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Resumo

Pontos quanticos de carbono sdo uma nova classe de nanomateriais
fluorescentes, com propriedades como fotoluminescéncia, alta
solubilidade, baixa toxicidade e biocompatibilidade favoravel. Eles sdo
uteis para aplicagdes em biomedicina, sensores, células solares e
fotocatdlise, entre outros. A sintese de pontos quanticos usando a
quitosana como fonte de partida passa a ser foco de interesse dos
pesquisadores devido ao baixo custo e disponibilidade em grande
escala deste material. Outro ponto positivo da utilizagdo da quitosana é
a possibilidade da reutilizagdo de recursos naturais com o potencial de
reducdo de poluentes e dos seus impactos ambientais. Do ponto de vista
dos métodos de sintese, destaca-se o método hidrotérmico, por ser uma
metodologia simples e de baixo custo, que emprega condigdes
moderadas de temperatura e tempo de sintese relativamente baixo.
Entre as principais aplicagdes dos pontos quinticos a base de
quitosana, as aplicagdes de bioimagem e biosensores sdo as mais
relatadas na literatura.

Abstract

Carbon dots are a new class of fluorescent nanomaterials, with
properties such as photoluminescence, high solubility, low toxicity, and
favorable biocompatibility. They are useful for applications in
biomedicine, sensors, solar cells, and photocatalysis, among others. The
synthesis of quantum dots using chitosan as a starting source becomes
the focus of interest for researchers due to the low cost and large-scale
availability of this material. Another positive aspect of using chitosan is
the possibility of reusing natural resources with the potential to reduce
pollutants and their environmental impacts. As regards the synthesis
methods, the hydrothermal method stands out, as it is a simple and low-
cost methodology, which uses moderate temperature conditions and
relatively low synthesis time. Among the main applications of chitosan-
based quantum dots, applications of bioimaging and biosensors are the
most reported in the literature.
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Introducao

A quitosana é um biopolimero de origem animal de baixo custo, renovavel e
biodegradavel de grande importancia econdmica e ambiental. Possui estrutura
quimica similar a fibra vegetal celulose e do biopolimero quitina, diferindo destes
pelos seus grupos funcionais. Os grupos hidroxila (OH) estdo dispostos na estrutura
geral do carboidrato para a celulose e grupos amino (NH3) para a quitosana (Fig. 1).
E solivel em meio 4cido diluido, formando um polimero cati6nico, com a
protonacdo do grupo amino (NHs*), que confere propriedades especiais
diferenciadas em relacao as fibras vegetais (Dutta, Duta & Tripathi, 2004).

Figura 1 - Processo de desacetilagdo da quitina e obten¢do da quitosana.
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Fonte:(Abreu, 2008).

A principal fonte de ocorréncia da quitosana é a carapaga de crustaceos que
normalmente é descartada pela industria se tornando um residuo potencialmente
poluente, portanto, a utilizacdo da quitosana reduz o impacto ambiental causado
pelo acimulo e estocagem nos locais onde ela é produzida (Azevedo et al., 2007)

Devido a sua constituicao contendo uma elevada quantidade de grupos
funcionais amino (-NHz) e hidroxila (-OH), uma nova possibilidade de aplicacdo da
quitosana é como material de partida na sintese de pontos quanticos de carbono
(Janus et al,, 2019; Kandra & Bajpai, 2020). Os materiais sintetizados a partir da
quitosana apresentam propriedades de biocompatibilidade e nao toxicidade (N.V;
Kumar, 2000; Rinaudo, 2006).

Os pontos quanticos de carbono (PQCs) sao nanoparticulas, com tamanhos
que chegam até 10 nan6metros, que consistem basicamente de nucleos de carbono
sp?/sp3 e grupos contendo oxigénio e nitrogénio ou agregacdes poliméricas em sua
estrutura (Liu, Ye & Mao, 2007). A composicdo quimica dos PQCs depende do
precursor de carbono utilizado, bem como das condi¢des de preparagao (Kwon, Do
& Rhee, 2012)

Os pontos quanticos de carbono (PQCs) ou carbon quantum dots (C-dots)
foram descobertos acidentalmente em 2004, no processo de eletroforese de
nanotubos de carbono de parede simples (Xu et al., 2004). Os PQCs tém chamado
bastante a atencdo devido a facil obten¢do e propriedades fascinantes (Peter
Mirtchev, et al., 2012).

Esta nova classe de materiais de carbono vem ganhando atencdo dos
pesquisadores pela extensdo das aplicaces tecnolédgicas a partir desse material,
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por exemplo: sensores, fotocatalise, bioimagem, sistemas de liberacdo controlada
de farmacos, células solares, e diodos emissores de luz (LEDs) (Gong et al., 2019; LI
etal., 2018).

1. PONTOS QUANTICOS A BASE DE QUITOSANA: ESTADO DA ARTE

A quitosana se apresenta como uma importante fonte precursora na sintese
de pontos quanticos de carbono. Este nanomaterial pode ser obtido por diversas
rotas sintéticas e sua gama de aplicagbes tornam esta classe de materiais
fluorescentes de carbono cada vez mais importante (Fig. 2).

Figura 2 - Principais vias de sinteses e aplicacdes dos pontos quanticos de
carbono a base de quitosana.
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Entre as vantagens da utilizacdo deste tipo de nanomaterial apresentam-se
a fotoestabilidade, biocompatibilidade favoravel, baixa toxicidade, solubilidade, alta
sensibilidade e excelente seletividade para direcionar analitos. Para além das
vantagens acima mencionadas, a utilizacdo de fontes naturais como matéria prima
permite condi¢gdes de sintese mais brandas, por vezes dispensando etapas
posteriores de separacao e purificagao.

2.1. Métodos de Sintese dos Pontos Qudnticos

Quanto a obtenc¢do dos pontos quéanticos de carbono, diversos métodos
sintéticos podem ser empregados. O desenvolvimento de métodos de sintese mais
adequados é uma importante etapa para potencializar as aplica¢des. Dentre estes
incluem a destruicdo do grafite ou de materiais de carbono em particulas de grafite
de tamanho nanométrico por meio de métodos fisicos ou quimicos. Estes métodos
podem envolver técnicas como descarga de arco elétrico, ablagdo por laser,
oxidacao eletroquimica, oxidacdo quimica e processos assistidos por micro-ondas
(Zhang et al.,, 2018).

Os métodos de sintese podem ser subdivididos em dois grupos, top-down e
bottom-up, que diferem na estratégia de sintese e também nos precursores
utilizados. Nos métodos top-down, os PQCs sdo preparados a partir de precursores
de carbono maiores, tais como diamante, grafite, nanotubos de carbono e 6xido de
grafite. Ja nas abordagens bottom-up os PQCs sdo sintetizados a partir de
precursores moleculares, como acido citrico, glicose e resina, que podem
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adicionalmente, ser purificados por meio de centrifugacao, dialise, eletroforese, ou
outra técnica de separac¢do (Machado et al., 2015).

Os métodos bottom-up destacam-se quanto a eficiéncia na sintese de
particulas considerando os quesitos: qualidade, pureza, custo-beneficio e
gerenciamento de tempo. Especificamente, os métodos bottom-up permitem PQCs
com controle morfolégico e melhor distribuicao de tamanho das particulas obtidas
(ZHANG et al., 2018). Por outro lado, os métodos top-down sdo mais largamente
utilizados para a producdo das PQCs a partir de produtos naturais (Tabela 1).
Dentre os métodos top-down destacam-se a carboniza¢do hidrotérmica, a extracao,
a oxida¢do quimica, e o tratamento por micro-ondas (Zhang et al.,, 2018).

Tabela 1 - Principais métodos de sintese dos pontos quanticos de carbono a base
de quitosana.

METODO DE SINTESE REFERENCIAS
Hidrotérmico (MORADI etal., 2018)
(BRISCOE et al., 2015)
(GOMES et al., 2019)
(LIN et al.,, 2020)
(ZHAN etal,, 2019)

Micro-ondas (SARKAR; BOHIDAR; SOLANKI, 2018)
(CHOWDHURY; GOGOI; MAJUMDAR, 2012)
(KANDRA; BAJPAI, 2020)

Carbonizagdo (HUANG etal., 2014)
(CHOWDHURI et al., 2016)
(KUMAR etal., 2018)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 3 - Pontos Quanticos de Carbono sob luz solar e sob luz ultravioleta.

O método hidrotérmico destaca-se por ser um método de baixo custo,
amigavel ao meio ambiente, entretanto, a geracdo de residuos é um ponto negativo
desta rota de sintese. Neste processo, o precursor é colocado em um reator de
Teflon® inserido em um copo de ago inoxidavel e submetido ao aquecimento. De
forma contraria, no método de carbonizacdo a reagdo é conduzida de forma direta
pelo aquecimento do material de partida em forno mufla, dispensando aparatos
especificos para a reagao.

O método de micro-ondas é considerado um método rapido, em acordo com
a Quimica verde, e apresenta como vantagens a diminuicdo do tempo de reacdo e
uma dispersao de particulas com tamanho mais uniforme obtido pelo aquecimento
transiente. Além disso, a utilizacado de micro-ondas aumenta significativamente o
rendimento de pontos quanticos de alta qualidade (Liu et al,, 2019) .

2.2. Propriedades e aplicagdes dos Pontos Qudnticos

Os pontos quéanticos de carbono sao conhecidos por suas propriedades
fisico-quimicas, a saber: luminescente, baixa citotoxicidade, inércia quimica, baixa
fotodegradacao e excelente biocompatibilidade (Machado et al., 2015). Eles
apresentam também propriedades Opticas: transferéncia eletronica fotoinduzida,
eletroquimioluminescéncia (EQL), e rendimento quantico - caracteristicas que
tornam um nanomaterial cada vez mais interessante para aplica¢des tecnolégicas.

Devido ao nitrogénio presente na constituicdo da quitosana, os pontos
quanticos de carbono sintetizados apresentam suas caracteristicas
fotoluminescentes aumentadas (Fig. 3) quando comparados a outros tipos de
pontos quanticos de carbono (Moradi et al., 2018). Além disso, a modificacdo do
ponto quantico de quitosana pode efetivamente melhorar a biocompatibilidade e
prover suporte extra para as aplicacdes na area de biomedicina (Lin et al., 2020).
As propriedades de luminescéncia dos CQDs estdo associadas com a energia do
bandgap que depende da composi¢do dos semicondutores, bem como do tamanho
dos pontos quanticos (Gomes et al., 2019), tornado este material promissor para
aplica¢des como células solares.
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Os pontos quanticos de carbono de quitosana tém sido usados para
aplica¢des diversas em biomedicina (Tabela 2), suas aplicagdes nesse campo se
devem as rotas sintéticas de baixo custo e menos exaustivas, estabilidade coloidal a
longo prazo, abundancia elementar e baixa toxicidade ambiental e bioldgica (Baker
& Baker, 2010).

Tabela 2 - Principais aplicagdes dos pontos quanticos de carbono a base de
quitosana.

APLICACOES REFERENCIAS
Biosensores (SARKAR; BOHIDAR; SOLANK]I, 2018)
(HUANG etal., 2014)
(GUO et al.,, 2017)
(CHOWDHURY; GOGOI; MAJUMDAR, 2012)

Bioimagem (MORADI et al., 2018)
(LTetal, 2014)
(LIANG et al., 2016)

Detecgdo de fons (ZHAN et al., 2019)
(KUMAR et al., 2016)

Células Solares (GOMES et al., 2019)
(BRISCOE et al.,, 2015)

Sistemas Drug-Delivery (LIN et al,, 2020)
(KANDRA; BAJPAI, 2020)
(CHOWDHURI et al,, 2016)
Fonte: Préprio autor.

Dentre as aplicagdes listadas na tabela acima destacam-se pelas
propostas inovadoras: Rotulagem de células e imagem in vivo, onde é relatado um
novo método que utiliza a quitosana, como conector para sintetizar
nanocompositos fluorescentes de pontos quanticos de quitosana (LI et al., 2014).

Para entrega de medicamento anticancer, o estudo relata uma abordagem
que combina estruturas organicas em nanoescala, sintese e encapsulacdo da
molécula alvo (acido félico) em superficie de nanoparticulas magnéticas
modificadas com quitosana em um unico passo sendo util para administrar
medicamentos anticancer (Chowdhuri et al,, 2016).

2. Conclusoes

Os pontos quanticos de carbono sintetizados a partir da quitosana ganham
atencdo dos pesquisadores por sua variedade de aplicacdes. A quitosana, por se
tratar de um biopolimero biocompativel, aumenta as propriedades de
biocompatibilidade dos pontos quanticos de carbono, o que torna esse material
apto para aplica¢cdes biomédicas, como bioimagem e biosensor. Além disso, por
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conta da constituicdo da quitosana, os pontos quanticos de carbono apresentam
propriedades de luminescéncia melhoradas.

O método de sintese hidrotérmico destaca-se na literatura como o mais
aplicado para sintese por ser uma metodologia relativamente simples e de baixo
custo, que emprega condi¢des sintéticas mais brandas. Contudo, os métodos
assistidos por micro-ondas também se apresentam como uma metodologia util para
rapida obtencao de nanomateriais.
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