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ESTUDO SISTEMATICO DA PRODUGAO DE PONTOS QUANTICOS DE
CARBONO E GRAFENO A PARTIR DE CORANTE ARTIFICIAL

Marcia de Souza Tétoli Ignacio

Orientador: Prof. Dr. José Eduardo Padilha de Sousa

RESUMO

Diante da era da nanotecnologia, onde um sistema funcional pode ser projetado em
nivel molecular, novos avangos na sintese de nanomateriais e pesquisa em
nanotecnologia demonstraram profundo impacto em todos os campos da ciéncia,
engenharia e saude. Pontos quénticos de carbono sdo materiais compostos por
nanoparticulas de carbono e sao considerados importantes devido a suas
propriedades unicas, como a alta eficiéncia luminosa e a capacidade de serem
processados em diversos meios. O objetivo deste trabalho foi investigar a sintese
hidrotermal de pontos quanticos de carbono (CQDs) utilizando a orceina como
precursor. A caracterizagdo dos CQDs foi feita através de técnicas como
espectroscopia UV-Vis, microscopia eletronica de varredura, ponto de carga zero e
analise colorimétrica, confirmando a viabilidade da sintese de CQDs a partir da
orceina. Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o objetivo de sintetizar
pontos quanticos de carbono a partir da orceina foi alcangado com sucesso. Foi
observada uma forte dependéncia no solvente utilizado no processo de sintese, e o
melhor desempenho foi obtido com a utilizacdo de etanol tanto na sintese quanto na
purificacdo. Além disso, um ponto importante € que os CQDs sintetizados neste
trabalho apresentam luminescéncia na regido do vermelho, diferentemente dos
encontrados na literatura que apresentam na regidao do azul. Isso pode trazer grandes
vantagens para aplicagdes visuais em diversos campos. Em concluséao, o presente
trabalho mostra a viabilidade da sintese hidrotermal de pontos quanticos de carbono
a partir da orceina, com énfase na importancia da escolha do solvente e na presenca

de luminescéncia na regiao do vermelho.

Palavras-chave: Nanoparticulas, sintese hidrotermal, caracterizagao



SYSTEMATIC STUDY OF THE PRODUCTION OF CARBON QUANTUN DOTS
FROM ARTIFICIAL DYE

Marcia de Souza Totoli Ignacio

Orientador: Prof. Dr. José Eduardo Padilha de Sousa

ABSTRACT
In the era of nanotechnology, where a functional system can be designed at the
molecular level, new advances in nanomaterial synthesis and nanotechnology
research have demonstrated profound impacts in all fields of science, engineering, and
healthcare. Carbon quantum dots are materials composed of carbon nanoparticles and
are considered important due to their unique properties, such as high luminous
efficiency and the ability to be processed in various media. The aim of this work was
to investigate the hydrothermal synthesis of carbon quantum dots (CQDs) using orcein
as a precursor. The characterization of the CQDs was performed using techniques
such as UV-Vis spectroscopy, scanning electron microscopy, zero charge point, and
colorimetric analysis, confirming the viability of CQD synthesis from orcein. The results
obtained in this work showed that the objective of synthesizing carbon quantum dots
from orcein was successfully achieved. A strong dependence on the solvent used in
the synthesis process was observed, and the best performance was obtained with the
use of ethanol for both synthesis and purification. Additionally, an important point is
that the CQDs synthesized in this work exhibit luminescence in the red region, unlike
those found in the literature that exhibit in the blue region. This can bring great
advantages for visual applications in various fields. In conclusion, this study
demonstrates the feasibility of hydrothermal synthesis of carbon quantum dots from
orcein, with emphasis on the importance of solvent choice and the presence of

luminescence in the red region.

Keywords: Carbon quantum dots, hydrothermal synthesis, dye
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1 INTRODUGAO

Diante da era da nanotecnologia, onde um sistema funcional pode ser
projetado em nivel molecular, novos avangos na sintese de nanomateriais e pesquisa
em nanotecnologia demonstraram profundo impacto em todos os campos da ciéncia,
engenharia e saude (Singh et al., 2020). Um dos principais grupos de nanoparticulas
extensivamente explorados para diversas aplicagdes biomédicas e industriais sdo os
Pontos Quanticos (QDs), definidos como um conjunto de nanoparticulas
semicondutoras (NPs) de tamanho entre 2 e 10 nm, confinados dentro de dimensdes
espaciais com estados de energia quantizados (Singh et al., 2020).

Os QDs (Quantum Dots) sdo compostos por um nucleo de material
semicondutor coberto por uma camada protetora e uma tampa que melhora sua
solubilidade em meios aquosos (Reshma e Mohanan, 2019). A organizagcdo dos
atomos nos QDs é semelhante aos materiais convencionais, mas devido a sua
estrutura tridimensional confinada, possuem mais atomos na superficie (Reshma e
Mohanan, 2019). Eles tém caracteristicas excepcionais de luminiscéncia e elétricas,
incluindo uma emissédo estreita, amplo espectro de absor¢do continuo e alta
estabilidade a luz (Reshma e Mohanan, 2019).

Os pontos quanticos de carbono (CQDs), em particular, também chamados
de pontos de carbono (CDs), sdo um tipo de nanomaterial de dimensao zero com
tamanho menor que 10 nm (Gayen, Palchoudhury e Chowdhury, 2019). Os CQDs
apresentam propriedades fisico-quimicas estaveis e controlaveis, tém boa
biocompatibilidade e capacidade de dispersao na fase aquosa, e sao faceis de serem
preparados e funcionalizados. Também possuem excelentes propriedades o6pticas,
sendo referidos como carbonos fluorescentes, pois em comparagao com os corantes
fluorescentes tradicionais, exibem fluorescéncia superior, incluindo fotoestabilidade,
resisténcia ao fotobranqueamento, ndo piscam e tém excelente capacidade de
absorcéo UV (Iravani e Varma, 2020; Lin et al., 2018; Su et al., 2015).

De acordo com os diferentes nucleos de carbono, os CQDs sao divididos em
pontos quanticos de grafeno (GQDs), nanopontos de carbono (CNDs) e pontos de
polimero (PDs) (Song, Zhu e Yang, 2014). Todos eles tém tamanho de particula muito
diminuto e ampla area de superficie especifica. Os atomos de superficie tém uma alta
atividade e sao passiveis de se conectar com outros atomos ou grupos quimicos para

alcancgar diferentes propodsitos. Em comparagdo com os pontos quanticos
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semicondutores convencionais (QDs) e corantes fluorescentes organicos, os CQDs
nao apenas tém propriedades O6pticas preferiveis, mas também diminuem a
participacado de elementos metalicos tdéxicos no processo de preparagao, reduzindo o
impacto adverso no meio ambiente e realizando sintese ecoldgica de baixo custo
(Esteves da Silva e Gongalves, 2011).

Os pontos quénticos de carbono e grafeno exibem atributos surpreendentes
para biossensores eletroquimicos, pois apresentam uma solubilidade em varios
solventes, baixa toxicidade, extensa area de superficie especifica, biocompatibilidade
significativa, baixa custo e versatilidade, bem como sua capacidade de ser alterado
quimicamente podendo ser incorporado a outros nanomateriais (Reshma e Mohanan,
2019). Esses pontos quanticos podem ser aplicados como tfags de sinal ou
modificadores de superficie de eletrodo para produzir biossensores eletroquimicos
(Campuzano, Yanez-Sedefio e Pingarron, 2019).

Na analise de alimentos, os CQDs atuam como uma sonda de detecgao para
identificar e analisar componentes funcionais como proteinas, vitaminas e compostos
fendlicos, que possuem excelentes propriedades Opticas, além de vantagens ao meio
ambiente, preco baixo, comodidade e rapidez (Pan et al., 2020). Também tém ampla
perspectiva de aplicagado na analise e detec¢cao de vestigios de substancias nocivas
nos alimentos (Pan et al., 2020). Sua relevancia se da pelo fato de que embora as
estratégias de deteccao instrumentais baseadas nos principios de cromatografia e
espectrometria de massas sejam altamente eficientes e precisas, normalmente
requerem instrumentos analiticos de grande escala e processos complicados de
preparagcdo de amostras, com lacunas na velocidade de detecgao, tempo real e
analise, além de custos elevados (Ptonka, Walorczyk e Miszczyk, 2016).

Varios precursores quimicos foram detectados para producdo de CQDs,
incluindo citrato de aménio, etileno glicol, acido citrico, acido etilenodiamino tetra-
acético (EDTA), acido fitico, fenilenodiamina, tioureia, nanotubo de carbono e grafite
(Iravani e Varma, 2020). Além disso, diversos precursores de carbono “verde” foram
aplicados para a producao de pontos de carbono, incluindo sucos e cascas de frutas,
materiais derivados de animais, como ovo de galinha e bicho-da-seda, legumes e
especiarias, residuos de materiais de cozinha como 6leo de fritura ou residuos de
papel, folhas de plantas e derivados, entre outros (Huang et al., 2019; Iravani e Varma,

2020). Além disso, grafite, nanodiamante, nanotubo de carbono e carbono ativo
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podem ser aplicados como precursores para a fabricagdo de CQDs (lravani e Varma,
2020).

Os CQDs sao sintetizados por diferentes métodos, de acordo com a
distribuicao de tamanho, propriedades 6pticas e funcionais necessarias para possiveis
aplicagoes, sendo eles: abordagens de cima para baixo (fop-down) ou de baixo para
cima (bottom-up) (Huang et al., 2019). O método top-down é usado principalmente no
estagio inicial e produz CQDs por meio de procedimentos de corte quimico ou fisico
de estruturas de carbono relativamente microscopicas (Huang et al., 2019). Suas
desvantagens sao os requisitos de materiais e configuragbes caras, condi¢cdes de
reacao adversas e tempos de reagcdo mais longos (Huang et al., 2019). Ja no método
bottom-up, os CQDs sao transformados por meio de reacdes quimicas a partir de
precursores moleculares adequados que exibem requisitos mais baixos de fontes de
carbono (Huang et al., 2019; Iravani e Varma, 2020).

Nos ultimos anos, varios métodos foram elaborados para a sintese de CQDs,
incluindo descarga de arco, ablagéo a laser, oxidagdo eletroquimica e irradiagao de
micro-ondas (NGAFWAN et al., 2022). No entanto, a maioria deles produz CQDs com
baixo desempenho quantico. Com o desenvolvimento da carbonizagao hidrotérmica,
ocorreu um avango significativo em relagao aos métodos fisicos existentes devido a
sua simplicidade e produgdo de CQDs com bom rendimento quantico (NGAFWAN et
al., 2022). Mais recentemente, a carbonizacéo hidrotérmica de quitosana, cascas de
laranja, borra de café e grama foi aplicada com sucesso para sintetizar CQDs
fluorescentes (NGAFWAN et al., 2022).

Contudo, do ponto de preparagao do material, ainda ha uma necessidade de
se localizar fontes alternativas de carbono, para uma sintese simples, econémica e
ecolégica de CQDs (NGAFWAN et al., 2022). Nesse contexto, devido as suas
vantagens como boa estabilidade, excelente solubilidade em agua, forte poder de
coloracao e baixo custo, os corantes artificiais podem caracterizar importantes fontes
de sintese de CQDs (Xu et al., 2015).

Dentre os varios elementos disponiveis, escolhemos a orceina como
precursos e fonte de carbono nesse estudo. Embora a orceina nao seja utilizada como
um corante alimenticio, ela possui um excelente potencial como precursor na sintese
de pontos quanticos de carbono (QDs). Devido a sua solubilidade em solugbes
aquosas, a orceina pode ser facilmente processada em meios liquidos, o que a torna

uma opg¢ao atraente como precursor na sintese hidrotérmica de QDs e também a sua
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sintese pode ser realizada a baixas temperaturas e pressdes, 0 que € uma vantagem
em relagao a outros precursores.

Por apresentar uma alta solubilidade, ela apresenta uma vantagem na sintese
em meios aquosos, 0 que a torna uma opgao atraente para aplicagdes biomedicas,
pois permite a obtencao de QDs com melhor biocompatibilidade. Além disso, a orceina
€ biodegradavel, o que torna a sintese de QDs com esse precursor mais sustentavel
do ponto de vista ambiental.

Portanto, este trabalho teve como objetivo principal investigar a viabilidade de
utilizar o corante orceina como fonte de carbono na preparagao de pontos quanticos

de carbono (CQDs) através da técnica de sintese hidrotermal

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAIS

Orceina ou C.I. Natural Red 28 (C2sH24N207) (99.9%, m/m) foi obtida da marca
Biotec®, etanol (Neon, 99,5%, v/v) e agua destilada foram utilizados durante a
preparagao desse estudo.

Para a sintese trés tamanhos de reatores de sintese hidrotermal com

revestimento de teflon, 25mL (Sem marca), 70mL e 200mL (Marca Fornos INTI).

2.2 SINTESE DOS CQDs

Os CQDs foram preparados a partir do tratamento hidrotérmico de uma
mistura de orceina e agua destilada (CQDs — 1) e orceina e etanol (99,5%, v/v) (CQDs
— 2). A sintese CQDs -1 e CQDs -2, seguiram o procedimento adaptado a partir de
John et al. (2023). Para a sintese utilizando agua destilada, aproximadamente
0,04g/20mL de &agua destilada, o mesmo procedimento ocorreu para a sintese
utilizando etanol, porém o corante foi solubilizado em 20 mL de etanol. Em seguida, a
mistura foi transferida para uma autoclave de 25 mL forrada com Teflon e levadas a
mufla (modelo LUCA-2000G/DI, Lucadema®, Sao José do Rio Preto, Brasil) para

aquecimento a 180 °C com rampa de aquecimento de 5 °C/min por 12 h'. Apds o

1 A determinacdo do tempo de sintese e temperatura de reacdo, foram determinadas através de um processo
sistematico de calibragdo, e sdo apresentadas no apéndice A deste trabalho.
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aquecimento, a autoclave foi resfriada naturalmente em uma capela até atingir
equilibrio com o ambiente. A solugdo de coloragdo rosa “choque” resultante foi
centrifugada (modelo 8011154, BioPet®, Sdo Paulo, Brasil) a 2.000 rpm durante 20
min, seguido por filtracdo em membrana de éster de celulose de 0.22 pm. As solugdes
foram identificadas como CQDs - 1 (orceinatagua destilada) e CQDs - 2
(orceinatetanol), armazenadas em frasco ambar a 4 °C para caracterizagdo e uso

posterior. A FIGURA 1 ilustra o processo de obteng¢ao dos CQDs de forma resumida.

FIGURA 1 — ESQUEMA DA PREPARAGAO DOS PONTOS QUANTICOS
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FONTE: elaborado pela autora (2023).

2.2 PURIFICACAO POR DIALISE

A fim de se purificar as amostras em suspensao obtidas na sintese, um
processo de didlise foi realizado para estratificar as amostras em relacédo aos
tamanhos de particula e sua solubilidade em diferentes solventes. Para isso foi
utilizado o kit de didlise, Pur-A-Lyzer™ Mega Dialysis Kit (Sigma-Aldrich, St. Louis,
USA). Para a dialise dos CQDs foram utilizados dois solventes distintos, agua
destilada e etanol (99,5% v/v).

Para realizar a didlise, o tubo do Pur-A-Lyzer foi preenchido com 20 mL de agua
destilada e mantido em repouso por 10 min e em seguida foi drenado. Na sequéncia,
os tubos foram preenchidos com 10 mL dos pontos quanticos, CQDs — 1 e CQDs - 2.

Os tubos foram colocados na plataforma flutuante fornecida pelo kit e em seguida
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colocado nos béqueres contendo 500 mL de agua ou etanol e agitados durante 3h
com auxilio de um agitador magnético (modelo SL-95, Solab®, Piracicaba, Sao

Paulo), a velocidade 2. As dialises ocorrem como descrito a seguir:

= Didlise I: CQDs — 1 dialisado em agua destilada (CQDs — 1A);
= Didlise II: CQDs — 1 dialisado em etanol (CQDs — 1E);

= Dialise Ill: CQDs — 2 dialisado em agua destilada (CQDs — 2A);
= Dialise IV: CQDs — 2 dialisado em etanol (CQDs - 2E);

Apos a dialise, os dialisados obtidos no béquer foram concentrados em
evaporador rotativo (modelo 802, Fisatom®, S&o Paulo, Brasil), até 10% do seu
volume original, a temperatura de 65 °C, sob vacuo. Finalmente, as amostras
codificadas foram armazenadas em frasco ambar a 4 °C para caracterizagao e uso

posterior.

FIGURA 2 — ESQUEMA DO PROCESSO DE PURIFICAGAO

Tubo Pur-A-Lyzer™ +
CQDs + dialisado

Frasco dmbar +
CQDs dialisado

FONTE: elaborado pela autora (2023).

2.3 CARACTERIZACAO DOS CQDs

Os espectros de absorgao foram registrados na faixa de 250-850 nm usando
um espectrofotometro UV-Vis (modelo WUV-M51, WebLaborSP, Sao Paulo, Brasil),
para a leitura as amostras foram diluidas em etanol e agua em 1:100. As informagdes

morfoldgicas e estruturais dos estudos de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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foram executados em um microscépio eletrénico de varredura (modelo TM4000PIus,
Hitachi®, Tokio, Japan). A distribuicdo de carga de superficie foi determinada pelo
ponto de carga zero (PZC) usando o “experimento dos 11 pontos”, adaptado de Castro
et al. (2023). A analise de cor foi realizada com auxilio de um colorimetro (modelo CM-
600d, Konica Minolta®, Osaka, Japan), onde se obteve os parametros de cor CIELab,
L* (claridade/brilho), a* (vermelho/verde) e b*(amarelo/azul), ja o chroma (C*) e angulo

de matiz (H°) foram calculados através das equacdes (1) e (2).

c*= [a? + b (1)

*

Ho = g 2 ()
a*

2.4 APLICACAO EM PRODUTO LACTEO

A fim de avaliar a aplicabilidade dos CQDs em amostras reais, um ensaio de
deterioragao de leite pasteurizado integral foi realizado, com a intengdo de avaliar o
poder de conservagdo dos CQDs sintetizados. O leite pasteurizado integral foi
adquirido em mercado local na cidade de Jandaia do Sul, Brasil, foi adicionados em
bequers previamente codificados 20 mL da amostra de leite e adicionado 1 mL das
respectivas amostras de pontos quanticos (CQDs), e uma amostra controle, logo apds
foi aferido o pH de todas as amostras a qual foi identificado como tempo zero, esse
procedimento se repetiu de 6 e 6 horas, foi feito a acidez por titulagdo da amostra
controle no tempo zero e por fim repetiu a titulagcdo as 36 horas .A deterioracdo do
leite foi acompanhada através de medidas de pH. O pH foi medido em pHmetro
(modelo Luca 210, Lucadema®, Sdo José do Rio Preto, Brasil) calibrado com
solugdes tampao de pH 4 e 7. Os ensaios foram realizados em estufa simples (modelo
SSPI 85L, Solidsteel®, Piracicaba, Brasil) a 37 °C e a acidez titulavel foi medida por
titulometria e expressa em g de acido latico 100 mL, adaptado da metodologia de
Castro e Colpini (2021).

2.5 ANALISE ESTATISTICA
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Todos os dados obtidos no experimento foram analisados por analise de
variancia unidirecional (ANOVA), e a diferenga entre as médias foi verificada pelo teste
de Tukey (p < 0,05), utilizando o software Statistica® (StatSoft Inc., versdo10.0, Tulsa,
OK, EUA).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGAO DOS CQDs

3.1.1 Propriedades opticas

As caracteristicas 6pticas dos CQDs sintetizados foram examinadas através
analise de espectro de absorgao por espectrofotometria UV-visivel e os resultados sdo
mostrados na FIGURA 3.

Ao observar a FIGURA 3 a), foi possivel observar que a amostra CQDs — 1
apresentou trés bandas de absorcdo, em 258 nm que representa a transicio
eletrénica do tipo, n-c* dos grupamentos hidroxilas e -NH presentes na estrutura do
material, em 334 nm que representa a transig¢édo do tipo, n-m* dos grupamentos -N, e
carbonilas presentes no material e em 425 nm que representa a transicao do tipo, 1 -
m* dos carbonos de hibridizagdo sp? dos grupamentos aromaticos presentes no
material, sendo esse seu comprimento de onda maximo (Amax). Para a amostra CQDs
— 2, as mesmas transicoes eletrénicas foram observadas para as bandas de absorgao
em 258 nm, 316 nm, 508 nm e 546 nm, sendo o ultimo seu Amax (John et al., 2023;
Mehta et al., 2015; Sabouri et al., 2019).
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FIGURA 3 — ESPECTROS UV-VIS DOS CQDs: a) CQDs - 1 SINTETIZADO EM AGUA CQDs - 2
SINTETIZADO EM ETANOL; b) CQDs — 1A DIALISADO EM AGUA CQDs - 1E DIALIZADO EM
ETANOL; ¢) CQDs -2 SINTETIZADO EM ETANOL CQDs - 2A DIALIZADO EM AGUA CQDs - 2E
DIALIZADO EM ETANOL; d) EFEITOS DE VARIAGAO NO Amax
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FONTE: elaborado pela autora (2023).

Nas FIGURAS 1 (b) e (c), o0 mesmo comportamento se repete para as
amostras dialisadas, com transicoes eletrbnicas semelhantes acontecendo em
comprimento de onda préximos aos das amostras CQDs — 1 e CQDs — 2 que deram
origem a esses materiais.

No entanto, ao observar a FIGURA 1 (b) e (c) efeitos de deslocamento das
bandas de comprimento de onda maxima das amostras CDQs — 1 e CDQs — 2 em
relagdo aos seus dialisados ocorreu. Na FIGURA 1 d), a regido de Amax da amostra
CQDs — 1 e seus dialisados foi ampliado a fim de se melhor entender os efeitos que
ocorreram € a causa deles, porém a mesma interpretacao pode ser aplicada ao CQDs
— 2, visto que os fenbmenos ocorridos foram os mesmos. O primeiro efeito observado
foi o do deslocamento do Amax das amostras dialisadas (CQDs — 1A e 1E) para um
valor inferior ao da amostra pré-dialise (CQDs — 1), esse deslocamento é chamado de

efeito hipsocrédmico e ocorre quando o comprimento de onda maximo de uma amostra



20

migra de um A menos energético para um A mais energeético, ou seja, o valor do
comprimento de onda maximo diminui, esse fato pode ter ocorrido devido a presenca
dos solventes de dialise e a possivel interacdo dos mesmos com a estrutura da
amostra, fazendo com que mais grupamento com hetero-atomos (O) se liguem ao
material fazendo com que as transigdes precisem ocorrer em uma camada energética
mais alta, um outro fator plausivel para esse deslocamento, pode ser a propria
purificacdo por didlise que pode ter retido uma alta quantidade de moléculas na
membrana de dialise, fazendo que no dialisado esse Amax tenha sofrido algum tipo de
alteracao (Khan et al., 2022; Pigkin, 2023; Yoshida, Tachikawa e Ito, 2022).

Além disso, foi ainda possivel observar na FIGURA 1 (d) uma diminuicdo no
qualitativa do eixo de absorbancia das amostras dialisadas (CQDs — 1A e 1E) para
com o da amostra pré-dialise (CQDs — 1), esse efeito € chamado hipocrémico e ocorre
quando o valor da absorbancia do comprimento de onda maximo de uma amostra
diminui, como foi o caso da absorbéancia dos dialisados que foram menores que dos
materiais predecessores, isso ocorre justamente pelo dialisado conter uma
concentracdo menor das moléculas responsaveis por absorver nesse Amax uma vez
que a dialise se trata de um método de separagao por exclusdo de tamanho de
particula, ou seja, no dialisado se encontram moléculas menores em tamanho e
também em menor concentragdo do que o original, o que pode ter afetado na
intensidade da absorbancia do Amax para as amostras (Padhi et al., 2022; Tumer,
Cavusoglu e Yalgin, 2022; Wang, Hao e Xing, 2022).

3.1.2 Mapeamento morfolégico e estrutural

O estudo de mapeamento morfolégico e estrutural (MEV) foi realizado para
determinar as caracteristicas morfolégicas e estruturais dos CQDs e os resultados s&o
mostrados na FIGURA 4.



21

FIGURA 4 — MEV DOS CQDs: a) CQDs — 1, AMPLIAGAO DE 3.000x; b) CQDs — 2, AMPLIAGAO DE
2.000x; ¢) CQDs — 1A, AMPLIACAO DE 3.000x; d) CQDs — 2A, AMPLIAGAO DE 3.000x; &) CQDs —
1E, AMPLIACAO DE 1. LIACAO

TR T
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Ll ! 1 1
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FONTE: elaborado pela autora (2023).

Ao observar as micrografias obtidas na FIGURA 4 foi possivel notar a
presencga de particulas dispersas na superficie para todas as amostras, em especial
nas FIGURAS 4 a) e b), em que ha uma maior concentragdo de particulas, isso se
deve ao fato de que essas amostras se trata da CQDs — 1 e CQDs — 2, ambas as

amostras pré dialise, uma maior uniformidade de estrutura é observada para a CQDs
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— 2 em que as mesmas se assemelham a “nanorods” de carbono, isso ocorreu muito
provavelmente gragas ao solvente de sintese utilizado, no caso o etanol, que possui
particularidades quanto a sua solubilidade, polaridade e outras caracteristicas que se
diferem da agua, que foi usado como solvente de sintese para a amostra CQDs — 1
(Wang et al., 2019; Zou et al., 2019). No entanto, ambas as sinteses produziram
particulas possivelmente carbonaceas (John et al., 2023).

Nas FIGURAS 4 c) e d) foi possivel observar um crescimento cristalino nas
amostras, isso ocorre quando o processo se inicia de um cristal de face regular e
irradia na superficie do material, isso ocorre a partir da superficie cristalina de menor
energia modelando a estrutura do cristal (Huang e Ruoff, 2020; Zhang et al., 2020).

E por fim as micrografias obtidas nas FIGURAS 4 e) e f) ilustram que de fato
0 processo de purificacdo por dialise ocorreu nas amostras, uma vez que uma menor
concentracdo de particulas foi observada pds didlise e consequentemente nas

micrografias.

3.1.3 Distribuicao superficial de cargas

A FIGURA 5 apresenta o resultado da distribuicao de cargas superficiais das
amostras obtidas pelo método de ponto de carga zero. O PCZ avalia o comportamento
das cargas superficiais dos materiais em meio aquoso e pode inferir a tendéncia dessa
superficie quanto a sua acidez ou basicidade, indicando se o material esta carregado
negativamente ou positivamente, quando o pH do meio € maior ou menor que o seu
pH no ponto de carga zero, respectivamente (Castro et al., 2023). Para os solventes
usados tanto na sintese quanto na dialise tiverem obteve-se, pH de 6,02 para a agua
e 5,82 para o etanol, ambos a 25 graus.

Ao observar a FIGURA 5, foi possivel evidenciar que a faixa de tamponamento
(pHPcz) para todas as amostras foram semelhantes e em torno de 8, isso quer dizer
que para os solventes em que essas amostras foram sintetizadas e/ou dialisadas o
pHpcz das amostras foi maior que o pH dos solventes (pHsovente < pHpcz), logo a
superficie dessas amostras esta carregada positivamente, favorecendo interagdes
anibnicas com outros solventes ou amostras para aplicagdes diversas (Castro et al.,
2019, 2022, 2023).



FIGURA 5 — PONTO DE CARGA ZERO (pHrcz) DAS AMOSTRAS
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FONTE: elaborado pelo autor (2023).

3.1.4 Analise colorimétrica
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A determinacao dos parametros visuais e colorimétricos das amostras foram

obtidos através dos parametros de cor CIELab e os resultados estdo mostrados na

TABELA 1 e FIGURA 6.

TABELA 1 — RESULTADOS OBTIDOS PELA ANALISE DE COR

Amostras

Parametros*

L*

a*

b*

c*

h° (graus)

CQDs -1
CQDs — 12

CQDs - 1E
CQDs -2
CQDs — 2
CQDs - 2E

48.233 + 3.0022
59.267 + 2.489%°

53.933+0.718°
30.070 + 1.013¢
53.600 + 3.1332
50.243 £ 2.2912

25.893 + 0.629¢
0.400 £ 0.0072

0.797 £ 0.0382
50.860 + 0.707¢
2.850 £ 0.020°
18.273 £ 0.249¢

-2.023 £ 0.0512
-0.750 £ 0.0932°

-1.703 + 0.024°
-8.640 + 1.547¢
-1.960 + 0.0332°
-3.410 £ 0.0732

25.972 £ 0.631°
0.530 £ 0.0812

1.928 + 0.0292
72.484 + 1.599¢
3.459 + 0.0042
18.589 + 0.251°

12.775 £ 0.219¢
0.132 £ 0.0122

5.298 + 0.099¢
31.218 + 0.041¢
0.621 +£0.024°
10.184 £0.0112
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*Resultados expressos em média + desvio padrao de trés repetigdes. Letras minusculas diferentes na mesma
coluna diferem entre as amostras para cada parametro (p < 0,05) [ANOVA e teste de Tukey].
FONTE: elaborado pelo autor (2023).

FIGURA 6 — ASPECTO VISUAL DAS AMOSTRAS: a) CQDs SINTETIZADOS EM AGUA SOB LUZ
NATURAL; b) CQDs SINTETIZADOS EM ETANOL SOB LUZ NATURAL; c) CQDs SINTETIZADOS
EM AGUA SOB LUZ UV; d) CQDs SINTETIZADOS EM ETANOL SOB LUZ UV

a) b)

<1

: / .

|
i L:‘, i
v

CaDs -1 CaDs -1A CaDs -1E CQDs -2 CQDs - 2A CQDs -2E

CQDs -1A CQDs -1E CQDs - 2E

FONTE: elaborado pelo autor (2023).

O parametro L* (luminosidade) faz referéncia ao nivel que amostra se
encontra entre o claro e o escuro, indo do preto (L* = 0) ao branco (L* = 100) (Durmus,
2020). Ao observar a TABELA 1, a amostra de CQDs — 1 apresentou o menor valor
de luminosidade ao comparar com a amostras dialisadas, isso indica que ela se
encontra mais perto do preto, ou seja, tem menor luminosidade, isso pode ser
observado na FIGURA 6 a), em que a cor mais “escura” realmente € da amostra CQDs
— 1 e a mais clara da CQDs — 1A, corroborando com os valores obtidos na tabela. O
mesmo comportamento se repete para a amostra de CQDs — 2 e seus dialisados.

O parametro a* ou coordenada a*, varia entre -90 a +70 e se refere a escala
de verde a vermelho, sendo os valores negativos mais préoximos aos tons esverdeados
e os positivos aos tons avermelhados (Lin et al., 2019). Observando a TABELA 1,
novamente as amostras CQDs — 1 e CQDs — 2 apresentaram os maiores valores de
a*, indicando que estdo mais préximos aos tons avermelhados, o que foi comprovado
através das FIGURAS 6 a) e b), em que as primeiras cubetas que se encontram essas

amostras sao as que tem cor rosa mais intensa.



25

O parametro b* ou coordenada b*, varia entre -80 e +100 e se refere a escala
de azul e amarelo, com valores negativos proximos de tons azulados e positivos
proximos de tons amarelados (Hernandez Saluefia et al., 2019). Ao observar a
TABELA 1, mais uma vez as amostras CQDs — 1 e CQDs — 2 apresentaram os
menores valores de b*, indicando que estao mais préximos aos tons azulados, o que
foi comprovado através das FIGURAS 6 a) e b), em que as primeiras cubetas que se
encontram essas amostras sdo as que tem cor rosa mais intensa.

Ao analisar esses trés parametros de forma conjunta a construgdo da cor rosa
das amostras é plausivel, uma vez que no espacgo de cor CIELab, valores baixos de
L*, positivos de a* e negativos b*, se encontram no espectro de tons rosa,
corroborando com os resultados observados nas FIGURAS 6 a) e b) (Almeida, de et
al., 2021).

Ja o parametro C*, expressa a saturagao ou intensidade da cor e 0 mesmo
comportamento dos demais parametro se repete, sendo as amostras CQDs -1 e CQDs
- 2 as que tem maior saturacdo, uma vez que também sido as amostras mais
concentradas com as moléculas do corante, pois as mesmas foram somente
sintetizadas, ja que as amostras dialisadas, sendo as mesmas filtradas, tem uma
menor concentragao de moléculas (Azetsu e Suetake, 2021).

E por fim, o parametro h° expressa o angulo de matiz da amostra que faz
referéncia a cor observavel, entre os valores de 0° e 30° se encontram os tons rosado,
0 que pode ser observado na TABELA 1 e FIGURA 6 para as amostras de CQDs que
apresentam coloragao rosada (Kong et al., 2020).

Uma das caracteristicas marcantes de um ponto quantico de carbono € sua
capacidade de fluorescéncia (Deng et al., 2019), esse efeito pode ser observado nas
FIGURAS 6 c) e d), quando as amostras foram submetidas a luz UV, a intensidade de
fluorescéncia superior das amostras CQDs — 2 em relagdo as CQDs — 1, mostra que
o etanol como solvente de sintese promove uma produc¢ao superior de pontos
quanticos, corroborando com o que foi observado na FIGURA 4. Além disso, o
processo de didlise das amostras em etanol, conseguiu as purificar de forma
satisfatoria, separando moléculas de tamanho de particula maiores, uma vez que ao
observar as amostras CQDs — 1E e CQDs — 2E na FIGURA 6, ambas apresentam
uma aparéncia mais uniforme, com coloracgao translucida e fluorescéncia continua em
toda a amostra (John et al., 2023; Pan et al., 2020).
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3.2 ENSAIO DE DETERIORACAO DO LEITE PASTEURIZADO INTEGRAL

A FIGURA 7 apresenta a cinética de deterioragdo das amostras de leite
pasteurizado integral utilizando os CQDs como possivel conservante. Durante a
analise foi utilizado como parametro de “leite deteriorado” as amostras que atingiram
o valor de pH = 4.7, ponto isoelétrico do leite, onde ocorre a coagulagao das proteinas
do leite e 0 mesmo se torna improprio para consumo, uma vez que a fracio liquida é
separada da sélida alterando toda a estrutura do leite (Magsood et al., 2019; Phue et
al., 2021). Um outro parametro utilizado para determinar se o leite de fato estava
deteriorado, foi a acidez das amostras, pela legislagédo brasileira vigente (IN n°® 76 de
26 de novembro de 2018 do MAPA), a acidez do leite pasteurizado deve estar entre
0,14 e 0,18 g de acido latico/100 mL de leite, a partir disso valores superiores foram
considerados como leite deteriorado e impréprio para o consumo (Brasil, 2018) e séo
apresentados na TABELA 2.

Por fim, a FIGURA 7 ilustra visualmente a diferenca entre as 36 horas da

cinética de deterioragao.

FIGURA 7 — CINETICA DE DETERIORAGCAO DO LEITE: a) CQDs SINTETIZADOS EM AGUA,; b)
CQDs SINTETIZADOS EM ETANOL
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FONTE: elaborado pela autora (2023).

Na FIGURA 7, foi possivel observar que a amostra controle (leite pasteurizado
sem CQDs) alcangou o ponto isoelétrico em aproximadamente 26 horas, com excegao
da amostra CQDs — 1, as demais amostras no mesmo tempo ainda estavam com pH

superior a 4,7, assim a cinética de deterioracao foi mantida até as 36 horas. Ao final
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das 36 horas, somente a amostra CQDs — 1E, manteve pH superior ao ponto
isoelétrico, assim foi possivel afirmar que os pontos quéanticos de fato podem ser
aplicados como conservante, uma vez que aumentaram o tempo necessario para que
o leite deteriorasse em até 10 horas.

Na FIGURA 8, foi possivel observar que de fato apds as 36 horas a amostra
CQDs — 1E, era visualmente a que manteve a integridade do leite. Enquanto as

demais apresentaram clara separacao de fases e sinais de deterioragao.

FIGURA 8 — ASPECTO VISUAL DAS AMOSTRAS DE LEITE PASTEURIZADO

CDGs -1 CDOs -2 CDOs - 1A CDos -1E CDOs - 2A CDOs - 2E

FONTE: elaborado pela autora (2023).

E por fim na TABELA 2, foi possivel observar que de fato apds as 36 horas
todas as amostras estavam com valor de acidez superior a 0.18 g acido latico/100 mL
teor maximo considerado pela legislagdo, sendo assim todas as amostras de leite
apds esse tempo, pela instrucdo normativa sdo improprias para o0 consumo,
independente de seu valor de pH ou aparéncia visual. No entanto, corroborando com
os resultados da FIGURA 7 e 8, a amostra CQDs — 1E foi a que apresentou o0 menor
valor de acidez (0.224 g acido latico/100 mL), validando que de fato os pontos
quanticos podem ser usados como conservantes para leite pasteurizado, porém
pesquisas futuras podem ser realizadas para investigar possiveis alteracbes

sensoriais do leite, seguranga em relagdo ao consumo, entre outros.

TABELA 2 — TEOR DE ACIDEZ DOS ENSAIOS DE DETERIORACAO
Acidez (g acido latico/100 mL)

Amostra oh 36h

Controle 0,449 + 0,045°
CQDs -1 0,359 + 0,044zb
CQDs - 1A 0,269 + 0,02520
CQDs - 1E 0,170 + 0,001 0,224 + 0,0372
CQDs -2 0,269 + 0,0392°
CQDs —2A 0.404 + 0.040°
CQDs - 2E 0.314 + 0.0412b
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*Resultados expressos em média + desvio padrao de trés repeticoes. Letras minusculas diferentes
na mesma coluna diferem entre as amostras para cada parametro (p < 0.05) [ANOVA e teste de
Tukey].

FONTE: elaborado pelo autor (2023).

4 CONCLUSOES

Com base no exposto, foi possivel concluir que o objetivo de se sintetizar e
pontos quanticos de carbono a partir do corante orceina foi alcangado com sucesso.

Observa existir uma forte dependéncia no solvente utilizado no processo de
sintese, bem como no processo de purificacdo através da técnica de dialise, onde em
nosso caso, observa que os CDs sintetizados em etanol e dialisados em etanol
apresentam a melhores propriedades de luminescéncia.

Uma caracteristica distinta dos sistemas de pontos quanticos de carbono
(CQDs) sintetizados neste trabalho € a sua luminescéncia na regido do vermelho. Isso
os diferencia dos outros CDs encontrados na literatura, que apresentam uma
luminescéncia na regido do azul. A possibilidade de se obter CQDs com
luminescéncia na regido do vermelho pode trazer vantagens para sua aplicagao em
diversos campos, pois pode ser mais atrativa visualmente.

Além disso, sua aplicacdo em alimentos, como o leite pasteurizado, se
mostrou promissor e investigagdes futuras podem esclarecer e enriquecer a literatura
sobre o0 assunto e consequentemente levar a produg¢ao de novos produtos utilizando

os CQDs em sua formulagao.
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APENDICE 1 — CALIBRAGAO DA SINTESE HIDROTERMAL

A calibragao correta da temperatura e do tempo de reacao € fundamental para
a eficiéncia da sintese hidrotérmica de pontos quanticos de carbono (CQDs). A
temperatura da reacdo desempenha um papel importante no controle do tamanho,
forma e pureza dos CQDs. Uma temperatura muito baixa pode resultar em tamanhos
de particula grandes e impurezas, enquanto uma temperatura muito alta pode
danificar o material. Além disso, o tempo de reagao é crucial para controlar a eficiéncia
da reacao e a qualidade dos CQDs produzidos. Uma reag¢ao muito curta pode resultar
em particulas de baixa pureza, enquanto uma reagdo muito longa pode levar a um
processo de sintese ineficiente. Portanto, € importante calibrar cuidadosamente a
temperatura e o tempo de reacdo para obter os melhores resultados na sintese
hidrotérmica de CQDs.

Para isso, fizemos um estudo sistematico da sintese de pontos quanticos de
carbono, utilizando um dos precursores mais estudados na literatura que € o acido
ascorbico. Ele apresenta uma boa luminescéncia na regiao do azul, sendo facil a sua
identificacao visual.

O procedimento experimental de sintese € o mesmo apresentado para o
corante de orceina, onde 1 grama de acido ascorbico sao adicionados a adicionados
a 50 mL de agua destilada, agitados durante 15 minutos em um agitador magnético e
finalmente colocados no reator hidrotermal e levados a mufla. Apds fez-se a filtragem
da mesma.

Para a calibracdo do tempo e temperatura de reacado, utilizados as

configuracdes apresentadas na tabela abaixo:

TABELA A1 — CALIBRAGCAO DA SINTESE HIDROTERMICA

Temperatura (°C) Tempo (h)

160 180 200

10
24

FONTE: elaborado pelo autor (2023).
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Apds o processo de filtragem, realizamos uma analise simples, que foi a
visual, onde observamos a eficiéncia da luminescéncia dos pontos quénticos na

presencga de uma luz ultravioleta. Os resultados sdo apresentados a seguir:

FIGURA A1 — ASPECTO VISUAL DAS AMOSTRAS PARA CINETICA
160 °C 180 oC 200 °C

O TOR,

6h 8h10h24h W o1 4h 6h 8h 10h 24h

2h 4h 6h 8h 10h 24h

Luz UV - 365nm Luz Ambiente

FONTE: elaborado pelo autor (2023).

Se compararmos somente os sistemas sob iluminacdo UV, mostrados na
figura abaixo, podemos observar que a sintese a uma temperatura mais baixa de
160°C produz pontos quanticos, entretanto, a efici€ncia maxima é obtida com 10 horas
de sintese e depois comeca uma degradagado do processo. Para 180°C em quase
todos os intervalos de tempo observamos uma eficiéncia 6tima, com uma eficiéncia
maxima em tempos acima de 10horas. No caso de 2000C, observamos uma eficiéncia
maxima entre 6 e 8 horas. Entretanto, a temperatura de 200°C esta no limite de
segurancga da autoclave hidrotermal, e sua utilizagdo nessa temperatura pode gerar
riscos de explosdes e ferimentos graves. Assim, determinamos através desta analise
um tempo ideal de sintese de 12 horas e uma temperatura de 180°C, que sera

utilizada em todo o restante desse trabalho.

FIGURA A2 — ASPECTO VISUAL DAS AMOSTRAS A 180 °C

160°C

200°C

FONTE: elaborado pelo autor (2023).



