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Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas

Ciéncias Biologicas e da Satide

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr* Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Almeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof® Dr? Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof? Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof? Dr? Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr® Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integracao Internacional da Lusofonia
Afro-Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recdncavo da Bahia

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de
Coimbra

Prof® Dr* Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Aimeida - Universidade Federal de Rondonia

Prof? Dr? lara Lucia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof? Dr* Magnélia de Aradjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof? Dr* Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof? Dr* Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof? Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande
Dourados

Prof® Dr® Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof® Dr* Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof® Dr? Vanessa Lima Goncalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof? Dr* Carmen Lucia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacgdo, Ciéncia e
Tecnologia de Goias

Prof. Dr. Douglas Gongalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia
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APRESENTACAO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica”, constituido
por dezesseis trabalhos em forma de capitulos, promovem a apresentagéo e discusséo
cientifica de forma intra e interdisciplinar, que convergem para uma mesma problematica:
melhoria na qualidade e expectativa de vida da sociedade. Esta colecdo apresenta
trabalhos que proporcionam: (i) melhorar e aperfeigoar a relagéo ensino aprendizagem em
diferentes niveis de ensino, possibilitando o aprofundamento da compreensao da relagéo
homem e meio-ambiente, por meio do desenvolvimento de uma consciéncia que coloque
o0 homem como parte integrante do meio; (i) desenvolvimento de novos materiais com
potencialidades de melhorar ou inovar suas aplicacdes nos diferentes seguimentos da
sociedade, despertando a mudanca da visao extrativista e fortalecendo a que seja capaz de
reduzir impactos ao meio ambiente; (i) uso da biotecnologia tanto no setor de satde quanto
no de alimentos que buscam aprimorar ou desenvolver novas aplicagdes; (iv) aplicacao
e potencialidades do uso de biomassa de residuos e rejeitos gerados por atividades
agroindustriais, possibilitando a incorporagéo destes como matéria-prima para aplicagcoes
em diferentes produtos, diminuindo o impacto gerado na extragdo de matérias-primas do
ambiente que contribui para a preservacgao de recursos naturais para as geragdes vindouras
e (v) estudo de novas substancias potencialmente capazes de melhorar ou desenvolver
processos clinicos, tanto do ponto de vista de resolucéo de imagens em exames quanto de
processos terapéuticos, possibilitando maior acessibilidade e disponibilidade a sociedade.

Neste sentido e com o intuito de colaborar para a disseminacéo destas e de outras
informacgdes que levem a despertar uma maior consciéncia da relagdo do homem e do meio
ambiente, a Atena Editora lang¢a o volume | do E-book “Trabalhos nas Areas de Fronteira
da Quimica”.

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Os nanomateriais tém recebido
grande atengé@o cientifica nos ultimos anos,
devido a ampla aplicacdo em diferentes areas
como engenharia, fisica, quimica, dentre
outras. No presente trabalho foram sintetizadas
nanoparticulas de carbono (CD) utilizando
glicose e ureia como precursores, ha propor¢ao
de 1:2 (m/m). A sintese foi realizada aplicando
o0 método hidrotermal, utilizando uma estufa a
180 °C durante 8 horas. O produto de sintese
foi caracterizado empregando as técnicas
de Espectroscopia de absorgdo (UV-Vis) e
emissao na regidao do UV-Visivel, Espectroscopia
Vibracional com Transformada de Fourier na
regido do Infravermelho (FTIR). As analises
por UV-VIS apresentaram trés méaximos de
absorcao, sendo duas transi¢des eletrdnicas de
natureza T-1 e uma de natureza n-Tt, as quais
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sd@o caracteristicas dos carbon dots. As bandas obtidas por FTIR s&o caracteristicas dos
precursores, como as vibragdes de estiramento C=0 e N-H, presentes na ureia e a vibragéo
O-H presente na glicose. Além disso, a presenca de um estiramento C=C, atribuido a
formacao de carbonos aromaticos. Os resultados obtidos por essas caracterizagdes indicam
a formacgdo de um material que possui grupamentos pertencentes a ambos os precursores,
e caracteristicas de um nanomaterial da classe dos carbon dots, demonstrando facilidade e
baixo custo no processo de obtencé&o quando comparado com alguns trabalhos da literatura.
PALAVRAS-CHAVE: Sintese, carbon dots, glicose.

HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF CARBON NANOPARTICLES FROM
GLUCOSE AND UREA

ABSTRACT: Nanomaterials have received great scientific attention in recent years. This is
due to the wide application of these nanostructures in different areas, such as engineering,
physics, chemistry, materials sciences, and molecular biology. In the present work, carbon
nanoparticles (CD) were synthesized using glucose and urea in the ratio 1:2 (w/w) as
precursor structures. The hydrothermal synthesis method was utilized, using an oven at 180
°C for 8 hours. The synthesis product was characterized using the techniques of Absorption
Spectroscopy (UV-Vis) and emission in the UV-Visible region, Fourier-Transform Infrared
spectroscopy (FTIR). The UV-VIS analysis showed three absorption maximums, two of
which are electronic transitions of nature 1= and one of nature n-tt, which is characteristic
of carbon dots. The bands obtained by FTIR are characteristic of the precursors, such as the
stretching vibrations C=0 and N-H, present in urea and the O-H vibration present in glucose.
In addition, the presence of a C=C stretch, attributed to the formation of aromatic carbon.
The results obtained by these characterizations indicate the formation of a material that has
groups belonging to both precursors and characteristics of a nanomaterial in the class of
carbon dots, demonstrating facility and low cost in the process of obtaining when compared
with some works in the literature.

KEYWORDS: Synthesis, carbon dots, glucose.

11 INTRODUGAO

Os carbon dots (CD) sdo nanoparticulas de carbono que apresentam dimensdes
com didmetro abaixo de 10 nm, obtidos pela primeira vez durante a purificacéo de
nanotubos de carbono de parede Unica por eletroforese preparativa em 2004 [1]. Em geral,
os CD consistem em uma estrutura de carbono amorfa com dominios cristalinos com,
principalmente, hibridizagcdo sp?e com diferentes grupos funcionais em sua superficie. Os
grupos funcionais mais comuns na superficie séo os acidos carboxilicos, os &lcoois e o
grupo amina. Esses grupos facilitam a solubilidade dos CD em solu¢des aquosas [23].

Nas ultimas duas décadas, os CD tém atraido muita atencdo devido as suas
propriedades, tais como, alta luminescéncia, facil obtencao, baixo custo e boa estabilidade
quimica. Além disso, possuem baixa toxicidade e boa biocompatibilidade quando
comparados aos tradicionais quantum dots de semicondutores [35].

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica Capitulo 9 “



As propriedades dos CD permitem aplicacbes em diversas areas como em
bioimagem, devido a sua fluorescéncia natural, alta resisténcia a fotodegradacéo, baixa
toxicidade e alta solubilidade em agua e outros solventes [6]. Na area de iluminagéo do
estado solido sendo utilizados como LED, em virtude de sua estavel emissao de luz, o
baixo custo e por ndo agredir o ambiente [7]. Na catalise devido a sua propriedade de rapida
transferéncia de elétrons [8]. Como biosensores e sensores eletroquimicos, pela facilidade
na transferéncia eletrénica o que junto aos grupos funcionais presentes nas nanoparticulas
promovem melhora nas respostas analiticas, devido o aumento das interacdes entre o
sensor e 0 analito, permitindo o uso de técnicas voltamétricas para essa aplicagéao [9-10].

As rotas sintéticas dos CD podem ser divididas em dois grupos principais: Top-
down e Bottom-up. O tipo Top-down envolve a clivagem ou quebra de materiais de carbono
volumosos, como carboidratos, fuligem de carbono, fibras de carbono, carvao ativado,
etc., por meio de abordagens quimicas, eletroquimicas ou fisicas. Todo o mecanismo de
formacéao depende da quebra da ligacéo entre os atomos de carbono [5,11].

O tipo Bottom-up envolve a pirblise ou carbonizacédo e condensagdo de pequenas
moléculas orgénicas. Geralmente, as moléculas orgénicas passam por quatro estagios
na formagédo de CD: condensacao, polimerizagdo, carbonizacdo e passivacdo. Na etapa
de condensacédo, 0s pequenos precursores de moléculas orgéanicas podem formar
intermediarios de compostos de cadeia por uma reagédo de condensagdo ou uma reagéo
radicalar. Na polimerizacao, os intermediarios sdo agregados, semelhantes aos polimeros,
por interacdes covalentes, ndo covalentes ou outras interagcbes. Na carbonizagao,
0s polimeros carbonizam para formar o nucleo de carbono, especialmente a altas
temperaturas. Por fim na passivacao, os precursores residuais, sdo incorporados como
agentes passivadores de superficie dos CD para melhorar a eficiéncia da luminescéncia,

dentre outras propriedades [5,11]. Os esquemas de rotas sintéticas séo apresentados na

Figura 1.

Figura 1: Processos sintéticos de CD.

Fonte: adaptado de [4].
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No método de sintese Top-down, as técnicas que mais se destacam sdo arco-
elétrico, ablagéo por laser, oxidacao eletroquimica e tratamento ultrass6nico. No entanto,
essa abordagem traz consigo inconvenientes como a exigéncia de materiais caros,
condicbes adversas de reacao e longo tempo de reacédo. J4 no Bottom-up, existem as
técnicas que utilizam microondas, decomposigcéo térmica, carbonizagéo, pirolise, tratamento
solvotérmico e o tratamento hidrotérmico.

Todos as técnicas de sintese tém suas vantagens e desvantagens, por exemplo: o
método oxidacao eletroquimica/quimica. Nessa abordagem ha as vantagens de controle de
tamanho da particula e da nanoestrutura, além de ser estavel e ser realizado, normalmente,
em um Unico passo. Entretanto, poucos trabalhos séo reportados, em que os precursores
sd@o capazes de sintetizar nanoparticulas por essa estratégia [6]. Ou entdo, o método de
ablacao por laser, o qual é rapido, eficiente e possibilita o ajuste do estado da superficie
do CD, mas tem pouco rendimento quantico e pouco controle no tamanho da particula [7].

No entanto, o método mais utilizado, atualmente, é o de sintese hidrotermal, devido
ao seu baixo custo e baixa toxicidade. Esse processo de sintese, geralmente, consiste na
adicao dos precursores e de agua a um reator hidrotermal, o qual é selado e aquecido. Esse
aquecimento é realizado a uma temperatura maior que a temperatura de ebulicdo da agua
devido a pressao interna gerada no reator pelo proprio aquecimento. Muitos precursores
séo utilizados para realizar a sintese dos CD por rota hidrotermal como glicose, acido
citrico, quitosana, proteinas, etc. o que demonstra um dos motivos para a baixa toxicidade
e custo do método, além do uso da agua como solvente [5-7,12].

Além da busca na literatura, foi realizada uma pesquisa de patentes utilizando as
palavras-chave “synthesis and carbon dots and glucose” na opg¢édo de resumo ou titulo
na plataforma do Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI), nenhum resultado foi
obtido. Pela plataforma Espacenet, utilizando as palavras-chave “Synthesis and carbon dot
and glucose” 4 patentes foram relacionadas com o trabalho: “Nitrogen-sulfur double-doped
carbon quantum dot, preparation method therefor and application thereof”; “Method for
simultaneously preparing carbon quantum dots and carbon nanometer balls, and product
thereof”; “Preparation method of carbon quantum dot/bismuth molybdate nano-sheet
composite photocatalytic material”; “Fluorescence-enhanced carbon quantum dots and
preparation method thereof”. Ja pela plataforma World Intellectual Property Organization
(WIPO), com as palavras-chave “Synthesis and carbon dot and glucose” na opgéo front
page e na opcéo full text, as 4 patentes supracitadas foram encontradas novamente,
demonstrando a inovagao possibilidade de realizar uma patente com este trabalho.

Assim, o presente trabalho sintetizou e caracterizou nanoparticulas da classe dos
carbon dots com o objetivo de aplica-las no desenvolvimento de novas tecnologias.
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21 METODOLOGIA

Neste segmento, seréo descritos o0s reagentes e os procedimentos utilizados para a
obtencéo dos resultados.
2.1 Reagentes

Na Tabela 1, s&o identificados os reagentes utilizados para os processos realizados.

Reagentes Férmula Molecular Fabricante Grau de pureza (%)
Agua ultrapura H,0 Milli-Q -
Glicose CH,,0;4 Alphatec 99,97%
Ureia (NH,),CO Vetec 99,98%
Hidroxido de Sodio NaOH IMPEX 99,99%
Brometo de Potassio KBr Dinamica 99,99%
Etanol C,H.OH Dinamica 99,95%

Acetato de Polivinila

(PVA) (C,HO,), Neon 99,99%

Tabela 1: Reagentes utilizados durante os procedimentos experimentais.

2.2 Sintese dos Carbon dots

Para a sintese dos CD, foram utilizados 3,00 g de glicose e 6,00 g de ureia. A mistura
foi dissolvida em 30,00 mL de agua ultrapura. Em seguida, a solugéo obtida foi agitada
mecanicamente durante 30 minutos. Apds esse periodo, a solugéo foi transferida para uma
autoclave de teflon com capacidade de 85,00 mL. O recipiente foi levado a estufa a 180
°C durante 8 horas. Ao final da sintese, a autoclave foi resfriada a temperatura ambiente.
O material obtido foi misturado com 60,00 mL de hidréxido de s6dio (NaOH) 1,25 mol.L"' e
a mistura resultante foi rotaevaporada a 70 °C e 60 rpm. Em seguida, o s6lido foi coletado
com etanol, formando-se uma suspenséo dos CD, e essa suspenséo foi transferida para
um tubo falcon o qual foi armazenado sob refrigeracéo e na auséncia da luz [13-14].

2.3 Caracterizacao dos Carbon dots

Os CD foram caracterizados por Espectroscopia Eletrénica de Absorcdo na
Regido do Ultravioleta-Visivel, Espectroscopia Vibracional na Regido no Infravermelho,
Espectroscopia de Emissao na Regido do Ultravioleta-Visivel.
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2.3.1 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do
Infravermelho

As analises foram realizadas por meio de um equipamento Varian 640 — IR com o
intuito de verificar a presenca dos principais grupos funcionais do CD. Para isso, pastilhas
foram preparadas ao macerar e prensar brometo de potassio (KBr) e CD. As analises foram
realizadas na regiao de 4000 a 400 cm'.

2.3.2 Espectroscopia Eletrénica de Absor¢do na Regido do UV-Visivel

Atravésde umespectrofotdmetro Varian Cary 100 Scan UV-Visible Spectrophotometer,
foram realizadas as andlises da suspensao dos CD, na regido de 200 a 800 nm, visando
a obtencé@o do comprimento de onda de méaxima absorc¢ao. Duas cubetas de quartzo com
1 cm de caminho Optico foram preenchidas, uma com etanol para ser realizado o branco e
outra com a suspenséao de CD.

2.3.3 Espectroscopia de Fluorescéncia

As andlises de espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas em um
espectrofluorimetro JascoFP — 8600 na regido de 200 a 800 nm. Foi utilizada uma cubeta
de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico e a suspensdo de CD. Com essa analise, foi
determinado o comprimento de onda de excitagdo no qual ha uma maior intensidade de
emissao.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste tdpico serdo discutidos os resultados que foram obtidos através das técnicas
de caracterizacao e pela andlise eletroquimica dos CD.

3.1 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

A anadlise pela espectroscopia vibracional indiciou a formagdo de um composto
que permanece com 0s principais grupos funcionais de seus precursores, como pode ser
observado na Figura 2.
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Figura 2: Espectros vibracionais de FTIR do carbon dot e seus precursores em KBr.

O espectro de infravermelho referente ao CD apresenta vibragGes nas regides de
3050-3650 cm™ e 3200-3600 cm', que estéo relacionadas aos estiramentos das ligacbes
N-H de amida e O-H de alcool, respectivamente [20,24]. H4 também uma banda na regido
de 2840-3000 cm™ relacionada ao estiramento da ligacdo C-H de carbono sp®[1315].
Uma vibragéo estreita e forte pode ser observada em 1666 cm, a qual corresponde ao
grupamento CONH, referente a amida [13]. As vibracées em 1620 cm™' e 1442 cm™ podem
ser atribuidas a vibragdo de estiramento C=C devido a formagéo de carbonos aromaticos
durante a carbonizagdo no processo de sintese [15-18]. A deformacédo da ligagdo C-H
também é observada na regido de 1380-1340 cm, porém classificada como simétrica e no
formato de dubleto, indicando a existéncia de carbono terciario molécula [1517]. Em 1180
cm', ha a presenca do estiramento da ligagdo C-N, a qual é relacionada ao grupamento
amida [17]. H& uma vibragdo em 1080 cm™, representando a ligacdo C-O, que nesta
regido, caracteriza a presenca de alcool primario [3]. As vibracdes dessas ligacdes também
aparecem tanto para a glicose, quanto para a ureia, como pode ser observado na Figura
3. Dessa forma, é possivel afirmar que o CD sintetizado possui grupamentos aromaticos,
hidroxilicos e nitrogenados.

3.2 Espectroscopia de Emissao e Absorcao na Regidao do UV-Visivel

O CD disperso em etanol, forma uma solugéo coloidal de cor alaranjada. Ao incidir
luz ultravioleta de comprimento de onda 365 nm, a solucdo emitiu uma coloracéo azul
claro, que foi facilmente perceptivel a olho nu (Figura 3), sendo comparavel com o que é
reportado na literatura [19].
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Figura 3: Imagens dos CD em etanol sob luz do dia (esquerda) e imagens de fotoluminescéncia
(direita) sob radiagdo UV (365 nm).

As propriedades Opticas dos CD obtidos também foram estudadas para uma melhor
compreensao do material formado. Para isso, foi utilizada a espectroscopia de Absorcéao
(Figura 4) e a espectroscopia de Emisséo (Figura 5).

201 nm —— Glicose

w - —— Ureia

1 Carbon dot
= |
o i
= |
<« |
2 |
° I
o ‘
o 1
< 1

1 bl L] * 1 il L] -3

200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 4: Espectros de absor¢cdo do CD em etanol e de seus precursores.

Conforme o espectro de absorgdo UV-Vis da Figura 4, o produto de sintese
apresentou bandas de absor¢do bem definidas, uma em 214 nm referente as transicoes
-1t de carbono sp? a qual também aparece no espectro da ureia. Outra transicdo em
273 nm, a qual é de natureza m-1t intercamada de transferéncia de carga e em 318 nm,

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica Capitulo 9 m



originada da transi¢éo n-rt da ligagdo C=0 da particula de CD [14, 21-23].
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Figura 5: Espectros de emissé@o dos CD em etanol em diferentes comprimentos de onda de
excitagéo.

De acordo com os espectros obtidos pela espectroscopia de emisséo (Figura 5), a
suspensao de CD tem seu maximo de emiss@o em 450 nm, quando utilizado o comprimento
de excitagdo em 370 nm. Quando comparado com a literatura [12,20], € um valor de
maximo aproximado com o que & esperado pela cor de emissdo. O maximo de emissao
varia de 359 nm a 402 nm quando o comprimento de excita¢éo € variado de 310 nm a 450
nm. A posicao da banda de emisséo da fluorescéncia depende do comprimento de onda
de excitacdo, devido a distribuicdo ndo homogénea dos CD, a composi¢cdo quimica da
superficie e aos defeitos de estado. Além disso, a dependéncia da posicdo da banda de
emissao na excitagdo pode ser devida as caracteristicas do mecanismo de fluorescéncia
[14,21].

41 CONCLUSAO

Os resultados referentes ao levantamento bibliografico de patentes demonstraram
que ndao ha materiais patenteados que apresentem caracteristicas semelhantes ao
produto obtido neste trabalho. As caracterizagbes realizadas apresentaram um material
luminescente, que contém uma banda de absorgéo caracteristica dos carbon dots, com
propriedades aromaticas por apresentar a vibracdo de estiramento C=C e que também
mantém caracteristicas de seus precursores apresentando suas respectivas bandas
de vibragdo. O material foi sintetizado de maneira facil e de baixo custo, apresenta
propriedades de um novo material da classe dos carbon dots. Devido os estudos realizados
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e as comparagOes com trabalhos na literatura, esse CD concede diversas possibilidades
de aplicagcdes em sistemas reais, 0 que pode gerar novas tecnologias do &mbito estudado.
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