100cm-1 é característico das 

vibrações de estiramento de C-O-C e o pico em 1200cm-1 pode ser devido ao 
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estiramento C-N. Além disso, a banda em 795cm-1 corresponde à vibração de flexão N-

H. 

      A amostra PCCEL-B evidencia a banda relacionada às vibrações de alongamento -

OH em 3154cm-1. Pode-se observar em 1394cm-1 uma vibração que está relacionada ao 

alongamento B-O [190], revelando que os PCs foram funcionalizados com sucesso, 

devido a possibilidade de formação de ácido borônico na superfície dos pontos de 

carbono a partir da interação do ácido bórico com os grupos alquila ou arila presentes na 

superfície dos PCs, conforme indicado na Figura 39 [191]. A vibração em 754cm-1 

relacionada à ligação -CH pode ser devido à deformação de aromáticos [192].  

Figura 39: Esquema da reação dos PCs com ácido borônico (Adaptado) [191]. 

      A Tabela 8 mostra os resultados obtidos a partir da análise elementar, que 

evidenciam uma maior concentração de nitrogênio na amostra PCCEL-N, comparada 

com o a amostra PCCEL, além da diminuição do teor de O, que pode estar relacionado 

com a substituição dos grupos oxigenados por grupos nitrogenados.  Além disso, 

observou-se um aumento do teor de C relacionado ao processo de carbonização 

hidrotérmica. A análise elementar para a amostra PCCEL-B mostrou valores de carbono 

de 36,49%, 5,03% de hidrogênio, 57,74% de oxigênio e traços de nitrogênio. 

Tabela 8: Resultados de análise elementar da celulose e dos pontos de carbono. 

Amostra %C %H %N           %O 

PCCEL-N 46,82 7,99 10,43 34,76 

      A Figura 40 evidencia as curvas de titulação para as amostras funcionalizadas 

PCCEL-N e PCCEL-B.  
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Figura 40: Comparativo das curvas de titulação potenciométrica para as amostras PCCEL-N e PCCEL-B, 

cuja concentração de NaOH é de 0,012 mol/L. 

          A Tabela 9 mostra a correspondência entre os valores de pKa e a concentração de 

grupos funcionais encontrados para as amostras PCCEL-N e PCCEL-B e indica a 

grande presença de grupos com pKa < 8,0 atribuídos principalmente a grupos fenólicos 

para ambas as amostras. Além disso, é importante destacar a maior concentração de 

grupos funcionais com pKa > 9 na amostra PCCEL-N, devido à maior concentração de 

grupos funcionais nitrogenados nesta amostra. No entanto, os grupos semelhantes aos 

fenólicos também têm constantes de acidez semelhantes. Os valores intermediários de 

pKa podem ser originados de diferentes grupos funcionais oxigenados, isto é, lactona e 

nitrogenados, como piridina e aminas. Em geral, as propriedades ácido-base de ambos 

os materiais foram caracterizadas por uma alta concentração de grupos funcionais com 

constantes de acidez entre 3,8 e 10,6. 
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Tabela 9: Resultados obtidos do ajuste das curvas experimentais de titulação potenciométrica das 

amostras. 

 PCCEL-N  PCCEL-B 

pKa´s 
Grupos ácidos na 

superfície/mmolg-1 

Percentual 

(%) 
pKa´s 

Grupos ácidos na   

superfície/mmolg-1 

Percentual 

(%) 

3,79 2,86 30,9 4,26 0,75 4,2 

5,28 0,786 8,49 6,06 0,377 2,1 

7,08 0,416 4,5 8,79 13,3 74,6 

9,09 5,19 56,1 10,6 3,4 19,1 

 

      A Figura 41 mostra imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

obtidas a partir de suspensões diluídas (0,1% m/V) das amostras de PCCEL-N e 

PCCEL-B. Para ambas as amostras as imagens mostraram nanoestruturas 

monodispersas com morfologia quase esférica e também alguns agregados.  
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Figura 41: Imagens MET das amostras de PCs, em que (a) PCCEL-N e (b) PCCEL-B. 

      Os histogramas com as distribuições de tamanho com uma curva de ajuste 

Gaussiana para ambos os PCs são mostrados na Figura 42. As medidas de distribuição 

de tamanho mostraram que o tamanho médio da amostra PCCEL-N se encontra na faixa 

de 0,4-2,2nm com um tamanho médio em torno de 1,2nm enquanto que para a amostra 

PCCEL-B o valor obtido foi de 1,0-5,0nm com um valor médio de 3,0nm.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 42: Histogramas de distribuição de tamanho da amostra PCCEL-N (a) e PCCEL-B (b). 
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Para avaliar a influência dos métodos de preparação nas propriedades ópticas dos 

pontos de carbono, também foram realizados estudos de absorção de UV-Vis e 

fotoluminescência (PL).  

As Figuras 43 e 44 mostram espectros típicos de absorção de UV-Vis e 

fotoluminescência em diferentes comprimentos de onda de excitação para as amostras 

obtidas por carbonização hidrotérmica funcionalizadas com amônia e ácido bórico, 

respectivamente. A inserção da imagem fotográfica nas Figuras 43 e 44 mostram 

dispersões de pontos de carbono em água sob luz natural e irradiada com uma fonte de 

luz UV. Ambas as amostras apresentaram aspecto transparente amarelado sob luz 

natural e luminescência azul sob fonte de luz ultravioleta. 

 

Figura 43: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCCEL-N em água. A inserção das imagens fotográficas mostra uma 

dispersão de PCs em água sob luz natural e uma Lâmpada UV. 
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Figura 44: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCCEL-B em água. A inserção das imagens fotográficas mostra uma 

dispersão de PCs em água sob luz natural e uma Lâmpada UV. 

      A amostra PCCEL-N apresentou uma banda de absorção em 275nm e a amostra 

PCCEL-B, em 285nm. As bandas observadas estão relacionadas à transição π→π* da 

banda aromática C=C conjugada. Nota-se que a maior intensidade de emissão ocorreu 

em um comprimento de onda de excitação de 360nm nas duas amostras [108].  

      Ao serem submetidos a diferentes comprimentos de onda de excitação, os PCs 

passaram a exibir emissão de fluorescência na região de luz visível de azul para a 

amostra PCCEL-B. Já a amostra PCCEL-N emissão de fluorescência na região de luz 

visível de ciano. Esta diferença de comportamento está associada aos maior número de 

diferentes grupos funcionais presentes na superfície dos PCs, levando à emissão na 

região do verde, em relação à azul [132], devido às suas emissões serem altamente 

dependentes da energia de excitação. 

A Figura 45 mostra o gráfico da Integral de Fluorescência em função da Absorção 

para as amostras PCCEL-N e PCCEL-B e o padrão de sulfato de quinino.  
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Figura 45: Gráfico da Integral de Fluorescência em função da Absorção para amostras PCCEL-N e 

PCCEL-B e o padrão de sulfato de quinino. 

 

0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09

20000

30000

40000

50000

60000

 

 

 Quinino
 PCCELN

In
te

gr
al

 d
a 

Fl
uo

re
sc

ên
ci

a 
(u

.a
.)

Absorção (u.a.)

-- Quinino PCCELN
Equação y = a + b*x y = a + b*x

R 0.99216 0.9952
a -42175.8675 2073.88989
b 1.21017E6 360536.722

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000
 

 

 Quinino
 PCCELB

In
te

gr
al

 d
a 

Fl
uo

re
sc

ên
ci

a 
(u

.a
.)

Absorção (u.a.)

-- Quinino PCCELB
Equação y = a + b*x y = a + b*

R 0.99216 0.98108
a -42175.8675 650.72978
b 1.21017E6 41943.035



109 
 

 
 

       Os valores calculados dos rendimentos quânticos das amostras PCCEL-N e 

PCCEL-B foram de 6,10 e 2,10%, respectivamente. O valor do rendimento quântico 

para a amostra PCCEL-B foi expressivo, evidenciando um aumento de duas vezes em 

relação à amostra PCCEL e pode mostrar a eficiência da funcionalização com ácido 

bórico devido à presença da ligação B-O que pode se relacionar à interação dos grupos 

oxigenados dos PCs com os átomos de boro referentes ao ácido bórico [193]. 

      A amostra PCCEL-N, obteve o maior rendimento quântico. Ao se comparar esta 

amostra, que foi obtida por carbonização hidrotérmica, com pontos de carbono 

preparados por desidratação ácida encontrados na literatura com rendimento quântico de 

1% [108], observa-se que o valor encontrado para a amostra PCCEL-N é bem mais 

elevado. Este valor evidencia que a funcionalização obteve êxito e a amostra apresenta 

grupos funcionais nitrogenados em sua superfície que eleva ao aumento do rendimento 

quântico do material preparado, que leva a uma maior aplicabilidade dos pontos de 

carbono.  

      Assim, fica demonstrada principalmente a eficiência do processo de funcionalização 

com amônia, que possibilitou um aumento em seis vezes o valor do rendimento 

quântico da amostra de PCs obtida de celulose por meio da metodologia de 

carbonização hidrotérmica em apenas uma etapa. 

       Os PCs funcionalizados com amônia obtiveram o maior rendimento quântico, 

dentre as amostras estudadas. Eles apresentam excelentes propriedades como a 

fotoestabilidade, sem influenciar na intensidade de fluorescência mesmo sob excitação a 

150W (lâmpada de xenônio) por várias horas [194], além de apresentar grande 

estabilidade aquosa [195]. Diversas aplicações dos PCs são favorecidas por suas 

propriedades ópticas, principalmente na optoeletrônica [196], na bioimagem, no 

diagnóstico de doenças e nos biossensores.  

5.2.2.2 Pontos de carbono modificados com PEG1500N 

      Os pontos de carbono PCCEL foram modificados com oligômeros de PEG1500N 

pelo método descrito por Wang e colaboradores em 2010 [197]. A amostra foi 

denominada PCCEL-PEGN.      

      O espectro de FTIR da amostra PCCEL-PEGN pode ser observado na Figura 46 em 

que a banda de absorção em 3404cm-1 representa os grupos OH e NH. 
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Figura 46: Espectros de FTIR das amostras PCCEL-PEGN e PCCEL. 

      As vibrações de alongamento CH2 e CH3 resultaram em absorções em 2886cm-1. 

Uma vibração de alongamento em 1724cm-1 correspondeu à amida primária, 

evidenciando que a funcionalização dos PCs com PEG1500N foi efetuada com sucesso. 

Podem-se observar muitas alterações em relação à amostra PCCEL, entre 1658 e 

500cm-1, e nota-se em 1658 cm-1 o estiramento do grupo amida N-C=O que pode 

evidenciar a eficiência da modificação química na amostra PCCEL-PEGN. Os picos de 

absorção em 1472 e 1358cm-1 corresponderam para -CH3. Além disso, o pico agudo em 

1270cm-1 é devido à amina primária de ligação CN. Um pico em 1092cm-1 resultou da 

simetria vibrações do grupo C-O-C [198].  

      A Figura 47 mostra imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

obtidas a partir de suspensões diluídas (0,1% m/V) da amostra PCCEL-PEGN que 

apresentou nanoestruturas monodispersas com morfologia quase esférica. 
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Figura 47: Imagens MET (a) e (b) e METAR (c) da amostra de PCCEL-PEGN. 

      A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (METAR) é mostrada na 

Figura 47 (c) e evidencia que os PCs apresentam cristalinidade com uma distância 

interplanar de 0,21nm, correspondente ao plano (100) do grafite [199, 200].  

      O histograma com as distribuições de tamanho com uma curva de ajuste Gaussiana 

para os PCs é mostrado na Figura 48. As medidas de distribuição de tamanho 

mostraram que o tamanho médio da amostra PCCEL-PEGN se encontra na faixa de 1,0-

3,0nm com um diâmetro médio em torno de 2nm. 
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Figura 48: Histogramas de distribuição de tamanho da amostra PCCEL-PEGN. 

      Para avaliar as propriedades ópticas dos pontos de carbono foram realizados estudos 

de absorção de UV-Vis e fotoluminescência (PL). A Figura 49 mostra espectros típicos 

de absorção de UV-Vis e PL em diferentes comprimentos de onda de excitação para 

amostra PCCEL-PEGN. 
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Figura 49: Espectro de fluorescência obtido em diferentes comprimentos de onda de excitação e espectro 

de absorção UV-Vis para amostra PCCEL-PEGN em água. A inserção das imagens fotográficas mostra 

uma dispersão de PCs em água sob luz natural e uma Lâmpada UV. 

A inserção da imagem fotográfica na Figura 49 mostra dispersão de PCs em água 

sob luz natural e irradiada com uma fonte de luz UV, apresentando aspecto transparente 

amarelado sob luz natural e luminescência azul sob fonte de luz ultravioleta. 

O espectro de absorção para a amostra PCCEL-PEGN disperso em água mostra uma 

banda de absorção em torno de 270nm devido à transição π→π* dos grupos conjugados 

C=C aromáticos. O espectro de fotoluminescência mostra forte emissão em torno do 

azul do espectro e apresenta um comportamento de emissão dependente do 

comprimento de onda de excitação, principalmente em função de defeitos de superfície 

que ocorrem devido à presença de diferentes grupos funcionais.  

O valor de rendimento quântico de fluorescência foi obtido para a amostra PCCEL-

PEGN e calculado encontrando um valor de 5,5%.  

A Figura 50 mostra o gráfico da integral de fluorescência em função da absorção 

para a amostra PCCEL-PEGN e o padrão de sulfato de quinino.   
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Figura 50: Gráfico da Integral de Fluorescência em função da Absorção para a amostra PCCEL-PEGN e 

o padrão de sulfato de quinino.

      A Tabela 10 mostra os valores de rendimento quântico dos PCs obtidos a partir da 
celulose com e sem modificação. 

Tabela 10: Valores de RQ dos PCs obtidos a partir da celulose. 

Amostra Rendimento Quântico 

PCCEL 1,0% 

PCCEL-N 6,1% 

PCCEL-B 2,1% 

PCCEL-PEGN 5,5% 

5.2.3 Pontos de carbono de celulose como sensores para diferentes íons metálicos 

      Os pontos de carbono modificados PCCEL-N e PCCEL-PEGN, com valores 

expressivos de rendimento quântico, foram aplicados como sondas para diferentes íons 

metálicos usando o efeito de extinção de fotoluminescência. Em seguida, a sensibilidade 

do íon que apresentou maior queda na intensidade da fluorescência será estudada. 
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      O efeito de extinção da fotoluminescência foi investigado para diferentes íons 

metálicos (Fe3+, Ag+, Fe2+, Cu2+, Co2+, Hg2+, Pb2+, Zn2+) com o objetivo de se estudar a 

seletividade. Os resultados obtidos para a amostra PCCEL-N e para a amostra PCCEL-

PEGN para os diferentes íons estão mostrados na Figura 51. A adição de 25µL de cada 

íon metálico de concentração 0,01mol/L foi feita em 2,5mL da suspensão das amostras 

de PCs de concentração 20mg/L, efetuando-se a medida imediatamente após a adição. 

      A Figura 51 evidencia um efeito mais acentuado para o íon Fe3+ comparado aos 

outros íons, para as duas amostras. Nota-se que a intensidade da fotoluminescência dos 

PCs da amostra PCCEL-N na presença do íon Fe3+ diminuiu em até 90%, o que não foi 

observado nos outros íons, em que a intensidade de PL decresceu no máximo 25% 

conforme mostrado para o Ag+. 
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(b) 

Figura 51: Intensidade de fotoluminescência das amostras PCCEL-N (a) e PCCEL-PEGN (b) em 

comparação com as intensidades após a adição de diferentes íons metálicos. 

      Para a amostra PCCEL-PEGN, não foi percebida grande redução da intensidade da 

fotoluminescência dos PCs na presença de outros íons, decrescendo no máximo em 

torno de 32% para o Fe2+, para o Fe3+ a intensidade do reduziu em até 98%.  

      Assim, pode-se observar que o efeito de extinção é mais destacado para esse íon 

específico e pode se relacionar à interação do íon com grupos funcionais presentes na 

superfície dos PCs, como os grupos carboxílicos e amino.  

      Os grupos de superfície dos PCs podem formar complexos de coordenação com os 

íons metálicos que levam à redução da intensidade de fotoluminescência, podendo 

detectar diversos íons.  

      Os diferentes grupos superficiais dos PCs podem formar ligações de hidrogênio com 

os íons hidratados, o que explica o aumento da extinção da fotoluminescência na 

presença de cátions metálicos.  

      Com isso, a intensidade da fluorescência dos PCs preparados neste trabalho sofre 

influência da hidratação dos íons além de depender da ligação de hidrogênio entre os 

grupos de superfície dos pontos de carbono e as espécies presentes nas redondezas 

[184].  
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      Outros fatores a serem considerados são a sensibilidade e a seletividade dos pontos 

de carbono fluorescentes, que podem ser aprimoradas.  

      A transferência intramolecular de elétrons dos PCs para o metal pode esclarecer o 

mecanismo de extinção de fluorescência [185], que pode se tornar mais expressivo 

devido à presença de vários grupos superficiais dos PCs que formam complexos de 

coordenação com os íons metálicos.  

      Os valores de intensidade da fluorescência em diferentes concentrações dos íons 

Fe3+ foram estudados, pois apresentaram grande extinção da fotoluminescência.  

      A redução na intensidade da fotoluminescência dos PCs quando diferentes 

quantidades de uma solução de Fe3+ de concentração de 50µM foram adicionadas à 

suspensão de PCs amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN de concentração de 20mg/L 

estão mostrados na Figura 52. 
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(b) 

Figura 52: Gráfico de concentração de íons metálicos (Fe3+) versus Intensidade de fotoluminescência 

para as amostras PCCEL-N (a) e PCCEL-PEGN (b). 

      A relação entre a redução da intensidade de fluorescência dos PCs e a concentração 

do íon é quase linear na faixa de concentração estudada (de 0,3 a 6,1µM). 

      O limite de detecção (LOD) foi calculado a partir do desvio padrão da resposta de 

intensidade da amostra PCCEL-N (𝛿) e pela inclinação da curva de calibração (𝑠) do 

gráfico da Figura 49, conforme a Equação 2. 

      O valor encontrado do limite de detecção (LOD) para a amostra PCCEL-N para a 

detecção de íons Fe3+ foi de 0,22µM, evidenciando uma considerável sensibilidade dos 

PCs empregados como sensores de íons metálicos, além de grande seletividade para os 

íons Fe3+. O comportamento de extinção de fluorescência pode ser descrito usando a 

equação 3. 

     A Figura 53 mostra um gráfico de Stern-Volmer para o íon Fe3+. A Figura mostra 

uma boa linearidade para a faixa de concentração entre 0,3 e 6,1µM, para as duas 

amostras. 
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(a) 

(b) 

Figura 53: Razão de intensidade de fluorescência (F0 /F) dos PCs das amostras PCCEL-N (a) e PCCEL-

PEGN (b) versus soluções de íons Fe3+ de várias concentrações. 
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      Assim, os PCs das amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN apresentaram resultados 

favoráveis na aplicação como sensores de diferentes metais, evidenciando grande 

sensibilidade aos íons Fe3+, com limite de detecção (LOD) de 0,22 e 0,13µM 

respectivamente, conforme a Tabela 11, além de evidenciar elevada seletividade que 

torna esses íons promissores para sua detecção em matrizes aquosas. 

      A Tabela 11 mostra os valores de LOD e linearidade para as amostras PCCEL-N e 

PCCEL-PEGN testados como sensores de íons Fe3+. 

Tabela 11: Valores de LOD e linearidade para as amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN. 

Amostra LOD Linearidade 

PCCEL-N 0,22 µM 0,3 a 6,1 µM 

PCCEL-PEGN 0,13 µM 0,3 a 6,1 µM 
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6. Conclusões

      Neste trabalho foram preparados PCs a partir de dois precursores diferentes: a 

quitosana e a celulose. Os PCs obtidos a partir da quitosana foram preparados por duas 

rotas diferentes de preparação, carbonização hidrotérmica e a desidratação ácida. A 

amostra obtida por desidratação ácida, PCQUI-DA, apresentou um valor de rendimento 

quântico (RQ) de 3%, enquanto a amostra de PCs obtidos por carbonização 

hidrotérmica, PCQUI-CH, apresentou um valor de RQ relativamente alto, de 9%. As 

duas amostras, apresentaram luminescência na região do azul, além de apresentar 

emissão dependente do comprimento de onda de excitação.  

      Os PCs preparados a partir da celulose foram obtidos a partir da carbonização 

hidrotérmica e apresentaram RQ em torno de 1%. A fim de intensificar a emissão desses 

PCs, processos de funcionalização foram efetuados para todas as amostras de PCs 

preparados por carbonização hidrotérmica. Foram utilizados amônia e oligômeros de 

PEG1500N como agentes funcionalizadores para as amostras preparadas a partir da 

quitosana e da celulose, além do ácido bórico para a amostra de celulose.  

       Nas amostras que foram funcionalizadas com amônia, PCQUI-CH-N e PCCEL-N, 

pôde-se observar diversos grupos aminos na superfície dos PCs, que levaram à presença 

de novos estados de superfície que gera um aumento na intensidade da fluorescência e 

do rendimento quântico, que foi de 15% e 6%, respectivamente.  

       A amostra de PCs obtida a partir da celulose foi funcionalizada com ácido bórico, 

evidenciando um rendimento quântico de 6%, que também mostrou a efetividade da 

funcionalização.   

       As amostras de PCs preparados a partir da quitosana e da celulose foram 

funcionalizadas com o oligômero PEG1500N, proporcionando uma elevação do 

rendimento quântico da amostra PCCEL-PEGN para 5,5%, observando-se grupos 

funcionais nitrogenados na superfície das nanoestruturas preparadas. Já o rendimento 

quântico encontrado para a amostra PCQUI-PEGN foi de 5,6%.  

       As caracterizações por FTIR e titulação potenciométrica mostraram grupos 

hidroxila, lactonas e ácidos carboxílicos na superfície dos PCs em todas as amostras, 

variando apenas a proporção, em que as amostras que foram funcionalizadas com 

amônia, o número de grupos funcionais aminados foi mais expressivo.  
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       As imagens de MET mostraram que em todas as amostras, os PCs apresentaram 

morfologia quase esférica, com baixa dispersão de tamanho, variando de 1 a 3nm na 

maioria dos casos.  

       No estudo de absorção na região do UV-Vis, as amostras preparadas apresentaram 

bandas de absorção π→π* e n→π*. Além disso, o mecanismo de fotoluminescência dos 

PCs se mostrou dependente do comprimento de onda de excitação e isto pode ser 

explicado em termos de uma distribuição ampla de defeitos superficiais devido à 

presença de grupos funcionais superficiais com diferentes níveis de energia, resultando 

em espectros de emissão dependentes da excitação. 

       As amostras que apresentaram maiores valores de rendimento quântico, PCQUI-

CH-N (QY = 15%) e PCCEL-N (QY = 3,0 %) foram estudadas como sensores de íons 

metálicos. Além dessas amostras, os PCs funcionalizados como PEG1500N, PCQUI-

PEGN (QY = 5,6%) e PCCEL-PEGN (QY = 5,5%) também foram testadas como 

sensores de íons metálicos. As características dos PCs como luminescência estável, 

solubilidade e fotoestabilidade propiciaram a presença de potencial aplicação como 

sensores.  

       Diversos íons metálicos foram testados com as amostras de PCs e foi observada 

uma supressão da fluorescência mais expressiva na presença de íons Fe3+ para todas as 

amostras. O limite de detecção calculado para as amostras PCQUI-CH-N e PCCEL-N 

foi de 1,09 e 0,22μM, respectivamente, e para as amostras PCQUI-PEGN e PCCEL-

PEGN foi de 0,39 e 0,13μM, respectivamente, o que mostra que os PCs são um 

excelente material, de grande sensibilidade e seletividade para a detecção de íons Fe3+ 

em matrizes aquosas.  

       Os PCs preparados por ambos os precursores se mostraram eficientes na aplicação 

como sensores, com baixos valores de limites de detecção, alta sensibilidade e 

seletividade aos íons Fe3+, evidenciando a versatilidade deste nanomaterial de carbono.  

       Finalmente, o trabalho mostrou a viabilidade da obtenção de PCs de importantes 

fontes de material renovável através de metodologia ambientalmente amigável. Os 

nanomateriais de carbono obtidos exibiram valores relativamente altos de rendimento 

quântico e apresentam potencias aplicações em diferentes áreas, entre elas a de sensor 

fluorescente.    
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