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RESUMO

A agricultura esta entre os setores mais economicamente relevantes entre os
paises emergentes, incluindo o Brasil. Avancos significativos nos setores de
agronego6cio e floricultura vém sendo testemunhados com o0 uso da
nanotecnologia, na produgao de insumos, como ferramenta de combates de
pragas, recuperacdo de solos e estimulantes foliares de fotossintese (EFF). Nos
ultimos anos os pontos de carbono (PCs) (do inglés, carbon dots (CDs)) vém
ganhando cada vez mais destaque em trabalhos envolvendo agricultura e o
desenvolvimento vegetal. O desenvolvimento de materiais dessa natureza
consiste em uma estratégia tecnoldgica para o aumento na producdo de
alimentos e crescimento de plantas. Em virtude dessa relevancia e do tema e
da escassez de trabalhos que discutam a perspectiva do uso de PCs aplicados
na agricultura, o presente trabalho tem como objetivo realizar uma breve
revisdo da literatura a respeito desses materiais e sua aplicacdo na agricultura.
A busca bibliogréafica foi realizada em bases indexadas no Periddico Capes,
com artigos de Qualis Al-A4, utlizando cinco palavras-chave (CDs,
fluorescence, plants, photosynthesis, CDs-doping) como filtro de pesquisa no
periodo de 2019-2023. A partir da pesquisa foi possivel observar as mais
diversas aplicabilidades dos pontos de carbono na agricultura, em categorias

gue variam desde a quimica de materiais a biotecnologia e engenharias.

Palavras-Chave: Pontos de carbono; fluorescéncia; fotossintese; plantas;
nanoparticulas.



ABSTRACT

Agriculture is one of the most economically relevant sectors in emerging
countries, including Brazil. Significant advances in the agribusiness and
floriculture sectors have been witnessed with the use of nanotechnology in the
production of inputs, as a tool for pest control, soil recovery and foliar
photosynthesis stimulants (FPS). In recent years, carbon dots (CDs) have
been gaining more and more prominence in work involving agriculture and
plant development. The development of such materials is a technological
strategy for increasing food production and plant growth. Given the relevance
of this topic and the scarcity of studies discussing the use of PCs in agriculture,
the aim of this paper is to carry out a brief review of the literature on these
materials and their application in agriculture. The bibliographic search was
carried out in databases indexed in the Capes Journal, with Qualis Al-A4
articles, using five keywords (CDs, fluorescence, plants, photosynthesis, CDs-
doping) as a search filter in the period 2019-2023. From the research, it was
possible to observe the most diverse applications of carbon dots in agriculture,
in categories ranging from materials chemistry to biotechnology and

engineering.

Keywords: Carbon dots; fluorescence; photosynthesis; plants; nanoparticles
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Uma Breve Reviséo Sobre as Potencialidades Dos Pontos de Carbono Na Agricultura

1 INTRODUCAO

A nanotecnologia vem desenvolvendo materiais capazes de promover
produtos e processos capazes de reduzir impactos ambientais antropogénicos
e otimizar processos de garantam a saude da populacdo mundial. Esses
materiais aliados a principios da quimica verde podem gerar protétipos
alternativos aos materiais tradicionais. Dentre os principais nanomateriais, 0s
pontos quanticos apresentaram muitos avangos no setor industrial. O uso de
fontes de producédo ricos em matéria organica, principalmente proveniente de
residuos, sem valor agregado, tem sido uma estratégia de baixo custo. Dai a
relevancia do desenvolvimento de pontos de carbono com base em
metodologias sintéticas que apresentaram bons resultados cujo balanco
energético, fonte de carbono e auséncia de solventes organicos, constituem

estratégia promissora na obtencédo de nanomateriais (Georgakilas et al., 2015).

Pontos de carbono (PCs), do inglés Carbon dots (CDs), é um al6tropo do
carbono considerado como nanoparticulas quase esféricas, com diametro entre
1 e 10 nm, e de dimenséao zero, que apresentam fluorescéncia dependente do
comprimento de onda de excitagdo, alta biocompatibilidade, resisténcia a
fotodegradacao e baixa toxicidade (Figura 1). Os PCs sdo compostos por sua
grande maioria de carbonos do tipo sp?, com formas hexagonais e organizados

de forma cristalina (Ullal; Muthamma; Sunil, 2022) (Georgakilas et al., 2015).

A primeira meng¢ao a materiais com propriedades semelhantes aos pontos
de carbono foi em 2004, quando a equipe liderada por Xu et al. (2004). Os
pesquisadores estavam estudando formas em purificar nanotubos de carbono
de parede unica e observaram a presenga de algo que chamou de “impureza
interessante”. A impureza apresentava fluorescéncia e em decorréncia disso

foram chamados de “carbonos fluorescentes” (Hjort et al., 2023).
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Figura 1 - llustracdo apresentando os principais al6tropos do carbono com
suas respectivas dimensoes.

>,

A

Fonte: Georgakilas et al., (2015)

A sintese de PCs pode ser realizada por meio de uma variedade de
métodos, sendo que a escolha do procedimento varia de acordo com as
caracteristicas desejadas, bem como as aplicacdes especificas buscadas. Os
procedimentos sintéticos baseiam-se em duas abordagens, que sao conhecidas

como top-down e bottom- up (Banger et al., 2023).

As pesquisas nesse campo progrediram rapidamente e diversos grupos
de cientistas comecaram a explorar e sintetizar os pontos de carbono com
diferentes propriedades e aplicagdes em todo o mundo (Jing et al., 2023). Os
pontos de carbono juntamente com outros materiais nanomeétricos possuem
uma gama de aplicagbes nas mais diversas é&reas, sendo amplamente
explorada em campos da medicina, eletrbnica, energia, materiais, sensores,
entre outros. Suas aplicacdes incluem a fabricacdo de materiais mais leves e
resistentes, dispositivos eletrbnicos miniaturizados e com maior capacidade,
sistemas de liberagdo controlada de medicamentos e diagndsticos mais
precisos (Pham et al., 2017).

14
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As aplicagdes mais recentes dos PCs estdo concomitantemente ligadas
a criacdo de novos materiais cujas propriedades visam estabilidade e facilidade
na obtencdo, bem como estudos em catalise, células solares, producédo de
dispositivos eletroluminescentes e absorcdo de radiacdo tanto na esfera
industrial como em ramos da agricultura (de Oliveira Lima; Souza Machado;
Schiavon, 2023a). Quando aplicados a agricultura, tanto em cultivos
hidropdnicos, plantio direto e em sistemas de monoculturas, os PCs séo
diversificados. Suas contribuicbes em campo possuem abrangente aplicacao
desde o aumento consideravel da producdo de biomassa, germinacdo e

aumento da resisténcia de doencas (Li et al., 2018).

Outros fatores como detecgédo de agrotdxicos em cultivos de arroz na Asia
e seus usos como nano fertilizantes, via dopagem com nitrogénio, fésforo e
outros nutrientes, além da suas ja conhecidas aplicacbes na promocdo e
aumento dos sistemas fotossintéticos um e dois, fazendo que haja uma absorcao
maior da radiag&o nas faixas do azul e do vermelho (Zheng et al., 2017), (Wang
et al., 2018).

A absorcdo de energia solar das plantas € um fendmeno Optico
intrinseco que tem recebido cada vez mais atencdo na pesquisa cientifica
devido a sua importancia como indicador de processos fisiologicos e
bioguimicos nas plantas. Esse fenbmeno ocorre quando as moléculas
fotossintéticas, como a clorofila, absorvem fotons durante a fotossintese e,
posteriormente, emitem em comprimento de onda mais longo (Wang et al.,
2021).

Uma compreensao aprofundada da fluorescéncia dos PCs e sua
contribuicdo dentro do processo fotossintético das plantas também tem
implicacdes praticas, sendo explorada em areas agricolas e de conservacdo. O
monitoramento remoto da fluorescéncia pode ser usado para avaliar a saude das
culturas em grande escala, identificar areas de estresse das plantas e otimizar
as praticas agricolas. Além disso, a capacidade de mapear essa fluorescéncia
aplicada nas plantas em ecossistemas naturais fornece informacgdes valiosas
sobre a dinamica ecoldgica, contribuindo para a compreensao dos processos de
adaptacdo em diferentes ambientes (Li; Li, 2021). Considerando o que foi

elencado temos a seguinte questdo de pesquisa: Quais as potencialidades e
15
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aplicacdes dos PCs na agricultura ? Sendo assim, o presente trabalho tem
como objetivo produzir um levantamento bibliografico dos dltimos 5 anos dos

avancgos para aplicacoes dos PCs na agricultura.
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2 METODOLOGIA

O presente estudo trata-se de uma pesquisa bibliografica cuja
abordagem tratou-se da tematica dos PCs, visando o comportamento nano e

fluorescente aplicado em plantas.

Na metodologia de pesquisa foi utilizado o Peridédico Capes, com a base
de dados do Web of Science, tal fonte foi escolhida por ser uma ferramenta de
pesquisa ampla e de facil acesso, com vasto banco de dados, e por compreender
boa parte dos periddicos mais relevantes sobre a temética de PCs. Os trabalhos
selecionados atendiam ao critério de revistas de alto fator de impacto e Qualis
Al-A4. Na ferramenta de busca foi empregadas as seguintes palavras chaves:
Carbon Dots, fluorescence, plants, photosynthesis, doping for CDs, e suas
combinagodes.

Foi-se entdo definido o periodo compreendido entre janeiro de 2019 a
dezembro de 2023. Por fim, foram selecionados trabalhos que faziam
congruéncia com a tematica desta monografia, sendo estes artigos com foco
em PCs e seus comportamentos em plantas, bem como estudos dos mesmos e

sua influéncia no processo fotossintético.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Para compor a fundamentacdo tedrica desta monografia, foram
selecionados o0s seguintes tépicos: Histérico dos PCs, caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas, estratégias de sintese e especialmente na
relacdo PCs-fotossintese, como agentes de entrega de micronutrientes e como
EFF.

3.1 HISTORICO

No decorrer dos primeiros anos do século XXI, mais precisamente no ano
de 2004, a equipe coordenada por Xiaoyou Xu, realizou processos de
fragmentacdo de nanotubos de carbono de parede simples pelo método de
descarga de arco e se depararam com algo novo durante 0s seus experimentos,
a presenca de espécies fluorescentes intensas(Xu et al., 2004).

A descoberta acidental dos PCs ocorreu quando os pesquisadores
tentavam realizar a purificacdo do material utilizando via eletroforese em gel.
Pela primeira vez foi visto um composto a base de carbono com propriedades
de emissao e isso intrigou toda a comunidade cientifica na época. Durante o
isolamento das fragdes menores dos nanotubos houve a identificacdes de trés
fracdes de cores distintas (Figura 2a) que emitiam desde a regido do azul até o
vermelho(Zheng et al., 2015).

Os novos materiais foram isolados e submetidos a radiacao ultravioleta
para avaliacdo qualitativa de suas fluorescéncias (Figura 2b). Para entender
melhor o comportamento dessa substancia inédita analises morfoldgicas foram
realizadas na mistura submetida a eletroforese e foi percebido que as
dimensdes vistas para essa nova substancia eram bem menores que aquelas
caracteristicas dos nanotubos (Figura 2c). Desta forma, foi possivel verificar a
existéncia de pequenos pedacos de carbono, que pareciam “pontos de caneta
em um papel” quando vistos de cima (Figura 2d), e portal motivo, 0 novo
material foi nomeado de pontos de carbono, do inglés “Carbon Dots”(Xu et al.,
2004).

A formacdo dessas nanoparticulas foi devida ao processo inconsciente
de passivacao dos de carbono do meio com acido nitrico, mas ainda nao se
tinha nocéo do que havia ocorrido do experimento. A partir da divulgacdo deste

estudo foi que se iniciou as investigactes sobre a composicédo e extensdo das
18



Uma Breve Reviséo Sobre as Potencialidades Dos Pontos de Carbono Na Agricultura

aplicacdes dos PCs (Zhu et al., 2015).
Figura 2 - (a) Diferentes fracOes vistas na eletroforese em gel; (b) imagem das

fracOes isoladas sob a radiacdo UV; (c) micrografias dos nanotubos cortados; (d)

evidéncias dos "pontos" de carbono.

Fonte: o autor (2024), adaptado de (Xu et al., 2004)

Ja no ano de 2006, Ya-Ping Sun e sua equipe com O objetivo de adquirir
materiais que tenham caracteristicas similares a de Xiaoyou Xu, conseguiram
sintetizar nanoparticulas fluorescentes usando a técnica de ablagéo a laser em
p6é de grafite, a qual “batizou” o material como pontos de carbono
(Sun et al., 2006).

3.2 COMPOSICAO, ESTRUTURA QUIMICA E PROPRIEDADES

Dentre as nanoparticulas de carbono, aqueles conhecidos como PCs
destacam-se por serem enquadrados como uma nova classe de nanomateriais
organicos com vasta relevancia para os ramos da quimica, fisica e biologia
devido as suas potenciais aplicacdes (Asadian; Ghalkhani; Shahrokhian, 2019;
Ealias; Saravanakumar, 2017).

Os PCs sdo considerados um al6tropo de carbono com dimensdes
menores que 10 nm, de morfologia pseudo-esférica, veiculado na forma de
suspensao coloidal em meio aquoso. O seu nucleo é formado por diversos
carbonos insaturados ligados em arranjo hexagonal remetendo aos arranjos
vistos nas estruturas do grafite e grafeno. Por tal, alguns trabalhos também
classificam os PCs com grafite-PCs ou grafeno-PCs, levando em consideracao
0 aspecto estrutural do centro da particula. A obtencdo dos PCs passa por
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etapas de condensacdo dos atomos de carbono, em seguida passivacado na
presenca de um agente oxidante e, por fim, a etapa de funcionalizagdo com
grupos organicos, dando origem a que apés a fluoréforos bastante promissores.
A superficie das particulas apresenta grupos propositalmente ancorados nela
para conferir boa afinidade com meio de interesse. O resultado é notavel ao
elencar as propriedades dos PCs como biocompatibilidade, vasta possibilidade
de funcionalizagéo superficial, elevada afinidade com agua, alta fotoestabilidade,
baixa toxicidade e zona de fluorescéncia modulavel (controle no tamanho das
particulas)(Lim; Shen; Gao, 2015).

Diferente das demais formas alotropicas de carbono cujas aplicacbes
séo limitadas a modulacéo de propriedades mecanicas e térmicas de materiais,
destacam-se os PCs por estes apresentarem pela primeira vez propriedades
Opticas e eletronicas apreciaveis, além da aplicabilidade em meio aquoso
nunca antes relatada(Ealias; Saravanakumar, 2017; Pereira; Mendes, 2019). O
perfil quimico inédito obtido com esse tipo de compdsito abriu portas para
inUmeras aplicacdes em varias areas da ciéncia como fotocatalise, biomedicina
e eletrénica(Tuerhong; XU; YIN, 2017).

Os estudos com PCs ja se propagam h& quase duas décadas, contudo
0s pesquisadores ainda ndo chegaram a um consenso final sobre qual o real
mecanismo responsavel de emissdo deste tipo de material. Muitos trabalhos
apontam para o fenbmeno de confinamento quantico como uma razao pela
luminescéncia da espécie devido ao “aprisionamento” destas particulas entre o
gap referente a diferenca energética do orbital molecular de maior energia
ocupado (Highest Occupeid Energy Orbital — HOMO) e o orbital molecular de
menor energia desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital -
LUMO)(Reshma; Mohanan, 2019).

Outra vertente cientifica alega que o mecanismo se da pela soma de
fatores interligados como a presenca de grupos flu6foros com elevada
conjugacdo 1 na superficie dos PCs; nivel de passivacao da superficie; defeitos
e estados das superficies(Esteves da Silva; Gongalves, 2011) e por fim o grau
de recombinacédo(Srivastava; Gajbhiye, 2011) elétron- buraco de aglomerados

de carbono sp? dentro de uma matriz sp3.

3.3 METODOLOGIAS DE SINTESE DE PCs

Ao longo das duas ultimas duas décadas diversos tipos de PCs tém sido
20
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sintetizados a partir de diferentes fontes carbonaceas, como sacarideos,
proteinas, residuos de frutas e vegetais, esterco de gado e carvao derivado de
biomassa(Bhamore et al., 2019; Qin et al., 2022). As carateristicas desses
precursores devem ser levadas em consideracdo no momento do planejamento
dos experimentos. Os fatores como concentracdo de carbono na fonte,
solubilidade dos reagentes, estado de oxidacédo do material, e arranjo estrutural
do esqueleto de carbono, norteiam o método adequado para a obtencdo dos
PCs(Ghosh et al., 2022).

As metodologias de sintese de PCs séo divididas em dois grupos na
literatura: o procedimento via “refinamento” (bottom-up) e rota de
‘craqueamento” (top-down). Na primeira abordagem o0s precursores
moleculares apresentam um arranjo carbdnico estrutural simples, com
dimensdes pequenas, que a principio ndo se enquadram na escala de
nanométrica (Zhu et al., 2015). A  partir de processos de
condensacdao/polimerizacéo sédo obtidos nucleos de carbono sp? com alto grau
de insaturacdo e hiperconjugacéo, além de um arranjo bastante ordenado que
dao origem aos “pontos” pseudoesféricos, conhecidos como PCs. No segundo
grupo de metodologias parte-se de um alétropo de carbono de estrutura mais
complexa, e dimensdes superiores a tradicional escala dos PCs (1-10 nm).
Nesse tipo de materiais, as grandes cadeias de carbono sofrem fragmentacdes
por meio de métodos fisicos sob condicbes drasticas, porém controladas, que
originam particulas de diametro menor como os PCs (Machado et al., 2015). A
representacao dessas metodologias citadas é ilustrada na Figura 3.

Figura 3 - Esquema geral sobre as metodologias de sintese de PCs.
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As principais rotas sintéticas utilizadas para o cragueamento s&o a
esfoliacdo/oxidacao eletroquimica, técnica de descarga de arco, tratamento com
plasma, reducdo quimica com hidrazina e ablagéo a laser(Namdari; Negahdari;
Eatemadi, 2017). Estas metodologias tém como principais caracteristicas o
emprego de reagentes caros, alto consumo energético e elevado tempo de
finalizacdo. Em contrapartida, os métodos de refinamento fazem uso de
precursores de facil acesso, equipamentos de baixos risco de operagédo e
complexidade, além da capacidade de producédo de PCs em grande quantidade.
Dentre estas cita-se 0s processos hidrotermal/solvotermal, tratamentos
assistidos de ultrassom e micro-ondas, pirélise, e desidratacéo acida(Zhu et al.,
2015). Recorrentemente a via bottom-up é mais utilizada para producdo de
PCs, pela maior economia financeira associada ao emprego de reagentes de
facil aquisicdo. Outra vantagem € a maior diversidade de técnicas aplicaveis

para producao do nanomaterial(Zhu et al., 2015).
3.4 PROCESSOS DE DOPAGEM

Esse novo tipo de nanoparticula ganhou destaque no campo de aplicacao
das ciéncias de materiais e biologicas devido as suas propriedades fluorescentes
gue a diferenciam dos outros al6tropos de carbono que antecedem sua
descoberta. Desta forma, a intensidade de emissao de luz é algo que deve ser
considerado para producédo de PCs(Machado et al., 2015).

As propriedades Opticas dos PCs sdo decorrentes de caracteristicas
estruturais da particula, como defeitos cristalinos e efeitos de borda. A principio,
um nudcleo de carbono de arranjo grafitico ou de grafeno poderia apresentar
propriedades fluorescentes com altos rendimentos quanticos (®), contudo a
amplificacdo da intensidade da radiacdo era algo de dificil modulacdo para esse
tipo de material. Felizmente para os PCs isso se tornou uma pratica trivial e
guase que obrigatéria para otimizacdo da fluorescéncia do composto e assim,
expandir o seu campo de aplicacéo e eficiéncia fotébnica(Ghosh et al., 2022).

A elevacdo do rendimento quantico dos PCs pode ser realizada via
dopamento quimico, tendo em vista seu comportamento semicondutor (Figura
4). A introdugdo controlada de heteroatomos com valéncia distinta do carbono
cria excessos de carga negativa ou vacancias na rede cristalina que ajudam na
diminuicdo do gap energético associado a transicao eletrénica. Desta forma, o

emprego de reagentes quimicos distintos cria defeitos na superficie da
22



Uma Breve Reviséo Sobre as Potencialidades Dos Pontos de Carbono Na Agricultura

pseudoesférica acarretando mudancas consideraveis na fluorescéncia do
material(Oba; Kumagai, 2018).

A dopagem pode ser classificada como positiva (tipo-P) ou negativa (tipo-
N) a depender do tipo de atomo que sera incorporado na rede de carbono.
Ametais e semimetais de das familias 13, 15 e 16 da Tabela Periodica podem
ser empregados como ferramentas de potencializagdo da emissdo de
fluorescéncia. Elementos com tendéncia a formar ligagbes covalentes como B,
N, P, O, S e Se séo potenciais dopantes para os PCs. O carbono esta localizado
na familia 14, sendo este tetravalente e quando associado ao boro cria lacunas
positivas em sua rede devido a auséncia de elétrons fornecidos pelo dopante.
Esse tipo de combinacgdo gera um semicondutor do tipo-P como visto na Figura
4. A geracdo de um semicondutor do tipo-N se d& pela introducdo de espécies
com o numero de elétrons maior que o carbono, e por tal, havera um excesso
de carga negativa no cristal o que ocasionara um “deslocamento” na banda de
valéncia. Dentre os dopantes negativos mais comuns temos o N e P com um
excesso de 1 elétron de valéncia enquanto os atomos de O e S excedem a
equivaléncia eletrbnica em duas unidades(Rahman, 2014).

Figura 4 - Tipos de materiais condutores

Semicondutor do tipo-P Semicondutor do tipo-N

Fonte: (Rahman, 2014)
Diversos trabalhos exemplificam a baixa taxa de emissdo de PCs oriundos

de acido citrico, e como a introducdo de outros reagentes (principalmente
compostos nitrogenados) pode elevar o rendimento quantico em até 500% em
alguns casos(Silva de Araujo et al., 2023). Vale salientar que a quantificacdo do
® de PCs leva em consideragdo o tempo de vida do estado excitado e as
constantes de decaimentos radioativos e ndo-radioativos. J& para métodos de
medicdo de intensidade de fluorescéncia, a concentracdo das nanoparticulas
tem grande influéncia, e devem ser realizadas com cautela devido a

possibilidade de efeitos de filtro interno primario e secundario(Ciotta;
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Prosposito; Pizzoferrato, 2019).

Sinteses de PCs também podem ser realizadas com codopagem onde
mais de um heteroatomo é introduzido no nucleo de carbono sp?. Sistemas
binarios (N-S; N-P; S-P, B-N-PCs...) e ternarios (N-P-S; B-N-P; B-N-S-PCs...) ja
vém sendo estudados ao longo dos anos, mas os melhores resultados em
eficiéncia de emissédo ainda sao obtidos com dopagem com altos teores de
N(Chen et al., 2023; de Paula et al., 2019; Gao et al., 2023; Saravanan et al.,
2024; Sattariazar et al.,, 2023). A insercdo multielementar € uma estratégia
desafiadora para muitos pesquisadores da area de nanotecnologia devido a
dificuldade da caracterizacdo morfolégica dos PCs que comprove que as
impurezas estdo realmente no arranjo de carbono do material ou ancorados na

superficie da particula(Liu et al., 2024).

3.5 PROCESSOS DE FUNCIONALIZACAO/CONJUGACAO

O uso de reagentes fornecedores de grupos auxocromos também ajuda
na elevacdo do rendimento quéantico dos PCs. A principio, particulas a base de
acido citrico so teriam atomo de O como dopante, mas a presenca de pequenas

agentes ancorados como -COOH; -OH; -O” ajuda na capitacdo de energia e
transferéncia desta ao nucleo hiperconjugado de Csp2. Quanto maior a tendéncia
de doacdo de pares de elétrons isolados ao sistema ressonante, maior sera a
contribuicdo da “antena” para a luminescéncia do processo(Silva de Araujo et
al., 2023). Dentre os principais grupos destacam-se 0 amino e tiol em raz&o de
suas basicidades e tendéncias de compartilhamento de pares isolados. Outras
espécies como -X; -POg4; -HSO3; -CONH_; -BOH e derivados também podem agir
como antenas, mas com eficacia reduzida quando comparada aos grupos
anteriores(Tan et al., 2020).

Além do dopamento, ha outras formas de realcar a fluorescéncia de um
PCs ja produzido, conhecidos como métodos de funcionalizacdo ou
conjugacdo(Zhou et al.,, 2020). Nessas abordagens, sdo empregadas
nanoparticulas prontas que sdo submetidas a reagdes quimicas para “aglutinar”
novas espécies aos grupos superficiais a partir da formacdo de uma ligacao
guimica covalente. Fazer uso de moléculas organicas simples para esse
proposito d4d-se o nome de funcionalizagdo/conjugacao, ja quando se associa
os PCs a espécies bioativas o0 processo €é conhecido como

bioconjugacao(Foubert et al., 2016).
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A possibilidade de funcionalizacdo depende da interacdo dos sitios
principais e da tendéncia da formacéo dos produtos de interesse. Um grupo -
NH2 do PCs é facilmente convertido a imina (bases de Schiff) quando reage com
grupos aldoxila do ligante escolhido(Tachapermpon et al., 2022). O raciocinio se
estende a outros substratos, como quando se é utilizado aminas primarias para
ancorar aminoacidos na nanoparticula via formacéao de ligacdo peptidica com os
terminais de -COOH dos PCs(de Souza et al., 2023; Hazra et al., 2023). Desta
forma, processos de conjugacdo permitem a modulagdo dos estabilizantes do
PCs, melhorando assim sua solubilidade em meio biologico. Esse processo
permite o melhor direcionamento da aplicacdo destas particulas, tendo em vista
que o analito pode ser atraido com maior facilidade para a “isca” adicionada a
superficie do material (em casos de sensoriamento)(Liu et al., 2024).

A experimentacao necessaria para conjugacao de novos ligantes aos PCs
€ de baixa complexidade levando em consideracdo a grande tendéncia da
geracado dos produtos. Os sistemas reacionais sao submetidos a aquecimentos
brandos ou sistemas de refluxo para obtencéo dos produtos desejados. A etapa
de purificacdo geralmente € realizada por meio de membranas de dialises com

diametro de poro adequado(Liu et al., 2024).

3.6 APLICACOES DE PCs NA AGRIULTURA

As aplicacdes dos PCs sao vastas devido as suas caracteristicas que
tornam essas nanoparticulas um conjunto de ferramenta bastante util na area de
bioimagem(Zheng et al., 2015), bio- e quimissensores, agentes de carreamento
e distribuicdo controlada e fotocatalise(Tian et al., 2017). Todos estes campos
foram exaustivamente estudados e uma nova vertente das pesquisas com PCs
vem ganhando aten¢do nos ultimos anos: uso de PCs na agricultura(Guo et al.,
2022).

Com relatérios mais recentes da Organizagéo das Nag¢des Unidas (ONU)
para a alimentacdo e a agricultura, observa-se que desde 2014 ha uma
crescente na fome em todo o planeta e que com o advento das guerras recentes
tal fator tende a se agravar. Com tal cenario, pesquisas nas mais diversas
areas tentam aumentar a producdo de alimentos e abastecimento ao redor do
planeta(Dufil et al., 2022). Das aplicacbes dos PCs na agricultura, aqueles
voltados ao aumento da fotossintese e da dopagem com nutrientes para as

plantas possuem mais destaque. Dos fatores que provem o aumento do
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desenvolvimento vegetal e da producdo de alimentos, o aumento da
fotossintese e uma melhor nutricAo das plantas possuem mais destaque,
devido as necessidades fisiolégicas das plantas estarem diretamente ligadas
aos mesmos(Guirguis et al., 2023).

Das aplicacbes com PCs na agricultura destacam-se os trabalhos
voltados para EFF e da dopagem com nutrientes para as plantas com o intuito

de promover a nutrigdo e manutengao.

3.6.1 Mecanismo de nutricdo e crescimento de plantas - fotossintese

7

A fotossintese é um conjunto complexo de reac¢des bioquimicas que
utilizam a luz como fonte energética, que tém como resultado a producdo de
glicose, adenosina trifosfato (ATP) e fosfato de dinucle6tido de nicotinamida e
adenina (NADPH), como visto na Figura 5. Nas plantas superiores a energia
solar € captada por células especializadas localizadas na regido do mesofilo,
as clorofilas(Modesto; Siqueira, 2010). As clorofilas sdo pigmentos
fotossintéticos, como os carotenoides e as ficobilinas, séo insollveis em agua e
existem dois tipos, as clorofilas a e b, como visto na Figura 6. Sao classificadas
como porfirinas, onde um conjunto de anéis de pirrol ficam ao redor de um atomo
de magnésio. Também possui cadeias laterais de carbono, conhecidos como
fitol, que serve na fixacdo das mesmas as paredes internas do cloroplasto(Taiz
et al., 2017).

Figura 5 - llustracéo representativa fotossintese.
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Fonte: (Peixoto, 2020)
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Figura 6 - Estruturas das clorofilas a e b.

CH,CH, CH,

w CO,CH, Clorofila a

= H,C

H,C=CH
CH,CH,CO,CH,CH=C(CH,CH,CH,CH),CH,
o s clH3 cle,
o CHiCH, CH,
= H-C o}
CO,CH, Clorofila b

CH,CH,CO,CH,CH=C(CH,CH,CH,CH),CH,
CH, H CH, I I
CH, CH,

Fonte: Internet, (2024) < https://estudeprisma.com/questoes/1b95718a-b9>

Na fotossintese ha dois sistemas, o primeiro € mais conhecido como fase
clara da fotossintese, onde ocorre trés processos, o de fotdlise da agua, onde a
mesma na presenca de luz quebra em 4H*, 4 elétrons e uma molécula de gas
oxigénio, e de fotofosforilacdo aciclica e ciclica, onde ao final de seis ciclos
teremos doze moléculas de agua gerando seis de oxigénio(Peixoto, 2020). No
segundo sistema, também conhecido como fase escura da fotossintese, também
conhecido como ciclo de Calvin ou ciclo das pentoses, Figura 7, que € uma
sucessao de reacdes que envolvem a transformacao de didxido de carbono em
moléculas organicas, acucares, através de processos enzimaticos e
bioquimicos. Ao final de seis ciclos temos a conversdo de CO2 em glicose e
agua(Kerbauy, 2019).

Fatores que restringem a fotossintese de um modo geral sao internos e
externos. Os internos nos vegetais superiores, como enzimas, coenzimas e
deficiéncia de nutrientes que constituem a fisiologia das plantas. Os externos
estdo associados a fatores edafoclimaticos, principalmente luz, temperatura, e
concentracdes de agua e gas carbbnico(Taiz et al., 2017).
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Figura 7 - Sistemas fotossintéticos | e Il juntamente com a transferéncia de
elétrons.

ESTROMA (H* baixo)

......

-
[y

@ Gradiente

H,0 0+ @ @ Plastocianina dé poten({al
eletroquimico
Oxidagdo

da dgua

LUME (H* alto)

Fonte:(Taiz et al., 2017)

Por definicdo os elementos essenciais para a nutricdo mineral das plantas
sdo aqueles cuja auséncia dele afeta diretamente o vegetal, que ndo podera
completar o ciclo de vida(Brown; Zhao; Dobermann, 2022). Dividido em
macronutrientes e micronutrientes, os elementos que constituem os ciclos
naturais para o desenvolvimento das plantas sdo, os macronutrientes, nitrogénio,
fésforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre, e 0s micronutrientes, sendo estes
o ferro, cloro, boro, manganés, zinco, cobre e molibdénio (Santa-Maria; Lavres;
Rubio, 2023). Cada nutriente tem sua importancia para a plena funcionalidade
das plantas, sua auséncia ou excesso no vegetal traz consequéncias ao
metabolismo e funcionalidade dos sistemas. Sintomas como, clorose,
embranquecimento foliar, pontas necréticas e quedas foliares sdo perceptiveis
nas primeiras semanas(Kerbauy, 2019).

Além da divisdo em macro e micronutrientes, atualmente temos também
a classificacdo por grupos de acordo com a funcdo bioquimica a qual cada
nutriente exerce, sendo estes: Grupo 1, dos que pertencem a cadeias de
carbono, que sdo o nitrogénio, presente na constituicdo de aminoacidos,
proteinas, acidos nucléicos, coenzimas, entre outros, e o enxofre, que compde
as principais enzimas (Paulilo; Viana; Randi, 2015). O segundo grupo temos 0s

responsaveis pelo armazenamento, sendo estes o fosforo, o boro e o silicio. A
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presenca de fosforo nas plantas é fundamental em reacdes que envolvem ATP,
pois 0 mesmo constitui as moléculas de ATP, jA& o boro é extremamente
importante para alongamento celular e metabolismo de acidos nucleicos e o
silicio contribui para as propriedades mecéanicas das paredes celulares, como
sua elasticidade e rigidez (Taiz et al., 2017). O terceiro constitui dos nutrientes
gue continuam na sua forma iénica, caso do potassio, responsavel pelo equilibrio
da pressdo osmdtica celular, e cofator em processos enziméaticos. O célcio,
sendo este responsavel pela regulacdo metabdlica, além de ser constituinte base
da lamela média das paredes celulares. O magnésio, que é constituinte da
molécula de clorofila e atua em processos enzimaticos que envolvem fosfatos e
suas transferéncias. O cloro e o zinco também fazem parte do grupo trés, atuam
como catalisadores e constituintes de enzimas na fotossintese(Peixoto, 2020).

No dultimo grupo, ficam o0s nutrientes envolvidos em reacfes de
oxirreducado, sendo estes o ferro, 0 manganés, o cobre e o molibdénio. Os
primeiros envolvidos diretamente na fotossintese como fixadores de nitrogénio
ne oxigénio, ja os dois ultimos exercem funcdo na composicdo de enzimas e
processos metabdlicos secundarios (Mandal et al., 2023).

A utilizagdo de PCs com o intuito da nutricdo mineral esta diretamente
ligada a presenga de grupos carboxilas e hidroxilas que interagem com cations
metalicos muitos sendo nutrientes essenciais para sobrevivéncia e metabolismo
dos vegetais tais como potassio, calcio, magnésio, ferro entre outros(Li et al.,
2020) A presenca de dopantes na constituicdo de PCs no intuito de promover a
nutricdo € amplamente discutida em paises asiaticos como China e Japao, sendo

muito mais visto por especialistas como um aditivo a um adubo foliar.

3.6.2 LimitacOes da fotossintese e uso de PCs como EFF

Dentro do metabolismo das plantas existem inUmeros agentes envolvidos
para o processo de fotossintese ocorrer e ocasionar no crescimento do
organismo. As clorofilas a e b sdo componentes extremamente importantes para
gue desempenham um papel fundamental para o crescimento saudavel dos
vegetais. Esses pigmentos presentes nas folhas sédo responséveis pela captacdo

de energia proveniente do sol e sua transferéncia para os cloroplastos para
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prosseguir com o a conversao de energia luminosa em energia quimica(Lanfer-
Marquez, 2003).

A radiacdo emitida pelo sol apresenta grande energia associada que
recobre diferentes faixas do espectro eletromagnético. Os comprimentos de
onda incidentes abrangem as regides do ultravioleta até o infravermelho
proximo, contudo nem todas as parcelas energéticas podem ser aproveitadas
pelas plantas(Braga et al., 2015). As clorofilas a e b agem como “antenas” que
captam a radiacdo em fracOes especificas do espectro solar e tem zonas ideias
para o processo de absor¢do. Ha duas zonas onde a absor¢éo das clorofilas séo
desfavorecidas, no ultravioleta (regido 1) entre 200-400 nm e no infravermelho
proximo (regido 3) 740-2500 nm, sendo a primeira a mais enérgica de acordo
com a relacdo da mecanica quantica (equacédo 1). Por consequéncia toda a
energia associada a essas regides deixa de ser aproveitada para o beneficio das

plantas.

nhc
E=—
—

No que tange o espectro visivel (regido 2), as clorofilas apresentam
bandas de absorcdo no azul e vermelho e uma forte transmissdo na regido do
verde, 0 que explica a coracao das folhas dos vegetais. Desta forma, somente
duas fragmentos do visivel conseguem ser efetivamente absorvidos e a partir
delas é que sdo captados os foétons necessarios a fotossintese (Braga et al.,
2015).

Como féormula de estimular o processo de absorcdo energética na
agricultura diferentes compostos vém sendo adicionados as plantas como
estratégia sinérgicas para o melhoramento do metabolismo vegetal. A
implantacédo de novas “antenas” que estariam “sintonizadas” em frequéncias
diferentes das clorofilas a e b causariam uma maior absor¢do da energia solar,
potencializando assim a fotossintese. Esses materiais sdo conhecidos como
estimulantes foliares de fotossintese (EFF), onde os PCs vém ganhando
bastante destague nos ultimos anos(Guo et al., 2022).

Levando em consideracdo sua escala nanométrica e biocompatibilidade,
os PCs se apresentam com fortes candidatos a EFF, por apresentar eficiéncia
fotbnica adequada, zona emissora ideal para as clorofilas, boa miscibilidade em

meio organico e elevado grau de migragdo no organismo da planta (chegando
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até as organelas como os cloroplastos). Outra vantagem é a composi¢cao dos
PCs que quando planejada servirda como micronutrientes para a propria planta
no momento da degradacgéo da particula(Verma et al., 2019).

O uso de PCs de diametro adequado (2-3 ou 9-10 nm) nas superficies
das folhas prometem melhorar a captacdo energética via processos de
absorcao-emissao-reabsorcao. As nanoparticulas quando excitadas pela fracao
solar no UVA e UVB emitiriam na regido do azul ou vermelho, que séo as zonas
ideais absor¢cédo das clorofilas a e b, que por sua vez receberiam mais fétons
(internamente convertidos) no mesmo periodo de exposicéo solar. Essa relacéo
amplifica o ganho energético para os vegetais e impulsionam 0s processos de
fotossintese por mais tempo, aumentando os sistemas | e I, até mesmo nos

horarios noturnos(Liang et al., 2021; Seesuea et al., 2024).

3.7 ESTADO DA ARTE SOBRE PCs NA AGRICULTURA NOS ULTIMOS 5
ANOS

3.7.1 Resultados preliminares das buscas nas bases de dados

No decorrer deste trabalho foram selecionados um total de 131 trabalhos
académicos, divididos nos seguintes topicos: Categorias, editoras, tipos de
documentos e paises. No Quadro 1, os trabalhos acerca da temética e seguindo
a metodologia adotada, foram divididos em categorias pela area de pesquisa, na
gual pode-se destacar as de quimica, com setenta e dois trabalhos.

Quadro 1 - Resultados de busca no Web of Science.

Areas Traducéo Contagem
Chemistry Quimica 72
Materials Science Ciéncia dos Materiais 43
Science Technology Other Ciéncia, Tecnologia e outros 31
Topics Tépicos
Engineering Engenharias 15
Physics Fisica 13
Environmental Sciences Ciéncias Ambientais e Ecologia 11
Ecology
Food Science Technology | Ciéncia de Alimentos e Tecnologia 7
Spectroscopy Espectroscopia 7
Biochemistry Molecular Biology| Biologia Bioquimica Molecular 6
Biotechnology Applied Biotecnologia Aplicada a
Microbiology Microbiologia 3
Energy Fuels Combustiveis Energéticos 3
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Nutrition Dietetics Dietética Nutricional 3
Pharmacology Pharmacy Farmacologia 3
Plant Sciences Ciéncias Vegetais 3
Agriculture Agricultura 2
Biophysics Biofisica 2
Electrochemistry Eletroquimica 2
Instruments Instrumentation Instrumentacéo de Materiais 2
Optics Optica 2
Toxicology Toxicologia 2

Marine Freshwater Biology Biologia Marinha de Agua Doce 1
Polymer Science Ciéncia dos Polimeros 1

Fonte: O autor (2024)

No Quadro 2 temos 0s anos de publicacdo e o quantitativo de trabalhos,
foi-se possivel observar uma crescente nos ultimos anos, com uma leve
oscilagéo entre os anos de 2020 e 2022, muito por conta da pandemia da Covid-
19 e a volta dos trabalhos nano e caracterizagcdo para o aumento vegetativo da
producdo de alimentos basicos para a populacdo asiatica nas producfes de
arroz, milho, e produtos voltados a alimentacéo bovina e suina.

No Quadro 3 temos os tipos de documentos, destacando-se a producgao
de artigos entre Al e A4 e artigos de revisdo, estes de suma importancia para
0s pesquisadores, como relata (Aradjo; Da Costa; Lima, 2021)em seu artigo
onde retrata a importancia do género textual artigo cientifico e a necessidade de
uma comunidade que interaja ndo somente com seus pares como com a
sociedade, bem como trabalhos de revisdo que auxiliam toda uma comunidade

cientifica como dito em (Dorsa, 2020).

Quadro 2 - Relacéo de publicacdes sobre PCs nos ultimos 5 anos

Ano da publicacdo Publicactes
2023 36
2022 29
2021 31
2020 17
2019 18

Fonte: O autor (2024)
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Quadro 3 - Tipos de documento

Tipo de Documento Publicagbes
Artigos 120
Artigo de Reviséo 10
Artigo de Dados 01
Artigo de Conferéncia 01
Artigo com Acesso Antecipado 04

Fonte: O autor (2024)
3.7.2 Relatos sobre pesquisas sobre o uso de PCs na agricultura

No campo da quimica, exemplos apresentados por Zhang et al.,
(2022), utilizando PCs a partir de roma& no controle do metabolismo e
crescimento com foco na fluorescéncia, (Ozcan, 2023) onde a detecgdo de
Fe®* a partir de PCs advindos de sementes de papoula deu-se de forma bem-
sucedida, (Kou et al., 2021) onde foi detectado a correlacéo da resisténcia a
seca e a utilizacdo dessas nanoparticulas nas culturas de tomate e feijdo
mungu.

Outra categoria de destaque foi a ciéncia dos materiais com quarenta e
trés trabalhos, tendo destaque para (Alikhani et al., 2023), onde avaliou o
indice de crescimento e produtividade do trigo utilizando um fertilizante a base
de zinco dopado em PCs. Na pesquisa desenvolvida por (Salha et al., 2023),
onde a dopagem de nitrogénio fez com que o crescimento e rendimento no
morango tivesse 6timos indices de carboidratos, compostos fendlicos e area
foliar, e em suma no trabalho de (Han et al., 2022) onde o efeito positivo da
presenca de PCs na germinagdo de sementes de algod&o, fizeram que
diminuisse o tempo de espera na germinacdo de uma das culturas mais
importantes do sudeste asiatico.

Os trabalhos mais recentes envolvendo os pontos de carbono na
agricultura tém um enfoque nas atribuicdbes das relacbes dessas
nanoparticulas principalmente pelas caracteristicas fluorescentes e com
utilizacdo para estimulante foliar de fotossintese nas mais diversas plantas,
principalmente alimenticias. Relagbes estas envolvendo também o
crescimento vegetativo, dados biométricos e aumento da producéo(Choi;
Zheng; Tan, 2020; Lima; Machado; Schiavon, 2023)

Trabalhos como de Hu e colaboradores em 2020 comprovam a

eficiéncia da utilizacdo desses materiais em diversas culturas, focando na
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entrega do desenvolvimento foliar. J& em Li e colaboradores, seu trabalho
teve enfoque na reducéo de danos em plantas de alface, vegetal amplamente
consumido em todo mundo(Hu et al., 2020; Li et al., 2022).

Outros trabalhos contribuiram para a crescente dos pontos de carbono
tinham foco na quebra de dorméncia de sementes, tendo destaque para Han
e colaboradores em 2022, e seu estudo com sementes de algoddo, que
obteve resultados primorosos, fazendo com que diminuisse o tempo de
espera na germinagao de uma das culturas mais importantes do sudeste
asiatico(Han et al., 2022).

Recentes evidencias constataram que nos pontos de carbono, a
depender de seu material de origem, h4 em suas estruturas nutrientes como,
ferro, magnésio, cobre, a demais, quando estes séo liberados, proporcionam
aos vegetais uma melhora significativa em produ¢des e ganho de biomassa.
Em culturas como alface, tomate, arroz, feijdo e milho tiveram aumento
significativos na producéo, bem como na eficiéncia fotossintética(Cheng et al.,
2023; Guirguis et al., 2023).

Trabalhos também acrescentam aplicagbes como antibactericidas
tomando como base pontos de carbono produzidos através de plantas, como
evidéncia Prathap e colaboradores em 2023, traz em seu estudo também as
aplicacdes envolvendo a fluorescéncia destes materiais(Prathap et al., 2023).

Outros estudos publicados remetem as utilizacbes dos pontos de
carbono em sistemas hidropénicos, estudos que remetiam o uso de detecc¢ao
de ATP, como nos trabalhos de Jindal e colaboradores, e a utilizacdo dos
pontos de carbono na deteccdo de ferro como em Hjort e colaboradores,
ambos no ano de 2023(Hjort et al., 2023; Jindal; Kaur, 2023).

Outras colaborac¢des envolveram o crescimento de culturas como a do
morangueiro, visto no trabalho de Abu Salha e colaboradores, e em soja, por
Ji e colaboradores, ambos em 2023, utilizando os pontos de carbono como
fertilizante bastante eficaz e na biossintese de aminoacidos e condi¢bes de
estresse hidrico(Ji et al., 2023; Salha et al., 2023).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Esta revisédo forneceu uma visdo abrangente dos emergentes campos de
estudo envolvendo pontos de carbono e seu impacto nos desenvolvimentos de
plantas a partir do seu papel como EFF fluorescente. Olhando para a ultima
meia década de investigacdo, houve uma evolugdo notavel na compreensao
dos efeitos desses nanomateriais sobre processos fisiolégicos e bioquimicos
das plantas. As evidéncias apresentadas indicam que os pontos de carbono
tém grande potencial nas propriedades fotofisicas das plantas, com
repercussdes diretamente observaveis nas taxas de fluorescéncia, bem como

no crescimento das plantas.
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