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Pontos de Carbono: Sintese Quimica, Propriedades e
Aplicacoes — Uma Revisao

Carbon Dots: Chemical Synthesis, Properties and Applications — a
review

Luana Caroline de Oliveira Lima,®™ Wagner Souza Machado, Marco Anténio Schiavon®*

Carbon dots correspond to a new class of nanomaterials that have been showing great scientific and
technological interest due to their physicochemical properties. Besides their adjustable optical features,
they also have good photostability, easy synthesis methods, chemical inertness, solubility, biocompatibility,
and low toxicity. Therefore, there are several possibilities of technological applications allowed for this
material such as bioimaging, nanomedicine, drug delivery, solar cells, light-emitting diodes, photocatalysis,
electrocatalysis, and others. Hence, the academic community has launched efforts to elucidate the concepts
intrinsic to its structure, properties, and behavior of Carbon dots. In summary, the present article brings a
brief approach of their evolution since its discovery, the main discussions concerning their structure and
properties, commonly chemical syntheses, and a concise description of recent applications in different
technological areas.
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1. Introducao

Pontos de carbono (PCs), ou do inglés carbon-dots (CDs), correspondem a uma classe
de nanomateriais que possui estrutura com dimensdes em torno de 2 a 10 nandmetros (nm),
composto basicamente por dtomos de carbono (C), oxigénio (O), nitrogé€nio (N) e hidrogénio
(H). Sao nanoparticulas constituidas por um nicleo carbonoso de hibridizagdo sp%sp?, com
grupos funcionais organicos em sua superficie e natureza predominantemente nio-cristalina.’
PCs foram descobertos de forma acidental em 2004, por Xu e colaboradores, durante separagdo
e purificacdo de nanotubos de carbono de parede simples pela técnica de eletroforese.” Assim,
PCs se constituem em uma classe de nanomateriais relativamente nova despertando grande
interesse cientifico e tecnolégico em relagdo a sua elucidagao estrutural e suas propriedades.
Uma delas € a sua intensa luminescéncia na regido do azul do espectro eletromagnético, a qual
atrai interesses na drea biomédica e de fabricacio de LEDs, por exemplo.? Além disso, outras
caracteristicas que podem ser ressaltadas sdo: boa fotoestabilidade,” facilidade sintética,’ inércia
quimica,® solubilidade em dgua,” biocompatibilidade,® além de baixa toxicidade.’

Tantas qualidades apresentadas para estes nanomateriais despertam o interesse da
comunidade cientifica uma vez que a composi¢do dos PCs € relativamente simples. Considerando
que sdo constituidos basicamente por dtomos de CHON, os quais existem em abundancia
no ecossistema, ¢ possivel sintetiza-los por meio de diversas matérias primas oriundas de
fontes sintéticas, naturais ou de produtos/rejeito. Neste caso, a presenca de heterodtomos
como N, S, P geralmente estio presentes. Entretanto, os rendimentos quanticos (¢,) derivados
dos processos de fluorescéncia irdo variar diretamente com a fonte utilizada e a composi¢ao
das nanoparticulas de PCs.? Para controle da eficiéncia quantica tém-se utilizado técnicas de
passivac¢do superficial e dopagem, gerando grupos funcionais com hibridizagio sp?, responsaveis
pelas suas propriedades dpticas.'®

Neste sentido, t€m sido estudado protocolos de sinteses com parametros controlados visando
melhores rendimentos, seja em massa por massa (m/m) ou no ¢,. Dentre os métodos de sintese
t€m-se o método de baixo para cima (botfom up) e método de cima para baixo (fop down).
Para as sinteses bottom up, na literatura, sdo descritos métodos como calcinacgio térmica via
pirdlise, micro-ondas, solvo térmicos, ultrassonico, dentre outras. Para sintese fop down, as
metodologias comumente utilizadas sdo a oxidacao eletroquimica e ablagio a laser."

Tendo em vista as grandes possibilidades que este material trds devido a suas caracteristicas,
os pontos de carbono possuem vasta aplicabilidade tecnolégica em segmentos distintos, com
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finalidades das quais podemos destacar: imageamento
celular,'” formagdo de filmes finos para absorcdo de
radia¢do,"® diodo emissor de luz (LEDs),' células solares, '
catalise,'¢ etc.

Ainda que estes nanomateriais possuam indmeras
vantagens, os principais desafios neste momento estdo na
obtencao de protocolos reprodutiveis, obtengao de PCs com
caracteristicas opticas bem definidas e maior elucidacio
de suas propriedades. Posto isso, o presente artigo trata-se
de uma breve revisdo de pontos de carbono, que aborda
a contextualizag¢@o de sua descoberta e desenvolvimento;
estrutura e propriedades; sinteses quimicas; e as recentes
aplicacdoes em diferentes setores tecnoldgicos, em
atualizagdo a revisao anterior.'

Para trabalhos de revisdo especificos, recomenda-
se a leitura de artigos na literatura onde concentram-se
os temas de imageamento celular e demais aplicacdes
bioldgicas,”®!"'° formagao de filmes finos,*** diodo emissor
de luz (LEDs),*"? células solares,”=* e catalises.?3+3¢

2. A Descoberta

Em 2004, durante a purificacdo de nanotubos de
carbono de parede simples, foi detectado novas classes de
nanomateriais por meio do isolamento de fuligem bruta
derivado do método de separagdo de eletroforese em gel
de agarose em matriz de vidro. Esta fuligem derivada
dos nanotubos € uma impureza comum encontrada no
material e que depende diretamente do método de sintese.?
Como ilustrado na Figura 1, no momento da separacio,
foram encontradas trés classes de materiais os quais
foram descritos por eles como: nanotubos longos (1-a),
banda escura de movimento lento (material tubular curto)
(1-c) e banda de movimento rdpido de material altamente
fluorescente (1-b). Para este tiltimo — conhecido como ponto
quantico de carbono — foi notado componentes fluorescentes
sob luz UV no comprimento de onda de 365 nm. Anélises
elementares de espectrometria de fluorescéncia de raios
X (EDX) exibiram composi¢do de C=53,93%, H=2,56%,
0=40,33% e N=1,20% livre de outros metais, comprovando
a existéncia de um novo material formado.

Dois anos depois, no intuito de obter materiais com
propriedades semelhantes as nanoparticulas e nanofios
de silicio, soldveis em dgua e compativeis aos meios
fisiolégicos para aplicagdo em marcacao celular, Sun e
colaboradores obtiveram nanoparticulas fluorescentes as
quais denominaram como pontos de carbono.”’

Desde entdo, t&m-se aprimorado a sintese, caracterizacio
e elucidagdo de suas propriedades. Este interesse € notdrio
quando comparamos o aumento no nimero de publica¢des
com o passar dos anos para nanoparticulas a base de carbono
e de suas respectivas denominacdes. A literatura atual dispde
de variadas nomenclaturas para nanomateriais de carbono
ocasionando equivocos ao classificad-los. Com o propdsito
de mensurar o crescimento de publica¢des com o passar dos
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Figura 1. Perfil eletroforético sob luz UV (365 nm): (a) suspensdo de
nanotubos de carbonos de parede simples bruta (SWNT), (b) carbono
fluorescente, (c) carbono tubular curto (Modificado da reprodugdo da
ref. 2 com autorizacdo Copyright© 2022 American Chemical Society)

anos em relagdo a esta temadtica foi elaborado o gréfico da
Figura 2. A busca consiste em trabalhos publicados entre
2008 e 2022 na base de dados Web of Science contendo
as palavras “carbon dots” — pontos de carbono, “carbon
nanodots” — nanopontos de carbono, “carbon quantum
dots” — ponto quantico de carbono, “graphene quantum
dots” — ponto quantico de grafeno, em titulos, resumos ou
palavras chaves dos autores.

De acordo com o modelo matemético preditivo
baseado em equacdes polinomial, desenvolvidas por meio
das médias ponderadas da diferenca ano a ano, dos anos
anteriores a 2022, pode-se concluir que: em um intervalo
de 95% de confianga, ao final do ano de 2022 teremos
aproximadamente 14598 artigos publicados nesta base de
dados com este tema.

3. Configuracao, Estrutura e Propriedades

A fim de contextualizar e aclarar a respeito das diversas
denominacdes dada a estes materiais, o presente topico
aborda as configuracdes, estruturas e propriedades dos
nanomateriais a base de carbono.

3.1. Configuracao e estrutura

De modo geral, pontos de carbono sdo definidos como
um nicleo carbonoso de superficie composta por diferentes
grupos funcionais (C-OH, C=0, C=N e COOH).*® As vdrias
composigdes e proporgdes destes elementos em um ponto
de carbono propiciam caracteristicas intrinsecas.

A vista disto, os PCs sao classificados e diferenciados
de acordo com a predominancia das liga¢des entre os
atomos em seu ntcleo. Para tal, o carbono dispde de uma
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Figura 2. Grifico estatistico de publicagdes indexadas na base de dados do Web of Science, no periodo de
2008 a 2022 correspondentes a nanomateriais a base de carbono. (Do autor, 2022)

distribuigdo eletronica [(1s?)(2s? 2p?)] cujos elétrons de
valéncia, para a formagdo de uma ligagdo, sao distribuidos
nos orbitais: 25, 2p,, 2p, e 2p_. Estes orbitais sdo descritos por
fungdes de ondas que quantificam as energias entre os niveis
s e p como sendo energias baixas e alta, respectivamente.
A diferenga energética entre eles € relativamente menor
quando comparado ao valor da energia de uma ligagdo
quimica. Em virtude disso, a combinacdo destes orbitais
na formacdo de uma ligacdo, processo este denominado
hibridizacdo, gera energias distintas em decorréncia de
quantos orbitais p participam deste processo. Isso implicard
na geometria molecular adotada, visto que a disposicio
destes orbitais no espago tridimensional € tal qual aquela que
minimiza a repulsio eletronica e proporciona menor energia.
Este comportamento influencia no arranjo estrutural, logo,
hibridizagdes do tipo sp, sp* e sp* t€m como consequéncia
a formagdo de arranjos estruturais de cadeia, planar e
tetragonais, respectivamente.*

Tratando especificamente da configuracio eletronica
e dos arranjos estruturais dos nanomateriais de carbono
tém-se, de modo geral, ligagdes do tipo sp?, sp’ ou a
mistura (sp¥/sp’) em um mesmo material. Estruturas
sp? predominantes abrangem arranjos nanoaldtropos de
grafeno, portanto, possuem como caracteristica: organizacao
compacta, estrutura cristalina e rede hexagonal. Neste grupo,
encontram-se nanomateriais denominados como: ponto
quantico de grafeno, nanofolhas de grafeno, nanotubos de
carbono, nanopontos de carbono e os pontos de carbono.
Cabe ressaltar que ha probabilidade de ser encontrado em
menores propor¢des dtomos de carbono sp’, entretanto,
eles sdo distribuidos em sua drea superficial ou em pontos
defeituosos.* Outro grupo de estruturas de carbonos sio
aquelas contendo proporcdes distintas de ligagdes do tipo
sp?/sp®. Sendo assim, estes materiais apresentardo uma fase
grafitica cristalina e ndo cristalina em uma tnica amostra.
Em algumas vezes, também, € possivel encontrar uma maior
incidéncia de dtomos de carbono ligados por sp’. Até o
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momento, tém-se somente o nanodiamante, embora alguns
autores incluam certos pontos de carbono com estruturas
ndo grafiticas neste grupo.*!

Abordando exclusivamente os PCs, a grande maioria dos
artigos na literatura os descrevem como nanoparticulas zero
dimensdes (0D),** quase esférica de 2 a 10 nm, composto
por atomos de carbono, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
com configuragdo sp*/sp® e natureza nao cristalina.! Em
consequéncia disso, sua estrutura pode ser classificada como
carbono grafitico e turboestratico,” a depender da propor¢io
encontradas em seu nicleo.

Ming e colaboradores confirmam o cardter misto dos
PCs por meio das técnicas de difragdo de raios X, pelos
picos 18,26° e 23,82° de estrutura grafitica (d:002 = 3,4 A)
e turboestratico (d:103), respectivamente. A espectroscopia
Raman possui bandas caracteristicas para o ponto de
carbono em 1350cm™ e 1600cm™', o que € confirmado na
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X com
alto teor carbono de ligacdes sp’ e presenca de ligagoes
sp’. Além disso, a espectroscopia de infravermelho de
transformada de Fourier (FT-IR) apresenta grupos hidroxila
(3442 cm™), carboxila (1710 cm™) epdxidos (1244 cm™),
carbono aromaticos C=C e C-H (1444, 865 ¢ 606 cm™).*

3.2. Propriedades

Os pontos de carbono apresentam propriedades
singulares se considerarmos a simplicidade da estrutura
e composi¢io. Aquelas que mais se destacam, sdo:
absor¢do 6ptica de banda larga, fotoluminescéncia, ou do
inglés photoluminescence (PL), fotoestabilidade, inércia
quimica e boa condutividade. Além disso, a maioria dos
PCs sdo recobertos por grupos carboxilicos que conferem
biocompatibilidade, baixa toxicidade e dispersibilidade
em agua.®

Meio as caracteristicas apresentadas, a absor¢ao Optica
e a boa fotoluminescéncia tornam-se alvo de pesquisas, em
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decorréncia da vasta possibilidade de aplicacdes. A absor¢do
optica dos pontos de carbono, em suma, encontra-se na
regido de 260 nm a 300 nm em virtude das transi¢des m-m*
oriundos das duplas liga¢des entre os carbonos.*® Ademais,
a depender da sua composicao, como os grupos funcionais,
podem apresentar absorcdo entre 300 nm e 360 nm das
transicdes n-*.77 Ja a fotoluminescéncia € aquela a qual
mais se destaca devido a alta fotoestabilidade,*® embora
o ¢, destes materiais ainda estejam cerca de 10%. A faixa
de comprimento de onda de emissdo em que geralmente
encontram-se sinais estdo entre 420 nm a 450 nm para
materiais contendo CHO.

Intimeras sdo as hipdteses encontradas na literatura afim
de explicar as propriedades e mecanismos de fluorescéncias
dos PCs, entretanto, ainda ndo hd uma defini¢ao conclusiva
na literatura.”” Devido as divergéncias € necessdrio a busca
da elucidacio destes mecanismos por meio de discussodes
baseadas em teorias factiveis para que ndo haja a difusdo
de conhecimentos equivocos na comunidade cientifica. Este
fator intensifica o interesse em desvendar estes mecanismos,
posto que atualmente nos encontramos na fronteira do
conhecimento.”

Desta forma, dentre as causas que justificam a
propriedade de fotoluminescéncia, t€ém-se: o confinamento
quantico, influéncia do estado de superficie (passivacao,
dopagem, interacdo ao solvente e pH), dentre outras.! A
vista disso, serd apresentado aqui as principais hipdteses
discutidas na literatura até o momento.

3.2.1. Confinamento quantico

O confinamento quantico resulta na alteracdo das
propriedades fisico-quimicas em decorréncia da diminuicio
do tamanho. Como resultado, as bandas de valéncia e
condug¢do de um material em estado macroscopico separam-
se em niveis discretos de energia. Isto gera um aumento de
energia entre estes respectivos niveis proporcionando um
comportamento intermedidrio de cristais e 4&tomos isolados.
32 Assim, os elétrons que se encontram nestes niveis sofrem
uma restri¢do/confinamento do movimento em um espaco
de uma caixa (pogo de potencial). Deste modo, o nivel de
energia eletronico préximo ao nivel de Fermi deixa de ser
continuo e se torna discreto.™

Em suma, o comportamento do material dependera
intimamente das dimensdes (0D, 1D, 2D, 3D) de
confinamento. Nanomateriais 0D possuem as trés
dimensdes confinadas, onde todas as suas caracteristicas
sdo modificadas em virtude de niveis de energias discretos.
Nanomateriais 1D e 2D apresentam comportamentos mistos
devido a coexisténcia de estados de energia continuos e
discretos.*

Este comportamento misto € encontrado em
nanomateriais de pontos quanticos de grafeno (PQGs),
cujo efeito de fluorescéncia € dependente do tamanho da
particula. Esta conclusdo é realizada pelo grupo de Mahasin
Sk e colaboradores,’ cujo mecanismo de fluorescéncia
foi corroborado via cdlculos obtidos dos resultados da
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gaussiana de diferentes didmetro e pela teoria de fungdo
de densidade dependente do tempo (DFT). Os PQGs
exibiram diametros de 0,46-2,31nm, os quais foram
analisados entre os comprimentos de onda na regido do
UV-VIS ao infravermelho préximo. Os dados obtidos
exibiram uma variagdo de comprimento de onda de emissao
intrinsecamente ligada ao tamanho do material.** Resultados
similares foram apresentados para outros PQGs e folhas
de 6xido de grafeno,”*® onde os autores defendem que
o efeito de conjugacdo sp? explica a interdependéncia do
confinamento. Entretanto, os PQGs da Figura 3, vistos por
microscopia eletronica de transmissdo de alta resoluc¢do
(HRTEM) pelo grupo de Kim e colaboradores, justificam
os locais para emissdo de fluorescéncia observados aos
defeitos de superficie e efeito de borda provocados pelo
tamanho e forma.>

Sob o mesmo ponto de vista, ha artigos que também
discutem a respeito da influéncia dos dominios 7t conjugados
na ocorréncia da PL. Neste caso, o nucleo de carbono sera
responsavel pelo centro de fluorescéncia. Com efeito, os
centros de conjugacdo de dominio it ocasiona a variagao do
bandgap e diferengas no comprimento de onda da banda
de emissao.*

E importante ressaltar que o confinamento quantico
ocorre especificamente em materiais derivados de grafeno,
os quais apresentam formato de folhas conjugadas de
grafeno (PQGs). Assim sendo, a terminologia conhecida
como ponto quantico de carbono (PQC) ndo diz respeito
ao efeito de confinamento quantico e, portanto, vem caindo
em desuso. Isso porque as caracterizagdes comumente
realizadas por difragdes de raio X, as quais exibem
estrutura cristalina e morfologia quase esférica, ndao sdo o
suficiente para determinar a ndo cristalinidade e o efeito de
confinamento.”’

3.2.2. Estado de superficie: passivacdo e dopagem

Este topico demonstra trés possiveis fatores que
influenciam nos efeitos de fluorescéncia em nanomateriais
de carbono, sendo estes: a passivagdo, dopagem, interacio
com o solvente e mudanca de pH.

3.2.2.1 Passivacdo

Como ja mencionado, a diminuicdo do tamanho
dos PCs proporciona aumento da superficie de contato
do material, e consequentemente, maiores defeitos
superficiais constituidos de grupos funcionais ligados ao
ntdcleo por carbonos hibridos sp? e sp’. *® No intuito de
diminuir estes efeitos, recorre-se a técnica de passivacdo
superficial. Esta € uma etapa realizada depois da formagdo
do ponto de carbono, o que a torna relativamente mais
cara e complexa.”’

A passivacdo constitui no recobrimento da superficie
por meio de uma fina camada protetora, tornando-a mais
uniforme e estavel ao meio. Este recobrimento auxilia no
controle do comportamento do nanomaterial induzindo a
intervalos de banda definidos. Isto ocorre, pois, a passivagiao
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Figura 3. Imagens obtidas de Microscopia de Transmissao de Alta Resolucio de PQGs para suas principais formas
e variagdes em suas correspondentes dimensdes. (Reproducio modificada da ref. 55 com autorizacdao Copyright®
2022 American Chemical Society).

reduz a recombinagdo nao radiativa do sistema melhorando
o sistema m-conjugado.® O sistema n-conjugado consiste
em um conjunto de orbitais m conectados a elétrons
deslocalizados. Isto permite a transferéncia de carga do
ligante da superficie para o carbono, proporcionando uma
recombinagio radiativa de éxcitons.”

Neste contexto, alguns autores afirmam que a PL &
advinda de grupos organicos que passivam a superficie
recobrindo estes defeitos. Esta abordagem ¢ evidente
no experimento de Sun que produziu PCs de diamina
oligomérica (PEG5,,) em que a principio ndo apresentou
luminescéncia em seu estado s6lido, tampouco em solugao.
Apés a imersdo destes PCs em polietilenoglicol, observou-
se intensa luminescéncia onde eles atribuiram o efeito da
emissao ao estado de superficie por meio de passivacio, uma
vez que o PEG ndo apresenta cromdforo no comprimento
de onda do UV-visivel.*”

Além disso, as nanoestruturas de carbono podem
passar por amplas etapas de funcionalizagdo uma vez que
possuem indmeras ligagdes carbono-carbono insaturadas.
Logo, suas superficies externas podem ser modificadas
com carboxilatos, grupos hidroxila, epdxidos, halogénios,
aminas, entre outros grupos funcionais. Em um sistema
bioldgico, por exemplo, a modificacdo da superficie por
certas moléculas permite que elas reconhecam receptores
ou transportadores na célula resultando em aplicagdes
especificas.®® Além disso, a modificacdo da superficie
por demais grupos funcionais acarretam em diversas
modificagdes dpticas.

Assim, um estudo realizado por Xiao e colaboradores,*!
discute a influéncia de grupos funcionais e o impacto nos

Vol. 15, No. 6, 2023

espectros de fluorescéncia ilustrado na Figura 4. E possivel
visualizar na Figura 4-a que grupos como OH, C=0 de
cetona e C=0 de éster presentes na superficie geram distintas
excitagdes de fluorescéncia em nanodiamantes. Os autores
correlacionaram a dependéncia da excitacdo e deslocamento
batocromico de fluorescéncia com os diferentes grupos de
oxigénio, sendo eles os responsdveis pelas variacdes de
intensidade relativa.*!

A conclusio € condizente com a realidade uma vez que
0 oxigénio € um composto do tipo n, ou seja, possui elétrons
ndo compartilhados dos quais aumentam a conjugacio
na molécula causando um deslocamento hipsocrdmicos.
Também, justifica-se a diferenga nas bandas de emissdo
como consequéncia do arranjo molecular e &tomos vizinhos
(C=0, cetonas e ésters), uma vez que o deslocamento
eletronico € influenciado pela densidade de cargas de cada
elemento. Ademais, estes grupos auxdcromos alteram a
diferenca da energia de transicao eletronica entre os orbitais
moleculares ndo ocupado mais baixo (lowest unoccupied
molecular orbital - LUMO) e do ocupado mais alto (highest
occupied molecular orbital - HOMO), influenciando nas
bandas de absor¢do.*

Ainda neste mesmo trabalho um PC foi sintetizado
com superficie uniformemente composta de oxigénio do
tipo OH ilustrado na Figura 4-b um mesmo comprimento
de onda de emissdo para diferentes comprimentos de onda
excitacdo. Nota-se, portanto, que o comprimento de onda
de excitacdo € independente do comprimento de onda de
emissdo. Logo, a manipulagdo dos grupos funcionais de
superficie do nanodiamante pode produzir fluorescéncia
independente ou dependente de excitagio.*!
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Figura 4. a) Origens de fluorescéncia em nanodiamantes dependentes de excitacido de grupos OH,
cetona C=0 e éster C=0 indicados pelas emissdes azul, verde e amarela, respectivamente. A esséncia da
fluorescéncia dependente da excita¢@o estd na intensidade relativa desses trés grupos, e os efeitos baixos sdo
diferentes: O LUMO da banda azul muda mais do que os das bandas verde e amarela. b) Nanodiamantes com
fluorescéncia independente de excitacdo com grupos superficiais uniformes de OH) (Reprodu¢do modificada
da ref. 41 com autoriza¢@o Copyright© 2022 American Chemical Society)

Como visto, os grupos na superficie dos PCs interferem
diretamente sobre o comportamento ptico do material.
Sendo assim, inimeras abordagens de modificagdes
superficiais vém sendo adotadas de maneira a compreender
melhor o impacto gerado.® Um exemplo disto € a
modificagio covalente que consiste em reduzir os grupos da
superficie e reagi-los a grupos funcionais especificos. Esta
técnica interfere diretamente no comprimento de onda de
emissdo uma vez que hd uma adi¢ao de orbitais do tipo n-r*,
ou seja, influi na quantidade de conjugagdes e no aumento
da disponibilidade de elétrons na superficie.*®

Modificagdes via reagdo de silagdo também foi observada
na literatura. Esta reac@o consiste em reagir hidrogénio ativo
na superficie com silanos. A vantagem desta passivacao ¢
voltada, principalmente, a aplicagdes bioldgicas uma vez
que o silicio é amplamente utilizado para encapsulacdo de
nanomateriais e permite sua entrega controlada as células
alvo. Em suma, a silacdo adiciona propriedades como a
reducio de toxicidade, hidrofilicidade e seletividade.®

Ainda analisando reagdes covalentes, tem-se a adi¢do de
grupamento amina e, também, produtos via esterificagio.
Estes produtos, apesar de serem foto estdveis, podem
apresentar carater hidrofébico e ndo seletivo. Portanto, esta
substitui¢cdo pode ocasionar problemas a depender da sua
aplica¢io. Contudo, para aplicagdes bioldgicas, € possivel
realizar um acoplamento de amida com pontos de carbonos
de superficie de acidos carboxilicos originando sondas
de emissdo dupla.* Isto intensifica o sinal observado nas
microscopias de fluorescéncia durante a marcacao.

Por fim, muito tem sido estudado na adi¢do de enxofre
aos pontos de carbono, o qual pode ser obtido via reagdo de

1168

sulfonacdo. O enxofre ird modificar a estrutura eletronica
e agir como estados de armadilha emissiva capturando
elétrons fotoexcitados. Este tipo de PC pode ser aplicado
em diversas dreas devido a otimizacao do seu desempenho.5

Além destes exemplos citados, pode-se realizar
modificacdes superficiais via reagdes ndo covalente,
as quais sdo baseadas na interacdo m, eletrostdtica
(for¢ca de van der Waals) e de complexacdo. Isto, ndo
sé gera menos impacto na estrutura como também
viabiliza o ajuste na fotoluminescéncia e propriedades
interfaciais. Ainda, resultam em sondas de fluorescéncia
altamente homogéneas de bons ¢,, fotoestabilidade e
biocompatibilidade aprimorados.*

Em virtude da larga gama de grupos funcionais que os
PCs podem ter, se torna complexo concluir a origem exata
do local e dos mecanismos que geram fluorescéncia. Diante
disto, a literatura retrata o mecanismo de PL como sendo
dependente da excitaco e por efeito de pleocroismo.*® Este
ultimo estd diretamente relacionado a rede cristalografica
do material a qual interferird diretamente no comprimento
de onda de absor¢do. Uma vez que se muda a posi¢do do
material, também se modifica o angulo de incidéncia da
radiag@o o que implica na diferenga de coloragdo transmitida
em uma mesma amostra.

3.2.2.2. Dopagem

Outra técnica adotada € a dopagem eletronica. A técnica
corresponde na adicdo de impurezas quimicas elementares
(heterodtomos) em uma estrutura definida. Em PCs, os
heterodtomos mais comumente utilizados sdo os nitrogénios
(N) e enxofres (S). A introdug@o de dtomo de nitrogénio
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gera um novo estado de energia que facilita a recombinacdo
radiativa. Isso acontece em decorréncia da redistribuicdo
eletronica que permite melhor interacdo da molécula com o
solvente.” Jd o dtomo de enxofre, potencializa esta propriedade
gerada pelo nitrogé€nio por meio de um efeito cooperativo.”” A
explicacdo € gragas a sua menor eletronegatividade e maior
raio atdmico o qual fornece elétrons para a formagdo de uma
nuvem eletronica cooperativa.>

Em suma, a incorporagcdo de heterodtomos,
principalmente do tipo auxdcromos, provocam modificacdes
das propriedades superficiais e estruturais por consequéncia
da nova configuraco eletronica adotada.>

Diferentemente da passivagdo, esse procedimento &
realizado durante a sintese, onde o heterodtomo ja é um
componente do precursor escolhido. Com isso, o efeito
da fluorescéncia para materiais dopados € proveniente
diretamente da insercdo e propor¢do do precursor com o
heterodtomos na estrutura do nicleo, e, demonstra que para
este tipo abordagem ndo se utiliza efeito de confinamento
quantico como explicagdo. Em contraposicao, a elucidacio
que se tem deste efeito advém da capacidade do grupamento
amino em doar elétrons, aumentando o sistema-conjugado
e a quantidade de transicdes eletrdnicas provocando um
maior nimero de recombinacdes radiativa.®®

Isto é demonstrado no experimento realizado por
Zeng e colaboradores,'® em que as sinteses realizadas em
diferentes tempos de reagdes ndo exibiram comportamento
de deslocamento de comprimento de onda para o vermelho
(red-shift) com o aumento de tamanho. Assim, a explicag@o
foi baseada nas insercdes de niveis de energias adicionais
entre e ¥ de carbono provenientes das dopagens com
enxofre e nitrogénio provocando recombinagdes radiativas
sem cruzamentos interbandas. '

Em geral, a maioria das sinteses de enxofre contém
na mesma molécula dtomos de nitrogénio, sendo estes
materiais nomeados como S-N-PCs. Ao examinar os niveis
de energia de um PC dopado, os estados O, N e S ligados aos
orbitais t* de ligagdes duplas carbono-oxigénio, carbono-
nitrogénio e carbono-enxofre estreitam o gap energético
entre HOMO-LUMO. Esse fendmeno pode ser influenciado
pelos orbitais ndo ligantes das ligagdes duplas carbono-
oxigénio, carbono-nitrogénio, carbono-enxofre e orbitais 7*
das ligacdes duplas carbono-carbono. Quando os elétrons
sdo excitados no HOMO, a maioria dos éxcitons saltam
para um estado de energia correspondente por dissipacio
ou geragdo de fonons. Entdo, a recombinagdo emissiva entre
os elétrons em cada estado e as lacunas correspondentes no
HOMO seriam responsaveis pela emissio de PL.%7

Em outras palavras, a juncdo destes dois elementos
provoca mudanga no gap e aumenta a probabilidade de
transicao eletronica entre o HOMO e LUMO. O motivo para
1SS0 esta na estrutura eletronica destes elementos, onde os
elétrons de valéncia de cada 4tomo auxiliam sua ligacdo no
carbono, que € deficiente de elétrons.®

E possivel encontrar, também, artigos cientificos que
correlacionam o efeito de fluorescéncia em decorréncia
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da alterag@o do solvente e variagdo do pH devido a grande
interacdo superficial dos nanomateriais.”" A variacdo do
solvente tem influéncia direta na capacidade de absor¢do
da molécula.®! A interacdo do meio pode ocasionar, por
exemplo, ligacdes de hidrogénio com os estados excitados
de moléculas polares aumentando as energias de transi¢des
eletronicas resultando em deslocamentos hipsocrdomicos. O
contrario também acontece para solventes apolares, contudo,
tém-se uma modificacdo em seu comportamento por meio
do deslocamento de bandas para maiores comprimentos de
onda, ou seja, deslocamento batocromico.

Zhu e colaboradores™ descrevem um comportamento
similar para o ponto quantico de grafeno ao alternar alguns
solventes. O PQG se mostrou sensivel a dilui¢do nos solventes
de tetraidrofurano (THF), acetona, dimetilsulféxido (DMF)
e agua. Isto sugere que o solvente se fixa em torno da
particula ou interage com as bandas armadilhas da superficie
modificando, por tanto, a distincia entre os niveis de energia.”

Similarmente, o grupo de Yu” estudou sistematicamente
o efeito do solvente na sintese de PCs via 4cido citrico e
tiotreia. Foram realizados sintese hidrotérmica com distintas
razdo de volume de dgua para N,N-dimetilformamida
(DMF). Os PCs apresentaram comprimentos de onda
entre 450 a 640nm, onde as cores de emissdo foram do
azul ao vermelho. Isto pode ser explicado em decorréncia
da decomposicdo do DMF no processo de carbonizagdo
de tal forma que, o aumento da propor¢do de DMF/dgua
tornam os PCs gradualmente maiores. Em consequéncia, a
distancia entre HOMO e LUMO € diminuida em virtude de
uma maior quantidade de grupos funcionais na superficie,
levando a emiss@o para comprimentos de onda na regifo
do vermelho.”

Ha, ainda, artigos que retratam a dependéncia da PL
com a variacdo do pH. Esta afirmacdo € pertinente visto
que a protonagdo e desprotonag¢do dos grupos funcionais
superficiais promovem uma nova configuracdo de
cargas em toda superficie da molécula. A vista disto, a
luminescéncia serd afetada por motivos de maior interacio
entre a combinagdo elétron-buraco gerando maior grau de
liberdade e, consequentemente, modificagdes nas emissdes
radiativas e ndo radiativas.” A comprovagao desta afirmacio
é percebida pela mudanga nos espectros de absorcdo, de
emissdo e infravermelho, onde a variagdo do pH proporciona
a conversao no equilibrio prético molecular. Portanto, este
comportamento influencia nas aplica¢des pretendidas para
o material, visto que o efeito do pH pode ser utilizado de
maneira a complementar as funcionalidades inerentes para
dispositivos moleculares e sistemas inteligentes.”!

4. Sinteses Quimicas: Metodologias, Fontes
de Carbono, Modificagcdes Pds Sintéticas e
Purificacao

O método de sintese a ser selecionado para produgio
de nanomateriais é¢ uma etapa em que demanda atencdo e
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planejamento quando se tem uma aplicagdo pré-estabelecida.
E necessario conhecer as metodologias disponiveis a fim de
que o precursor a ser utilizado possua propriedades fisico-
quimicas que permitam o procedimento. Igualmente se aplica
para a escolha do precursor, ja que a natureza de cada um
leva a formacao de estruturas, mecanismos de fluorescéncia
completamente distintas como € ilustrado na Figura 5.%

Em suma, a Figura 5 ilustra a larga gama de precursores
que podem ser utilizados e como esta escolha impacta em qual
método sintético pode ser adotado e quais provaveis estruturas
podem ser obtidas ao final da sintese apds a separagdo e
purificacdo. Ainda, este PC pode ser modificado por meio de
passivacio pos-sintética com diferentes estruturas e grupos
funcionais. E importante ressaltar que mesmo apds a escolha
sistemadtica destas etapas iniciais, os PCs podem apresentar
diversos estados de configuracdes internas (core) dividindo-
se em defeitos de superficie e de borda, bem como camadas
externas que ocasionam defeitos de superficie, interacdes
superficiais e design estruturais distintos.

4.1. Métodos de sintese

De acordo com os métodos disponiveis atualmente para
criagdo de PCs, temos: bottom up e top down. A metodologia
bottom up, consiste em construir o nanomaterial a partir de
precursores moleculares que formard pequenas estruturas
dando surgimento ao ponto de carbono. Em geral, sdo
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sinteses que ocorrem em meio aquoso, utilizando-se ou
ndo de gds inerte e atmosfera controlada. Dentre eles
estdo: pirdlise, micro-ondas, hidrotérmico, ultrassénico,
decomposigdo térmica, dentre outros.'!

Os desafios encontrados para estas sinteses consistem
na dificuldade de definicdo dos parametros, como: tempo,
solvente, concentragdo de precursores, pressao, temperatura.
Suas variacdes proporcionam resultados completamente
distintos, produtos intermedidrios, problemas de nucleacio
e de crescimento, e necessidade de metodologias complexas
de purificagdo.” Por outro lado, a técnica bottom up abre a
possibilidade para obtencdo de nanoestruturas com falhas
reduzidas e composi¢des quimicas mais uniformes.

Em top down, o material em seu estado sélido
macroscépico (bulk) é decomposto em pequenos fragmentos
originando as nanoparticulas. Exemplos desta metodologia
abrangem o uso das técnicas de oxidagdo eletroquimica
e ablag@o a laser. Embora a producdo de PCs por esta
metodologia resulte em estruturas ndo tdo definidas como as
obtidas em bottom up, elas tém sido amplamente utilizadas
em virtude da simplicidade, alto desempenho, ndo liberacio
de gases toxicos e capacidade de produgdo em larga escala.”™

4.2. Fontes de carbono

Mais bem descrito que o préprio mecanismo dos PCs,
estdo as metodologias de sinteses oriundas de fontes
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Figura 5. Ilustracio de tipos representativos de pontos de carbono, precursores, condi¢des sintéticas e diagrama de possiveis
estrutura. (Reprodugdo modificada da ref. 38 com autorizagdo Copyright© 2022 American Chemical Society)

1170

Rev. Virtual Quim.



quimicas,® renovaveis’®”’ e de biomassa.”® Isto porque,
como se sabe, o carbono € o quarto elemento mais abundante
no universo. Estd presente nos oceanos, atmosfera, na terra
e seu interior, num grande ciclo biogeoquimico. Logo, os
precursores passiveis para sinteses de pontos de carbono
sdo diversos e dependerd, intrinsicamente, da finalidade
de aplicacio.

Quando se menciona precursores quimicos sintéticos
para PCs € importante ressaltar que se diz respeito a
moléculas que mimetizam ou ndo moléculas bioldgicas.
A grande vantagem em utilizd-los estd na obtencdo de
produto com propriedades e composi¢cdo conhecidas.
Isto possibilita ao experimentador maior predigdo e
argumentacdo dos dados, ainda mais se tratando de materiais
com caracterfsticas diversas descritas na literatura como os
carbon-dots.™

A escolha desta fonte permite maiores combinagdes entre
moléculas atribuindo ao produto caracteristicas intrinsecas,
como: fotoluminescéncia diversificada, passivacdo de
superficie e, consequentemente, melhora nos resultados de
eficiéncia quantica como € visto no trabalho desenvolvido
pela equipe de Zheng.'® Eles prepararam pontos de carbono
dopado com dtomos de enxofre e nitrogénio por meio da
combinacdo dos aminodcidos: I-cistina e 1-serina, 1-cistina
e l-prolina, I-cistina e I-alanina, 1-cistina e l-asparagina. A
variagdo do precursor e do tempo de sintese proporcionaram
distintos tamanhos, propriedades Opticas e rendimentos
quénticos de fotoluminescéncia.'”

Outra maneira de se obter os PCs € por meio de materiais
renovaveis. Alguns autores t€ém buscado matérias primas
provenientes de produtos que ja ndo possuem mais utilidade
e, que muitas vezes, se tornam poluentes ao meio ambiente.
Aqui destaque-se a pesquisa realizada pelo grupo Kumari,*
cuja obtencdo de ponto de carbono utilizando-se copos
plésticos alcangou ¢;= 59%, além de solubilidade em dgua
e aplicabilidade como sensor de fons sulfito.® Este exemplo
de producdo traz consigo uma grande inovacdo, visto que
a rota sintética proporcionada pelo grupo — calcinagdo
térmica — possui facil aplicabilidade industrial. Portanto, é
um estimulo para inddstrias que se preocupam com o destino
de seu produto e para aqueles que trabalham diretamente
com reciclagem.®!

Embora seja algo atrativo, sabemos que a reciclagem de
embalagens € pouco difundida, de baixo investimento e que
estes pldsticos, muitas das vezes, sdo encontrados em diversas
condicdes. A vista disso, € necessdrio a realizagdo de mais
ensaios experimentais uma vez que os copos utilizados para
a sintese estavam em perfeitas condi¢des e ndo foi necessaria
nenhuma etapa de purificagdo ou limpeza anterior.

Por tltimo, encontram-se a matérias primas derivadas de
biomassa, ora in natura ora rejeitos. Nesta classe, existem
diversos trabalhos relatados que se utilizam de: batata doce,*
suco de laranja,® caule de bananeira,* casca de melancia,®
fibra de cabelo,® graos de café,’” resto de comida,®® residuo
de bagaco,? dentre outros. Estudos afirmam que, em
geral, biomassa em estado sélido in natura aumentam a
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probabilidade de aplicabilidade industrial em consequéncia
da escalabilidade conveniente quanto ao peso (m/m).”

Mesmo que seja primoroso obter PCs via biomassa, por
se encontrarem em abundancia e possuir mesmo apelo dos
materiais recicldveis, esta matéria prima implica em varios
desafios. Um deles € a caracterizagdo do material de partida
que trard dificuldade no entendimento das propriedades do
material final. Além de que, a matriz nunca serd a mesma
para cada sintese, ou seja, no havera reprodutibilidade nos
resultados.’!

4.3. Modificacdes pos sintese e purificacdo

As nanoestruturas de carbono podem passar por amplas
etapas de funcionalizacdo uma vez que possuem indmeras
ligacdes carbono-carbono insaturadas. Logo, suas superficies
externas podem ser modificadas com carboxilatos, grupos
hidroxila, epéxidos, halogénios, aminas, entre outros
grupos funcionais. Estes podem ser adicionados durante a
passivacdo (exemplo, tratamento com dcido quente) ou, em
algumas situagdes, por dopagem (durante a sintese)®*> — como
j& comentado em topicos anteriores.

Neste mesmo sentido, o processamento superficial pos
sintese € primordial na obteng@o de um material mais puro,
com solubilidade especifica ao solvente, luminescéncia
moduldvel, tamanho uniforme, alto ¢,, dentre outros.
Portanto, majoritariamente, os nanomateriais de carbono
passam por uma etapa de separagdo e purificagdo para
controle de qualidade final. Atualmente, centrifugagdo
e filtracdo, didlise e cromatografia em coluna sdo os
procedimentos de purificagdo mais comuns e primordiais.®

Os métodos de purificacdo irdo modular o material
de acordo com a necessidade de estudo. Neste sentido,
para obtengdo de tamanhos uniformes, a filtracao, didlise,
eletroforese em gel e capilar, e cromatografia de exclusio
de tamanho, sdo fortemente recomendadas. Por outro lado,
se o objetivo € atingir uma densidade especifica deve-se
atentar para o método de centrifugacgdo. Paralelamente, para
atingir materiais de caracteristicas hidrofébicas recorre-se a
cromatografia liquida de coluna ou camada fina.”

Contudo, uma revisao recente sobre pontos de carbono
aponta para a necessidade do consenso dos pesquisadores
na adogdo desta etapa, uma vez que a avaliacdo das
propriedades do material podem levar a conclusdes
inequivocas.” Exemplo disto estdo nas intensidades de
luminescéncia, os quais podem ser oriundas ndo pelo
material sintetizado em si, mas como por efeito de
fluoréforos de pequenas moléculas organicas de baixa
massa molecular que s@o deixadas passar em filtragdes de
membranas de 0,25um, por exemplo. Essner e colaboradores
demonstraram justamente este efeito mencionado afirmando
que a pratica de purificacdo com um filtro de seringa se
mostra inadequada, oferecendo essencialmente nenhuma
purificacdo.*

E recomendado, portanto, que as sinteses de ponto de
carbono passem necessariamente por etapas de purificagdes,
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haja vista que uma tinica ferramenta ndo tem obtido sucesso
para PCs complexos (fontes de biomassa, por exemplo).
Tao importante quanto isto, estd o empenho em se tentar
padronizar este processo, além de ser encarado com mais
rigor pela comunidade cientifica. Isto contribuird para
pesquisas futuras no sentido de diminuir a inconsisténcia de
resultados os quais dificultam no entendimento e elucidacio
das propriedades do material.

5. Aplicacdes Recentes

Dado as particularidades apresentadas pelos pontos
de carbono, as atuais pesquisas tém investido em diversas
aplicacdes tecnoldgicas. Sdo por meio delas que vao
surgindo novos questionamentos e desafios quanto a
obtencdo de materiais com propriedades controladas e
estaveis. No presente tépico serd abordado os principais
trabalhos desenvolvidos nos dltimos anos com as seguintes
aplicagdes: imageamento celular, formagao de filmes finos
para absorcdo de radiagdo, diodo emissor de luz (LEDs),
células solares e catalise.

5.1. Imageamento celular

Muitos autores tém aplicado PCs em imageamento
celular in vivo e in vitro, principalmente, por motivo da
forte fluorescéncia e afinidade celular. Sobretudo, o tamanho
nanométrico viabiliza as andlises de imageamento in vivo
e ndo apresenta efeitos toxicolégicos como demonstram
Li." Neste trabalho, Li e colaboradores sintetizaram pontos
de carbonos provenientes de dcido salicilico dopado com
tiouréia, obtendo PCs amarelo-esverdeado altamente
luminescentes em sua forma agregada e dispersa. Em
decorréncia da biocompatilibidade e da foto estabilidade,
destinaram os testes em células in vitro e in vivo para
a avaliacdo como possiveis marcadores celulares. Os
resultados obtidos sugerem que os PCs sintetizados
sdo capazes de adentrar nas células devido a sua boa
dispersibilidade e didmetro médio de 3,5 nm. A aplicag¢do
in vivo em camundongos exibiu boa biocompatibilidade
e nenhum efeito colateral, visto que nao foi observado
nenhuma alteracdo celular nas imagens histolégicas do
coracgio, figado e rim.

Neste sentido, PCs ainda possuem vantagem frente em
relagdo aos corantes organicos comuns quando comparado a
fotoestabilidade. Em outras palavras, eles apresentam maior
efeito de durabilidade de luminescéncia com exposicdo da
luz durante as andlises. Tal caracteristica € relevante frente
aos corantes organicos uma vez que estes, em sua maioria, ao
serem expostos ao laser sofrem um processo de degradagdo
causando perda de intensidade de fluorescéncia. Este
efeito € observado no trabalho de Yang e colaboradores,’
em que além de obter melhores resultados com o tempo
de exposicdo da luminescéncia, houve também aumento
gradativo da inser¢ao dos PCs no meio intracelular.”
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Condizente a este resultado, outros autores trazem
esta mesma abordagem defendendo o fato de que os
PCs apresentam propriedades superiores aos corantes
organicos fluorescentes convencionais e aos pontos
quénticos inorginicos luminescentes.* Logo, os PCs vém
sendo ativamente buscados para uma ampla variedade de
aplicacdes de marcagdes celulares.

5.2. Formacao de filmes finos

A formagdo de filmes finos para aplicagdes optoeletronicas
tem sido um desafio para pesquisadores que t€m os pontos
de carbono como material de interesse de estudo. Apesar
das propriedades Opticas atrativas inerentes aos PCs, ha
uma limitacdo em encontrar as mesmas qualidades em seu
estado agregado. Em suma, isto acontece em virtude do
fendmeno de extingdo de luminescéncia por agregacio.
Isto €, o estado sélido dos PCs induz a transferéncia de
energia entre as particulas como consequéncia das interacdes
entre os orbitais n—n* dos pontos de carbono vizinhos.”
Ademais, a interag@o das nanoparticulas com seus vizinhos
induz a reorganizagdo da molécula de tal forma que a sua
superficie diminua a capacidade de formagao de filme via
processamento em solug@o.”> Em prol da corregio destes
efeitos t&ém-se adotado a incorporagao dos PCs em matrizes
de estado s6lido formando um compdsito.”’

Analogamente, Qu e colaboradores,”® desenvolveu
pontos de carbono via polietilenimina polietilenoimina
ramificada e funcionalizada na superficie, o qual permitiu
a formacao de filme por meio da técnica spin-coating sobre
pastilha de silicio. O material obtido apresentou emissao na
regido do infravermelho distante em seu estado agregado e
os resultados de microscopia indicam um plano de grafeno
nas estruturas dos pontos de carbonos. Quanto as particulas,
encontraram-se com um didmetro médio de 3 nm, € uma
dispersdo de distribui¢io de 1,5-5 nm. O espectro de emissao
é em torno 700nm de 640-670-715 nm. Os pontos de
carbonos obtidos apresentaram emissdes dependentes dos
comprimentos de onda de excitacdo. Assim, foi observado
emissdes com maximos em 640 nm (A, = 520 nm), 670 nm
(Aexe =660 nm) € 715 nm (A, = 690 nm). Os filmes obtidos
foram lisos e finos (~50 nm) com uma espessura uniforme e
o teste de formacao de filme em ZnO apresentou rugosidade
de 1 nm. Outro resultado interessante, foi a eficiéncia
destes filmes, onde as excitagdes de emissdes vermelhas/
NIR apresentaram ¢, = 21% sob excitacao de 520 nm para
¢, = 5% sob excitacdo de 660 nm. Este trabalho, supera a
deficiéncia encontrada na literatura a respeito da supressao
de fluorescéncia na formacao de filme finos, além de
exibir emissdo eficiente na regido NIR (A, = 690 nm,
Aem = 715 nm) em solugdo e estado s6lido.*®

Outra maneira de se obter filmes constituindo os
pontos de carbono € sua incorporagio durante 0 momento
de sintese por meio da encapsulagcdo. Com este fim, Ma e
colaboradores,” sintetizaram pontos de carbono utilizando-
se da técnica de dopagem encapsulando-os em vidro
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nanoporoso (NPG). Com base nos resultados obtidos, os
pontos de carbono exibiram tamanho uniforme com tamanho
médio de 5 nm. De maneira a entender as caracteristicas
do material encapsulante, foram realizadas andlises do
tamanho dos poros (4,95 nm), os quais se encontram
interconectados, homogéneos e uniformes, permitindo a
inser¢@o de outras particulas. A caracterizagdo do sistema
PC-NPG via mapeamento de superficie, indica que houve o
encapsulamento no esqueleto do NPG, onde esta estrutura
apresenta uniformidade e combinagdo das estruturas.
Além disso, o material obtido apresentou emissao laranja
(M. = 609 nm) e aumento de tempo de vida.*”

A hipétese para este dado, de acordo com os autores,
sugere que o isolamento dos PCs forma ligacdes uniformes
do tipo carboxi-silicio (CO-Si) controlando a agregagdo do
sistema. Portanto, grupos funcionais de CO-Si introduzem
estados de energia para os PCs-NPG, resultando na reducdo
do gap de energia.

Além da formacdo de filmes finos utilizando-se das
propriedades optoeletronicas como aplicacdo, tem sido
invertido esforcos na produ¢do de filmes absorvedores de
luz para diversas utilizagdes. Um exemplo disto € descrito
no trabalho de Han,"” o qual se utiliza de uma biomassa
de celulose microcristalina (Bio-CD) como precursor de
pontos de carbono para desenvolver filmes de bloqueio
6ptico (OBF).

Os OBFs tém a capacidade de filtrar a luz azul reduzindo
o dano potencial causado pelos diodos emissores de luz
branca em nossas retinas. A base escolhida para a producéo
do OBF foi o élcool poli vinilico (PVA), o qual foi misturado
com o Bio-CD. O material obtido exibe comportamento de
absor¢ao de comprimento de ondas curtos, com conversao
em comprimentos de onda mais largos. Os experimentos
demonstraram um bloqueio 6ptico de cerca 93,40 a 98,60%
utilizando-se de 9,90% de Bio-CDs em sua composicao.
Além disso, os OBFs aplicados, apresentam ndo somente
boa transparéncia, mas bloqueio efetivo contra a luz azul
emitida por produtos eletrdnicos como computadores,
celulares, aparelhos em modo geral. Esses resultados sdo
promissores, uma vez que possui maior eficicia que os
alguns OBFs comerciais, e que a variacdo da propor¢ao
entre OBF e Bio-CD pode ser estudada de forma que atende
a legislacdes de cada pais."

5.3. Diodos emissores de luz (LEDs)

Outra drea préspera € a utilizacdo de nanomateriais
de carbono para producdo de diodos emissores de luz
(LEDs), haja vista que eles possuem uma infinidade de
aplicacoes desde a iluminagdes em geral a sensoriamento do
ambiente. Assim sendo, os pontos de carbonos apresentam
caracteristicas interessantes que contribuem para criacdo
de LEDs mais eficientes, com maiores tempos de vida,
econdmicos e seguros.'*

Sob este ponto de vista, Yan e colaboradores,'"
desenvolveram um ponto de carbono amarelo-verde (yGCD)
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a partir de 2-amino-1-naftol e etilenodiamina, em
uma matriz de estado sélido, conhecida como fésforo.
A fabricacdo desse material € realizada a partir de
um LED branco (fésforo CdZnSeS/ZnS revestido de
silicone) em que, posteriormente, ¢ aplicado o ponto
de carbono de amido (s-yGCD). A adsor¢do do yGCD
resolve a problemadtica da extin¢do induzida por
agregacgdo, além de proporcionar melhor desempenho de
fotoluminescéncia e estabilidade térmica. O material final
exibiu renderizagdo de cores de campo e indice (CRI) da
Comissdo Internacional I’Eclairage (CIE), como sendo
branca pura. Estes dois pardmetros sdo importantes quando
se tem uma aplicabilidade de iluminagao de estado sélido
em nanomateriais. Quanto ao indice temperatura de
cor correlacionada (CTT), este foi moderado em torno
de 5498 K. O material apresentou termo estabilidade e
baixa fotodegradag@o com o tempo. Logo, possui grande
potencial como sensor de temperatura e aplicabilidade
para utilizagdo em estado sélido.!”

5.4. Células solares

Outro segmento importante que vem crescendo
exponencialmente sdo as células solares. Geralmente,
os pontos quanticos de carbono sdo utilizados como
fotossensibilizadores, no desenvolvimento de celulares
solares. Este caminho vem sendo adotado em varios artigos
em decorréncia das propriedades 6pticas dos PCs, uma vez
que, gracgas a grande transferéncia de elétrons a absorcio
de radiac@o vai desde a faixa UV-Vis até o infravermelho
proximo. !

Além disso, possuem propriedades 6ticas e quimicas
que se encontram pareo aos cldssicos pontos quanticos
semicondutores, tornando-os uma substitui¢do mais
sustentavel. Exemplo disto € o primeiro trabalho no
segmento realizado por Peter Mirtchev e colaboradores
et. al., que consistiu na sintese de pontos “quanticos” de
carbono via y-butyrolactone y-butirolactona em meio aquoso
para posterior aplicagdo como sensibilizadores em células
solares de TiO,. Os valores de voltagem de circuito aberto
(Voc) e fator de preenchimento (FF) atingiram 380 mV e
64%, respectivamente, sob irradiacio de massa de ar (AM)
1,5, resultando em uma eficiéncia de conversdo de energia de
0,13%.'9> Desde entdo, tem-se focado no desenvolvimento
destes materiais com objetivo de melhorar a eficicia na
entrega fotovoltaica de células solares.

O trabalho realizado por Park e colaboradores,'”
demonstra este esfor¢o e a evolucdo com o passar dos
anos. Para aumentar a probabilidade de dissociagdo do
éxciton e as propriedades de transporte de carga em células
fotovoltaicas, o grupo de Park inseriu pontos “quanticos”
de carbono (PQCs) como um modificador da fungdo de
trabalho na camada de polietilenoimina (PEI). Comparando-
os com dispositivos com a camada PEI pura, a densidade de
fotocorrente liquida em funcéo da tensdo efetiva se mostrou
demonstrou melhor eficiéncia na separacdo de carga. Ainda,
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a espectroscopia de impedancia revelou um PSC com uma
camada PEI dopada com PQC com resisténcia em série
consideravelmente menor. A fung@o trabalho do ITO com
a camada PEI dopada com PQC foi maior do que a do ITO
com a camada PEI pura, criando um campo interno mais
forte. O PCE médio da camada PEI dopada com PQC foi de
9,37%, maior do que a camada PEI pura. Como resultado,
o desempenho melhorado do PCE pode ser atribuido as
capacidades aumentadas de transporte de elétrons causadas
pelas propriedades de extracio de éxciton da dopagem de
PQCs.'

5.5. Eletrocatalise

Outra ramificagdo de aplica¢des que vem demandando
atencdo € a eletrocatdlise. A eletrocatélise se fundamenta na
avaliagdo da influéncia de um dado material sobre a cinética
de uma reagdo quimica do tipo eletroquimico.'® O uso de
pontos de carbono para esta abordagem se d4 pela interacao
efetiva dos PCs aos substratos e ao desencadeamento de
efeitos sinérgicos.>

Um exemplo € a demanda por baterias que apresentem
maior durabilidade e que sejam flexiveis, uma vez que o
mercado de eletronicos vem produzindo aparelhos celulares
dobraveis e com demanda de baterias mais eficientes.
Contudo, imensos desafios ainda permeiam a utilizagdo
deste tipo de baterias por possuirem processo cinético lento,
baixa durabilidade e eficiéncia na conversio de energia.'®
Neste sentido, entra a aplicag¢@o de pontos de carbono como
ativador de funcionalidade gerando impactos positivos a
respeito de armazenamento de energia.

Desta forma, Cheng e coloboradores,'® produziram um
material de NiCo,S, enriquecido com pontos de carbono
de grafeno dopados de nitrogénio (N-GQDs) usando a
técnica de sulfuracdo quimica e deposigdo eletroforética.
Este material foi fabricado (N-GQDs/NiCo,S,) em tecido
de carbono como catodo de ar flexivel. A fim de analisar
o potencial de energia, foi feito uma curva de polarizagdo
de descarga da bateria e sua densidade de poténcia
correspondente. Notou-se que a bateria de Zn-ar apresentou
um potencial de circuito aberto de 1,406 V e uma densidade
de poténcia maxima de 26,2 mW cm™. Ainda, para potencias
de circuito aberto ndo exibe decaimento significativo e as
curvas de polarizacao de carga/descarga quase se sobrepdem
sob diferentes angulos de flexdo, demonstrando que o
dispositivo pode suportar flexdes sem degradagdo de seu
desempenho. Por fim, a bateria apresentou capacidade de
carga/descarga em potenciais estaveis por 12 h sem queda
de tensdo, mesmo quando dobrada em diferentes angulos
de curvatura.'®

Demais experimentos realizados para esta bateria
demonstrou atividade eletrocatalitica excepcional em
relacdo a reducdo de oxigénio (ORR), para a reacdo de
evolugdo de oxigénio (OER) com estabilidade do ciclo
(200 h a 20 mA cm?). Essas melhorias significativas no
desempenho eletrocatalitico sdo atribuidas, principalmente
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a sitios ativos bifuncionais dentro do catalisador N-GQDs/
NiCo,S, e efeitos de acoplamento sinérgico entre N-GQDs
e NiCo,S,. Adsor¢ao de dissociacdo de OOH* mais forte
na interface entre N-GQDs e NiCo,S, diminuiu o sobre
potencial de ORR e OER, de acordo com cdlculos da teoria
funcional da densidade.'?”

6. Consideracoes Finais

O artigo traz a abordagem das diferentes nomenclaturas
encontradas na literatura atualmente e, também, a
importancia em unifica-las em prol de convergir a conceitos
mais caracteristicos, precisos e descritivos do material. Em
vista da infinita possibilidade de producdo de pontos de
carbono, desde a escolha de precursores a rota sintética,
torna-se dificil construir um banco de dados que descreva
com exatiddo e precisdo as propriedades deste material,
sendo, portanto, um desafio a ser alcancado nesta nova
tendéncia de uso de nanomateriais de carbono.

Apesar das vdrias denominagdes e explicagdes para as
propriedades, principalmente mecanismos de fluorescéncia,
tém-se percebido uma padroniza¢do no termo ponto de
carbono para utilizagdo de precursores em geral, salvo
grafeno ou estruturas similares. Isso porque, as estruturas
de grafeno mantém sua organizagdo periddica mesmo
apds o processo de sintese e isso influi a explicacdo de
fluorescéncia em termos de confinamento quantico, por
exemplo. Todos esses esforgos na busca da compreensio
estrutural proporcionam beneficios em aplicagdes com
resultados mais satisfatorios.

Também, foi relatado aqui um pouco da atualizagdo
das recentes aplicagdes nas areas de bioimagem, formacao
de filmes, LEDs, células solares e em catalise. Ainda, ha
vérias lacunas que envolvem a classe dos pontos de carbono,
que vao desde rotas sintéticas mais baratas, reprodutiveis e
eficientes, a compreensao da toxicidade em componentes
que afetam meio ambiente quando descartados de forma
indevida. Como resultado, surgem novas perspectivas de
desenvolvimento de trabalhos futuros visto que atualmente
tem surgido um amplo debate sobre os possiveis riscos
associados ao uso generalizado de nanomateriais.
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