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RESUMO - A sintese em meio aquoso dos Pontos de Carbono ou Carbon Dots, a partir
de gelatina comercial, tem como objetivo desenvolver novos nanocompostos atoxicos,
com propriedades Opticas intrinsecas importantes para aplicagdes na ciéncia e
tecnologia. Devido a fraude e adulteracdes em combustiveis comercializados, a
aplicacdo dos Pontos de Carbono na marcacdo de combustiveis mostrou-se viavel,
apresentando vantagens como procedimento sintético simples, de baixo custo, de baixa
toxicidade e de facil detec¢do por métodos espectroscopicos. Os resultados mostraram
que os Pontos de Carbono poderiam ser aplicados como marcadores em etanol
combustivel.

1. INTRODUCAO

A fraude na comercializagdo de combustiveis no Brasil € uma pratica muito comum, o
que requer medidas para preveni-la. O uso de substancias marcadoras nos combustiveis fornece
uma possibilidade para detec¢do de adulteracdes em combustiveis, garantindo assim a sua
qualidade para a comercializagdo. A luz desse panorama, os Pontos de Carbono (PCs), ou
Carbon Dots, surgem como uma “alternativa verde” de nanomarcadores fluorescentes, visto
que sdo nanoestruturas de carbono, as quais sdo obtidas por métodos de sintese faceis e de baixo
custo e com toxicidade minima (Liang et al., 2013), além de possuir propriedades Opticas
interessantes para uso como nanomarcadores (Roy et al., 2015). Os métodos de caracterizacao
e de identificacdo dos PCs por espectroscopia de absor¢éo eletronica e emissdo de fluorescéncia
sdo também técnicas simples e de baixo custo, colocando este nanomaterial como promissor
para detectar adulteracbes em combustiveis. Desta forma, neste trabalho foram sintetizados
PCs, utilizando gelatina comercial em meio aquoso, 0s quais se mostraram promissores para
aplicacdo tecnoldgica como nanomarcador em etanol combustivel hidratado.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia de sintese dos PCs utilizada neste trabalho foi uma adaptacéo de sintese
ja descrita na literatura (Vaz et al., 2015). Para isto, 2,0 g de gelatina comercial incolor foram
pesados em um cadinho de porcelana e levados a um forno mufla para carbonizagao a 280 °C,
por 120 minutos. Apds esse tempo, 0 material foi resfriado a temperatura ambiente. Em seguida
o material foi macerado, colocado em um baldo de 250 mL de duas vias e foram adicionados
100 mL de aguas deionizada. Para que aumentasse a extracdo das nanoparticulas de PCs, o
sistema foi levado a um banho de ultrassom por 30 minutos. A mistura foi aquecida a 100 °C,
sob refluxo, por diferentes intervalos de tempo. Apds o resfriamento foi realizada uma filtracéo
a vacuo da solucdo, sendo o filtrado o produto de interesse. A formagéo dos PCs foi observada
guando as amostras obtidas foram expostas a luz UV em 365 nm, apresentando uma coloragéo
azul intensa. O mesmo procedimento foi realizado utilizando &gua destilada como meio
reacional. A caracterizacao das amostras foi realizada em um espectrofotémetro por absorcao
eletronica (LAMBDA 650 - PerkinElmer) e em espectrofluorimetro por fluorescéncia (LS 55 -
PerkinElmer). A etapa principal consistiu na aplicacdo dos PCs sintetizados como marcadores
no etanol combustivel hidratado, sendo detectados por espectroscopia de absorgéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A metodologia da sintese dos PCs foi baseada em procedimentos descritos na literatura
(Vazetal., 2015), com alteragdes para otimizagdo da rota sintética. Uma alteracdo foi usar agua
destilada no lugar da 4gua deionizada como meio reacional. Outra alteracéo foi realizar a sintese
num tempo menor. A Ultima alteracdo foi ndo utilizar a centrifugacdo para a separacdo dos
residuos solidos presentes na solucdo coloidal contendo os PCs. A filtracdo a vacuo, utilizando
papel filtro quantitativo, foi eficiente para a separacdo. Vale ressaltar que as nanoparticulas de
PCs foram separadas das particulas macroscépicas do carbono pelos poros do papel filtro.
Ambas as altera¢6es diminuiram o custo energético do processo.

Os resultados indicaram que para os diferentes tempos de aquecimento e do meio
reacional o perfil do espectro de absorcao eletronica manteve-se semelhante, diferindo apenas
na absorbancia, que esta diretamente relacionada a concentracdo das nanoparticulas. Esses
resultados estdo de acordo com os descritos na literatura (Liang et al., 2013; Vaz et al., 2015)
e ndo foram mostrados aqui por falta de espago. O valor do primeiro méximo de absorgéo
correspondeu a 324 nm. As sinteses realizadas em agua deionizada com aquecimento de 10
minutos e em agua destilada com aguecimento de 30 minutos foram as que apresentaram
maiores intensidades de absorbancia, com uma diferenca de 0,1 de absorbancia entre os dois
perfis espectrais. Portanto, a escolha dos PCs sintetizados em agua destilada foi justificada pelo
baixo custo e facilidade de obtencédo, apresentando também uma intensidade equivalente de
absorbancia comparado aos demais testes aqui realizados. Nao houve mudanca significativa no
processo quando a sintese foi realizada com agua destilada, em relagdo aquela com a agua
deionizada. Assim, a gua destilada utilizada como solvente apresentou uma simplificacdo na
sintese.

Na Figura 1(a) pode ser visualizada a coloracdo amarelo clara da dispersdo coloidal
contendo PCs a luz visivel. J& a coloracdo azul intensa dos PCs depois de excitados por uma
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luz UV a 365 nm é mostrada na Figura 1(b). O tamanho dos PCs foi menor que 5 nm, o que
pode ser indicado pela coloracéo azul da sintese realizada e corroborado por dados da literatura
(Liang et al., 2013). Tamanhos diferentes da particula implicariam em diferentes coloragdes de
fluorescéncia (Roy et al., 2015). Na Figura 1(c) esta representado o espectro de absorcéo,
excitacdo e emissdo dos PCs, sendo o primeiro e o segundo maximo de absorcdo 324 e 270 nm,
respectivamente, 0 maximo de excitagdo 365 nm e 0 maximo de emissédo 435 nm, resultados
compativeis com os descritos na literatura para os PCs (Liang et al., 2013).
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Figura 1 — PCs em agua destilada (a) sob luz visivel, (b) sob radiacdo UV e(c) espectros de
absorcdo, emissdo e excitacdo dos PCs. A propor¢do de PCs em agua foi de 1:10 (v:v).

A Figura 2 mostra um estudo das propriedades fotoluminescentes dos PCs sintetizados
nesse trabalho. Na Figura 2(a) podem ser observadas as intensidades de emissdo
correspondentes a cada comprimento de onda de excitacdo, indicando que o perfil de maior
intensidade estava entre 360 e 380 nm e para maiores comprimentos de onda de excitacdo
ocorreu uma diminuicdo da intensidade de fotoluminescéncia. Portanto, foi escolhido para as
demais analises o comprimento de onda de 365 nm, que correspondeu ao comprimento de onda
de excitacdo da Figura 1(c). Nas curvas normalizadas da Figura 2(b) pode ser melhor observado
o deslocamento do comprimento de onda de fluorescéncia para cada variacdo de comprimento
de onda de excitacdo escolhido, resultados esperados se tratando de PCs.
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Figura 2 — Espectros de fluorescéncia dos PCs sintetizados em agua destilada a partir da
gelatina comercial excitados em varios comprimentos de onda com (a) variacdo de
intensidade e (b) curvas normalizadas. A propor¢do de PCs em agua foi de 1:10 (v:v).
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A aplicacdo dos PCs sintetizados neste trabalho foi realizada no Etanol Combustivel
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Hidratado. A técnica de marcacdo deste combustivel com PCs foi escolhida pelo fato destas
nanoparticulas serem sintetizadas em meio aquoso, favorecendo a sua dispersdo coloidal devido
a solubilidade no etanol combustivel. A Figura 3 mostra os resultados dessa marcag&o.
Observando-a, foi possivel verificar que quando os PCs estavam diluidos em uma proporc¢éo de
1:10 (v:v) (dispersdo contendo os PCs:etanol combustivel), o seu perfil de absorcéo
caracteristico foi detectado no combustivel, portanto, uma adulteracdo poderia ser identificada.
Ja para a diluicdo de 1:100 (v:v) (dispersdao contendo os PCs:etanol combustivel) o primeiro
méximo de absorcdo caracteristico ndo foi observado, ndo sendo possivel detectar o
nanomarcador na mistura por essa técnica. As técnicas de espectroscopia de excitacdo e emissao
ndo conseguiram detectar este nanomarcador em nenhuma propor¢do de PCs em etanol
combustivel.

—— PC:EtOH (1:10)
—— PC:EtOH (1:100)
EtOH combustivel puro

Absorbancia (A)
N

0+ o
200 300 400 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 3 — Espectros de absorcdo dos PCs sintetizados em agua destilada aplicados em
etanol combustivel (EtOH).

5. CONCLUSAO

Concluimos que os PCs sdo novos nanomateriais promissores como marcador de etanol
combustivel por diversas vantagens como baixo custo, preparagdo experimental e deteccdo em
combustivel fécil e atoxico. Portanto, outras rotas sintéticas devem ser realizadas a fim de
melhorar suas propriedades Opticas visando novas aplicacGes tecnoldgicas na area de
nanomarcadores de combustiveis.
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