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RESUMO 

 

A valorização de subprodutos lignocelulósicos em biorrefinarias impulsiona o 
desenvolvimento de pontos de carbono (CDs), nanomateriais sustentáveis com 
fotoluminescência ajustável e biocompatibilidade. Esta tese foca na lignina kraft 
como precursor estratégico, abordando desafios de padronização e eficiência. 
Inicialmente, revisa-se criticamente a lignina como fonte de CDs, discutindo 
avanços, dopagem e influência da origem botânica. Experimentalmente, otimizou-se 
a síntese hidrotérmica de CDs dopados com etilenodiamina via planejamento 
composto central e análise de superfície de resposta, identificando temperatura, 
massa de lignina e dopante como fatores-chave para rendimento quântico. A 
simulação de uma planta industrial confirmou viabilidade técnica e econômica em 
escala comercial, com redução de 88% nos custos em capacidade ≥10 t/ano. 
Estratégias integradas hidrotérmica-sonoquímica aumentaram a sustentabilidade ao 
aproveitar resíduos. Os CDs de lignina kraft destacaram-se na detecção óptica de 
Fe2⁺/Cu²⁺ e apresentaram baixa citotoxicidade, enquanto a lignina pirolítica mostrou-
se precursor alternativo viável. Conclui-se que a padronização metodológica, 
otimização de rotas e valorização de ligninas técnicas são essenciais para produção 
sustentável e escalável de CDs, fortalecendo a bioeconomia e a nanotecnologia 
verde. 
 
Palavras-chave: biorrefinaria; sensoriamento; otimização de processos; escala 

industrial; sustentabilidade. 
 
 



 

   

ABSTRACT 

 

The valorization of lignocellulosic byproducts in biorefineries drives the development 
of carbon dots (CDs), sustainable nanomaterials with tunable photoluminescence 
and biocompatibility. This thesis focuses on kraft lignin as a strategic precursor, 
addressing challenges in standardization and efficiency. It begins with a critical 
review of lignin as a CD source, discussing advances, doping strategies, and the 
influence of botanical origin. Experimentally, the hydrothermal synthesis of 
ethylenediamine-doped CDs was optimized using central composite design and 
response surface methodology, identifying temperature, lignin mass, and dopant 
proportion as key factors for quantum yield. Simulation of an industrial plant 
confirmed technical and economic viability at commercial scale, demonstrating an 
88% cost reduction for capacities ≥10 t/year. Integrated hydrothermal-sonochemical 
strategies enhanced sustainability by utilizing process residues. Kraft lignin-derived 
CDs exhibited high selectivity for optical detection of Fe2⁺/Cu²⁺ and low cytotoxicity, 
while pyrolytic lignin proved viable as an alternative precursor. The results 
demonstrate that methodological standardization, route optimization, and valorization 
of technical lignins are essential for sustainable and scalable CD production, 
strengthening the bioeconomy and green nanotechnology. 

 
Keywords: biorefinery, sensing, process optimization, industrial scale, sustainability. 
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1.1 INTRODUÇÃO GERAL 

O desenvolvimento de nanomateriais sustentáveis, como os pontos de 

carbono (carbon dots - CDs), tem impulsionado inovações em áreas como sensores 

ambientais, bioimagem, catálise, optoeletrônica e sistemas de energia, devido à sua 

versatilidade, biocompatibilidade e propriedades ópticas ajustáveis (KUMAR et al., 

2022; WEI et al., 2022). Entre as aplicações mais avançadas estão a detecção de 

íons metálicos e moléculas biológicas, bioimagem celular e animal, liberação 

controlada de fármacos, dispositivos emissores de luz e supercapacitores (LAMBA et 

al., 2024). Esses avanços consolidam os CDs como uma plataforma tecnológica e 

translacional de grande impacto. 

A síntese de CDs pode ser realizada a partir de uma ampla gama de 

precursores, incluindo pequenas moléculas orgânicas, resíduos agrícolas e 

polímeros sintéticos. No entanto, o uso de biomassa lignocelulósica, especialmente 

a lignina, tem ganhado destaque por alinhar-se aos princípios da economia circular e 

da biorrefinaria, promovendo a conversão de resíduos industriais em produtos de 

alto valor agregado e reduzindo a dependência de recursos fósseis (ERAGHI 

KAZZAZ & FATEHI, 2020; KUMAR et al., 2020b). A lignina, o segundo biopolímero 

natural mais abundante do planeta, constitui de 15 a 30% do peso seco da biomassa 

vegetal e é caracterizada por uma estrutura aromática rica em grupos fenólicos e 

carbono, o que a torna um precursor promissor para CDs (DIAS et al., 2023). 

Apesar de seu potencial, o uso da lignina na produção de CDs enfrenta 

desafios importantes e alguns são destacados no Capítulo 2. Entres estes, três 

lacunas críticas podem ser identificadas na literatura: (i) a ausência de metodologias 

padronizadas e otimizadas para a síntese de CDs a partir de lignina técnica, o que 

compromete a reprodutibilidade e a eficiência dos processos; (ii) a falta de 

estratégias integradas de valorização da lignina, resultando em baixa eficiência de 

conversão e geração de resíduos; e (iii) a exploração limitada de ligninas técnicas 

alternativas, como a lignina pirolítica, cujo potencial como precursor de CDs ainda 

não foi sistematicamente investigado. 

Este trabalho visa preencher essas lacunas ao investigar a produção de CDs 

a partir de duas ligninas técnicas estratégicas: a lignina kraft, amplamente disponível 
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como subproduto da indústria de celulose e papel, e a lignina pirolítica, derivada de 

biorrefinarias termoquímicas emergentes. A lignina kraft foi selecionada por sua 

relevância industrial e possibilidade de avaliação de escalabilidade, enquanto a 

lignina pirolítica atende aos pressupostos da circularidade de materiais e valorização 

integrada em biorrefinarias. 

Dessa forma, a tese está fundamentada em três abordagens principais: (i) 

otimização de parâmetros de síntese utilizando planejamento experimental robusto 

para maximizar rendimento quântico e eficiência de conversão; (ii) desenvolvimento 

de rotas integradas que combinem tratamentos hidrotérmicos e sonoquímicos para 

aproveitar resíduos sólidos e líquidos; e (iii) avaliação sistemática da lignina pirolítica 

como precursor alternativo para produção de CDs. 

Esta tese está estruturada em capítulos integrados. O Capítulo 2 apresenta 

uma revisão crítica sobre lignina como precursor de CDs, rotas de extração, 

propriedades e aplicações, destacando as principais lacunas científicas e 

tecnológicas do campo. O Capítulo 3 aborda a otimização experimental da síntese 

de CDs dopados a partir de lignina kraft, utilizando planejamento composto central e 

análise de superfície de resposta, além de apresentar a simulação de uma planta 

industrial, que evidenciou a relevância e viabilidade do processo em escala 

comercial. O Capítulo 4 propõe uma valorização integrada da lignina kraft por rotas 

hidrotérmica e sonoquímica, aproveitando resíduos do processo inicial para 

aumentar o rendimento global e a sustentabilidade. Além disso, explora aplicações 

dos CDs em detecção de íons metálicos e avaliação de citotoxicidade. Por fim, o 

Capítulo 5 explora a lignina pirolítica como precursor alternativo para a produção de 

CDs, com o objetivo de verificar sua viabilidade e caracterizar suas propriedades. O 

fluxo experimental e as inter-relações entre os capítulos estão representados na 

FIGURA 1, que orienta o leitor sobre a estrutura e integração da tese. 
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FIGURA 1 - FLUXOGRAMA DA ESTRUTURA E INTEGRAÇÃO EXPERIMENTAL DA TESE, 
DESTACANDO AS ETAPAS DE PRODUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE PONTOS DE CARBONO A 

PARTIR DE LIGNINAS TÉCNICAS. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

1.2 OBJETIVOS  

 

1.2.1 Objetivo geral  

 

Investigar e otimizar rotas de produção de pontos de carbono (CDs) a partir 

de lignina kraft, desenvolvendo estratégias integradas de valorização e avaliando a 

viabilidade técnica e econômica em escala industrial e aplicações em sensoriamento 

em ions metálicos, além de explorar a lignina pirolítica como precursor alternativo 

para verificar sua viabilidade na produção de CDs e caracterizar suas propriedades 

físico-químicas e ópticas.  

 

1.2.2 Objetivos específicos  

 

Otimizar experimentalmente a síntese de CDs dopados com etilenodiamina 

a partir de lignina kraft via processo hidrotérmico, utilizando planejamento 
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experimental e análise de superfície de resposta, e validar a viabilidade do processo 

em escala industrial por meio de simulação de planta industrial; 

Desenvolver estratégias integradas de valorização da lignina kraft por rotas 

hidrotérmica e sonoquímica sequenciais, com aplicações em detecção óptica e 

avaliação de citotoxicidade; 

Produzir e caracterizar CDs a partir de lignina pirolítica para verificar a 

viabilidade desse precursor alternativo. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 CAPÍTULO 2 

Lignina como um precursor renovável para pontos quânticos de 

carbono: síntese, estratégias de dopagem e aplicações 
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2.1 INTRODUÇÃO 

 

A lignina, um polímero aromático complexo, é um componente significativo 

da biomassa vegetal, constituindo 15 a 30% de seu peso seco . É o segundo 

polímero natural mais abundante depois da celulose e o único composto aromático 

encontrado nas paredes celulares das plantas . A composição química e a estrutura 

da lignina variam de acordo com as espécies de plantas, condições de crescimento 

e técnicas de extração (RANGAN et al., 2016; KUMAR et al., 2020a; LI et al., 2022; 

DIAS et al., 2023; WANG et al., 2024c). 

Este polímero, composto por três blocos de construção principais 

conhecidos como monolignóis: unidades guaiacil (G), siringil (S) e p-hidroxifenil (H), 

ligadas entre si por várias ligações éter e carbono-carbono. A proporção de unidades 

estruturais na lignina varia de acordo com a origem botânica: a lignina de madeira 

macia é predominantemente composta de unidades G, a lignina de madeira dura 

contém uma mistura de unidades G e S, enquanto a lignina de grama inclui unidades 

G, S e H (ZHOU et al., 2016; KUMAR et al., 2020a; DIAS et al., 2023). 

O conteúdo e a composição da lignina diferem entre as várias espécies de 

plantas, com as madeiras macias geralmente exibindo o maior teor de lignina (25-

32%), seguidas pelas madeiras nobres (18-25%) e gramíneas (15-20%). Após a 

extração da biomassa lignocelulósica, a lignina passa por processos que alteram 

sua estrutura e grupos funcionais, formando lignina técnica (ABDELAZIZ et al., 2016; 

ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020; SUN, 2020; ARGYROPOULOS et al., 2023; 

WANG et al., 2024c). 

A lignina técnica é frequentemente considerada um resíduo ou subproduto 

de baixo valor nas fábricas tradicionais de celulose e papel ou na produção de 

biocombustíveis. No entanto, um interesse crescente é o desenvolvimento de 

tecnologias para utilizar e valorizar efetivamente a lignina, convertendo-a em 

produtos de maior valor agregado (MANSOURI & SALVADÓ, 2006; CONSTANT et 

al., 2016; ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020; KUMAR et al., 2020a; LU et al., 2020; 

WANG et al., 2024c). 

A lignina representa uma alternativa sustentável e renovável às matérias-

primas fósseis, contribuindo para o desenvolvimento de uma bioeconomia mais 

ecológica e renovável. Dentre as potenciais aplicações, destaca-se a conversão de 
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lignina em nanomateriais fotoluminescentes, incluindo pontos de carbono, pontos 

quânticos de carbono e pontos quânticos de grafeno (CDs, CQDs e GQDs) 

(SCHUTYSER et al., 2018; PANG et al., 2022; PATEL et al., 2023; TARDY et al., 

2023). 

Os pontos de carbono são um tipo de nanopartícula fluorescente que se 

distingue por sua forma quase esférica e diâmetros inferiores a 20 nanômetros (nm). 

Essas nanopartículas foram identificadas pela primeira vez por acaso em 2004 

durante o processo de purificação de nanotubos de carbono de parede única, e a 

primeira síntese deliberada de CDs foi documentada em 2006 (XU et al., 2004; SUN 

et al., 2006; CHAHAL et al., 2021; OZYURT et al., 2023). 

Os CDs rapidamente ganharam atenção generalizada devido à sua síntese 

fácil, baixo custo de produção, precursores ecologicamente corretos, baixa 

toxicidade, estabilidade óptica, biocompatibilidade e fotoluminescência estável (LIU 

et al., 2020b; JOSE et al., 2024; SILVA PINTO, DA et al., 2024). Essas propriedades 

exclusivas permitem suas aplicações em uma ampla gama de campos. As 

aplicações incluem biomedicina (nanomedicina), sensoriamento (sensores químicos, 

biossensores e bioimagem), catálise (fotocatálise), optoeletrônica (dispositivos de 

diodo emissor de luz) e conservação/armazenamento de energia (células solares 

orgânicas e supercapacitores) (LAMBA et al., 2024; PECHNIKOVA et al., 2024; 

SILVA PINTO, DA et al., 2024). 

Além disso, pesquisas recentes demonstraram o uso de CDs em 

eletrocatalise avançada para reações de redução de CO₂ e evolução de oxigênio, o 

desenvolvimento de materiais compósitos para aplicações energéticas e como 

nanomateriais funcionais para conversão seletiva de biomassa e sensoriamento 

químico, expandindo ainda mais sua relevância tecnológica (FU et al., 2024b; NI et 

al., 2024, 2025; GOU et al., 2025). 

Estes nanomateriais possibilitam a transição de uma economia baseada em 

fósseis para uma bioeconomia é uma tendência global que visa promover o 

desenvolvimento sustentável por meio da utilização de recursos biológicos 

renováveis, como a lignina, para produzir bioprodutos, bioinsumos e energia 

renovável (RATHOUR et al., 2023). Nesse contexto, a valorização da lignina para a 

síntese de nanomateriais à base de carbono exemplifica o potencial da bioeconomia 

para gerar inovação, sustentabilidade e novas cadeias de valor.  
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Desta forma, pelos princípios da química verde, tranquilizando o público 

sobre a sustentabilidade da pesquisa e sua potencial contribuição para a 

bioeconomia (ZHU et al., 2021b; ZHUANG et al., 2022b), tais características podem 

ser confirmadas na literatura utilizando a lignina técnica "tradicional" kraft (HAO et 

al., 2023), soda (ZHU et al., 2024), lignosulfonato (XU et al., 2020) e novas técnicas 

de extração, como o uso de ácidos nitrogenados (SUN et al., 2021) e solventes 

eutéticos profundos (SI et al., 2022). Houve um progresso significativo desde a 

publicação do primeiro trabalho sobre pontos de carbono de lignina (L-CDs) em 

2016 (CHEN et al., 2016), com excelentes revisões recentes abordando a 

preparação, propriedades e aplicações específicas (ZHANG et al., 2022b; WANG et 

al., 2024c), como usos biomédicos e sensores (WEI et al., 2022; JAYAN et al., 2024; 

NAWAZ et al., 2024). 

Ainda assim, identificamos uma lacuna significativa na análise de como a 

origem botânica (madeira dura - hardwood, macia - softwood e gramíneas) influencia 

as características dos L-CDs. Atualmente, não há correlação estabelecida entre as 

propriedades da lignina técnica derivada de madeira ou gramíneas e os CDs 

resultantes. Aspectos importantes como a relação siringil/guaiacil (S/G) na lignina de 

madeira dura, a predominância de unidades de guaiacil na lignina de madeira macia 

e a importância da ligação β-O-4 na estrutura técnica da lignina para a produção de 

L-CD ainda requerem mais investigações. 

Outro ponto de atenção é a evidente variabilidade dos parâmetros de síntese 

e desfechos relatados na literatura. Por exemplo, alguns estudos alcançaram um 

rendimento quântico (QY) de 43% usando uma proporção lignina/ácido cítrico de 

1/70 g.g⁻¹ (XUE et al., 2019). Em comparação, outros relataram um rendimento de 

massa de 82,5% com uma relação lignina/etilenodiamina de 1/6 g.g⁻¹ (ZHANG et al., 

2019). Essas discrepâncias destacam a necessidade de uma análise crítica dos 

dados disponíveis para correlacionar melhor como a origem da lignina afeta as 

características do L-CD e otimizar sua utilização efetiva na produção de pontos de 

carbono. 

Estudos recentes, como CHEN et al. (2024), CUI et al. (2025), HU et al. 

(2024), SHAO et al. (2025), YANG et al. (2025) e APARICIO et al. (2025), 

avançaram na síntese, funcionalização e aplicação de L-CDs, explorando uma 

ampla gama de dopantes, condições de reação, novas ligninas técnicas e integração 
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em materiais funcionais para optoeletrônica, catálise, e embalagens inovadoras. No 

entanto, esses estudos empregam predominantemente um único tipo de lignina 

técnica - como lignina alcalina, lignossulfonato ou lignina desalcalina - sem comparar 

sistematicamente os efeitos de diferentes fontes botânicas (madeira dura, madeira 

macia, gramíneas) nas propriedades ópticas e físico-químicas dos L-CDs 

resultantes. 

Embora esteja bem estabelecido que a composição do monolignol (relação 

S / G / H), o grau de condensação e a presença de grupos funcionais específicos 

variam de acordo com a origem da planta e o método de extração, a correlação 

direta entre essas características estruturais e as principais métricas de desempenho 

do L-CD - como rendimento quântico, comprimento de onda de emissão e 

estabilidade - permanece amplamente inexplorada na literatura recente.  

Ao analisar e sintetizar criticamente esses avanços recentes, esta revisão 

aborda diretamente a necessidade de uma visão comparativa e atualizada sobre o 

impacto das fontes vegetais de lignina no desempenho dos L-CDs. Além disso, 

contribui para uma bioeconomia sustentável e para o desenvolvimento de 

nanomateriais de alto desempenho. 

 

2.2 COMPOSIÇÃO E ESTRUTURA DA LIGNINA  

 

2.2.1 Tipos de Monolignois e Estrutura da Lignina  

 

A composição e estrutura específicas da lignina podem variar 

significativamente dependendo da espécie vegetal, tipo de célula e fatores 

ambientais (NASRULLAH et al., 2017). A lignina de madeira macia normalmente 

compreende uma proporção maior de unidades de álcool coniferílico, enquanto a 

lignina de madeira dura contém uma distribuição mais uniforme de unidades de 

álcool coniferílico e sinapílico (OBRZUT et al., 2023). Já as lignina de gramíneas são 

caracterizadas pela predominância p-hidroxifenil e álcool coniferílico, com menor 

presença de álcool sinapílico (ZHOU et al., 2016). 

A natureza complexa e heterogênea da estrutura da lignina resulta do 

acoplamento aleatório desses precursores de monolignol, levando a várias ligações 

interunidades e grupos funcionais (KUMAR et al., 2020a; ZHANG et al., 2022a). 
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Durante o processo de lignificação biológica, essas estruturas de monolignol se 

ligam por meio de reações de acoplamento radical, formando estruturas moleculares 

intrincadas com proporções variadas, apresentando predominantemente ligações β-

O-éter  com pequenas quantidades de outros tipos de ligações (RALPH et al., 2019) 

(FIGURA 2). 

 

FIGURA 2 - REPRESENTAÇÃO DE ESTRUTURAS, ÁLCOOIS PRIMÁRIOS E PRINCIPAIS 
LIGAÇÕES INTERUNITÁRIAS PRESENTES NA LIGNINA. 

 

 
Fonte: Reproduzido com permissão da Elsevier (MEI et al., 2019) 

 

As características estruturais da lignina, como grau de ramificação, tipos de 

ligações interunidades e a presença de vários grupos funcionais, impactam 

significativamente suas propriedades físicas e químicas (BURANOV & MAZZA, 

2008; NASRULLAH et al., 2017). Por exemplo, a presença de grupos metoxi, 

hidroxila e carbonila na lignina afeta sua hidrofobicidade e capacidade de formar 

ligações de hidrogênio, contribuindo para sua solubilidade, reatividade e interações 

com outros componentes da biomassa (NASRULLAH et al., 2017). 

Além das diferenças nos monolignóis, as ligninas de gramíneas geralmente 

apresentam grupos hidroxila de cadeia lateral esterificados por acetato e p-cumarato 

(pCA), enquanto as derivadas de madeira de lei são esterificadas por p-

hidroxibenzoato (PB) (ZHANG et al., 2022a). Outra característica estrutural que 
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diferencia as ligninas da madeira (madeira macia e de lei) das ligninas de gramíneas 

é a natureza das ligações do complexo lignina-carboidrato (LCC) (ERAGHI KAZZAZ 

& FATEHI, 2020; ZHANG et al., 2022a). Enquanto as ligninas de madeira dura e 

macia apresentam principalmente ligações fenilglicosídicas, éteres benzílicos e γ-

ésteres, enquanto as gramíneas têm pontes feruladas conectando hemicelulose 

(principalmente arabinoxilano) à lignina (NASRULLAH et al., 2017; XU et al., 2021b). 

A Tabela 1 apresenta a relação entre os principais monolignóis e as ligações 

interunidades encontradas nas ligninas de madeira macia, madeira dura e 

gramíneas, bem como a porcentagem típica de cada componente e as energias de 

dissociação de ligação (BDE, do inglês Bond Dissociation Energy) associadas às 

ligações predominantes. Essas informações são essenciais para compreender não 

apenas a variabilidade composicional entre as diferentes fontes de lignina, mas 

também a estabilidade relativa de seus motivos estruturais, o que impacta 

diretamente sua reatividade química e potencial de valorização. 

 

TABELA 1 - COMPOSIÇÃO DE MONOLIGNOL E LIGAÇÕES INTERUNITÁRIAS EM LIGNINAS DE 
MADEIRA MACIA, MADEIRA DURA E GRAMA, COM ENERGIAS DE DISSOCIAÇÃO DE LIGAÇÃO 

(BDE) CORRESPONDENTES. 

Comp. Tipo  

Porcentagem de  
Montantes totais [%] Dissociação de ligação 

Energia [kcal mol-1] 
Madeira macia Folhosa Grama 

M
o

n
o

lig
n
o

l H  
(álcool p-cumarílico) 

<5 0-8 5-33 s.d 

G  
(álcool coniferílico) 

>95 25-50 33-80 s.d 

S  
(álcool sinapílico 

0 46-75 20-54 s.d 

L
ig

a
ç
õ
e

s
 

C-O-C 

β-O-4 43-50 50-65 74-84 56,54–72,30 

α-O-4[a] 5.0-7 <1 s.d. 48,45–57,28 

4-O-5 4 6.0-7 s.d. 77,74–82,54 

C-C 

5–5 5-7 <1 s.d. 114,90–118,40 

b–b 2-6 3-12 1-7 s.d 

b–5 9-12 3-11 5-11 125,20–127,60 

b-1 1-9 1-7 s.d. 64,70–165,80 
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Outros  16 7-8 s.d. s.d 

[a] Presente apenas nas frações dibenzodioxocina (5-5+α-O-4+β-O-4); s.d. = sem dados. 

Fonte: Reproduzido com permissão de Wiley (LIU et al., 2020a) 

 

A estrutura da lignina pode ser modificada pelos métodos de extração, 

apresentando novos desafios na caracterização e utilização das chamadas ligninas 

técnicas (BURANOV & MAZZA, 2008; TANG et al., 2020). Compreender a relação 

entre as características estruturais e as propriedades dessas ligninas é fundamental 

para o desenvolvimento de aplicações eficientes e sustentáveis baseadas nessas 

ligninas, como a produção de produtos químicos de valor agregado, biocombustíveis 

e materiais compósitos (MACFARLANE et al., 2014; NASRULLAH et al., 2017). 

Estudos recentes têm caracterizado as diferenças estruturais entre os tipos 

de ligninas técnicas utilizando técnicas como a Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN), conforme exemplificado na FIGURA 3 (SUOTA et al., 2021) analisaram 

lignina do tipo kraft de madeira macia e fibra dura obtida pelo método LignoForce™, 

mostrando variações nos grupos funcionais, peso molecular e grau de condensação. 

(WANG et al., 2021c), utilizando extração organossolv com dioxano para isolar 

ligninas de madeira macia (pinus), madeira dura (choupo) e gramíneas (bambu), 

também revelaram propriedades distintas entre as fontes de biomassa. (YUAN et al., 

2022) observaram que ligninas de acidólise leve (MAL) obtidas de madeira macia 

(pinus), madeira dura (eucalipto) e gramíneas (talos de milho e bambu) exibiram 

diferenças em sua composição química com evidências claras de variações nos 

teores unitários de G, S e H, bem como no teor de grupos hidroxila alifáticos.  
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FIGURA 3 - ESPECTROS DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN) DA REGIÃO 
AROMÁTICA: A) AMOSTRAS DE MAL ISOLADAS DE PINUS, EUCALIPTOS, TALOS DE MILHO E 

BAMBU; B) LIGNINAS ORGANOSSOLV DE PINHEIRO, CHOUPO E BAMBU; C) LIGNINAS 
LIGNOFORCE™ DE MADEIRA MACIA E DE FOLHOSAS 

 

Fonte: Reproduzidas com permissão da Elsevier (SUOTA et al., 2021; WANG et al., 2021c; 

YUAN et al., 2022) 

 

Assim, a estrutura da lignina pode variar significativamente de acordo com 

sua origem botânica. Além disso, as ligninas técnicas são modificadas de acordo 

com o método de extração utilizado, o que impactará as propriedades da lignina 

obtida para suas futuras aplicações. Compreender essa relação estrutura-

propriedade é crucial para o desenvolvimento de tecnologias inovadoras e 

sustentáveis que explorem o potencial das ligninas técnicas como matérias-primas 

renováveis. 
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2.2.2 Métodos de Extração e Alterações Estruturais em Ligninas Técnicas  

 

A extração de lignina da biomassa lignocelulósica é um processo complexo 

que requer pré-tratamento, resultando no que é conhecido como ligninas técnicas 

(LAURICHESSE & AVÉROUS, 2014; ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020; ZHAO et 

al., 2023c). Os métodos químicos e termoquímicos empregam ácidos, bases ou 

solventes orgânicos combinados com condições físicas rigorosas, como altas 

temperaturas e pressões, para quebrar os componentes da parede celular para uso 

subsequente do produto (KUMAR et al., 2020b). A lignina técnica é obtida 

principalmente da indústria de celulose e papel após passar por várias etapas de 

processamento de biomassa e suas características estruturais variam 

significativamente dependendo do método de extração e da fonte de biomassa 

processada (ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020; LU et al., 2020). Essas diferenças 

resultam em variações na pureza, peso molecular e nos tipos de grupos funcionais 

presentes na lignina (LI & TAKKELLAPATI, 2018; LU et al., 2020; PHAM et al., 2023) 

A lignina técnica pode ser classificada em vários tipos, incluindo lignina kraft, 

lignossulfonatos, lignina alcalina, lignina organosolv, lignina pirolítica e lignina 

derivada de hidrólise (LU et al., 2020; FIGUEIRÊDO et al., 2022). A lignina kraft, 

considerada a maior fonte de lignina técnica, é um subproduto do processo de 

polpação kraft que utiliza hidróxido de sódio e sulfeto de sódio. É altamente 

condensado e contém uma quantidade significativa de grupos hidroxila fenólicos 

devido à clivagem da ligação éter β-aril (ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020). 

Durante o processo kraft, a lignina se dissolve no licor negro e os operadores a 

incineram para recuperação de energia. No entanto, a quantidade de lignina excede 

a demanda nas usinas, levando à extração para fins comerciais. Métodos como 

LignoBoost™ e LignoForce™ permitiram a produção em escala comercial de lignina 

kraft a preços que variam de US$ 250 a US$ 600 por tonelada (ERAGHI KAZZAZ & 

FATEHI, 2020).  

A lignina kraft possui características como baixo peso molecular (<25.000 

g/mol), alto teor de cinzas (reduzido por lavagem ácida) e uma estrutura condensada 

com grupos hidroxila fenólicos e presença de enxofre. O processo kraft leva a 

modificações estruturais significativas, tornando a lignina kraft diferente da lignina 

nativa; Condições severas de processo podem resultar em várias reações que 
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alteram suas propriedades químicas (JARDIM et al., 2020; ARGYROPOULOS et al., 

2023; LAWOKO & SAMEC, 2023). O desenvolvimento de aplicações de maior valor 

aumentaria a viabilidade econômica da produção de lignina kraft em larga escala 

(NASRULLAH et al., 2017; ARGYROPOULOS et al., 2023). 

O processo de polpação de soda, ou método de soda-antraquinona, produz 

lignina de soda, que é livre de enxofre e menos condensada que a lignina kraft, com 

peso molecular abaixo de 15.000 g/mol. Isso torna a lignina de soda atraente para 

aplicações que requerem compostos aromáticos de baixo peso molecular, como 

nutrição animal ou resinas fenólicas (LAURICHESSE & AVÉROUS, 2014). Sua 

natureza livre de enxofre é vantajosa, mas seu alto teor de cinzas também é uma 

desvantagem (LORA & GLASSER, 2002; SANTOS et al., 2020). A lignina de sódio é 

produzida a um custo entre US$ 200 e US$ 300 por tonelada, com capacidades 

anuais que variam de 5.000 a 10.000 toneladas (TRIBOT et al., 2019) , e é 

especialmente adequada para aplicações específicas onde pode atuar como 

plastificante ou antiplastificantes (LORA & GLASSER, 2002). 

A lignina Organosolv é extraída usando solventes orgânicos, como etanol ou 

acetona, resultando em alta pureza e baixo teor de carboidratos (ERAGHI KAZZAZ 

& FATEHI, 2020). Este tipo de lignina é insolúvel em água, mas solúvel em 

solventes orgânicos, assemelhando-se muito à lignina nativa e caracterizada por um 

alto número de ligações de éter arílico facilmente cliváveis e baixo teor de cinzas 

(MACFARLANE et al., 2014). A lignina Organosolv é produzida em menor escala, 

com grandes empresas relatando produções de cerca de 3.000 toneladas por ano e 

preços entre US$ 300 e US$ 520 por tonelada (TRIBOT et al., 2019; EBERS et al., 

2021). 

A lignina pirolítica é gerada através da degradação térmica da biomassa na 

ausência de oxigênio. Tem um peso molecular médio mais baixo (650–750 g/mol) 

em comparação com outras ligninas, e o processo de pirólise cliva as ligações C–C, 

produzindo vários compostos fenólicos e oligômeros. Dependendo das condições de 

pirólise, o processo produz uma mistura complexa, incluindo gases, líquidos ou 

carvão (FIGUEIRÊDO et al., 2022; BILAL et al., 2024). Embora a produção em larga 

escala ainda não esteja estabelecida, a estrutura rica em fenólicos da lignina 

pirolítica a torna uma matéria-prima promissora para produtos químicos ou 

biocombustíveis de alta energia após a despolimerização (APARICIO et al., 2025). 
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Os processos de polpação de sulfito produzem lignossulfonatos usando sais 

de sódio, amônio ou magnésio com dióxido de enxofre aquoso. Essas ligninas são 

solúveis em água e contêm quantidades significativas de enxofre em grupos 

sulfonato (ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020). Amplamente utilizado em todas as 

indústrias, a produção global de lignossulfonato atinge aproximadamente 1 milhão 

de toneladas por ano, com preços variando de US$ 180 a US$ 500 por tonelada. Os 

principais fornecedores incluem Borregaard LignoTech, Tembec, Domsjö Fabriker, 

Nippon e La Rochette Venizel (TRIBOT et al., 2019; EBERS et al., 2021). 

As condições de extração da lignina empregam uma influência direta e 

multifacetada na funcionalização superficial de L-CDs, afetando assim suas 

propriedades ópticas e físico-químicas. Conforme resumido na TABELA 2, diferentes 

rotas tecnológicas - como kraft, soda, organossolv, hidrólise enzimática e processos 

pirolíticos - induzem modificações estruturais distintas na lignina, que podem se 

refletir na composição de grupos funcionais de superfície e nas propriedades 

resultantes de L-CDs. 

Cada tipo de lignina técnica apresenta oportunidades únicas para aplicações 

em produtos químicos, biocombustíveis e materiais industriais. No entanto, 

pesquisadores e indústrias devem enfrentar desafios relacionados à pureza, custo e 

compatibilidade para maximizar o potencial da lignina como matéria-prima renovável 

em uma economia sustentável. A integração de perspectivas biotecnológicas, 

ecológicas e orientadas para os biorecursos é essencial para fomentar a inovação, 

promover a gestão responsável dos recursos e garantir o uso sustentável de 

materiais biológicos. A transformação da lignina em produtos de maior valor 

agregado está alinhada aos objetivos centrais da bioeconomia, ou seja, promover o 

crescimento econômico sustentável e mitigar o impacto ambiental. 
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TABELA 2 - PARÂMETROS, VANTAGENS E DESVANTAGENS DA LIGNINA TÉCNICA.  

Parâmetro 
Lignossulfon

ato 
Lignina Kraft  

Lignina 
Organosolv  

Lignina Alcalina  
Lignina de 
Hidrólise 

Enzimática 

Lignina 
Pirolítica    

Condições de 
tratamento 

Sulfito 
metálico + 
dióxido de 

enxofre 
(Ca2+, Mg2+ 
ou Na+) (pH = 

2–12, T = 
120–180 °C, 
por 1–5 h) 

Primeiro: 
hidróxido de 

sódio e sulfeto 
de sódio (pH = 
13–14, T ≈ 170 
°C); Segundo: 
ácido sulfúrico 
(pH = 5–7,5) 

Solventes 
orgânicos (como 
acetona, etanol e 

metanol), 
geralmente 

misturados com 
água (T = 170–

190 °C) 

13–16% em peso 
de soluções de 

hidróxido de 
sódio (T = 140–

170 °C) + 
antraquinona 
(catalisador) 

Celulases e 
hemicelulases 

Dissolução da 
fração solúvel do 
bio-óleo em água 
fria, seguida de 

quebra da 
emulsão e 

separação da 
lignina pirolítica 

 

Solubilidade Água 
Álcalis, 

solventes 
orgânicos 

Solventes 
orgânicos 

Álcali 
Parcialmente em 

solventes 
orgânicos 

Solventes 
orgânicos 

 

Teor de cinzas 
(% de massa) 

4,0–9,3 0,5–3,0 1,7 0,7–2,3 1,0–3,0 -  

Enxofre (%) 3,5–8,0 1,0–3,0 0 0 0–1,0 -  

Carboidratos 
(% em massa) 

- 1,0–2,3 1–3 1,5–3,0 10,0–22,4 -  

Peso molecular 
(Da) 

1000–50,000 1500–5000 500–5000 1000–3000 5000–10,000 511-833  

PDI 4,2–8,0 2,5–3,5 1,5–2,5 2,5–3,5 4,0–11,0 -  

Produção anual 
(quilotons por 

ano)   76  
1000 90 3 5,0-10 - -  

Preços (US$/t)   

76  
1800-500 260-500 280-520 200-300 - -  

Fonte: Reproduzido com permissão do MDPI (TANG et al., 2020) 



 

38 
 

2.3 PONTOS DE CARBONO DE LIGNINA DE DIFERENTES FONTES VEGETAIS  

 

2.3.1 Características Morfológicas e Estruturais 

 

A lignina técnica, um polímero aromático complexo de biomassa 

lignocelulósica, é um precursor promissor para CDs devido à sua abundância e alto 

teor de carbono (KHAIROL ANUAR et al., 2021). Estudos demonstram 

consistentemente que a fonte de lignina - seja madeira macia, madeira dura ou 

grama - não afeta significativamente a distribuição do tamanho das partículas dos 

CDs resultantes (NIU et al., 2017; LIAO et al., 2020; ZHU et al., 2021b, 2024; HOU 

et al., 2023b; LIU et al., 2024b). Os métodos de síntese hidrotérmica e solvotérmica 

normalmente produzem nanopartículas com tamanhos homogêneos, confirmando a 

robustez e reprodutibilidade dessas abordagens (DING et al., 2018; XUE et al., 

2019; JANUS et al., 2020; PANG et al., 2022; GUO et al., 2023b). Métodos 

alternativos de produção são menos comuns, o que pode complicar comparações 

diretas entre os estudos. 

O espaçamento da rede dos L-CDs é geralmente consistente, em torno de 

0,21 nm, independente da fonte de lignina (NAIR et al., 2020; SUN et al., 2021; 

WANG et al., 2021a, 2021d; XU et al., 2021b; SI et al., 2022; ZHU et al., 2022a). 

Essa uniformidade indica estruturas cristalinas semelhantes, com (100) e (002) 

planos predominantes (WANG et al., 2019b, 2020b, 2021b; LI et al., 2022). Esses 

achados sugerem que, apesar das variações na composição química da lignina de 

diferentes origens botânicas, a nanoestrutura fundamental e o tamanho de partícula 

dos L-CDs permanecem essencialmente inalterados. 

Essa consistência nas características morfológicas e estruturais em vários 

tipos de lignina destaca a versatilidade da lignina técnica como uma fonte de 

carbono sustentável e econômica para CDs. Pesquisas futuras devem se concentrar 

na otimização dos parâmetros de síntese para melhorar ainda mais as propriedades 

dos CDs e expandir suas aplicações em áreas como armazenamento de energia e 

monitoramento ambiental. 

 

2.3.2 Influência da Fonte E Estrutura da Lignina nas Propriedades Ópticas  
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Embora a morfologia fundamental dos L-CDs permaneça consistente entre 

as fontes de lignina, suas propriedades ópticas - particularmente o rendimento 

quântico (QY) - exibem variabilidade dependendo da origem botânica. (CHU et al., 

2024) analisaram doze amostras de lignina de madeira macia, madeira dura e 

gramíneas, isoladas por meio de vários métodos de extração. Após modificação 

química e tratamento hidrotérmico, as ligninas derivadas de gramíneas (por 

exemplo, espiga de milho) produziram CDs com QYs mais altos (32,9% a 36,8%) em 

comparação com madeira macia e madeira dura (11,7% a 13,9%). Essa disparidade 

foi associada a monolignóis conjugados com π (p-cumarato/ferulato) em gramíneas, 

que aumentam a sintonia óptica. Notavelmente, a abundância de ligação β-O-4 e o 

peso molecular tiveram impacto mínimo, sugerindo a eficácia da síntese de CD em 

variantes de lignina.  

Além da origem botânica, o peso molecular e o fracionamento da lignina 

surgiram como fatores críticos. LIU et al. (2024b) demonstraram que o fracionamento 

de lignina alcalina de fibra longa por peso molecular produziu CDs com 1,86 vezes 

mais fluorescência das frações intermediárias (5042 g/mol). ZHOU et al. (2022) 

expandiram essa abordagem usando fracionamento sequencial de lignina de grama 

alcalina, mostrando que o aumento do peso molecular reduz o tamanho do CD e 

muda a emissão de verde para azul. Ajustes nos grupos éter β-arílico, hidroxilas e 

carboxilas permitiram ainda o ajuste fino das propriedades fluorescentes. 

Complementando essas descobertas, ZHANG et al. (2023b) combinaram a 

síntese experimental com cálculos da teoria do funcional da densidade (DFT) para 

elucidar como a polaridade do solvente modula as vias radiativas. Os CDs de lignina 

de espiga de milho carboximetilada exibiram um QY de 12,72% em água 

(recombinação não radiativa via grupos -COOH), mas alcançaram 25,83–26,44% em 

DMSO/DMF, onde os grupos eletronegativos C=O/S=O aumentaram a 

deslocalização. Isso destaca o papel crítico do ambiente de solvente na otimização 

do desempenho óptico. 

ZHU et al. (2022c) correlacionaram as condições hidrotermais com as 

propriedades ópticas dos CDs derivados da lignina acidolizada de madeira macia. 

Modelos teóricos confirmaram que estruturas conjugadas maiores (14 vs. 7 anéis 

aromáticos) reduzem a lacuna de energia (2,64 vs. 4,04 eV), enquanto grupos 

funcionais (-C=O, -C-S) ditam a cor de emissão. Esses insights fornecem uma base 
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mecanicista para adaptar as propriedades do L-CD por meio da engenharia 

estrutural. 

 

2.3.3  Estratégias de dopagem de heteroátomos e desempenho de pontos de 

carbono derivados de lignina  

 

A introdução de heteroátomos como nitrogênio (ZHU et al., 2022b, 2023b; 

ZHOU et al., 2023), enxofre (ZHU et al., 2018, 2024), fósforo (SHI et al., 2019a; 

ZHAO et al., 2023d) e boro (JANUS et al., 2020; PEI et al., 2021) na estrutura de L-

CDs é uma estratégia central para ajustar suas propriedades ópticas e eletrônicas. A 

dopagem altera a distribuição eletrônica, cria novos estados de energia e ajusta a 

largura do bandgap, impactando diretamente a eficiência da emissão, a sintonia do 

comprimento de onda e a estabilidade dos L-CDs (ZU et al., 2017). Dentre estes, o 

nitrogênio é o dopante mais utilizado devido à sua forte afinidade com o carbono e 

sua capacidade de ser incorporado em diferentes sítios estruturais (pirrólico, 

piridínico, grafítico), cada um conferindo efeitos únicos nas propriedades do material 

(JIANG et al., 2018a; LI et al., 2018; LIAO et al., 2020). Enxofre, fósforo e boro 

também desempenham papéis essenciais, melhorando características como 

estabilidade térmica, seletividade do sensor e atividade catalítica (GUO et al., 2022). 

A literatura demonstra consistentemente que a dopagem de heteroátomos 

aumenta significativamente o rendimento quântico de L-CDs, permitindo o ajuste do 

comprimento de onda de emissão e, assim, expandindo sua gama de aplicações em 

detecção, bioimagem, catálise e antifalsificação. Notavelmente, as estratégias de co-

dopagem - especialmente aquelas envolvendo nitrogênio e enxofre - demonstraram 

efeitos sinérgicos, resultando em melhorias ainda maiores na eficiência óptica 

(CHANG et al., 2023; ZHANG et al., 2023a; YIN et al., 2024). 

A Tabela 3 resume os principais estudos sobre L-CDs, destacando a 

influência da fonte de lignina, tipo de dopante e relação precursor/dopante no 

rendimento e no rendimento quântico. 
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TABELA 3 - CARACTERÍSTICAS E DESEMPENHO DE L-CDS COM DIFERENTES DOPANTES. 

Técnico em lignina Fonte Dopante 
Relação 

lignina/dopante (g 
g⁻¹) 

Rendimento de 
CDs/% em peso 

Rendimento 
quântico/% 

Ref 

Lignina alcalina - N 1,0/7,6 86 9,2 (PANG et al., 2022) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N, S 1,0/1,0 - 30,5 (ZHU et al., 2021b) 

Lignossulfonato de 
sódio 

- S - 29,5 - (XU et al., 2020) 

Lignina de Hidrólise 
enzimática  

Grama N 1,0/24/21 - 43,9 (SUN et al., 2021) 

DES Lignina Folhosa N 1,0/3,0 - 22 (SI et al., 2022) 

Lignina - - - 2,3 - (CHEN et al., 2016) 

Lignina alcalina Folhosa N 1/22/70 - 43 (XUE et al., 2019) 

Lignina alcalina - N 1,0/5,4 82,4 17,60 (ZHANG et al., 2019) 

Lignina alcalina Folhosa N, S 1,0/1,0 - 20,6 (XU et al., 2021b) 

 Lignina residual de 
bioetanol de espiga de 

milho  
Grama N - 68 42,7 (CHU et al., 2024)  
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Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N, S 1,0/1,0 15,2-30,6 5,2-23,7 (ZHU et al., 2022c) 

Lignina hidrólise 
enzimática  

Grama N, S - - 45 (LIN et al., 2023) 

Lignina de polpação 
etanol-água 

Grama N, Mg 1,0/0,4/0,2 - 46,4 (YANG et al., 2021a) 

Lignina alcalina Folhosa N, S 1,0/1,0 18 21 (WANG et al., 2019b) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

- - 6,0-7,0 13 (MYINT et al., 2018) 

Lignossulfonato de 
sódio 

- S 1,5/1,0 5,0 47,3 (RAI et al., 2017b) 

Lignossulfonato de 
sódio 

- K, Cl 1,0/1,0 15  (XU et al., 2022a) 

Lignina alcalina Grama - - 18 8,0-9,0 (HOU et al., 2023b) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

 - 21 21 (DING et al., 2018) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N 1,0/2,5 39,28 22,2 (REN et al., 2024) 

Casca de coco-lignina - N 1,0/330 40 6 
(SANGEETHA et al., 

2024) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N, S 1,0/1,0 - 23,7 (ZHANG et al., 2019) 
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Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N - - 28 (ZHU et al., 2022a) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

MCC 1,0/1,0 - 23,4 (CHEN et al., 2022) 

Lignossulfonato de 
sódio 

- N, S, Mn 1,0/0,01 - 31,6 (NAIR et al., 2020) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N 1,0/6,7/10 - 33,2 (WU et al., 2023) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N 1,0/3,0 - 37,3 (WANG et al., 2020a) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

N 1,0/3,0 - 41,5 (WANG et al., 2020b) 

Lignina Hidrolisada Folhosa N 1,0/10,8 - 42,7 (GUO et al., 2023b) 

Lignina alcalina 
Madeira 
macia 

Cd, S 1,0/1,0/0,55/0,1 - 66 (PAUL et al., 2022) 

Fonte: O Autor (2025)
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A análise da TABELA 3 revela várias tendências significativas. Altos 

rendimentos quânticos são consistentemente alcançados com dopagem de 

nitrogênio e enxofre, e a co-dopagem (N/S, N/Mg) geralmente supera a dopagem de 

elemento único (FU et al., 2024a). Por exemplo, LIN et al. (2023) alcançaram um QY 

de 45,05% usando lignina de hidrólise enzimática de gramíneas com co-dopagem 

N/S. Em comparação, YANG et al. (2021a). relataram um QY de 46,4% para CDs 

dopados com Mg/N de lignina de espiga de milho - ambos com proporções 

cuidadosamente otimizadas. 

Além de N e S, outros elementos como fósforo e boro têm sido usados para 

adaptar propriedades específicas. O boro, por exemplo, permite emissões 

multifluorescentes, como mostrado por GU et al. (2022), que sintetizaram L-CDs com 

emissões de 346, 428 e 514 nm, tornando-os adequados para aplicações 

antifalsificação. Enxofre e cloro também são empregados para melhorar a 

estabilidade térmica, a seletividade do sensor e a atividade catalítica FU et al., 

(2024a). 

Como a TABELA 3 indica, é importante observar que a proporção ideal de 

massa de precursor para dopante depende do material e das propriedades 

desejadas do produto. Altas concentrações de dopante podem aumentar a eficiência 

da luminescência, mas também podem levar à supressão da concentração, 

reduzindo assim a eficiência das emissões. Portanto, otimizar a proporção precursor-

dopante é essencial para obter L-CDs de alto desempenho.  

Apesar desses avanços, vários desafios permanecem. A dopagem tende a 

ocorrer predominantemente na superfície e nas bordas das partículas, limitando o 

controle sobre a estrutura do núcleo. Muitos estudos carecem de clareza 

metodológica - particularmente em relação à relação precursor / dopante precisa e 

às condições de síntese - o que dificulta a reprodutibilidade e uma aplicação mais 

ampla. A padronização de protocolos experimentais e relatórios transparentes são 

essenciais para o avanço do campo e para permitir o desenvolvimento de L-CDs de 

alto desempenho e específicos para aplicações. 

Em resumo, a dopagem de heteroátomos - especialmente com estratégias 

de nitrogênio, enxofre e co-dopagem - provou ser altamente eficaz para melhorar as 

propriedades ópticas e expandir as aplicações potenciais de L-CDs, 

independentemente da fonte de lignina. No entanto, mais pesquisas são necessárias 
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para otimizar os protocolos de doping, aprofundar a compreensão dos mecanismos 

de incorporação de dopantes e padronizar metodologias para cumprir plenamente a 

promessa de L-CDs em aplicações avançadas de sensoriamento, bioimagem e 

catalíticos. 

 

2.4 PRODUÇÃO E INOVAÇÔES EM PONTOS DE CARBONOÀ BASE DE 

LIGNINA (L-CDS) 

 

2.4.1 Métodos de Síntese de L-CDs 

 

Podemos agrupar os métodos para sintetizar CDs à base de lignina em duas 

categorias principais: de cima para baixo e de baixo para cima. As abordagens de 

cima para baixo envolvem a redução de materiais maiores em macroescala em 

nanopartículas, como visto em técnicas de fresagem mecânica ou ablação a laser. 

Por outro lado, os métodos de baixo para cima montam nanopartículas 

reorganizando moléculas precursoras menores, exemplos dos quais incluem síntese 

hidrotérmica, solvotérmica e assistida por micro-ondas (HE et al., 2022).  

A abordagem bottom-up é mais comumente aplicada na produção de CDs 

devido às suas vantagens sobre o método top-down (FIGURA 4). É considerado 

mais ambientalmente sustentável, requer menos tempo e permite modificações nas 

propriedades e composição da superfície durante a síntese (PAPAIOANNOU et al., 

2019; QU & SUN, 2020). 

 

FIGURA 4 - DIAGRAMAS ESQUEMÁTICOS DE ABORDAGENS DE BOTTOM UP E DE TOP-
DOWN. 

 

Fonte: O Autor (2025) 



 

46 
 

Dentre os vários métodos utilizados para a produção de L-CDs (FIGURA 5), 

a técnica hidrotermal é a estratégia bottom-up mais frequentemente relatada, 

aparecendo em 64% dos estudos revisados. Essa prevalência é consistente em 

diferentes tipos e fontes de lignina técnica, como madeira macia, madeira dura e 

gramíneas.  

 

FIGURA 5 - OS DIAGRAMAS ESQUEMÁTICOS MOSTRAM (A) MÉTODO DE UMA ETAPA E (B) 
MÉTODO DE DUAS ETAPAS. 

 

Fonte: Reproduzido com permissão da Elsevier (WANG et al., 2024c) 

 

A síntese hidrotérmica geralmente produz CDs com propriedades de 

fluorescência favoráveis e dimensões em nanoescala (<10 nm), particularmente 

quando precedida por fracionamento ácido (GAO et al., 2019b; ZHU et al., 2022c; 

HOU et al., 2023b; AHMAD FARID et al., 2024). Outros métodos, como a síntese 

solvotérmica (20% dos estudos) e as técnicas assistidas por micro-ondas (6,7%), 

também têm sido empregados em escala mais limitada. Embora aplicados com 

menos frequência, os métodos solvotérmico e assistido por micro-ondas também 

mostram potencial. Pesquisas futuras devem otimizar essas técnicas para atender à 

crescente demanda por CDs em diversas aplicações. Além disso, identificar desafios 

e explorar novas direções de pesquisa são vitais para o avanço desse campo 

(JORNS & PAPPAS, 2021). Cada método produz CDs com características distintas 

O método hidrotérmico envolve a exposição da lignina a altas temperaturas 

e pressões em um ambiente aquoso. Este processo facilita a quebra e 

reorganização das moléculas de lignina em estruturas menores à base de carbono 

(ZHU et al., 2022c). Os CDs resultantes exibem propriedades aprimoradas, como 
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fluorescência e estabilidade aprimoradas (JORNS & PAPPAS, 2021). Embora 

aplicados com menos frequência, os métodos solvotérmico e assistido por micro-

ondas também mostram potencial. Na FIGURA 6, representamos um processo 

hidrotérmico típico para a produção de CDs. Inicialmente, temos os precursores que 

irão para o processo hidrotérmico. Eles são então centrifugados para separar os 

sólidos que não reagiram, e o processo de filtração e secagem é normalmente via 

liofilização para obter as nanopartículas fotoluminescentes. 

 

FIGURA 6 - ESQUEMA DE PRODUÇÃO DE CDS DE LIGNINA POR MÉTODO HIDROTÉRMICO. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Pesquisas futuras devem otimizar essas técnicas para atender à crescente 

demanda por CDs em diversas aplicações. Além disso, identificar desafios e explorar 

novas direções de pesquisa são vitais para o avanço desse campo (GAO et al., 

2016). A FIGURA 7 resume a porcentagem de estudos que empregam esses 

métodos de síntese, destacando a dominância da síntese hidrotermal em 

comparação com outras técnicas. 
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FIGURA 7 - PREVALÊNCIA DE MÉTODOS DE SÍNTESE PARA L-CDS. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

A separação e purificação de CDs são etapas cruciais para garantir sua 

qualidade e confiabilidade para diversas aplicações, particularmente aquelas que 

envolvem composições de lignina. Vários métodos são empregados, cada um com 

suas vantagens e limitações, tais como: 

i) A centrifugação é comumente usada para separar CDs com grandes 

agregados ou partículas suspensas no produto. Ele usa força centrífuga para 

sedimentar partículas mais pesadas, deixando um sobrenadante contendo CDs 

menores (GUO et al., 2023b; ULLAL et al., 2024). 

ii) Filtração através de membranas micrométricas. Este método separa os 

CDs com base no tamanho, permitindo que CDs menores passem pela membrana 

enquanto retêm partículas maiores. Os tamanhos típicos de poros de membrana 

usados são 0,22 μm (NIU et al., 2017; CHEN et al., 2022; ULLAL et al., 2024). 

iii) A diálise remove as impurezas solúveis e obtém uma solução com CDs de 

peso molecular específico. A diálise envolve a difusão de CDs através de uma 

membrana semipermeável, separando-os de impurezas menores que não podem 

passar pela membrana. A eficiência da diálise depende da concentração da 

amostra, do tempo de diálise e do corte de peso molecular (MWCO) da membrana 

(WANG et al., 2020b; SUMAIYAH et al., 2023; WU et al., 2023). 
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iv) A liofilização envolve a remoção de água da solução de CD por 

congelamento e sublimação do gelo sob vácuo. Isso resulta em CDs sólidos que 

podem ser armazenados por longos períodos (GUO et al., 2023b; ULLAL et al., 

2024). 

v) A cromatografia também é usada para purificação posterior, seja em coluna 

de sílica ou permeação em gel. Esses métodos separam os CDs com base em sua 

afinidade com a fase estacionária, permitindo o isolamento de CDs com 

propriedades específicas (CHEN et al., 2022; ULLAL et al., 2024). 

Como exemplo de um processo tipicamente empregado, SUMAIYAH et al. 

(2023) usaram diálise com um MWCO de 3500 Da por 5 dias para purificar CDs 

dopados com nitrogênio derivados de lignina alcalina de cachos de frutos vazios de 

dendê, demonstrando uma abordagem de purificação em uma etapa. Em outro 

estudo, NIU et al. (2017) usaram uma combinação de extração de etanol, 

centrifugação e diálise para preparar CDs a partir da enzima celulolítica lignina 

derivada de gramíneas, destacando o uso de vários métodos de purificação para 

garantir a qualidade. CHEN et al. (2022) usaram cromatografia em coluna de sílica 

para remover impurezas após tratamento hidrotérmico de lignina alcalina e celulose 

microcristalina. Para L-CDs, a diálise tem sido tipicamente utilizada (CHAO et al., 

2021a; ZHAO et al., 2021; GU et al., 2022; ZHU et al., 2022c; ZHANG et al., 2023d; 

REN et al., 2024) por ser um processo fácil e eficiente (CHEN et al., 2019; ULLAL et 

al., 2024) na obtenção de valores satisfatórios de tamanho de partícula. 

A seleção e implementação de técnicas de purificação apropriadas são 

cruciais para garantir a pureza dos L-CDs e alcançar resultados confiáveis. A 

escolha de métodos que removam efetivamente as impurezas sem comprometer as 

propriedades desejadas dos CDs é essencial para a obtenção de nanomateriais de 

alta qualidade. 

Além dos aspectos técnicos de produção e purificação, o campo dos L-CDs 

derivados de lignina tem registrado avanços significativos em inovação tecnológica. 

A TABELA 4 apresenta uma compilação de patentes relacionadas a esses 

nanomateriais, destacando o crescente interesse global no desenvolvimento de 

metodologias inovadoras e aplicações diversificadas. Essa análise oferece insights 

valiosos sobre as tendências tecnológicas, os avanços recentes e as direções 

futuras na pesquisa de CDs à base de lignina. 
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TABELA 4 - PATENTES DE CDS DERIVADOS DE LIGNINAS TÉCNICAS. 

No. Patente nº. Lignina Técnica 
Data de 

Publicação 
Inventor(e/a/s) Ref. 

1 CN106800929-A Lignina 2017-06-06 Qiu J (QIU, 2017) 

2 CN109777410-A Lignina pré-hidrólise 2019-05-21 
Guo Y, Yang X, Xiao L, 
Chen X, Sun R, Han Y, 

Zhou J, Han J. 
(GUO et al., 2019) 

3 CN110054170-A Lignina 2019-07-26 

Yang H, Li J Chen Y, Chen 
W, Chen X, Shao J, Yang 

Q, Zeng K, Wang X, Zhang 
S, Chen H. 

(YANG et al., 2019b) 

4 CN110436439-A Lignina 2019-11-12 
Chu F, Zhou X, Gao X, 

Wang C. 
(CHU et al., 2019) 

5 JP2021088477-A Lignina 2021-06-10 
Kawasaki H, Miki K, Hidaka 

Y, Kawamura M. 
(KAWASAKI et al., 2021) 

  

6 CN109321237-B Lignossulfonato de sódio 2021-11-23 
Xu L, Yang X, Ding H, Xia J, 

Li M, Li S, Zhang Y. 
(XU et al., 2021a) 

7 CN110272736-B Kraft lignina 2021-12-31 
Guo Y, Yang X, Sun R, Xiao 
L, Chen X, Han Y, Zhou J, 

Han J. 
(GUO et al., 2021) 

8 CN112062493-B Lignosulfonato de sódio 2022-05-27 Liu H. (LIU, 2022) 

9 CN114887641-A Lignina alcalina 2022-08-12 
Zhuang J, Ren S, Fan H, 

Han C, Li Y (ZHUANG et al., 2022a) 
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10 CN112011333-B Lignina 2022-08-20 
Ren H, Zhao T, Li M, Luo S, 
Zhang Y, Zhang N, Zhu H. 

(REN et al., 2022) 

11 CN113003563-B Lignossulfonato de cálcio 2022-10-11 
Liu Y, Luo L, Feng J, Peng 

S, Chen Y, Wu R, Li Z. 
(LIU et al., 2022) 

12 CN110790256-B Lignina de espiga de milho 2023-02-21 
Liu W, Sang R, Hou Q, 

Zhang L. 
(LIU et al., 2023) 

13 CN116987486-A Kraft lignina 2023-11-03 
Yang K, Ren J, Han X, Cai 

H, Qi Z, Zhang W (YANG et al., 2023) 

14 CN113620274-B Lignina alcalina 2023-03-24 
Qin Y, Xu S, Lu W, Qiu X, 
Lin X, Wu W, Dong Y M. 

(QIN et al., 2023) 

15 CN111634901-B Lignina 2023-03-24 
Ma R, Su T, Wang Y, Wang 
Q, Lu X, Wang N, Tu G, Zhu 

W. 
(MA et al., 2023) 

16 CN115010114-B Lignina alcalina 2023-05-02 
Chen L, Wu J, Guo W, Qiu 

X, Qin Y, Lin X. 
(CHEN et al., 2023) 

17 CN115418225-B Lignina 2023-06-09 Guo S, Li Z, Li J, Zang L. (GUO et al., 2023a) 

18 CN116285971-A Lignina hidrolítica 2023-06-23 Yang R, Guo X (YANG & GUO, 2023) 

19 CN114558575-B DE LIGNINA 2023-08-15 
Xu J, Guo J, Zhou P, Zhang 

C. 
(XU et al., 2023) 

20 WO2023229776-A1 Kraft lignina 2023-11-30 Yu L, Harper DP, Keffer D. (YU et al., 2023) 

21 CN117339579-A Lignina 2024-01-05 
Zhang X, Wang B, Wang X, 

Zhong Y, Liu Z, Chen L. 
(ZHANG et al., 2024a) 
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22 CN117380178-A Lignina 2024-01-12 
Wang C, Ren H, Wang H, 

Xue Y. 
(WANG et al., 2024a) 

23 CN114907844-B Lignossulfonato de sódio 2024-02-02 
Yu S, Wu Q, Li L, Liu S, 

Pang Z, Yu H. 
(YU et al., 2024a) 

24 CN117582977-A Lignina alcalina 2024-02-23 
Li F, Yang Y, Yan H, Xu D, 

Yu C. 
(YU et al., 2024b) 

25 CN114591723-B Lignina aminada 2024-03-22 
Liu S, Zhang S, Wei D, Liu 

L. 
(LIU et al., 2024a) 

26 CN118125540-A Lignina 2024-04-06 Li Z, Li Z, Ge Y. (LI et al., 2024) 

27 CN117899886-A Lignina alcalina 2024-04-19 Zhang S, Yan H, Li Y. (ZHANG et al., 2024b) 

28 WO2024111815-A1 Lignina 2024-05-30 Jung e K, Im S H Y. (JUNG & IM, 2024) 

29 CN118105971-A Lignina 2024-05-31 
Yu C, Xu D, Peng X, Yan H, 

Zhang Y. 
(Yu et. al.,2024)  

30 CN118206785-A Lignina 2024-06-18 Ma X, Li J. (MA & LI, 2024) 

31 CN117983204-A Lignina alcalina 2024-07-05 Yan H, Li Y. (YAN & LI, 2024) 

Fonte: O Autor (2025) 
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As patentes mencionadas confirmam a diversidade de tipos de lignina que 

estão sendo explorados, incluindo lignina alcalina, lignossulfonatos, lignina kraft e 

lignina hidrolítica. O domínio das instituições chinesas no cenário de patentes é 

evidente, embora também sejam observadas contribuições de outras entidades 

internacionais (CHU et al., 2019). 

As tendências tecnológicas identificadas nas patentes corroboram os 

avanços recentes no campo. A dopagem de heteroátomos surge como uma 

estratégia proeminente para melhorar as propriedades dos CDs (CHU et al., 2019; 

GUO et al., 2019; YANG et al., 2019b, 2023; LIU et al., 2022; CHEN et al., 2023) 

enquanto o foco no aumento do rendimento quântico demonstra a busca de 

materiais com desempenho óptico superior (YANG et al., 2019b; KAWASAKI et al., 

2021; LIU, 2022; ZHUANG et al., 2022a; LIU et al., 2024a; YAN & LI, 2024). 

As patentes mencionam uma ampla gama de aplicações, incluindo 

bioimagem (ZHUANG et al., 2022a), sensoriamento (YANG et al., 2019b) e 

fotocatálise (KAWASAKI et al., 2021). Os métodos de síntese variam, mas a síntese 

hidrotermal é particularmente comum. Além disso, abordagens inovadoras, como 

modificação prévia da lignina, estão sendo exploradas para melhorar o rendimento e 

as propriedades dos CDs (LIU et al., 2024a). 

A cronologia das patentes confirma o crescente interesse por essa área de 

pesquisa, com um notável aumento de depósitos nos últimos anos, conforme 

indicado na TABELA 4. Este campo está evoluindo rapidamente, concentrando-se 

continuamente na melhoria das propriedades ópticas, aumentando o rendimento e 

explorando novas aplicações para L-CDs. 

Em conclusão, o campo dos L-CDs está progredindo rapidamente, com foco 

na melhoria das propriedades, aumento da produtividade e expansão das 

aplicações. O desafio futuro será traduzir essas inovações em produtos 

comercialmente viáveis e processos industrialmente escaláveis, mantendo um 

compromisso com a sustentabilidade. 

 

2.4.2 Rigor metodológico e Transparência como fatores decisivos para resultados 

reprodutíveis na síntese de L-CDs 
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A adoção de uma metodologia rigorosa é crucial ao trabalhar com a síntese 

de L-CD para garantir a reprodutibilidade e a precisão dos resultados. Erros 

experimentais podem facilmente mascarar dados e levar a conclusões equivocadas. 

Para evitar esses erros, é essencial seguir protocolos padronizados e realizar 

controles rigorosos durante os experimentos. A documentação detalhada de cada 

etapa do processo experimental também é essencial para garantir a 

reprodutibilidade e a confiabilidade dos resultados. Ao focar na abordagem de 

aspectos metodológicos, busca-se evitar erros comuns e garantir que os dados 

obtidos sejam precisos e representativos, contribuindo para o avanço do 

conhecimento na área de L-CD. 

Observando os dados de rendimento quântico com valores acima de 20% 

(TABELA 3), observamos um aumento na concentração de massa (gramas) do 

dopante. Por exemplo, XUE et al. (2019) sintetizaram L-CDs a partir de lignina 

alcalina dispersa em água por meio de um método hidrotérmico de etapa única, com 

propriedades fotoluminescentes sintonizáveis por meio de diferentes comprimentos 

de onda de excitação. O estudo apresentou um valor de QY de 43%, mas com um 

incremento muito alto de moléculas menores (com uma relação 

lignina/etilenodiamina/ácido cítrico de 1/22/70 g/g). 

SUN et al. (2021) obtiveram um QY de 43,9% em CDs a partir da lignina da 

palha de milho, que é utilizada para produzir hidrogéis com potenciais aplicações em 

biossensores e monitoramento ambiental. A razão de massa com moléculas 

menores também foi alta em relação à proporção de lignina (relação 

lignina/etilenodiamina/ácido cítrico de 1/24/21 g/g). 

GUO et al. (2023b) apresentam uma abordagem para a produção de L-CDs 

dopados com nitrogênio usando um método solvotérmico. A lignina hidrolisada e a 

etilenodiamina (EDA) são utilizadas como precursores na formamida (FA), 

resultando em CDs com alta eficiência de fluorescência (42,69%), com proporção de 

1/10,8 g/g de lignina para dopante, respectivamente. 

A proporção de massa ideal entre o precursor e o dopante depende do 

material e das propriedades desejadas no produto. Nenhuma proporção ideal se 

aplica a todos os casos, pois isso varia de acordo com o tipo de material a ser 

dopado e a aplicação específica. No entanto, algumas diretrizes gerais podem ser 

consideradas: 
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i) A concentração de dopante pode afetar significativamente as propriedades 

ópticas, elétricas e estruturais do material. Em materiais luminescentes, a 

concentração de dopante pode ser ajustada para otimizar a intensidade de emissão 

e a estabilidade térmica (CA et al., 2020). 

ii) Concentrações muito altas de dopante podem levar a efeitos indesejados, 

como extinção de concentrações, onde a eficiência de emissão de luz é reduzida 

devido à proximidade de íons dopantes (CA et al., 2020; TSHIKOVHI et al., 2023). 

iii) Em alguns casos, concentrações acima de 10% podem começar a 

diminuir a eficiência da luminescência (CA et al., 2020). 

A proporção entre precursor e dopante deve ser otimizada para garantir a 

incorporação eficiente do dopante sem desperdício excessivo de material. Em 

sínteses químicas, como nanopartículas dopadas, a proporção pode variar 

significativamente dependendo do método de síntese e do material de partida 

(KANINGINI et al., 2022; ANDRESEN et al., 2023).  

A proporção ideal entre precursor e dopante é altamente dependente do 

sistema específico e dos objetivos de dopagem. Ao determinar essa proporção, é 

importante considerar a eficiência da incorporação de dopante e seus efeitos nas 

propriedades finais do material. 

A falta de clareza, ubiquidade e ocultação de dados também podem dificultar 

a reprodução do método proposto. (LIN et al., 2023) utilizaram lignina de hidrólise 

enzimática (EHL) como matéria-prima e ácido p-aminobenzeno sulfônico como 

dopante, obtendo um alto rendimento quântico (QY) de 45,05%. Os L-CDs 

apresentam alta seletividade e sensibilidade na detecção de íons Fe3+, com limite de 

detecção de 0,15 μM. Além disso, eles demonstram biocompatibilidade e resposta 

visual a mudanças de pH, tornando-os adequados para aplicações de bioimagem e 

detecção química. Infelizmente, a reprodução do método é dificultada porque os 

autores não especificam a quantidade de lignina e dopante adicionada no processo, 

inviabilizando sua aplicação. 

WU et al. (2023) desenvolveram um método sustentável para produzir L-CDs 

usando um sistema de solvente binário de γ-valerolactona (GVL) e água. Este 

sistema aumenta a fluorescência dos L-CDs, que podem ser ajustados com uréia e 

ácido cítrico, mudando a emissão de azul para amarelo e aumentando o rendimento 

quântico para 33,2%. O estudo apresenta resultados promissores, mas existem 



 

56 
 

algumas limitações na apresentação dos dados e na descrição metodológica. Por 

exemplo, os autores apresentam a amostra com o melhor resultado sob a 

denominação FE-LCDs, que posteriormente se desdobra em FE-LCDs-1 e FE-

LCDs-2, sem fornecer uma explicação clara sobre a preparação dessas variantes. 

Essa falta de detalhamento na metodologia dificulta a compreensão completa dos 

resultados e pode comprometer a reprodutibilidade do experimento. 

Os autores devem fornecer descrições completas e precisas de seus 

métodos, incluindo todos os parâmetros relevantes, para melhorar a confiabilidade e 

o impacto da pesquisa nessa área. Isso facilitará a validação dos resultados por 

outros pesquisadores e promoverá o desenvolvimento mais eficiente de aplicações 

práticas para L-CDs em vários campos tecnológicos. 

Por fim, destacamos a dificuldade em compreender plenamente o papel da 

lignina como precursora quando ela não é analisada em sua totalidade. ZHU et al. 

(2022c) produziram L-CDs em duas etapas usando lignina alcalina de madeira 

macia. Após a acidólise, separaram o sobrenadante (G-CQDs) e os resíduos sólidos 

(B-CQDs) para produção via processo hidrotérmico, obtendo um resultado de 

balanço de massa de 45,8% de conversão da matéria-prima em CDs (G-CQDs = 

30,6% e B-CQDs = 15,2%). A análise de RMN (ressonância magnética nuclear) 

revelou que as ligninas solúveis (SLs) compreenderam principalmente pequenos 

fragmentos moleculares resultantes da clivagem catalisada por ácido das ligações 

éter, enquanto a maior parte da lignina alcalina permaneceu nos resíduos sólidos 

(SRs) como material insolúvel. Essa segmentação de partes de lignina demonstra 

como o foco em frações isoladas pode levar a conclusões incompletas ou 

potencialmente imprecisas sobre o papel da lignina. 

Vários autores adotaram a acidólise seguida de filtração (com filtros variando 

de 1μm a 0,22μm) e, posteriormente, o processo hidrotérmico ou solvotérmico 

(ZHANG et al., 2019; ZHU et al., 2022b, 2023b, 2024; HOU et al., 2023b; ZHOU et 

al., 2023) 123,132,195-198. Apenas HOU et al. (2023b) relataram o rendimento 

desse processo, indicando um rendimento de aproximadamente 18% usando lignina 

de capim alcalino e vários solventes. ZHU et al. (2022a) optaram por usar o resíduo 

sólido após a acidólise; L-CDs dopados com nitrogênio exibiram estabilidade de 

fluorescência sob uma ampla gama de condições de pH, tempo e concentração de 

cloreto de sódio, com um rendimento quântico de 28%. Assim, enfatizamos a 
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necessidade de analisar minuciosamente a lignina para entender seu papel nesse 

processo. O uso de apenas partes específicas da lignina após a acidólise e filtração 

pode levar a resultados incompletos ou imprecisos em relação ao uso de lignina 

total. 

A síntese de L-CDs enfrenta desafios críticos na padronização de 

metodologias. A precisão e a reprodutibilidade dos resultados dependem de 

protocolos rigorosos e bem documentados, pois as variações nas proporções de 

precursores e dopantes afetam diretamente o rendimento quântico e as 

propriedades ópticas dos L-CDs. Embora os dopantes em concentrações mais altas 

possam melhorar a eficiência luminescente, eles também podem causar efeitos 

adversos e mascarar resultados. A falta de clareza metodológica compromete a 

replicação dos experimentos, destacando a necessidade de descrições detalhadas e 

transparentes. Avançar na aplicação de L-CDs, otimizar essas relações, garantir 

metodologias precisas e reprodutíveis e promover o desenvolvimento de aplicações 

práticas e inovadoras. 

 

2.5 APLICAÇÃO DE PONTOS DE CARBONO DE LIGNINA DE DIFERENTES 

FONTES VEGETAIS 

 

Os pontos de carbono derivados da lignina são nanomateriais sustentáveis 

com fluorescência, biocompatibilidade e benefícios ambientais excepcionais. Eles 

têm uma ampla gama de aplicações (FIGURA 8), incluindo bioimagem, detecção, 

supercapacitores e antifalsificação, entre outros. Os desafios de otimizar a produção 

e entender a influência da lignina nas propriedades do L-CD são discutidos, abrindo 

caminho para avanços futuros. Entre essas aplicações, duas áreas principais se 

destacam: sensoriamento e usos biomédicos. 
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FIGURA 8 - APLICAÇÕES DE L-CDS DE FONTE DE LIGNINA. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

2.5.1 Aplicações Biomédicas  

 

Os pontos de carbono derivados da lignina demonstraram um potencial 

significativo em várias aplicações biomédicas. CHEN et al. (2016) foram pioneiros ao 

mostrar que os L-CDs podem penetrar com eficiência nas células HeLa, fornecendo 

visualização detalhada do citoplasma e da membrana celular. Esse avanço inicial foi 

complementado por MYINT et al. (2018), que confirmaram a alta estabilidade e a 

baixa citotoxicidade das L-CDs de lignina kraft, que são adequadas para aplicações 

biológicas. Embora o estudo de Myint et al. tenha se concentrado em experimentos 

in vitro, ele ainda reforça a viabilidade dos CQDs para aplicações biológicas, com as 

células permanecendo viáveis em concentrações de até 500 mg / mL após 48 horas 

de exposição. 

Os avanços na bioimagem continuaram com PANG et al. (2022), que 

investigaram L-CDs dopados com DETA. Exibindo boas propriedades fotoelétricas e 

baixa citotoxicidade em células RAW 264.7, eles sugeriram ampla aplicabilidade em 

bioimagem multicolorida. SUMAIYAH et al. (2023) e LIU et al. (2024b) expandiram o 

escopo de utilização desses nanomateriais para imagens de bactérias Gram-

positivas e Gram-negativas, respectivamente, demonstrando o vasto potencial das 

L-CDs em imagens biológicas. 

Esses avanços são evidenciados na TABELA 5, que apresenta as células 

utilizadas na bioimagem e os tipos de ligninas técnicas utilizadas para a produção de 
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L-CD. Esses estudos fornecem uma base sólida para o uso de L-CDs em 

biotecnologia, embora persistam desafios em relação à padronização de 

metodologias de síntese e caracterização de pontos de carbono derivados de 

lignina. A necessidade de padronização torna-se crítica, principalmente quando são 

utilizados diferentes tipos de lignina técnica, o que pode levar à variabilidade nos 

resultados.
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TABELA 5 - TIPOS DE CÉLULAS USADAS PARA IMAGENS CELULARES E LIGNINAS TÉCNICAS USADAS PARA PRODUÇÃO DE L-CDS. 

Tipo de célula Técnico em lignina Fonte Ref. 

HeLa 

Lignina alcalina - (CHEN et al., 2016) 

 CEL Grama (NIU et al., 2017) 

Lignossulfonato de sódio - (ZHU et al., 2018) 

Kraft lignina Madeira macia (MYINT et al., 2018) 

Kraft lignina Madeira macia  

Lignina alcalina - (ZHANG et al., 2019) 

Kraft lignina Madeira macia (XUE et al., 2019) 

Kraft lignina Madeira macia (ZHU et al., 2022a) 

 
RAW 264.7  

Kraft lignina Madeira macia (DING et al., 2018) 

Lignina alcalina Madeira macia (SHI et al., 2019a) 

Lignina alcalina - (PANG et al., 2022) 

HepG2 

Lignina alcalina Grama (ZHAO et al., 2021) 

EHL Grama (LIN et al., 2023) 

Lignina alcalina Madeira macia (ZHAO et al., 2023d) 

Kraft lignina Madeira macia (LIU et al., 2024b) 

A549 (Adenocarcinoma de 
Pulmão) 

Lignossulfonato de sódio - (RAI et al., 2017b) 

Lignina alcalina Madeira macia (REN et al., 2024) 

Hepatócitos (L02) 
Lignina alcalina Madeira macia (ZHAO et al., 2023d) 

Kraft lignina Madeira macia (LIU et al., 2024b) 
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Fonte: O Autor (2025) 

Outras células      

Fibroblasto de camundongo 
L929 

Lignina Grama (JANUS et al., 2020) 

Células neurais dopaminérgicas 
de ratos N27  

Kraft lignina Madeira macia (PEI et al., 2021) 

Linhagens celulares de 
fibroblastos de camundongo 

L929 e 3T3 
Lignina alcalina Folhosa (WANG et al., 2021a) 
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Além da bioimagem, os L-CDs também mostram grande potencial na 

administração de medicamentos. RAI et al. (2017) destacaram a capacidade dos L-

CDs de lignossulfonato de liberar curcumina de maneira controlada, utilizando 

interações hidrofóbicas e ligações de hidrogênio. Recentemente, ZHAO et al. 

(2023d) desenvolveram L-CDs de lignina alcalina funcionalizada com ácido fólico, 

demonstrando alta precisão na marcação de células tumorais e excelente 

biocompatibilidade. Em experimentos com camundongos nus, os L-CDs forneceram 

alta intensidade de fluorescência em tumores por períodos prolongados, sugerindo 

potencial translacional relevante para terapias direcionadas e imagens tumorais. 

No entanto, embora os L-CDs tenham mostrado resultados promissores em 

bioimagem e administração de medicamentos, a exploração de suas aplicações na 

terapia fotodinâmica ainda é limitada. PAUL et al. (2022) demonstraram a atividade 

fotodinâmica antibacteriana assistida por luz UV de Lignin@CdS CNs com a 

capacidade de desinfetar equipamentos de proteção individual e dispositivos 

biomédicos, como máscaras e luvas, sugerindo um novo caminho de exploração em 

aplicações terapêuticas. No entanto, a aplicação direta na terapia fotodinâmica não 

foi explorada de forma robusta, especialmente em sistemas biológicos complexos. 

Em relação ao diagnóstico, ZHANG et al. (2023d) estudaram L-CDs dopados 

com lantânio e nitrogênio, que exibiram propriedades luminescentes 

impressionantes e sucesso na detecção seletiva de íons metálicos e não metálicos. 

Seus experimentos com embriões de peixe-zebra demonstraram fluorescência 

aparente e forte absorção de L-CDs, reforçando o potencial dos nanomateriais para 

bioimagem in vivo. 

Embora os avanços sejam promissores, os desafios permanecem, 

particularmente relacionados à estabilidade a longo prazo, toxicidade e 

padronização dos métodos de produção de L-CD. Pesquisas futuras devem se 

concentrar na otimização de métodos de síntese, expansão de aplicações 

terapêuticas e avaliação rigorosa da segurança dos L-CDs, visando facilitar sua 

adoção clínica em maior escala. 

 

2.5.2 Aplicações como sensores  
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Devido às suas propriedades fluorescentes, os L-CDs são amplamente 

utilizados em sensores moleculares porque se ligam seletivamente a substâncias 

específicas, permitindo a detecção qualitativa e quantitativa de analitos orgânicos e 

inorgânicos (WEI et al., 2022; NAWAZ et al., 2024; WANG et al., 2024c). A maioria 

das sondas fluorescentes usadas inclui compostos orgânicos com sistemas de 

ligação dupla conjugados. Estes produzem luminescência na região ultravioleta-

visível e infravermelho próximo, sensivelmente alterada por propriedades 

ambientais, como polaridade e viscosidade (ZU et al., 2017). 

A versatilidade dos L-CDs se deve à sua capacidade de interagir com íons 

metálicos e pequenos compostos moleculares por meio de interações π-π ou 

mediadas por funcionalidade/dopantes. Isso facilita a detecção por 

fotoluminescência (PL) e métodos colorimétricos. É relatado que, para L-CDs, o 

mecanismo de extinção de fluorescência nesses sensores pode ocorrer 

normalmente por meio de mecanismos estáticos e dinâmicos (FU et al., 2024b). O 

mecanismo estático envolve a formação de complexos de estado fundamental, 

enquanto o dinâmico resulta da difusão e colisão de partículas, levando à 

desativação do estado excitado (ZU et al., 2017). 

Vários estudos demonstram a eficácia dos L-CDs na detecção de vários íons 

metálicos e compostos orgânicos. LI et al. (2018) usaram L-CDs alcalinos dopados 

com nitrogênio para detectar íons Fe³⁺ em soluções aquosas, com um limite de 

detecção (LOD) de 0,66 μM. O estudo revelou que a extinção por fluorescência é 

estática devido à formação complexa entre íons Fe³⁺ e pontos de carbono. GAO et 

al., (2019) confirmaram esse mecanismo usando lignina kraft de madeira macia 

dopada com enxofre e nitrogênio, estabelecendo limites de detecção de 196 nM 

para Fe³⁺ e 5,34 μM para ácido ascórbico. Para a detecção de Hg²⁺, NAIR et al. 

(2020) usaram lignosulfonato de sódio dopado com nitrogênio, enxofre e manganês, 

e LIAO et al. (2020) usaram lignina alcalina dopada com nitrogênio, obtiveram limites 

de detecção de 0,56 nM e 8,33 nM, respectivamente. Ambos os estudos aplicaram 

modelos dinâmicos de extinção, com Nair et al. usando a equação de Stern-Volmer 

e Liao et al. empregando tempo de vida fluorescente. 

Além disso, a detecção tripla também foi possível usando lignina derivada de 

gramíneas para a produção de L-CDs. HOU et al. (2023b) obtiveram L-CDs de 

lignina kraft codopados com N, S coloridos com uma distribuição de tamanho 
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estreita de 2,13–2,63 nm com habilidades de extinção rápida e seletiva para 

sistemas iônicos de Fe3+, Ag+ e Al3+ sob uma ampla faixa de resposta. Eles 

associaram o mecanismo à extinção estática dominante, com possíveis 

contribuições de mecanismos de extinção dinâmica por meio de interações 

eletrostáticas e quelação de metais. ZHOU et al. (2023) desenvolveram CDs 

dopados com heteroátomos para detecção bimodal de íons metálicos e glutationa 

(GSH), apresentando LODs de 3,09 μM para Fe³⁺ e 3,41 μM para Al³⁺, com 

fluorescência aumentando à medida que a concentração de Al³⁺ aumentava. A 

extinção por fluorescência de Fe³⁺ é estática, enquanto a extinção por Al³⁺ resulta do 

efeito de aumento de emissão induzida por agregação (AIEE). Para detectar GSH, a 

fluorescência do CD foi restaurada em duas faixas de concentração de GSH, com 

um LOD de 5,54 μM, devido à extinção dinâmica por Fe³⁺ e recuperação mediada 

por GSH. 

A lignina derivada da madeira dura foi usada em dois estudos como sensor 

de analitos orgânicos. WANG et al. (2019b) propuseram uma abordagem promissora 

e sustentável para sintetizar pontos quânticos de grafeno dopados com enxofre e 

nitrogênio (S, N) usando lignina alcalina. Eles foram usados como sondas altamente 

sensíveis para detecção de H₂O₂, exibindo fluorescência brilhante e extinção 

significativa em concentrações de até 0,13 nM. A teoria do funcional da densidade 

(DFT) revelou que a fluorescência é dominada pela transferência de carga 

intramolecular (ICT). A análise computacional indica que a deslocalização do HOMO 

e o encurtamento do tempo de vida do estado excitado explicam a extinção da 

fluorescência; Os mecanismos de fluorescência e extinção propostos foram 

validados experimentalmente. 

SI et al. (2022) usaram solventes eutéticos profundos (DES) para extrair a 

lignina de maneira ecologicamente correta. Essa lignina criou CDs dopados que 

detectam aminas biogênicas com um limite de detecção de 0,045 μM. O mecanismo 

de extinção de fluorescência dos CDs é influenciado pelo pH, que afeta a 

fluorescência do CD pela desprotonação de grupos funcionais de superfície, como 

carboxilas e hidroxilas. As aminas biogênicas aumentam a fluorescência vermelha 

dos CDs interagindo com o estado fundamental, enquanto a absorbância do CD e o 

potencial zeta mudam com o pH, indicando desprotonação. Este efeito estático é 

responsável pela variação da fluorescência. O estudo demonstrou uma aplicação 
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sustentável de lignocelulose e a eficácia dos filmes compostos de CD no 

monitoramento da qualidade e segurança dos alimentos. 

A Tabela 6 resume os tipos de ligninas técnicas e sua fonte (madeira macia, 

madeira dura e gramíneas), suas faixas de detecção e limites de detecção em 

aplicações como sensores. 
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TABELA 6 - DESEMPENHO DE CDS DE LIGNINA NA DETECÇÃO DE ANALITOS COM BASE NO TIPO E ORIGEM DA LIGNINA. 

Dopante Lignina Técnica Fonte Analito LOD 
Faixa de 
trabalho 

R2 Ref 

N Lignina alcalina - 

Fe3+ 

0,66 μM 0,05-0,25 mM 0,999 
(LI et al., 

2018) 

N Lignina alcalina Grama 0,44 μM 0-500 μM 0,996 
(JIANG et 
al., 2018a) 

N Lignina alcalina Madeira macia 8,00 nM 0,1-1 mM 0,998 
(SHI et al., 

2019a) 

N, S Kraft lignina Madeira macia 196 nM 50-650 μM 0,994 
(GAO et 

al., 2019b) 

- Lignina alcalina Grama - 0-220 μM - 
(XU et al., 

2021b) 

N, S Kraft lignina Madeira macia 0,77 μM 0-300 μM 0,994 
(ZHANG 

et al., 
2019) 

N Lignina alcalina - 0,27 μM 0-250 μM 0,997 
(PANG et 
al., 2022) 

N DES Lignina Grama - 10-50 μM 0,984 
(GUO et 
al., 2022) 

- Lignina alcalina - 19,1 nM 0-200 μM 0,999 
(CHEN et 
al., 2022) 

N Kraft lignina Madeira macia 1,49 μM 0-500 μM 1,000 
(ZHU et 

al., 2022a) 

N, S EHL Grama 0,15 μM 50-500 μM 0,996 
(LIN et al., 

2023) 

N, La EHL Grama 0,99 μM 0-100 μM 1,000 
(ZHANG 

et al., 
2023a) 

N, S Kraft lignina Grama - 50-100 μM 0,992 
(HOU et 

al., 2023b) 
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N, S, W Lignina alcalina Grama 3,09 μM 100-400 μM 0,996 
(ZHOU et 
al., 2023) 

N, S Organosolv Lignina Grama 0,15 μM 0-500 μM 0,9803 
(AHMAD 
FARID et 
al., 2024) 

N Lignina alcalina - 

Ag+ 

0,35 μM 0-500 μM 0,992 
(ZHANG 

et al., 
2019) 

- Lignina alcalina Grama - 400-2000 μM 0,958 
(ZHOU et 
al., 2022) 

N, S, Mn Lignossulfonato de sódio - 
Hg2+ 

0,56 nM 1-100 nM 0,990 
(NAIR et 
al., 2020) 

N Lignina alcalina - 8,33 nM 25-1500 nM 0,998 
(LIAO et 
al., 2020) 

N Lignina alcalina Madeira macia 
Cu2+ 

0,50 μM 0-10 μM 0,905 
(WU et al., 

2023) 

N, S Kraft lignina Grama - 40-90 μM 0,997 
(HOU et 

al., 2023b) 

N, S Kraft lignina Grama 
Al3+ 

- 
40-100 μM 0,996 (HOU et 

al., 2023b) 100-500 μM 0,987 

N, S, W Lignina alcalina Grama 3,41 μM 20-100 μM 0,993 
(ZHOU et 
al., 2023) 

N Lignina alcalina - Co2+ 0,45 μM 0-500 μM 0,996 
(PANG et 
al., 2022) 

N, La EHL Grama Sn2+ 1,10 μM 0-100 μM 0,994 
(CHEN et 
al., 2019) 

N, S, Na Lignossulfonato de sódio - Mn 6,90 μg/L 

0,25-2,25 
mg/L 

0,994 (ZHANG 
et al., 

2023a) 5-25 mg/L 0,996 

N, P Lignina alcalina Madeira macia ClO- 0,25 μM 0-500 μM - (CHANG 
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et al., 
2023) 

N, La EHL Grama 1,10 μM 0-100 μM 0,994 
(ZHANG 

et al., 
2023d) 

N, B Kraft lignina Madeira macia CrO2- 4 49 nM 0-100 μM 0,992 
(ZHU et 

al., 2022b) 

N Lignina alcalina - 

Ácido ascórbico 

- 0-2 mM 0,993 
(LI et al., 

2018) 

N, S Kraft lignina Madeira macia 5,34 μM 0-350 μM 0,992 
(GAO et 

al., 2019b) 

N Kraft lignina Madeira macia 1,62 μM 0-300 μM 1,000 
(ZHU et 

al., 2022a) 

N, S, Na Lignossulfonato de sódio - 0,65 μM 5-110 μM  
(ZHANG 

et al., 
2023a) 

N, S Lignina alcalina Folhosa 
H2O2 

0,13 nM 0-30 nM 0,917 (WANG et 
al., 2019b) 1,06 nM 30-150 nM 0,971 

Cl Lignossulfonato de sódio - 0,27 μM 1-150 μM 0,995 
(YIN et al., 

2024) 

K, Cl Lignossulfonato de sódio - 
Glutationa 

0,08 μM 0,25-25 μM - 
(XU et al., 

2022a) 

N, S, W Lignina alcalina Grama 5,54 μM 100-500 μM 0,974 197 

- Lignina alcalina Grama L-cisteína - 0-2000 μM - 
(ZHOU et 
al., 2022) 

N Lignina alcalina Madeira macia 

Formaldeído 

1,08 nM 20-1500 mM 0,966 
(LIU et al., 

2020c) 

N Lignina alcalina Madeira macia 4,64 μM 0,05-2 μM 0,993 
(WANG et 
al., 2021d) 

N Lignina - 7,40 μg/L 0,02-1 mg/L 0,983 (LI et al., 
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2023) 

N DES Lignina Folhosa 

Espermina 45 nM 

0-1,6 μM 

0,993 

(SI et al., 
2022) 

Putrescina 48 nM 0,991 

Cadaverina 49 nM 0,995 

Histamina 73 nM 0,995 

Triptamina 72 nM 0,989 

Tiramina 69 nM 0,993 

Feniletilamina 59 nM 0,994 

Espermidina 49 nM 0,984 

Cl Lignossulfonato de sódio - Xantina oxidase 0,13 U/L 0,5 - 120 U/L 0,996 
(YIN et al., 

2024) 

N Lignina alcalina Madeira macia Água 0,082 vol% 10-60 vol% 0,992 
(WANG et 
al., 2020a) 

N Enzima celulolítica lignina Grama Citocromo c 0,29 μM 1-50 μM 0,996 (YIN et al., 
2021) N Enzima celulolítica lignina Grama Tripsina 0,013 U/mL 0,09-5,4 U/mL 0,995 

S Lignina pré-hidrolisada Grama Sudão I 0,12 μM 0-40 μM 0,999 
(YANG et 
al., 2020) 

N, Cl Lignina desalcalinizada - Poliestireno 0,40 mg/L 1-10 mg/L 0,980 
(ZHAO et 
al., 2023b) 

N, P Lignina alcalina Grama 

pH 

- 
2,0-7,0 0,964 (LIU et al., 

2021a) 9,0-12,0 0,960 

N, Mg 
Lignina de polpação etanol-

água 
Grama - 2,2-12,0 - 

(YANG et 
al., 2021a) 

- Lignina alcalina Grama - 2,0-10 0,982 
(ZHOU et 
al., 2022) 

Fonte: O Autor (2025) 
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Em conclusão, o desenvolvimento de sensores fluorescentes à base de 

lignina continua avançando. No entanto, modificar a lignina com grupos funcionais 

de baixa toxicidade e boas propriedades ópticas é crucial para melhorar a eficácia 

desses sensores. A aplicação desses sensores promove a utilização eficiente dos 

recursos lignocelulósicos e agrega valor à lignina, oferecendo novas oportunidades 

para avanços na biomedicina e na proteção ambiental. 

O futuro dos pontos quânticos de carbono derivados da lignina em 

aplicações ambientais parece promissor, com avanços potenciais em áreas como 

detecção de gases tóxicos, sensores ambientais para agricultura e monitoramento 

de resíduos industriais. A integração de novas técnicas de dopagem e 

funcionalização pode melhorar a seletividade e a sensibilidade desses materiais, 

ampliando seu uso em uma gama ainda maior de aplicações. No entanto, a 

comercialização desses nanomateriais dependerá de uma maior compreensão de 

seus impactos a longo prazo, tanto em termos ambientais quanto econômicos. 

 

2.6 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS  

 

O estudo de L-CDs apresenta uma fronteira promissora no desenvolvimento 

de nanomateriais sustentáveis. Como um polímero aromático complexo e um 

componente essencial da biomassa vegetal, a lignina oferece uma fonte renovável 

para a produção de materiais à base de carbono de alto valor. A transformação da 

lignina em CDs fotoluminescentes aproveita seu abundante teor de carbono e 

propriedades estruturais únicas, alinhando-se aos princípios da química verde e da 

bioeconomia. Os L-CDs exibem fluorescência, biocompatibilidade e baixa toxicidade 

excepcionais, tornando-os adequados para várias aplicações, incluindo bioimagem, 

detecção, catálise e armazenamento de energia. Apesar dos avanços significativos, 

a influência da origem botânica da lignina nas características da L-CD permanece 

pouco explorada, destacando a necessidade de mais pesquisas para otimizar os 

métodos de produção e explorar plenamente o potencial da lignina. 

Para otimizar o uso de lignina na produção de pontos de carbono, desafios 

técnicos ainda precisam ser enfrentados. Um dos principais desafios é entender a 

influência botânica da lignina; São necessários estudos abrangentes sobre como a 

origem botânica afeta as propriedades dos pontos de carbono. Isso inclui examinar 
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as variações estruturais da lignina técnica de diferentes fontes, após 

purificação/extração, tratamentos e síntese de dopantes, possibilitando a produção 

de um produto estável reprodutível para aplicação 

Além disso, melhorar os métodos de síntese é essencial para garantir 

eficiência e escalabilidade. Embora os processos hidrotérmicos e solvotérmicos 

sejam padrão, explorar rotas alternativas que minimizem o impacto ambiental será 

crucial para a viabilidade comercial. A incorporação de heteroátomos por meio de 

dopagem já se mostrou promissora na melhoria das propriedades ópticas e 

eletrônicas dos pontos de carbono; Pesquisas futuras devem se concentrar no ajuste 

fino dessas modificações para aplicações específicas. 

Outro desafio é abordar lacunas metodológicas em metodologias 

padronizadas para a síntese e caracterização de pontos de carbono. Relatórios 

claros e detalhados aumentarão a reprodutibilidade e facilitarão as comparações 

entre os estudos. Além disso, embora tenha havido um progresso significativo em 

bioimagem e detecção, o potencial dos CDs em áreas como armazenamento de 

energia e monitoramento ambiental permanece amplamente inexplorado. 

Finalmente, é essencial avaliar o impacto ambiental e econômico do uso 

desses materiais derivados da lignina. Isso inclui uma análise do ciclo de vida da 

produção e seu papel na redução da dependência de materiais de origem fóssil. 

Em conclusão, o campo de L-CDs está progredindo rapidamente, com foco 

na melhoria das propriedades, aumento da produtividade e expansão das 

aplicações. O desafio futuro será traduzir essas inovações em produtos 

comercialmente viáveis e processos industrialmente escaláveis, mantendo um 

compromisso com a sustentabilidade. 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 CAPÍTULO 3 

 

Otimizando a produção de pontos de carbono dopados com 

etilenodiamina a partir de lignina kraft via processo hidrotérmico 

para produção em escala industrial 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

73 
 

3.1 INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento de nanomateriais avançados a partir de recursos 

renováveis tem se tornado um campo de pesquisa cada vez mais relevante na 

busca de soluções sustentáveis para desafios tecnológicos e ambientais. Nesse 

contexto, os pontos de carbono (CDs, pontos quânticos de carbono, C-Dots) 

surgiram como uma classe promissora de nanomateriais fluorescentes, atraindo 

atenção significativa devido às suas propriedades ópticas únicas, biocompatibilidade 

e sua ampla gama de aplicações, desde bioimagem até sensoriamento ambiental 

(DING et al., 2016; OZYURT et al., 2023; NAWAZ et al., 2024; WANG et al., 2024c). 

O uso de resíduos de biomassa, particularmente a lignina, como precursores 

para sintetizar CDs representa uma abordagem inovadora e sustentável (WANG et 

al., 2020b; SUN et al., 2021; ZHU et al., 2022c). A lignina, um polímero natural 

abundante nas paredes celulares das plantas, é um precursor ideal devido à sua 

estrutura aromática e ampla disponibilidade em fluxos de resíduos industriais, como 

o licor negro de polpa kraft (LI et al., 2015; KAI et al., 2016; JARDIM et al., 2020). 

Esta abordagem oferece uma solução rentável e ambientalmente responsável e 

apresenta oportunidades significativas para a valorização de resíduos industriais, 

reduzindo assim o impacto ambiental. 

Estudos recentes demonstraram que a incorporação de heteroátomos, como 

o nitrogênio, na estrutura dos CDs pode aumentar significativamente suas 

propriedades, incluindo fotoluminescência e atividade catalítica (WANG et al., 

2017b). Vários pesquisadores relataram a síntese bem-sucedida de CDs a partir de 

ligninas técnicas, destacando o potencial desse material como precursor (CHEN et 

al., 2016; WEI et al., 2022; JAYAN et al., 2024; NAWAZ et al., 2024; WANG et al., 

2024c). No entanto, apesar desses avanços, a necessidade urgente de otimizar o 

processo produtivo e avaliar o potencial de fabricação em escala piloto e industrial 

ainda não foi atendida na literatura científica sobre CDs, representando uma lacuna 

significativa no conhecimento atual. 

Este estudo visa abordar uma lacuna significativa na literatura, empregando 

um projeto composto central acoplado à metodologia de superfície de resposta para 

otimizar a síntese de CDs dopados com nitrogênio a partir de lignina kraft industrial. 

Usamos uma matéria-prima altamente disponível, pois utilizamos lignina kraft de 



 

74 
 

fibra curta derivada de uma planta piloto de uma empresa de celulose e papel. A 

etilenodiamina foi escolhida como agente dopante devido aos seus resultados 

satisfatórios no aumento da fotoluminescência de CDs à base de lignina (ZHAO et 

al., 2021; GUO et al., 2023b; HAO et al., 2023; CHU et al., 2024)16–19. O método 

hidrotérmico, amplamente utilizado na produção de CD (LIU et al., 2021a; ZHU et al., 

2022c; CHU et al., 2024), foi selecionado por seu potencial controle de parâmetros e 

escalabilidade para níveis de planta piloto. Com esse referencial metodológico, 

investigamos sistematicamente a influência de parâmetros críticos como temperatura 

de reação, tempo e proporção de lignina kraft para etilenodiamina nas propriedades 

físico-químicas e ópticas dos CDs resultantes, visando otimizar o processo para 

potencial produção em larga escala. 

Para caracterizar os CDs sintetizados, empregamos uma variedade de 

técnicas de caracterização, incluindo espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM), difração de elétrons de área 

selecionada (SAED), espectroscopia UV-Vis e fluorescência, análise de distribuição 

de peso molecular e análise termogravimétrica (TGA). Além disso, realizamos uma 

simulação de um processo de produção em escala industrial para avaliar a 

viabilidade e os desafios potenciais de aumentar a produção desses CDs. 

Esta pesquisa emprega uma estratégia que integra planejamento 

experimental com técnicas de caracterização e simulação para aplicação industrial. 

Esta abordagem visa refinar a produção de pontos de carbono enriquecidos com 

nitrogênio, ao mesmo tempo em que elucida a complexa interação entre as variáveis 

de síntese e as propriedades dos nanomateriais resultantes e sua aplicabilidade 

industrial. Ao avançar sobre a compreensão dos nanomateriais técnicos derivados 

da lignina, este estudo contribui significativamente para o desenvolvimento de CDs 

de lignina. Investigar a viabilidade da lignina kraft industrializada como precursora de 

nanomateriais sofisticados se alinha com as iniciativas globais de sustentabilidade, 

particularmente na utilização de resíduos e no desenvolvimento de tecnologias 

ecologicamente corretas. Esta pesquisa abre novos caminhos para diversas 

aplicações e destaca o potencial de impacto científico significativo em nanomateriais 

renováveis. 
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3.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

A Suzano S.A. doou lignina Kraft e a Química Moderna forneceu ácido 

sulfúrico (H2SO4, 99,5% CAS 7664-93-9) e etilenodiamina (H₂NCH₂CH₂NH₂ 99% 

CAS 107-15-3). A Sigma-Aldrich forneceu sulfato de quinina (99% CAS: 6119-70-6). 

Usamos água Tipo I e II durante todo o experimento. 

A Informação Suplementar apresenta materiais e métodos detalhados para a 

análise técnico-econômica. 

 

3.2.1 Planejamento experimental, análise estatística e síntese de pontos de carbono  

 

O Planejamento Composto Central (CCD) e a Metodologia de Superfície de 

Resposta (RSM) foram aplicados para avaliar os efeitos de variáveis independentes 

sobre a variável resposta, a síntese de pontos de carbono a partir de lignina kraft 

(KL-CDs) e para identificar as condições ótimas. O delineamento CCD, resumido na 

TABELA 7, é composto por 16 pontos fatoriais (2⁴), 8 pontos axiais, 4 pontos 

centrais e 2 pontos centrais axiais, totalizando 30 ensaios experimentais. O pacote 

rsm (TEAM, 2023) sugeriu esse design em R. Adotou-se um nível de significância de 

α=5%. 

 

TABELA 7 - O DELINEAMENTO CCD COMPREENDE 30 EXPERIMENTOS, INCLUINDO 16 
PONTOS FATORIAIS (-1 E +1), 4 PONTOS CENTRAIS (0), 8 PONTOS AXIAIS (Α E +Α +) E 2 

PONTOS CENTRAIS AXIAIS. OS EXPERIMENTOS SÃO APRESENTADOS EM NÍVEIS 
EXPERIMENTAIS E CODIFICADOS POR SÍMBOLOS DE VARIAVEIS INDEPENDENTES. 

Simbolos Variaveis 
Níveis de variaveis  

-1 0 1 -α +α 

X1 
Temperatura de 

síntese  /°C 
180 210 240 150 270 

X2 
Tempo de Síntese/ 

h 
12 14 16 10 18 

X3 
Volume de 

Etilenodiamina/mL 
0,1 0,2 0,3 0 4 

X4 
Massa de 

Lignina/g 
0,3 0,6 0,9 0 1,2 

Fonte: O Autor (2025) 
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Um polinômio de segundo grau (Equação 1) foi modelado para determinar 

as condições ideais e prever a variável de resposta com base nas variáveis 

independentes. 

 

 

Y representa a variável resposta, é a constante (intercepto), representa o 

coeficiente linear, é o coeficiente de interação, denota o coeficiente quadrático e 

 são os valores codificados dos fatores (BAYUO et al., 2020). 

Inicialmente, foi realizada análise exploratória dos dados na análise 

estatística, em seguida, construídos os efeitos principais e os gráficos de interação. 

Os modelos de primeira e segunda ordem foram ajustados usando o método dos 

Mínimos Quadrados Ordinários (OLS). A seleção do modelo envolveu a verificação 

do cumprimento dos pressupostos estatísticos e a ausência de falta de ajuste. A 

significância do modelo foi avaliada por meio da Análise de Variância (ANOVA), 

enquanto a significância dos termos individuais foi testada por meio do teste t 

(MONTGOMERY, 2017). 

A falta de ajuste do modelo avalia se o erro residual não excede o erro puro, 

indicando que o modelo tem um bom ajuste e é significativo (SHARMA & SHARMA, 

2024). Verificou-se os resíduos do modelo eram independentes e normalmente 

distribuídos. Para tanto, foram construídos gráficos de probabilidade padrão e 

resíduos versus valores observados e previstos. Além disso, o teste de Lilliefors foi 

aplicado para avaliar a normalidade dos resíduos (CÂNDIDO et al., 2024). O teste 

de Breusch-Pagan e o teste de Durbin-Watson foram aplicados para avaliar a 

homoscedasticidade e a autocorrelação (FOX & WEISBERG, 2019). O teste de 

Bonferroni também confirmou a ausência de outliers (MARKEY et al., 2024)26. 

O modelo final deve ser significativo e apresentar uma falta de ajuste não 

significativa. Os resíduos devem ser independentes, normalmente distribuídos e 

livres de outliers (MONTGOMERY, 2017). Por fim, calculamos os coeficientes de 

determinação, R² e R² ajustado, para fornecer uma métrica para a qualidade do 

ajuste do modelo (MONTGOMERY, 2017). O método de otimização de 

desejabilidade foi utilizado para determinar a formulação ideal para a preparação de 

(1) 
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pontos de carbono derivados de lignina dopados com etilenodiamina. O experimento 

foi conduzido com o auxílio dos  pacotes nortest e car (MARKEY et al., 2024). 

A síntese dos pontos de carbono de lignina começou adicionando a massa 

de lignina desejada a um béquer de 100 mL, seguido pela adição de água Tipo II 

para atingir um volume total de 30 mL. Posteriormente, a quantidade desejada de 

EDA foi adicionada, e a mistura foi agitada e sonicada por 30 s a 40% de amplitude 

usando um Sonics Vibra-Cell VCX130. A mistura resultante foi filtrada através de 

papel filtro qualitativo para remover o excesso de sólidos. O volume filtrado foi então 

transferido para reatores de aço inoxidável para a reação hidrotérmica, conduzida 

em um forno de bloco de alumínio (Marconi, Dry Block MA4005)  

Os produtos dos 30 experimentos de síntese resultaram em soluções com 

cores que variam do marrom ao preto. As soluções foram neutralizadas com ácido 

sulfúrico 0,1 M (H2SO4) até atingir pH 7,0 ± 0,1, medido com um medidor de pH 

calibrado. Em seguida, centrifugamos as amostras a 8000 rpm por 10 min 

(Eppendorf, modelo 5810R) para remover sólidos insolúveis. Coletamos e filtramos o 

sobrenadante através de uma membrana de 0,22 μm (Kasvi). Em seguida, 

armazenamos as soluções filtradas em frascos de vidro âmbar a 4°C até a 

caracterização. A Tabela S4 apresenta a matriz de design das variáveis em 

concentrações reais, juntamente com a resposta experimental (Quantum Yield), e a 

FIGURA 1 ilustra o esquema experimental geral. 

Y representa a variável resposta, é a constante (intercepto), representa o 

coeficiente linear, é o coeficiente de interação, denota o coeficiente quadrático e e 

 são os valores codificados dos fatores (BAYUO et al., 2020). 

Inicialmente, foi realizada análise exploratória dos dados na análise 

estatística, em seguida, construídos os efeitos principais e os gráficos de interação. 

Os modelos de primeira e segunda ordem foram ajustados usando o método dos 

Mínimos Quadrados Ordinários (OLS). A seleção do modelo envolveu a verificação 

do cumprimento dos pressupostos estatísticos e a ausência de falta de ajuste. A 

significância do modelo foi avaliada por meio da Análise de Variância (ANOVA), 

enquanto a significância dos termos individuais foi testada por meio do teste t 

(MONTGOMERY, 2017). 

A falta de ajuste do modelo avalia se o erro residual não excede o erro puro, 

indicando que o modelo tem um bom ajuste e é significativo (SHARMA & SHARMA, 
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2024). Verificou-se os resíduos do modelo eram independentes e normalmente 

distribuídos. Para tanto, foram construídos gráficos de probabilidade padrão e 

resíduos versus valores observados e previstos. Além disso, o teste de Lilliefors foi 

aplicado para avaliar a normalidade dos resíduos (CÂNDIDO et al., 2024). O teste 

de Breusch-Pagan e o teste de Durbin-Watson foram aplicados para avaliar a 

homoscedasticidade e a autocorrelação (FOX & WEISBERG, 2019). O teste de 

Bonferroni também confirmou a ausência de outliers (MARKEY et al., 2024)26. 

O modelo final deve ser significativo e apresentar uma falta de ajuste não 

significativa. Os resíduos devem ser independentes, normalmente distribuídos e 

livres de outliers (MONTGOMERY, 2017). Por fim, calculamos os coeficientes de 

determinação, R² e R² ajustado, para fornecer uma métrica para a qualidade do 

ajuste do modelo (MONTGOMERY, 2017). O método de otimização de 

desejabilidade foi utilizado para determinar a formulação ideal para a preparação de 

pontos de carbono derivados de lignina dopados com etilenodiamina. O experimento 

foi conduzido com o auxílio dos  pacotes nortest e car (MARKEY et al., 2024). 

A síntese dos pontos de carbono de lignina começou adicionando a massa 

de lignina desejada a um béquer de 100 mL, seguido pela adição de água Tipo II 

para atingir um volume total de 30 mL. Posteriormente, a quantidade desejada de 

EDA foi adicionada, e a mistura foi agitada e sonicada por 30 s a 40% de amplitude 

usando um Sonics Vibra-Cell VCX130. A mistura resultante foi filtrada através de 

papel filtro qualitativo para remover o excesso de sólidos. O volume filtrado foi então 

transferido para reatores de aço inoxidável para a reação hidrotérmica, conduzida 

em um forno de bloco de alumínio (Marconi, Dry Block MA4005)  

Os produtos dos 30 experimentos de síntese resultaram em soluções com 

cores que variam do marrom ao preto. As soluções foram neutralizadas com ácido 

sulfúrico 0,1 M (H2SO4) até atingir pH 7,0 ± 0,1, medido com um medidor de pH 

calibrado. Em seguida, centrifugamos as amostras a 8000 rpm por 10 min 

(Eppendorf, modelo 5810R) para remover sólidos insolúveis. Coletamos e filtramos o 

sobrenadante através de uma membrana de 0,22 μm (Kasvi). Em seguida, 

armazenamos as soluções filtradas em frascos de vidro âmbar a 4°C até a 

caracterização. A Tabela S4 apresenta a matriz de design das variáveis em 

concentrações reais, juntamente com a resposta experimental (Quantum Yield), e a 

FIGURA 9 ilustra o esquema experimental geral. 



 

79 
 

FIGURA 9 - ESQUEMA EXPERIMENTAL GERAL. 

 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Com base nos resultados da otimização, sintetizamos duas amostras 

usando as condições ótimas determinadas pelo estudo de superfície de resposta. 

Produzimos a primeira amostra, denominada KL-CDs1, usando exclusivamente 

lignina kraft como precursor, que não necessitou de etapa de neutralização (FIGURA 

7, etapa 6), pH final 5,5. Sintetizamos a segunda amostra, KL-CDs2, empregando 

lignina kraft e etilenodiamina (EDA) como precursores e está amostra foi 

neutralizada. Quando o sólido foi necessário para a análise, a solução final (FIGURA 

1, etapa 11) foi liofilizada.  

 

3.2.2 Caracterização de KL-CDs 

 

3.2.2.1 Caracterização Físico Química 
 

Realizamos análise termogravimétrica (TGA) usando um analisador SDT 

Q600 (TA, New Castle, DE, EUA). Aquecemos as amostras à temperatura ambiente 

a 1100°C, com taxa de aquecimento de 50°C/min, sob fluxo de N₂ (pureza 5.0). O 

espectrômetro de massa foi operado a 70 eV usando uma faixa de varredura de 50 a 
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200 Da. Medimos o potencial zeta de KL-CDs usando um N3000 (Nicomp, EUA) a 

25 °C. Analisamos a distribuição do peso molecular usando um sistema de 

cromatografia líquida AKTA PURE (GE Healthcare Life Sciences, Chicago, IL, EUA) 

equipado com uma coluna Superdex Peptide 10/300 GL. Para a separação 

cromatográfica, empregamos um método de eluição isocrática utilizando uma fase 

móvel composta por hidróxido de sódio 0,10 M e cloreto de sódio 0,15 M, ajustada 

para pH 13. Mantivemos uma vazão constante de 0,5 mililitros por minuto durante 

toda a análise. acoplado a um espectrômetro de massa (TA, New Castle, DE, EUA).  

 

3.2.2.2 Caracterização Óptica  
 

Obtivemos espectros de espectroscopia de infravermelho com transformada 

de Fourier (FT-IR) usando um espectrômetro Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific 

Co., Waltham, MA, EUA) pelo método de pellets KBr na faixa de 4000 a 400 cm⁻¹. 

Um sistema KAlpha+ da Thermo Scientific forneceu os espectros XPS, estimulando 

as amostras com uma fonte monocromática de raios-X Al Kα (tensão de 12 kV, 

radiação de 1486,3 eV, corrente de emissão de 6 mA). O sistema então coletou 

espectros de pesquisa dentro da faixa de energia de ligação de 0 a 1200 eV, 

empregando uma energia de passagem de 100 eV para análise. O software de 

código aberto KherveFitting realizou o ajuste de pico dos espectros de alta resolução 

medidos usando o fundo Multi-Regions Smart e os perfis gaussiano-lorentziano, 

definidos no software como GL (Area), para ajustar os componentes. 

Realizamos todas as medições de fluorescência em uma célula de quartzo 

com um caminho óptico de 10 mm usando um espectrômetro de fluorescência RF-

5301 PC (Shimadzu Corp., Kyoto, Japão). As amostras foram estimuladas de 300 

nm a 480 nm, em incrementos de 20 nm, com largura de fenda de 5 nm. 

Registramos espectros de absorção UV/visível (200–700 nm) usando um 

espectrofotômetro UV-1800 (Shimadzu Corp., Kyoto, Japão) com uma largura de 

fenda de 2 nm, empregando cubetas de quartzo com um caminho óptico de 10 mm. 

Realizamos análises de tempo de vida usando um espectrofluorômetro 

Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon, Kyoto, Japão) equipado com um nanoLED de 

excitação pulsada a 340 nm, com uma taxa de repetição de 1,00 MHz. 
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Determinamos o rendimento quântico de fluorescência (QY) usando um 

método comparativo com sulfato de quinina como referência, dissolvido em solução 

0,1 M H₂SO₄ (QY = 0,54). Avaliamos o QY de KL-CDs em soluções aquosas 

comparando a intensidade de fluorescência integrada (excitada a 350 nm) e a 

absorbância (0,01 < A < 0,1 em λex) de cada amostra. Calculamos o QY usando a 

equação 2: 

QY representa o rendimento quântico, S é a área de fotoluminescência 

integrada, A é a absorbância medida no comprimento de onda de excitação (350 

nm) e η é o índice de refração do solvente usado. Os subscritos qs referem-se à 

solução de referência e os valores de QYqs, ηqs e η são 0,54, 1,33 e 1,33, 

respectivamente. Calculamos o tempo de vida da fluorescência usando a equação 3 

de decaimento biexponencial: 

 

I(t) = α1exp(-t/τ1) + α2exp(-t/τ2) (3) 

Onde I(t) representa a intensidade da fotoluminescência no tempo t, α é a 

amplitude do componente e τ refere-se ao tempo de vida, também conhecido como 

constante de tempo. Determinamos o rendimento de massa de KL-CDs usando a 

Equação 4: 

 

 

(

(4) 

Onde KL-CDs (% em peso) representa o rendimento de KL-CDs, WKL-CDs 

representa o peso de KL-CDs e Wr representa o peso das matérias-primas primárias 

(lignina kraft e etilenodiamina). 

 

3.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

3.3.1 Desenho do composto central (CCD) e análise estatística  

 

Aplicando a Metodologia de Superfície de Resposta (RSM), um modelo 

quadrático completo foi analisado por meio da Análise de Variância (ANOVA), com 

 

( 2) 
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os resultados apresentados na Tabela S5. A ANOVA indicou que a temperatura 

(X1), o volume de dopantes (X3), a massa de lignina (X4) e a interação quadrática 

do volume de dopantes (X3²) foram termos significativos, enquanto o tempo não foi 

significativo. Assim, um modelo reduzido foi desenvolvido com base nesses termos, 

conforme apresentado na Tabela 7. As estatísticas sobre estimativas de coeficiente 

estão na Tabela S6. 

TABELA 8 - RESULTADOS DA ANOVA DO MODELO REDUZIDO. 

Fonte de 
Variação 

Graus de 
Liberdade 

Soma de 
quadrados 

Quadrado 
médio 

Valor de 
F 

Valor de 
P 

Modelo 5 104,074 20,815 8,31 <0,001 

  Bloco 1 8,008 8,008 3,2 0,086 

  Linear 3 76,835 25,612 10,23 0 

  X1-
Temperatura 
(ºC) 

1 25,154 25,154 10,05 0,004 

   X3-Dopante  
(mL) 

1 26,692 26,692 10,66 0,003 

   X4-Lignina 
(g) 

1 24,99 24,99 9,98 0,004 

Quadratico 1 19,231 19,231 7,68 0,011 

(X3)2 1 19,231 19,231 7,68 0,011 

Residual 24 60,088 2,504     

Falta de 
Ajuste 

20 53,165 2,658 1,54 0,367 

Erro Puro 4 6,923 1,731     

Total 29 164,162       

R2:63,40 %, adjusted R2: 55,77%.  
Fonte: O Autor (2025) 

 

O modelo é significativo (p-valor < 0,001) e não apresenta falta de ajuste (p-

valor – 0,367) (BOX & WILSON, 1951; MONTGOMERY, 2017). Os resíduos do 

modelo são normalmente distribuídos (p-valor = 0,251), exibem variância constante 

(p-valor = 0,5683), não mostram autocorrelação (p-valor = 0,114) e não têm outliers. 

Os gráficos de diagnóstico confirmam a validade dessas suposições (Figura S1). A 

normalidade dos resíduos, evidenciada pela proximidade dos pontos com a reta no 

gráfico de probabilidade padrão (Figura S1a) (KUTNER et al., 2005; FOX, 2015). Ao 

mesmo tempo, a homoscedasticidade é indicada pela dispersão aleatória de 

resíduos em torno de zero no gráfico de resíduos versus valores ajustados (Figura 

S1b) (MONTGOMERY et al., 2012; WEISBERG, 2014). Esses resultados sugerem 
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que os pressupostos fundamentais para a inferência estatística são atendidos, pois 

os resíduos seguem uma distribuição normal e exibem variância constante (COOK & 

WEISBERG, 1982; BELSLEY et al., 2004). Além disso, a ausência de padrões 

sistemáticos nos resíduos confirma que o modelo capta adequadamente a relação 

entre as variáveis sem omitir aspectos significativos dos dados (BREUSCH & 

PAGAN, 1979). 

A relação entre o rendimento quântico observado (QY) e as variáveis 

independentes, conforme modelado pelo modelo linear reduzido, é expressa pela 

Equação 5: 

QY% = -6,20 + 0,0341 (temp) + 43,2 (dopante) + 3,40 (lignina) - 81,7 

(dopante)² (5) 

Esses resultados demonstram que a temperatura, o volume de dopante e a 

massa de lignina afetam significativamente o rendimento quântico dos pontos de 

carbono, consistentes com os achados de estudos anteriores sobre a síntese e 

otimização de nanomateriais à base de carbono (ZHU et al., 2013; YANG et al., 

2019a). A interação quadrática do volume de dopante indica um efeito não linear, 

que se alinha com observações em outros sistemas onde a concentração de 

dopante influencia as propriedades do material não monotônicas (WANG & HU, 

2014). Este modelo fornece uma base confiável para prever o rendimento quântico e 

otimizar as condições de síntese. 

A Figura 10a examina os principais efeitos da temperatura, tempo, volume 

de EDA e massa de lignina em QY, excluindo pontos centrais e axiais. Os resultados 

demonstram que todas as variáveis influenciam positivamente o QY, sendo que a 

temperatura e a massa de lignina têm os impactos mais significativos. 

Especificamente, temperaturas mais altas (até 240 ° C) e maiores massas de lignina 

(até 0,9 g) aumentaram o QY, enquanto o efeito do tempo foi menos pronunciado. O 

volume de EDA mostrou uma relação não linear, com um aumento inicial no QY até 

aproximadamente 0,25 mL, seguido por uma diminuição em volumes maiores. A 

Figura 10b explora as interações binárias entre essas variáveis, revelando que 

combinações de altas temperaturas (240 °C) com tempos de síntese mais longos 

(16 h) ou maiores massas de lignina (0,9 g) maximizam o QY. Esses achados se 

alinham com os níveis codificados (-1, 0, +1) definidos na TABELA 7, onde as 
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variáveis foram sistematicamente variadas para avaliar seus efeitos individuais e 

combinados na QY. 

 

FIGURA 10 - O EFEITO PRINCIPAL DA TEMPERATURA, TEMPO, VOLUME DE DOPANTE E 
MASSA DE LIGNINA DOS VALORES PRINCIPAIS (A) E COM OS PONTOS CENTRAL E AXIAL (C) 
E SUAS INTERAÇÕES BINÁRIAS SOBRE O QY DOS PONTOS DE CARBONO DE LIGNINA DOS 

VALORES PRINCIPAIS (B) E COM OS PONTOS CENTRAL E AXIAL(D). 
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Fonte: O Autor (2025) 

 

As Figuras 10c e 10d incluem pontos centrais e axiais, permitindo uma 

análise mais robusta do espaço experimental. Esses números destacam que níveis 

extremos das variáveis (-α e +α), como temperaturas muito baixas ou altas (150 °C 

ou 270 °C) ou volumes excessivos de EDA (0,1 mL ou 4 mL), podem comprometer o 

QY. Os resultados ressaltam a importância de otimizar as condições de síntese 

dentro das faixas de parâmetros definidas para alcançar o maior QY. A inclusão de 

pontos centrais e axiais permitiu uma avaliação mais abrangente do espaço 

experimental, revelando que certas condições extremas podem impactar 

c) 

d) 
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negativamente o QY. Em contraste, ele pode identificar condições ideais dentro das 

faixas testadas. 

A otimização adicional dos parâmetros de síntese, particularmente 

temperatura e volume de EDA, foi conduzida usando o método de desejabilidade 

composta (D), que avalia a otimização da resposta global com um valor ideal de 1 

(MONTGOMERY, 2017). Os parâmetros otimizados derivados da análise RSM são 

apresentados na TABELA 9. Para a amostra KL-CDs 2, o QY previsto foi de 12,81%, 

com uma desejabilidade composta de 1, ligeiramente superior ao valor experimental 

de 11,27%. Essa estreita concordância entre os valores previstos e experimentais 

valida a eficácia do processo de otimização. 

 

TABELA 9 - CONDIÇÃO ÓTIMA DERIVADA DA METODOLOGIA DE SUPERFÍCIE DE RESPOSTA 
PARA SÍNTESE DE PONTOS DE CARBONO DE LIGNINA PARA AS AMOSTRAS KL-CDS 1 E KL-

CDS 2. 

Amostras Condições otimizadas   QY% wt% 

 X1 (ºC) 
X3 

(mL) 
X4 (g) 

Valor 
Previsto 

Desejabilidade Experimental 

KL-CDs 1 270°C - 1,2 g - - 2,70±0,48 8,36±0,51 

KL-CDs 2 270°C 
0,27 
mL 

1,2 g 12,81 1 11,27±0,26 39,14±1,71 

QY%: Rendimento Quântico wt%: Rendimento em massa 
Fonte: O Autor (2025) 

 

Os resultados também revelaram uma diferença significativa no QY entre as 

amostras. Os KL-CDs 1, sintetizados sem EDA, exibiram um QY de 2,70 ± 0,48%, 

enquanto os KL-CDs 2, sintetizados com EDA, alcançaram um QY de 11,27 ± 

0,26%. Esta melhoria substancial no QY para KL-CDs 2 destaca o impacto positivo 

da dopagem com EDA nas propriedades ópticas dos CDs. Além disso, o rendimento 

em massa dos KL-CDs 2 (39,14 ± 1,71%) foi significativamente maior do que o dos 

KL-CDs 1 (8,36 ± 0,51%), indicando que o EDA não apenas melhora as 

propriedades ópticas, mas também melhora a eficiência da conversão de lignina em 

CDs. 

Esses resultados demonstram que a dopagem com etilenodiamina, 

combinada com condições otimizadas de temperatura e massa de lignina, melhora 

significativamente as propriedades ópticas e o rendimento de produção de pontos de 

carbono derivados de lignina kraft. A otimização dos parâmetros de síntese não 
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apenas aumenta o rendimento quântico, mas também contribui para uma produção 

mais eficiente e sustentável desses nanomateriais promissores. 

A análise da superfície de resposta, ilustrada na FIGURA 11, fornece mais 

informações sobre a relação entre os fatores significativos e o QY. A Figura 10a 

mostra uma associação positiva entre a temperatura e o volume de EDA, sugerindo 

que temperaturas mais altas combinadas com volumes moderados de EDA resultam 

em maior QY. A Figura 11b identifica duas regiões ótimas para maximizar o QY: uma 

com baixa concentração de lignina em alta temperatura e outra com concentração e 

temperatura moderadas de lignina. A Figura 11c enfatiza a importância da massa de 

lignina, particularmente quando combinada com volumes mais altos de EDA. 

 

FIGURA 11 - DESENHO DA SUPERFÍCIE DE RESPOSTA DO QY VERSUS TEMPERATURA E 
DOPANTE (A); TEMPERATURA E MASSA DE LIGNINA (B); MASSA DE DOPANTE E LIGNINA (C) 

(TODAS AS ANÁLISES PARA 350 NM). 
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Fonte: O Autor (2025) 

 

Essas descobertas ressaltam a importância de empregar RSM para otimizar 

os parâmetros de síntese e aumentar o rendimento quântico dos pontos de carbono 

e a eficiência de massa derivada da lignina kraft. A melhoria substancial nas 

propriedades ópticas e na eficiência de conversão alcançada por meio da dopagem 

EDA, juntamente com condições ideais de temperatura e massa de lignina, 

demonstra o potencial dessa abordagem no avanço da produção sustentável e 

eficiente de nanomateriais. A análise da superfície de resposta destaca ainda mais a 

intrincada interação entre as variáveis de síntese, oferecendo uma estrutura robusta 

para refinar as estratégias de produção. 

 

3.3.2 Caracterização Física, Química e Distribuição Molecular dos KL-CDs 

 

As análises FTIR demonstram as estruturas da lignina kraft (KL), lignina kraft 

e etilenodiamina (KL+EDA) KL-CDs 1 e KL-CDs 2 (FIGURA 12). A análise FTIR da 

lignina kraft (KL) revelou picos característicos que refletem sua complexa estrutura 

química. O espectro exibiu uma banda larga em 3369 cm⁻¹, atribuída ao 

alongamento O-H em grupos hidroxila (WANG et al., 2019b; ZHAO et al., 2023d). 

Picos em 2961 cm⁻¹ e 2833 cm⁻¹ são típicos de estiramento C-H em cadeias 

alifáticas (WEI et al., 2019; FERRER‐RUIZ et al., 2025) , enquanto os picos em 1595 

cm⁻¹ e 1518 cm⁻¹ correspondem a vibrações C=C em anéis aromáticos, 

evidenciando a presença de estruturas fenólicas e aromáticas na lignina (ZHU et al., 

2022c; CHU et al., 2024). Além disso, os picos em 1457 cm⁻¹ e 1421 cm⁻¹ indicam 
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vibrações de deformação C-H (GAO et al., 2019a; LUO et al., 2021), enquanto o pico 

em 1319 cm ⁻ ¹ pode estar relacionado ao alongamento C-O em fenóis (ZHANG et 

al., 2023c). Vibrações C-O-C (ésteres ou éteres) são observadas nos picos 1226 

cm⁻¹ e 1120 cm⁻¹ (DUTTA et al., 2021), e o pico em 1029 cm⁻¹ está associado ao 

alongamento C-O em álcoois primários ou secundários (WU et al., 2021; ZHANG et 

al., 2025). 

O espectro FTIR de KL-CDs 1 revelou um amplo pico a 3400 cm⁻¹, atribuído 

ao estiramento O-H característico de grupos hidroxila presentes na lignina, bem 

como um pico a 1652 cm⁻¹ relacionado ao estiramento C=O. Picos adicionais em 

1460 cm⁻¹ e 1365 cm⁻¹ indicaram vibrações de deformação C-H em estruturas 

alifáticas ou aromáticas (HOU et al., 2023b). O pico mais intenso a 1122 cm⁻¹ sugere 

a presença de ligações C-O-C (ésteres ou éteres), enquanto o pico a 946 cm⁻¹ pode 

estar relacionado a estruturas alifáticas ou vibrações fora do plano em anéis 

aromáticos (DING et al., 2018).  

 

FIGURA 12 - ESPECTROS FTIR DE KRAFT LIGNINA (KL), LIGNINA E ETILENODIAMINA 
(LK+EDA), LIGNINA CARBON DOTS (KL-CDS 1) E COM ETILENODIAMINA (KL CDS 2). 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Os dados de FTIR para KL-CDs 2 complementam as observações feitas 

pela incorporação de nitrogênio ao destacar picos relevantes, como o encontrado 

em 3194 cm⁻¹ associado ao estiramento N-H de aminas originárias da 

etilenodiamina (HAO et al., 2023). Além disso, o pico observado a 1507 cm⁻¹ está 
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relacionado a vibrações aromáticas C = C, indicando preservação das estruturas 

aromáticas da lignina. Picos adicionais nas regiões de alongamento C-N e C-O 

sugerem interações significativas entre os grupos amina, amida e hidroxila (CHAO et 

al., 2021b; XU et al., 2022b).  

A análise qualitativa do tamanho molecular dos KL-CDs é apresentada na 

FIGURA 13, comparando as distribuições de tamanho molecular de duas amostras: 

KL-CDs 1 e KL-CDs 2. A absorbância UV a 360 nm revela diferenças significativas 

na distribuição molecular. A amostra KL-CDs 1 exibe dois picos proeminentes nas 

seções 02 e 03, indicando a formação de dois agregados moleculares de tamanhos 

diferentes. Dentre estes, o agregado com maior peso molecular (área da seção 02) é 

mais abundante do que aquele com menor peso molecular (área da seção 03).  

FIGURA 13 - CROMATOGRAFIAS QUALITATIVAS DE PERMEAÇÃO EM GEL DAS AMOSTRAS 
KL-CDS 1 E KL-CDS 2. OS GRÁFICOS DE BARRAS REPRESENTAM A ÁREA DE CADA SEÇÃO, 

CALCULADA USANDO A REGRA TRAPEZOIDAL. 

 

Autor: O Autor (2025) 

 

Em contraste, KL-CDs 2 mostra um pico mais amplo principalmente na seção 

02, sugerindo a formação de agregados moleculares superiores distintos devido à 

incorporação de etilenodiamina. Esses agregados são provavelmente formados por 

meio de interações entre lignina e etilenodiamina, o que é consistente com estudos 

anteriores (PANG et al., 2022; CHU et al., 2024). Tais estudos indicam que a 

aminação da lignina pode levar à formação de estruturas moleculares maiores por 

meio de reticulação ou ligação de hidrogênio (SUN et al., 2006; SHI et al., 2022), 
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aumentando assim a funcionalização de pontos quânticos com grupos contendo 

nitrogênio (QIN et al., 2015; GE et al., 2021).  

Em resumo, KL-CDs 2 exibe uma ligeira mudança em direção a tempos de 

eluição anteriores, conforme ilustrado pelas áreas das seções 01 e 02, o que indica 

um peso molecular maior em comparação com KL-CDs 1. Curiosamente, a ausência 

de um pico na seção 03 para a amostra KL-CDs 2 sugere que agregados de lignina 

com menor peso molecular tiveram um impacto significativo na reação com 

etilenodiamina, resultando na formação de componentes de tamanho molecular 

maiores após o tratamento (FIGURA 13).  

Os resultados do XPS obtidos para KL-CDs 1 (FIGURA 14 a – c) revelou 

dois picos proeminentes em 284,07 eV (87,2%) e 287,14 eV (14,7%), atribuídos a 

carbonos sp² em anéis aromáticos e grupos carbonila (C=O) (PANG et al., 2022; 

ZHU et al., 2023a), respectivamente. Esses resultados indicam que as estruturas 

aromáticas da lignina foram preservadas durante o processo de síntese do KL-CDs 

1. Ao mesmo tempo, a formação de grupos carbonila pode estar relacionada a 

processos oxidativos que ocorrem durante a síntese hidrotermal (HOU et al., 2023b). 

No espectro de O1s, os picos foram observados em 533,01 eV (14,5%), 531,92 eV 

(82,7%) e 536 eV (2,8%). O pico predominante em 531,92 eV é atribuído ao oxigênio 

ligado no grupos carbonila (C=O) (YIN et al., 2021), enquanto o pico em 533,01 eV 

está relacionado a oxigênios em ligações CO (XU et al., 2021b), como éteres ou 

fenóis. O pico em 536 eV pode estar associado a oxigênios em ambientes altamente 

oxidantes (PAN et al., 2021; XU et al., 2021b). A predominância de grupos carbonila 

no espectro de O1s reforça os resultados do espectro de C1s, destacando a 

presença de grupos funcionais oxigenados que desempenham um papel crucial na 

funcionalidade de superfície dos KL-CDs 1. 
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FIGURA 14 - ESPECTRO DE XPS (A), C1S (B), O1S (C) DO KL-CDS 1 E ESPECTRO DE XPS (D), 
C1S (E), O1S (F), N1S (G) DO KL-CDS 2. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Para KL-CDs 2 (FIGURA 14 d – g), os resultados do XPS revelaram picos de 

284,65 eV (54,2%) e 283,2 eV (35,7%), associados ao carbono sp² (C=C) (XU et al., 

2021b; PANG et al., 2022; ZHU et al., 2023a) e carbono sp³ (C-C) (YANG et al., 

2021a; ZHU et al., 2021a, 2023a; PANG et al., 2022; SI et al., 2022; HOU et al., 

2023b), indicando assim a preservação da estrutura aromática da lignina. Um pico 

adicional observado em 286,85 eV (10,2%) foi atribuído aos grupos carbonila (C=O) 

ou amida (C=O-NH) (LIU et al., 2020c; PANG et al., 2022; ZHU et al., 2022c), 

corroborando a presença desses grupos funcionais na superfície dos CDs. No 

espectro de O1s, os picos observados em 533 eV (64,4%) e 531,8 eV (35,6%) 

referem-se a C-O e C=O (XU et al., 2021b; ZHANG et al., 2023b; SANGEETHA et 

al., 2024), respectivamente, reforçam a presença de oxigênios ligados a grupos 

carbonila e grupos hidroxila.  

A análise de N1s apresentou três picos proeminentes: um pico significativo a 

399,9 eV (51,7%) relacionado ao nitrogênio pirrólico ou amídico (C=O-NH) 

(RAJAPANDI et al., 2023), outro pico de 398,2 eV (40,5%) associado ao nitrogênio 
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piridínico (C=N) (LIAO et al., 2020; WANG et al., 2021d; LI et al., 2023), e um 

terceiro pico menor a 402,13 eV (7,7%) correspondendo ao nitrogênio grafítico (C-

N=C) (LIU et al., 2021a; KUMAR et al., 2024). Esses resultados evidenciam alta 

funcionalização do nitrogênio, predominantemente grupos pirrólico e piridínico 

reativos.  

Esses resultados demonstram que a funcionalização do nitrogênio e do 

oxigênio desempenha papéis cruciais nas propriedades fotoluminescentes de KL-

CDs obtidos a partir da lignina kraft. Essas observações corroboram estudos 

anteriores sobre a influência dos métodos de processamento nas propriedades de 

materiais derivados da lignina (FIGUEIREDO et al., 2018) . 

Os resultados do potencial zeta para KL-CDs 1 e KL-CDs 2 foram medidos 

em -23,34 ± 0,313 mV e -27,22 ± 1,37 mV, respectivamente. A análise XPS 

confirmou que as nanopartículas dopadas exibiram um alto grau de funcionalização 

do nitrogênio, com a presença de espécies de nitrogênio pirrólico, piridínico e 

grafítico, que contribuem para a distribuição de carga superficial dos pontos de 

carbono (WANG et al., 2021d; HOU et al., 2023b). Além disso, a conformação 

molecular da etilenodiamina na superfície da partícula pode influenciar a distribuição 

espacial dessas cargas, contribuindo diretamente para o potencial zeta observado. 

Mudanças no pH também desempenham um papel crítico nesse comportamento. À 

medida que o pH aumenta, o estado de ionização dos grupos funcionais da lignina é 

alterado, afetando ainda mais a carga superficial (SERRANO-LOTINA et al., 2023). 

Esse conjunto de fatores indica que a dopagem com etilenodiamina introduz 

complexidade adicional na distribuição de carga das nanopartículas. Tal 

complexidade pode ser atribuída às interações químicas entre a etilenodiamina e os 

grupos funcionais inerentes à lignina, criando uma superfície heterogênea e 

dinamicamente responsiva.  

Manter a estabilidade coloidal é fundamental para aplicações em sensores e 

bioimagens, pois esses materiais devem permanecer bem dispersos em diversos 

meios sem agregação (ZHU et al., 2013). A funcionalização do nitrogênio introduzida 

pela etilenodiamina também desempenha um papel crucial na melhoria do 

desempenho fotocatalítico desses pontos de carbono. Grupos funcionais contendo 

nitrogênio podem atuar como sítios catalíticos ativos, facilitando reações redox em 

condições ambientais (HOU et al., 2023b). Esse aprimoramento funcional amplia 
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significativamente o potencial de aplicação dos KL-CDs, não apenas em detecção e 

imagem, mas também em remediação ambiental e processos avançados de 

oxidação (LIU et al., 2021a).  

A FIGURA 15 compara os pontos de carbono de lignina (KL-CDs-1, à 

esquerda) e os pontos de carbono de lignina dopados com etilenodiamina (KL-CDs-

2, à direita). A 1 μm, os CDs de lignina exibem agregação mais significativa, 

enquanto os CDs dopados demonstram melhor dispersão. Em 200 nm e 100 nm, os 

CDs dopados apresentam tamanhos uniformes (~20 nm) e agregação reduzida, 

contrastando com os CDs de lignina, que apresentam partículas maiores (~50 nm) e 

mais irregulares. No entanto, a 50 nm, os CDs dopados formam aglomerados de 

nanopartículas bem definidos, indicando que a etilenodiamina promove nucleação 

controlada e funcionalização da superfície, mas não elimina a agregação em escalas 

menores. Esse comportamento reflete um equilíbrio entre a dispersão aprimorada 

em macroescala e as interações residuais entre nanopartículas (RANI et al., 2021). 
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FIGURA 15 - IMAGENS MET DE PONTOS DE CARBONO DE LIGNINA (KL-CDS 1, A) 1 µM, C): 200 
NM, E) 100 NM, G) 50 NM) E PONTOS DE CARBONO DE LIGNINA DOPADOS COM 

ETILENODIAMINA (KL-CDS-2, B) 1 µM, D) 200 NM, F) 100 NM, H) 50 NM), SINTETIZADOS PELO 
MÉTODO HIDROTÉRMICO. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

A análise termogravimétrica (TGA) (FIGURA 16 a) mostra que KL-CDs 1 

exibe uma perda de massa mais gradual, indicando estabilidade térmica mais 

excelente até aproximadamente 600°C. Isso sugere que a amostra, composta por 

pontos de carbono de lignina em água sem aditivos químicos, é menos reativa em 

temperaturas mais baixas, resultando em um resíduo final de 40,8%. Na TGA 

acoplada à Espectroscopia de Massa (varreduras entre 50 e 120 Da) (FIGURA 16 

a), foi encontrado apenas um fragmento de massa (m/z): m/z 64 (SO2+), que está 

associado à liberação de dióxido de enxofre (SO2) da amostra. A produção de SO2 

pode estar associada à decomposição de sulfetos inorgânicos e orgânicos durante a 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

g) h) 



 

96 
 

pirólise do material (WOERDEN, VAN, 1963; SELSBO et al., 1997; DONDI et al., 

2014). 

FIGURA 16 - CURVAS TÉRMICAS TGA-MS DOS KL-CDS 1(A) E 2 (B). 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

No caso de KL-CDs 2 é exibida decomposição significativa em temperaturas 

intermediárias, com perdas de massa notáveis em vários estágios. A presença de 

picos na termogravimetria derivada (DTG) (FIGURA 15 b) entre 200°C e 600°C 

indica reações complexas, corroboradas pela liberação de diferentes espécies 

químicas, caracterizadas pela presença de nitrogênio m/z 59 (C3H9N+.), 60 

(C2H8N2+.), 76 (C2H8N2O+) e 80 (C4H4N2+.) e sulfetos 64 (SO2+.). A evolução do m/z 

64 está relacionada à liberação de SO2, o que indica a degradação térmica da 

lignina, como visto na amostra KL-CDs 1. No entanto, a degradação térmica do 

material dopado com etilenodiamina não apresenta uma definição clara da evolução 

do SO2, em que sua degradação começa a 300 ºC e continua até 1000 ºC. Os 

demais fragmentos caracterizados pela presença de nitrogênio foram associados à 
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liberação dos seguintes produtos: N-metilhexanamina (m/z 59), etilenodiamina (m/z 

60), 1,2-diamino etanol (m/z 76) e pirazina (m/z 80). Os picos em DTG sugerem 

importantes transições térmicas, especialmente entre 250°C e 600°C, envolvendo a 

liberação de compostos nitrogenados, indicando a incorporação de etilenodiamina 

ao material de partida. Além disso, a dopagem do material com etilenodiamina 

produziu uma estrutura termicamente instável em comparação com o material de 

partida, resultando em um resíduo inferior a 20% no final da análise térmica. 

 

3.3.3 Caracterização Óptica 

 

A análise do espectro de absorção de UV (FIGURA 17a) revela que as 

amostras KL-CDs 1 e 2 retêm um pico a 278 nm, indicativo de transições π-π*, 

sugerindo a preservação da estrutura aromática da lignina. Isso é essencial para 

suas propriedades ópticas (GU et al., 2022; OLLA et al., 2023). As curvas de 

fotoluminescência (PL) de KL-CDs 1 e KL-CDs 2 (FIGURA 17 b e c) mostram 

comportamentos distintos, refletindo as diferenças nas composições químicas entre 

os dois materiais. Para KL-CDs 1, observa-se um comportamento de emissão mais 

concentrado em comprimentos de onda mais curtos, com picos de emissão variando 

aproximadamente entre 400 e 520 nm de acordo com o comprimento de onda de 

excitação (Ex300–Ex440). A intensidade máxima de PL ocorre para Ex320, 

enquanto comprimentos de onda de excitação maiores resultam em emissões mais 

fracas que são desviadas para o vermelho. Esse comportamento sugere que os 

estados de emissão da lignina não foram significativamente modificados, limitando a 

contribuição dos estados de superfície ou grupos funcionais adicionais, sendo a 

emissão atribuída principalmente à conjugação intrínseca dos anéis aromáticos da 

lignina (WANG et al., 2024c). 
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FIGURA 17 - – ESPECTROS UV-VIS DOS KL-CDS 1 E 2 (A), ESPECTROS DE EMISSÃO COM 
DIFERENTES COMPRIMENTOS DE ONDA DE EXCITAÇÃO DOS KL-CDS 1 (B), KL-CDS 2, (C) E 

ESPECTRO DE TEMPO DE VIDA DOS KL-CDS 1, 2 (D). 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Em contraste, os KL-CDs 2, produzidos com lignina kraft e etilenodiamina, 

exibem uma resposta fotoluminescente mais complexa e abrangente, com picos de 

emissão que se estendem de 400 a aproximadamente 650 nm para excitações que 

variam de Ex300 a Ex540. Note-se que a intensidade do PL é substancialmente 

maior para comprimentos de onda de excitação mais longos (Ex360–Ex420), com 

um desvio gradual para o vermelho dos picos de emissão à medida que o 

comprimento de onda de excitação aumenta. Essa melhora na intensidade e na 

faixa espectral pode ser atribuída à introdução de grupos funcionais contendo 

nitrogênio pela etilenodiamina, que aumenta a densidade dos estados emissivos e 

promove a passivação das bordas dos CDs (XU et al., 2021b, 2022b; GUO et al., 

2023b). Além disso, a maior intensidade de emissão em comprimentos de onda de 

excitação mais altos (como Ex400 e Ex420) indica uma modificação química 

eficiente e a formação de novos estados eletrônicos associados aos grupos de 

dopagem (KOU et al., 2020; WEI et al., 2022). 
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O tempo de vida de fluorescência dos KL-CDs, uma propriedade intrínseca 

dos pontos de carbono dependente de seus locais emissivos e do ambiente 

circundante, foi determinado. Analisamos as curvas de decaimento obtidas para 

essas amostras (FIGURA 17d) de acordo com a Equação 2. Os tempos de vida de 

fluorescência de 4,70 ns para KL-CDs 1 e 5,66 ns para KL-CDs 2 refletem a 

influência da etilenodiamina na modificação estrutural dos pontos de carbono. A 

dopagem com nitrogênio introduz novos centros emissivos e passiva defeitos 

superficiais, aumentando a estabilidade dos estados excitados e prolongando o 

tempo de vida médio (WANG et al., 2020b; REN et al., 2024). 

Em KL-CDs 1, a fluorescência é dominada pelos grupos funcionais 

intrínsecos da lignina, como hidroxilas e carboxilas, resultando em um relaxamento 

mais rápido. Nos KL-CDs 2, a etilenodiamina promove maior deslocalização 

eletrônica e reduz os processos de têmpera, resultando em emissão mais eficiente. 

Esses resultados destacam a dopagem com nitrogênio como uma estratégia eficaz 

para otimizar as propriedades fotoluminescentes (YUAN et al., 2016; YANG et al., 

2021b). 

A superfície funcionalizada com nitrogênio de KL-CDs 2 aumenta muito sua 

capacidade de adsorção seletiva para íons metálicos, uma propriedade 

extensivamente estudada em pontos de carbono derivados de lignina (GU et al., 

2022; HOU et al., 2023b). Essa característica torna os KL-CDs 2 particularmente 

adequados para sensoriamento ambiental, onde a extinção de fluorescência 

desencadeada por íons metálicos específicos pode servir como um mecanismo de 

detecção altamente sensível em ambientes aquosos. Em aplicações biomédicas, a 

fluorescência forte e sintonizável dos KL-CDs 2 permite a bioimagem em tempo real, 

permitindo o monitoramento dinâmico de processos biológicos com alta resolução 

espacial e temporal (GU et al., 2022). Sua excelente estabilidade coloidal, mesmo 

em uma ampla faixa de pH, garante compatibilidade com diversos meios de 

detecção e fluidos biológicos, um atributo essencial para a implantação prática em 

contextos ambientais e biomédicos (LIU et al., 2021a). 

Além dessas aplicações, a fotoluminescência multicolorida e a fluorescência 

dependente de excitação dos KL-CDs 2 abrem oportunidades em tecnologias de 

segurança, como materiais antifalsificação para rotulagem segura, autenticação de 

documentos e revestimentos rastreáveis. Seu comportamento óptico responsivo sob 
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diferentes comprimentos de onda de excitação os torna adaptáveis para recursos de 

segurança ocultos em documentos oficiais, embalagens e produtos de marca (GU et 

al., 2022). Finalmente, a funcionalização rica em nitrogênio também aumenta sua 

atividade fotocatalítica, introduzindo sítios ativos adicionais, melhorando a separação 

de carga sob iluminação e promovendo reações redox mais eficientes (LIU et al., 

2021a; HOU et al., 2023b). Essa combinação de propriedades sugere que os KL-

CDs 2 podem desempenhar um papel importante na degradação de poluentes 

fotocatalíticos, expandindo ainda mais suas aplicações potenciais para a valorização 

da lignina e remediação ambiental. 

 

3.3.4 Análise técnico-econômica  

 

A análise técnico-econômica da produção de pontos de carbono (KL-CDs) a 

partir da lignina kraft revela aspectos cruciais da viabilidade e escalabilidade do 

processo. O investimento de capital total (TCI) apresenta variação significativa de 

acordo com a capacidade de processamento da planta, variando de US$ 619.769 

para uma planta que processa 200 kg/dia de lignina a US$ 1.873.676 para uma que 

processa 2.000 kg/dia (Tabela S6). Esse aumento não linear do TCI em relação à 

capacidade de processamento sugere a presença de economias de escala, 

favorecendo operações mais extensas. Esta observação se alinha com um estudo 

anterior sobre processos de valorização de lignina (DESSBESELL et al., 2020), 

identificando benefícios econômicos significativos em escalas de produção maiores. 

O principal equipamento necessário para o processo inclui um reator 

pressurizado operando a 270 °C, um sistema de filtragem com filtro de tambor 

(tamanho de poro de 11 μm) e um sistema de microfiltração (tamanho de poro de 

0,22 μm). O custo total desse equipamento varia de US$ 235.569,00 a US$ 

712.170,00 dependendo da capacidade da planta (Tabela S7). Essa variação 

relativamente pequena no custo do equipamento em comparação com o aumento da 

capacidade reforça a vantagem econômica de usinas maiores. 

Em relação aos custos operacionais, as matérias-primas representam a 

maior parte das despesas, chegando a 85,97% do custo total de produção (TPC), 

conforme apresentado na Tabela S8. Para a planta de maior capacidade, os custos 

anuais de matéria-prima chegam a US$ 5.455.573,00 enquanto os custos de mão de 
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obra e serviços públicos são consideravelmente mais baixos, de US$ 37.690,00 e 

US$ 159.262,00, respectivamente. Essa distribuição de custos indica que 

estratégias para reduzir o custo ou otimizar o uso de matérias-primas impactariam 

significativamente a viabilidade econômica do processo. Essa observação se alinha 

com a necessidade de otimização de processos e redução de custos de matéria-

prima em biorrefinarias de lignina (BAJWA et al., 2019). A produção anual de 

solução de CD mostra uma relação linear com a capacidade de processamento de 

lignina, variando de 1.362,150 L/ano para a menor capacidade a 13.621,500 L/ano 

para a maior (TABELA 10). 

 

TABELA 10 - ANÁLISE ECONÔMICA DA PRODUÇÃO DE PONTOS DE CARBONO: PRODUÇÃO 
ANUAL, LUCRO E PREÇO DE VENDA EM VÁRIAS CAPACIDADES DE USINA E CENÁRIOS DE 

RETORNO SOBRE O INVESTIMENTO (ROI). 

Componente Entrada de Lignina (kg dia-1) 

  200 500 700 1.000 2.000 

Produção (L ano-1) 1.362,15 3.405,38 4.767,53 6.810,75 13.621,50 

ROI de 10% 

Lucro após impostos 
(US$ ano-1) 

61,977 85,789 100,401 121,393 187,368 

Preço de venda (US$ 
L-1) 

0,66 0,54 0,52 0,5 0,48 

ROI de 20% 

Lucro após impostos 
(US$ ano-1) 

123,954 171,579 200,801 242,785 374,735 

Preço de venda (US$ 
L-1) 

0,7 0,57 0,54 0,52 0,49 

ROI de 50% 

Lucro após impostos 
(US$ ano-1) 

309,885 428,947 502,004 606,963 936,838 

Preço de venda (US$ 
L-1) 

0,84 0,64 0,6 0,57 0,53 

ROI de 100% 

Lucro após impostos 
(US$ ano-1) 

619,769 857,895 1,004,007 1,213,925 1,873,676 

Preço de venda (US$ 
L-1) 

1,07 0,77 0,71 0,66 0,6 

ROI of 200% 

Lucro após impostos 
(US$ ano-1) 

1.239,54 1.715,79 2.008,01 2.427,85 3.747,35 
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Preço de venda (US$ 
L-1) 

1,52 1,02 0,92 0,84 0,74 

Fonte: O Autor (2025) 

 

O preço mínimo de venda estimado varia de acordo com o retorno sobre o 

investimento (ROI) desejado e a capacidade da planta. Para um ROI de 20%, os 

preços variam de US$ 0,70/L a US$ 0,49/L, dependendo da capacidade. Essa 

variação demonstra como o aumento de escala pode tornar o produto mais 

competitivo. No entanto, é essencial considerar que, mesmo para ROIs mais altos, 

como 100%, os preços permanecem relativamente baixos (US$ 1,07/L a US$ 

0,60/L), o que pode ser atraente para os investidores. Esses valores são 

competitivos quando comparados a outros produtos de valor agregado derivados da 

lignina (WANG et al., 2019a). 

A análise de viabilidade demonstra que o aumento da capacidade de 

processamento aumenta significativamente a viabilidade econômica do projeto. Está 

análise revela uma descoberta significativa: um aumento de dez vezes na 

capacidade resulta em apenas um aumento de três vezes no Investimento Total de 

Capital (TCI). Essa relação desproporcional entre o crescimento da capacidade e a 

necessidade de investimento demonstra fortes economias de escala. Essa eficiência 

de escala sugere que, do ponto de vista econômico, há um incentivo substancial 

para a implementação de usinas de maior escala. A vantagem econômica observada 

da expansão está alinhada com as tendências de outras indústrias de biorrefinarias 

(MONCADA B et al., 2016), apoiando ainda mais a necessidade de instalações de 

produção mais amplas neste setor. 

Essa redução de custos, combinada com a origem renovável da lignina kraft, 

fortalece a atratividade desses pontos de carbono para implantação em sistemas de 

monitoramento ambiental, particularmente em países com regulamentações 

ambientais rigorosas ou em processos industriais que exigem monitoramento 

contínuo de poluentes (HOU et al., 2023b). A natureza de baixo custo dos KL-CDs 2 

os torna competitivos para implementação em larga escala em plataformas de 

detecção em tempo real, oferecendo uma solução sustentável e economicamente 

viável para indústrias que buscam cumprir os padrões ambientais enquanto adotam 

tecnologias verdes (VISHTAL & KRASLAWSKI, 2011; GU et al., 2022). 
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Em relação à escalabilidade e perspectivas, o processo demonstra o potencial 

de expansão, com claros benefícios econômicos para usinas de maior capacidade 

(Tabela S9). No entanto, é crucial considerar fatores como a localização da planta, 

que deve estar próxima a um fornecedor de lignina e ter boa disponibilidade de 

água, e a demanda do mercado pelos CDs produzidos. Essas considerações são 

consistentes com as recomendações de Vishtal e Kraslawski (VISHTAL & 

KRASLAWSKI, 2011) para o desenvolvimento de biorrefinarias de lignina. A 

FIGURA 18 indica a simulação da planta industrial para produção de KL-CD. 

 

FIGURA 18 - FLUXOGRAMA DE PROCESSO INDUSTRIAL PARA PRODUÇÃO DE PONTOS DE 
CARBONO A PARTIR DE LIGNINA KRAFT: MATÉRIAS-PRIMAS, REATOR (R), SISTEMAS DE 

FILTRAGEM (F1 E F2) E PRODUTOS. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

A produção de CDs a partir de lignina kraft mostra um potencial econômico 

promissor, especialmente em escalas maiores. O preço de venda competitivo para 

plantas de maior capacidade pode tornar o produto atraente para várias aplicações. 

No entanto, antes de prosseguir com um projeto em escala industrial, é essencial 

realizar uma análise detalhada do mercado e considerar os desafios técnicos de 

expansão. Além disso, pesquisas futuras podem se concentrar na otimização de 

processos para reduzir os custos de matéria-prima e aumentar o rendimento e 
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explorar aplicações de alto valor agregado para os CDs produzidos para maximizar 

o retorno sobre o investimento (SCHUTYSER et al., 2018). 

 

3.4 CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que a lignina kraft (KL) é 

um precursor viável e sustentável para a síntese de pontos de carbono (KL-CDs), 

preservando sua estrutura aromática enquanto os processos oxidativos durante a 

síntese hidrotermal introduzem grupos carbonila. A funcionalização com 

etilenodiamina (EDA) em KL-CDs 2 promoveu a incorporação de nitrogênio piridínico 

e pirrólico, bem como grupos amida, modificando a reatividade superficial e 

reduzindo a estabilidade térmica. A cromatografia de permeação em gel indica que a 

funcionalização com etilenodiamina produz estruturas de maior peso molecular. A 

análise de TGA-MS evidenciou a liberação de espécies nitrogenadas, confirmando a 

decomposição preferencial das ligações C-N e a origem lignocelulósica dos 

materiais. A semelhança nos potenciais zeta após a neutralização sugere que o pH 

é o principal modulador das cargas de superfície, mitigando o efeito do EDA.  

A análise técnico-econômica destacou a viabilidade do scale-up industrial, 

com evidentes economias de escala: o investimento total de capital (TCI) aumenta 

de US$ 619.769 (200 kg/dia) para US$ 1.873.676 (2.000 kg/dia). Ao mesmo tempo, 

os custos operacionais são dominados por matérias-primas (85,97% do TPC). O 

preço mínimo de venda para um ROI de 20% varia de US$ 0,49 a 0,70/L, 

competitivo em comparação com produtos similares, com produção anual atingindo 

13,6 milhões de litros em plantas de maior escala. A simulação do processo indicou 

que equipamentos como reatores pressurizados (270°C) e sistemas de filtragem 

(0,22 μm) são críticos para a operação, reforçando a necessidade de otimizar 

parâmetros como temperatura e tempo de reação. 

Este trabalho valida a lignina kraft como matéria-prima para nanomateriais 

avançados, alinhando-se com os princípios da economia circular. A combinação de 

caracterização analítica e físico-química e modelagem estatística (CCD-RSM) 

oferece um paradigma replicável para a síntese de CDs funcionais. Ao mesmo 

tempo, a análise de viabilidade econômica estabelece diretrizes para o scale-up 

industrial. Estudos futuros devem se concentrar na redução dos custos de matérias-
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primas, melhorando a estabilidade coloidal em meios fisiológicos e explorando 

aplicações de alto valor agregado, como sensores ópticos ou catalisadores 

heterogêneos, maximizando o retorno do investimento. A integração de instalações 

industriais próximas de fornecedores de lignina e políticas de promoção da 

bioeconomia pode acelerar a transição para processos industriais sustentáveis e 

competitivos. 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 CAPÍTULO 4 

 

VALORIZAÇÃO INTEGRADA DA LIGNINA KRAFT VIA 

SÍNTESE HIDROTÉRMICA E SONOQUÍMICA DE PONTOS DE 

CARBONO FLUORESCENTES PARA APLICAÇÕES EM DETECÇÃO 

ÓPTICA 
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4.1 INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento de nanomateriais sustentáveis e multifuncionais é um 

desafio contemporâneo significativo na ciência dos materiais, impulsionado pela 

crescente demanda por soluções tecnológicas que combinem desempenho, 

segurança e responsabilidade ambiental (HAO et al., 2023; SAHANA et al., 2023). 

Dentre os novos nanomateriais, os pontos de carbono (CDs) são estratégicos devido 

às suas propriedades ópticas sintonizáveis, alta estabilidade térmica, 

biocompatibilidade e baixa toxicidade, tornando-os candidatos promissores para 

aplicações em bioimagem, sensores ópticos, catálise e remediação ambiental (QI et 

al., 2019; PARK et al., 2020; NAWAZ et al., 2024). Em comparação com os pontos 

quânticos semicondutores tradicionais, os CDs oferecem vantagens como menor 

custo, ausência de metais pesados e potencial de síntese a partir de precursores 

renováveis, especialmente resíduos lignocelulósicos (QI et al., 2019; 

ARGYROPOULOS et al., 2023; YAN et al., 2025). 

A lignina kraft, um subproduto abundante e subutilizado da indústria de papel 

e celulose, representa uma fonte estratégica de carbono aromático e heteroátomos 

capazes de produzir CDs com propriedades ópticas e estruturais sintonizáveis 

(ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020; KUMAR et al., 2021; SUOTA et al., 2021). 

Atualmente, cerca de 95% da lignina Kraft produzida globalmente é incinerada para 

geração de energia em fábricas de celulose e papel, enquanto apenas 5% é usada 

comercialmente (GOMES et al., 2020; SUN, 2020). A valorização da lignina através 

da síntese de CDs alinha-se com os princípios da economia circular, promovendo a 

utilização integral dos resíduos industriais e contribuindo para a redução do impacto 

ambiental (ZHOU et al., 2022; TARDY et al., 2023). Estudos recentes confirmaram 

que as rotas hidrotermais convencionais podem efetivamente aumentar o 

rendimento quântico e a eficiência fotoluminescente dos pontos de carbono 

derivados da lignina (CDs) (SAHANA et al., 2023; ALDAKHIL et al., 2024). Além 

disso, as estratégias de autodopagem com nitrogênio - como a incorporação de 

etilenodiamina - amplificam ainda mais essas propriedades ópticas (ZHANG et al., 

2019; ZHU et al., 2022c). Essas abordagens também promovem a formação de 

múltiplos centros de emissão e superfícies funcionalizadas, ampliando as aplicações 

potenciais dos CDs (ZHU et al., 2022c; ALDAKHIL et al., 2024). 
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Apesar desses avanços, a literatura ainda carece de abordagens integradas 

que promovam o reaproveitamento dos resíduos sólidos gerados durante a síntese, 

aumentando a eficiência do processo e a diversidade de nanomateriais obtidos 

(CHEN et al., 2021; ZHU et al., 2022c). Além disso, há uma lacuna significativa na 

compreensão de como diferentes rotas sintéticas, como métodos hidrotérmicos e 

sonoquímicos, influenciam a estrutura da superfície, a estabilidade coloidal, o 

comportamento óptico e a funcionalização de sistemas à base de lignina (ZHU et al., 

2021b; WANG et al., 2024c). Poucos estudos correlacionam sistematicamente as 

características estruturais e superficiais de CDs em processos que integram 

múltiplas rotas de síntese e realizam aplicações como sensoriamento de metais e 

biocompatibilidade celular (ZHU et al., 2022c; CAI et al., 2025). 

Nesse contexto, este estudo propõe um processo integrado para valorização 

de lignina Kraft, combinando síntese hidrotérmica (HTC-CDs) com o 

reaproveitamento de resíduos sólidos via sonicação em meio alcoólico (SONO-CDs) 

para maximizar o aproveitamento de matérias-primas. Os CDs foram caracterizados 

usando FTIR, UV-Vis, fotoluminescência, XPS, análise morfológica MET, rendimento 

quântico, tempo de vida em estado excitado e potencial zeta. As potenciais 

aplicações práticas desses CDs são demonstradas por ensaios de viabilidade celular 

e testes de detecção de íons metálicos para detecção de Fe²⁺ e Cu²⁺. 

 

4.2 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.2.1 Materiais 

 

Lignina kraft, fornecida pela Suzano S.A., e etilenodiamina 

(H₂NCH₂CH₂NH₂; 99%, CAS: 107-15-3), adquiridas da Química Moderna (São 

Paulo, Brasil), foram utilizadas neste experimento. O etanol 92º INPM, proveniente 

da ACS Científica (São Paulo, Brasil), e o sulfato de quinina (99%, CAS: 6119-70-6), 

obtido da Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA), também foram incluídos entre os 

reagentes. Os sais metálicos (MnCl₂·4H₂O,(NO₃)₂·3H₂O, CoCl₂·6H₂O, AgNO₃, 

FeSO₄·7H₂O, MgSO₄·7H₂O) foram adquiridos da Êxodo Científica (São Paulo, 

Brasil). A linhagem celular CCD-1059Sk (BCRJ,0061) e o meio de cultura Dulbecco's 
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Modified Eagle's Medium (DMEM;Gibco). Água tipo I e tipo II foram empregadas ao 

longo dos experimentos. 

 

4.2.2 Métodos 

4.2.2.1  Síntese Hidrotermal  
 

A síntese dos CDs foi iniciada com a adição de 1,2 g de lignina Kraft a um 

béquer contendo água Tipo II, ajustada para um volume final de 30 mL. 

Posteriormente, foram adicionados 270 μL de etilenodiamina (EDA) e a solução foi 

homogeneizada manualmente. Em seguida, a mistura resultante foi transferida para 

reatores de aço inoxidável hermeticamente fechados e submetida ao processamento 

hidrotérmico em um forno Dry Block MA4005 (Marconi) a 270 °C por 10 horas.  

Após o tratamento hidrotérmico, as amostras foram centrifugadas a 8.000 

rpm por 20 minutos (Eppendorf modelo 5810R). O sobrenadante obtido foi filtrado 

por membranas de poros de 0,22 μm (Kasvi, Brasil) e armazenado em frascos 

âmbar a 4 °C para posterior caracterização, sendo denominado HTC-CDs. Os 

sólidos insolúveis retidos após a centrifugação foram secos em estufa a 60 °C por 24 

horas antes de sua reutilização no processo sonoquímico. Quando necessário para 

análise, a solução final foi submetida à liofilização. 

 

4.2.2.2  Síntese Sonoquímica 

 

No processo sonoquímico, 0,42 g do resíduo dos CDs foi adicionado a 40 

mL de etanol 92º INPM. O procedimento foi realizado em cinco ciclos de 30 minutos, 

utilizando frequência constante de 20 kHz e amplitude de 35%. As condições 

experimentais resultaram na redução do volume da solução para 30 mL ao longo do 

processo. Um banho térmico a 2 °C foi empregado, e a amostra resultante foi 

designada como SONO-CDs. Quando necessário para análise, a solução final foi 

submetida à liofilização. 

Apresentamos um fluxograma que descreve os processos hidrotérmicos e 

sonoquímicos na FIGURA 19 para esclarecer cada etapa. 
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FIGURA 19 - VIA DE SÍNTESE INTEGRADA PARA PONTOS DE CARBONO A PARTIR DE 
LIGNINA KRAFT VIA PROCESSAMENTO SEQUENCIAL HIDROTÉRMICO-SONOQUÍMICO. 

SOLUÇÃO AQUOSA DE LIGNINA-ETILENODIAMINA (1), TRATAMENTO HIDROTÉRMICO A 270 ° 
C (2), SEPARAÇÃO CENTRÍFUGA (3), FILTRAÇÃO POR MEMBRANA (4) E PRODUÇÃO DE HTC-

CDS COM FLUORESCÊNCIA VISÍVEL/UV (5-6); VIA SECUNDÁRIA UTILIZANDO RESÍDUOS 
SÓLIDOS EM MEIO ALCOÓLICO (7-8), TRATAMENTO SONOQUÍMICO A 20 KHZ (9), ETAPAS DE 

PURIFICAÇÃO (10-11) E GERAÇÃO DE SONO-CDS (12). 

 

Autor: O Autor (2025) 

 

4.2.3 Caracterizações de HTC-CDs e SONO-CDs 

 

As caracterizações de HTC-CDs e SONO-CDs foram realizadas com uma 

variedade de técnicas para avaliar suas propriedades ópticas, estruturais e 

químicas. Os grupos químicos funcionais foram analisados por espectroscopia FTIR 

em um espectrômetro Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific Co., Waltham, MA, 

EUA) operando com o método de pellets KBr na faixa espectral de 4000 a 400 cm⁻¹, 

e usando uma largura de fenda de 4 mm, uma resolução de 4 cm⁻¹ e 64 varreduras. 

Além disso, as funcionalidades químicas dos CDs foram verificadas por XPS em um 

sistema Thermo Scientific KAlpha+, excitando as amostras com uma fonte 

monocromática de raios-X Al Kα (12 kV, corrente de emissão de 6 mA e uma 

energia de 1486,3 eV). O sistema adquiriu espectros de pesquisa em uma faixa de 

energia de 0 a 1200 eV e os analisou com energia de passagem de 100 eV. O 

software KherveFitting aplicou perfis de fundo Multi-Regions Smart e Gaussian-

Lorentzian (GL Area) para ajustar picos espectrais de alta resolução. Para 

determinar o tamanho das partículas dos CDs HTC e SONO, um analisador de 
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tamanho Zetasizer Nano ZS (Malvern, Reino Unido) foi usado a 25 ° C em uma 

solução aquosa de cloreto de potássio (0,001 mol L−1). 

O espectrofotômetro UV-Vis UV-1800 (Shimadzu Corp., Kyoto, Japão) 

caracterizou as propriedades ópticas dos CDs na faixa de comprimento de onda de 

200 a 700 nm, configurado com uma largura de fenda de 2 nm. O 

espectrofluorômetro RF-5301 PC (Shimadzu Corp., Kyoto, Japão) registrou 

espectros de fluorescência em uma célula de quartzo de 10 mm de comprimento de 

caminho, com comprimentos de onda de excitação variando de 300 a 580 nm em 

incrementos de 20 nm e uma largura de fenda de 5 nm. 

O espectrofluorômetro PC RF-5301 (Shimadzu Corp., Kyoto, Japão) também 

determinou o rendimento quântico (QY) da fluorescência usando o método 

comparativo. Sulfato de quinina dissolvido em solução 0,1 M H₂SO₄ (QY = 0,54) 

serviu como referência. O QY de KL-CDs em soluções aquosas foi calculado com 

base na intensidade de fluorescência integrada (excitação a 350 nm) e na 

absorbância (0,01 < A < 0,1 em λex) de cada amostra. A equação (2) forneceu os 

valores QY: 

                     (2) 

Aqui, QY representa o rendimento quântico, S é a área de fotoluminescência 

integrada, A é a absorbância na excitação de 350 nm e η é o índice de refração do 

solvente. O subscrito qs refere-se à solução de referência, com QYqs=0,54QY, 

ηqs=1,33 e η=1,33. 

Análises de vida útil de fluorescência foram realizadas no 

espectrofluorômetro Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon) com fonte nanoLED pulsada a 

340 nm e uma frequência de repetição de 1,00 MHz. Os cálculos empregaram a 

equação de decaimento bi-exponencial (3): 

                    I(t) = α1exp(-t/τ1) + α2exp(-t/τ2)          (3) 

Aqui, I(t) denota a intensidade da fotoluminescência no tempo t, α representa 

a amplitude de cada componente, e τ é o tempo de vida, também conhecido como 

constante de tempo. 

 

4.2.4 Medição da Viabilidade Celular 
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A viabilidade celular foi avaliada por meio do ensaio de retenção de 

vermelho neutro (NR), a fim de verificar o potencial dos HTC-CDs e SONO-CDs para 

aplicações biomédicas. Fibroblastos humanos da linhagem CCD-1059Sk foram 

semeados em placas de 96 poços, na densidade de 2.500 células por poço. Após 24 

horas, as células foram tratadas com SONO-CDs ou HTC-CDs nas concentrações 

de 25, 50 e 100 μg/mL. Para os grupos controle, foram adicionados 25 μL de etanol 

a 92% às células tratadas com SONO-CDs e água às células tratadas com HTC-

CDs. As células foram mantidas nessas condições por 72 horas.  

No penúltimo dia do experimento, a solução de NR (0,04 mg/mL em DMEM) 

foi preparada, incubada a 37 ºC por 24 horas e, em seguida, centrifugada a 2.000 

rpm por 10 minutos. O meio de cultura foi substituído por 100 μL de solução de NR 

por poço, e as placas foram incubadas a 37 ºC e 5% de CO₂ por 3 horas. O 

sobrenadante foi removido e o corante retido foi extraído com uma solução 

composta de etanol, água ultrapura e ácido acético (50:49:1, v/v). Após agitação por 

10 minutos, a absorbância foi medida a 540 nm utilizando um leitor de microplacas 

Meridian ELx800 (BioTek Instruments, Winooski, VT, USA). Os experimentos foram 

conduzidos de forma em triplicata e utilizou-se o teste de Kruskal-Wallis para a 

análise estatística. 

 

4.2.5 Detecção de Fluorescência de ions metálicos. 

 

Estudos de seletividade para detecção de íons metálicos por CDs 

envolveram a adição de soluções iônicas (Fe²⁺, Ag⁺, Mg²⁺, Co²⁺, Mn²⁺; 100 mM) a 

soluções contendo 1 g/L de HTC-CDs e SONO-CDs, permitindo a comparação da 

intensidade de fluorescência no comprimento de onda de excitação ideal. Os 

resultados indicaram maior sensibilidade aos íons Fe²⁺ e Cu²⁺ para ambos os tipos 

de CDs. Diferentes concentrações de Fe²⁺ e Cu²⁺ (0–700 μM) foram adicionadas às 

soluções de CDs para avaliação de sensibilidade. Nessa etapa, 100 μL de solução 

estoque de HTC e SONO foram misturados com 8 mL de soluções de Fe²⁺ e Cu²⁺ 

em concentrações variadas (0–700 μM). A razão de fluorescência relativa (F₀/F) foi 

empregada para estimar a extinção dos CDs causada por íons metálicos, em que F₀ 

e F representam a intensidade de fluorescência na ausência e presença de íons, 
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respectivamente. As medidas foram realizadas por espectroscopia de fluorescência 

(espectrofluorômetro PC RF-5301 – Shimadzu Corp., Kyoto, Japão).  

 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

A caracterização óptica dos CDs incluiu a análise do rendimento quântico 

(QY), revelando valores significativamente superior para HTC-CDs (11,14%) frente 

aos SONO-CDs (1,62%). Essa diferença alinha-se a estudos que comprovam que a 

síntese hidrotérmica, especialmente com precursores ricos em heteroátomos, 

favorece sítios emissivos radiativos (WANG et al., 2024c) e proporciona passivação 

superficial eficiente, elevando a eficiência fotoluminescente (MINTZ et al., 2019; 

DING et al., 2020; LU et al., 2023). Em contrapartida, o baixo QY dos SONO-CDs é 

atribuível à oxidação de fluoróforos superficiais durante a sonicação aeróbica, que 

degrada grupos funcionais emissivos e introduz defeitos não radiativos, reduzindo 

drasticamente a eficiência (MINTZ et al., 2019; TSAI et al., 2021). 

Os espectros UV-Vis dos HTC-CDs (FIGURA 19a) apresentam duas bandas 

bem definidas: ~270 nm (π-π* de domínios aromáticos conjugados) e ~330 nm (n-π* 

de grupos carbonila/heteroátomos) (PHO et al., 2021; OLLA et al., 2023; ALAFEEF 

et al., 2024). A banda n-π* indica superfície funcionalizada e maior complexidade 

estrutural, característica de CDs hidrotérmicos de biomassa (LI et al., 2014; MINTZ 

et al., 2019; ALAFEEF et al., 2024). Em contraste, os SONO-CDs (FIGURA 19b) 

exibem apenas a banda π-π*, sugerindo superfície menos diversificada e menor 

densidade de grupos funcionais contendo oxigênio ou nitrogênio (TSAI et al., 2021). 
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FIGURA 20 - ESPECTROS UV-VIS E ESPECTROS DE EMISSÃO COM DIFERENTES 
COMPRIMENTOS DE ONDA DE HTC-CDS (A), SONO-CDS (B) E ESPECTRO DE TEMPO DE VIDA 

DE HTC-CDS E SONO-CDS (C). 

   

Fonte: O Autor (2025) 

 

Os HTC-CDs (FIGURA 20a) exibiram forte dependência da emissão com a 

excitação: ao variar a excitação de 300 a 520 nm, o pico deslocou-se para 536 nm 

(440 nm). Esse comportamento, típico de CDs com múltiplos centros emissivos e 

superfície heterogênea, resulta da coexistência de grupos funcionais diversos e 

graus de carbonização variados (ZHAO et al., 2023a; SANGEETHA et al., 2024; 

APARICIO et al., 2025). Em contraste, os SONO-CDs (FIGURA 20b) apresentaram 

emissão predominante em 380 nm (320 nm de excitação), com mínimas alterações 

no pico ao variar a excitação (300–480 nm). Este padrão restrito indica baixa 

heterogeneidade superficial e predomínio de poucos centros emissivos, refletindo 

estrutura eletrônica simplificada por processos oxidativos durante a sonicação (DING 

et al., 2020; TSAI et al., 2021). 

O tempo de vida do estado excitado dos SONO-CDs (6,91 ns) foi superior ao 

dos HTC-CDs (3,90 ns) (FIGURA 20c). Vidas úteis mais longas, associadas à baixa 

eficiência quântica, indicam estados de aprisionamento ou defeitos estruturais que 

retardam a recombinação sem contribuir para emissão radiativa (MINTZ et al., 2019; 

DING et al., 2020). Esses defeitos, ligados a carbonos sp²/sp³ e grupos com 

heteroátomos, atuam como centros de recombinação não radiativa (NGUYEN et al., 

2022; AZAMI et al., 2023). Em contraste, a vida útil mais curta e alto rendimento 

quântico dos HTC-CDs sugerem recombinação predominantemente radiativa, com 

mínimo envolvimento de estados de aprisionamento (NGUYEN et al., 2015; GUO et 

al., 2024a). Essa relação é típica de CDs com superfícies funcionalizadas por grupos 

a) b) c) 



 

115 
 

doadores de elétrons (ex.: aminas), que aumentam transições radiativas e eficiência 

de emissão (MINTZ et al., 2019; BIAN et al., 2025).  

A caracterização superficial revelou propriedades coloidais distintas. Os 

HTC-CDs apresentaram potencial zeta de -28,20 ± 1,77 mV, indicando superfície 

negativa e estabilidade coloidal em água (HOU et al., 2023b; CHRISTOPH et al., 

2024; APARICIO et al., 2025). Característica comum em CDs de biomassa, onde 

grupos carboxílicos/fenólicos conferem carga negativa e dispersão estável (WANG 

et al., 2020b; PAN et al., 2021; SETIANTO et al., 2024; APARICIO et al., 2025) – 

condição ideal para sensores e bioimagem.(SETIANTO et al., 2024; WANG et al., 

2024c).  

Em contraste, os SONO-CDs exibiram potencial zeta positivo (+13,45 ± 0,72 

mV). A remoção seletiva de grupos ácidos durante a sonicação em etanol explica 

essa inversão de carga (TSAI et al., 2021; ZHANG et al., 2021a). O processo 

sonoquímico simplifica a química superficial e modifica o pKa de grupos funcionais 

devido a efeitos de microambiente, promovendo protonação de grupos amino 

(FUENTES-GARCÍA et al., 2021; LIU et al., 2021b). 

Na espectroscopia FTIR (FIGURA 21), a lignina Kraft apresentou bandas 

características de sua estrutura aromática: banda larga em ~3400 cm⁻¹ (O–H), 

bandas em ~2920 e ~2850 cm⁻¹ (C–H), ~1700 cm⁻¹ (C=O), ~1600 e ~1510 cm⁻¹ 

(esqueleto aromático), além de ~1260 e ~1030 cm⁻¹ (C–O e C–O–C) (WANG et al., 

2024c; APARICIO et al., 2025). Após o tratamento hidrotérmico, os HTC-CDs 

mantiveram a banda em ~3400 cm⁻¹, indicando intensificação de O–H e grupos N–H 

devido à funcionalização com etilenodiamina (PHO et al., 2021; PANG et al., 2022; 

XU et al., 2022b). O surgimento de uma banda em ~1650 cm⁻¹, atribuída a C=N ou 

C=O, evidencia a incorporação de nitrogênio. (MURA et al., 2020; HOU et al., 2023a; 

ZHANG et al., 2023e). A redução das bandas aromáticas (~1600–1510 cm⁻¹) sugere 

degradação parcial do esqueleto aromático, enquanto alterações entre 1400–1200 

cm⁻¹ indicam modificações em grupos fenólicos e aromáticos, como esperado para 

CDs obtidos por rotas hidrotermais a partir da lignina (WANG et al., 2021d, 2024c). 

Para SONO-CDs, observa-se uma diminuição geral na intensidade das bandas 

funcionais, especialmente em 1700–1650 cm⁻¹ (C=O/C=N) e 1200–1000 cm⁻¹ (C–

O–C), com a persistência da banda larga em ~3400 cm⁻¹. Esse padrão sugere uma 
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densidade mais baixa de grupos ativos e uma funcionalização de superfície mais 

limitada (TSAI et al., 2021; CAI et al., 2025). 

 

FIGURA 21 - ESPECTROS FTIR DE KRAFT LIGNINA (KL), LIGNINA E ETILENODIAMINA 
(LK+EDA), PONTOS DE CARBONO DE LIGNINA (KL-CDS 1) E COM ETILENODIAMINA (KL CDS 

2). 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

De acordo com o observado na FIGURA 22 resultados obtidos com 

fibroblastos humanos CCD-1059Sk demonstram que os HTC-CDs apresentam baixa 

citotoxicidade em todas as concentrações testadas (25, 50 e 100 μg/mL), mantendo 

a viabilidade celular consistentemente acima de 85% após 72 horas de exposição. 

Esse padrão é compatível com alta biocompatibilidade e está em linha com estudos 

recentes de CDs de lignina, que também reportam viabilidades superiores a 85% em 

diferentes linhagens celulares e faixas de concentração semelhantes (TABELA11). 

Em contrapartida, os SONO-CDs exibiram um perfil de citotoxicidade dose-

dependente, com redução significativa da viabilidade para aproximadamente 80% na 

maior 50 μg/mL. Esse comportamento sugere que o método de síntese influencia 

diretamente a interação dos CDs com as células, possivelmente devido a diferenças 

em grupos funcionais superficiais ou presença de resíduos do processo de 

sonicação. 
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FIGURA 22 - RESULTADOS DE VIABILIDADE CELULAR DOS FIBROBLASTOS HUMANOS CCD-
1059SK EXPOSTOS AOS CDS SINTETIZADOS PELOS MÉTODOS SONO E HTC, EM 

DIFERENTES CONCENTRAÇÕES E APÓS 72 HORAS DE EXPOSIÇÃO. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

A TABELA 11 reforça a robustez dos nossos achados, onde são 

apresentados CDs de lignina, como os de lignina alcalina e hidrolisada 

enzimaticamente, também apresentaram baixa citotoxicidade em células RAW264.7, 

HEpG2, 4T1 e A549, com viabilidades superiores a 80–95% mesmo em 

concentrações elevadas (até 300 μg/mL e exposições de até 48 horas). Destaca-se 

que nosso estudo, ao adotar um tempo de exposição mais prolongado (72 horas), 

adiciona rigor à avaliação, mostrando que a alta biocompatibilidade dos HTC-CDs se 

mantém mesmo em condições de maior tempo de exposição. 
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TABELA 11 - CITOTOXICIDADE DE CDS DE LIGNINA EM DIFERENTES LINHAGENS 
CELULARES. 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Esses resultados consolidam a evidência de que os HTC-CDs são materiais 

promissores para aplicações biomédicas seguras até 100 μg/mL, enquanto os 

SONO-CDs, apesar de apresentarem viabilidade aceitável em doses moderadas, 

demandam cautela em concentrações mais elevadas devido ao risco de toxicidade 

celular. 

A avaliação da capacidade de detecção de íons metálicos por HTC-CDs e 

SONO-CDs revelou desempenho seletivo e linear para Fe²⁺ Cu²⁺ em ambos os 

materiais. Experimentos de extinção de fluorescência demonstraram que ambos os 

materiais exibem respostas sensíveis a esses íons, observado pela redução de 

fotolumiscência com adição dos metais de 0 a 700 uM (FIGURA 23 a), c), e) e g)). 

Para Fe²⁺, a relação entre a eficiência de têmpera (1-F/F₀) e a concentração de íons 

apresentou excelente linearidade, com coeficientes de correlação (R²) de 0,94 para 

HTC-CDs (Figura 23b) e 0,98 para SONO-CDs (Figura 23d). Esses valores atestam 

o método’, alinhando-se com relatórios recentes sobre sensores ópticos baseados 

CDs 
Célula 

Utilizada 

Tempo de 
Exposição 

(horas) 

Faixa de 
Concentraçã

o (ug/mL) 

Resultado de 
Citotoxicidad

e 
Referência 

Lignina 
Alcalina 

RAW264.7 24 h 
0,2,10,20,50 

ug/mL 
20ug/mL > 

80% 
(JIANG et al., 

2018a) 
Lignina 

Hidrolise 
Enzimática  

HEpG2 24h 
0,2,10,20,40, 
60 e 80 ug/mL 

80ug/mL > 
80% 

(LIN et al., 
2023) 

Lignina 
Alcalina 

RAW264.7 48h 
0,25,50,75 e 
100 ug/mL 

100ug/mL > 
85% 

(DING et al., 
2018) 

Lignina 
Alcalina 

RAW264.8 24h 0 a 100 ug/mL 
100ug/mL > 

95% 
(SHI et al., 

2019a) 
Lignina 

Hidrolise 
Enzimática  

4T1 24h 
0,10,15,20,25 

ug/mL 
25ug/mL > 

95% 
(ZHANG et 
al., 2023d) 

Lignina 
Alcalina 

A549 48h 

0,50,100,150,
200,250,300 

ug/mL 

300 ug/mL > 
90% 

(REN et al., 
2024) 

Lignina Kraft 
(HTC) CCD-1059Sk  72h 

0, 25,50 e 100 
ug/mL 

100ug/mL > 
85% Este estudo 

Lignina Kraft 
(SONO) CCD-1059Sk  72h 

0, 25,50 e 100 
ug/mL 

50ug/mL > 
80% Este estudo 
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em CD funcionalizados (QI et al., 2019; WEI et al., 2022; LI et al., 2023; JIAN et al., 

2025). Os limites de detecção (LODs) obtidos (75,5 μM para HTC-CDs e 56,49 μM 

para SONO-CDs) estão dentro da faixa observada para CDs derivados de biomassa 

funcionalizados, validando sua viabilidade para aplicações ambientais e de 

monitoramento, particularmente em cenários com concentrações elevadas de ferro 

(LV et al., 2020; WEI et al., 2022; WANG et al., 2024c). 

O mecanismo de extinção observado pode ser atribuído à coordenação de 

Fe²⁺ com grupos hidroxila e carboxila na superfície do CD, promovendo a 

transferência de elétrons e a formação de complexos não emissivos. Tal 

comportamento é consistente com estudos recentes sobre sensores de CD dopados 

com nitrogênio e oxigênio (ZHU et al., 2022a; HOU et al., 2023b; LIN et al., 2023). 

 

FIGURA 23 - ESPECTROS DE EMISSÃO DE FLUORESCÊNCIA DE HTC-CDS E SONO-CDS APÓS 
A ADIÇÃO DE DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE FE2+ E CU2+. (a, c, e, g) GRÁFICOS DE F0/F 
COM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE FE3+ E CU2+ NAS AMOSTRAS HTC-CDS E SONO-

CDS (b,d,f,h). 

  

  

a)

 

b)

 

c)

 

d)
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Fonte: O Autor (2025) 

 

Para Cu²⁺, também foi observada uma relação linear entre a eficiência de 

têmpera e a concentração de íons, com valores de R² de 0,9755 para HTC-CDs 

(Figura 23f) e 0,9097 para SONO-CDs (Figura 23h). Esses resultados reforçam a 

confiabilidade e aplicabilidade dos sensores desenvolvidos para quantificação de 

íons de cobre. Os LODs determinados (56,49 μM para HTC-CDs e 112,24 μM para 

SONO-CDs) refletem o desempenho típico de CDs funcionalizados com 

etilenodiamina. Esses achados demonstram a afinidade do Cu²⁺ por grupos amino e 

carboxílicos, levando à formação de complexos de coordenação e promovendo 

mecanismos de extinção dinâmicos/estáticos (WEI et al., 2022; WANG et al., 2024c; 

JIAN et al., 2025).  

Os resultados obtidos demonstram que a rota hidrotermal proporcionou CDs 

com maior rendimento quântico em comparação com o método sonoquímico, 

emissão fotoluminescente sintonizável, alta estabilidade coloidal e baixa 

citotoxicidade. O processo sonoquímico possibilitou o reaproveitamento eficiente dos 

resíduos, gerando CDs com características ópticas e de superfície distintas, 

incluindo um potencial zeta positivo e uma menor diversidade de grupos funcionais. 

e)

 

f)

 

h)

 

g)
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Ambos os CDs demonstraram biocompatibilidade em concentrações relevantes e 

exibiram desempenho robusto como sensores ópticos seletivos para íons metálicos, 

com excelente linearidade e limites de detecção adequados para aplicações 

ambientais. 

 

4.4 CONCLUSÕES 

 

A síntese integrada de pontos de carbono fluorescentes a partir da lignina 

Kraft, empregando rota hidrotermal e sonoquímica, mostrou-se eficiente e 

sustentável para a valorização desse subproduto industrial. Os HTC-CDs 

apresentaram rendimento quântico de 11,14% (vs. 1,62% para SONO-CDs), 

potencial zeta negativo de -28,20 ± 1,77 mV e viabilidade celular superior a 85% em 

todas as concentrações testadas (25–100 μg/mL) após 72 horas. Já os SONO-CDs 

exibiram potencial zeta positivo (+13,45 ± 0,72 mV) e viabilidade de cerca de 80% na 

maior concentração. Os limites de detecção para Fe²⁺ foram de 75,5 μM (HTC-CDs) 

e 56,49 μM (SONO-CDs), com excelente linearidade (R² > 0,94). Esses resultados 

demonstram que o controle das rotas sintéticas permite o ajuste das propriedades 

ópticas e de superfície, viabilizando aplicações em sensores ópticos e bioimagem. O 

trabalho evidencia a viabilidade de integrar a valorização de resíduos 

lignocelulósicos à produção de nanomateriais multifuncionais, sugerindo que 

adaptações futuras podem expandir ainda mais o uso dos CDs de lignina em 

diagnóstico biomédico, remediação ambiental e dispositivos optoeletrônicos. 
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5.1 INTRODUÇÃO 

 

Os pontos de carbono (CDs) representam uma classe promissora de 

nanopartículas de carbono fluorescentes que têm atraído crescente interesse desde 

sua descoberta em 2004 (TIAN & YIN, 2019; TAJIK et al., 2020). Em comparação 

com pontos quânticos semicondutores e corantes orgânicos, os pontos de carbono 

exibem propriedades notáveis, como fotoluminescência ajustável, inércia química, 

facilidade de produção, baixa toxicidade e boa biocompatibilidade (KANG & LEE, 

2019; LI et al., 2019; MENG et al., 2019; TIAN & YIN, 2019; TAJIK et al., 2020). 

Essas características vantajosas dão aos pontos de carbono um amplo potencial 

para aplicações em vários campos, incluindo sensoriamento químico, bioimagem, 

fotocatálise e tratamento de águas residuais (KANG & LEE, 2019; TAJIK et al., 

2020). 

A seleção de matérias-primas ricas em carbono é crucial para a produção 

eficiente de pontos de carbono (GUO et al., 2024b). Nesse contexto, a biomassa 

lignocelulósica destaca-se como uma alternativa sustentável e econômica devido ao 

seu alto teor de carbono e diversidade de constituintes orgânicos (CHAHAL et al., 

2021). A pesquisa atual tem se concentrado intensamente no uso dessa biomassa 

como fonte primária de carbono para a síntese de pontos de carbono, com o objetivo 

de obter reduções significativas de custos e melhorias de desempenho (MENG et 

al., 2019; WAREING et al., 2021). 

A lignina, um biopolímero aromático complexo, é um dos polímeros naturais 

mais abundantes na Terra e um dos principais subprodutos da indústria de celulose 

e papel (ERAGHI KAZZAZ & FATEHI, 2020). Nos últimos anos, tem havido um 

interesse crescente em valorizar a lignina para aplicações de alto valor, incluindo a 

síntese de nanomateriais (TANG et al., 2020; TAHER et al., 2023)1 e matéria-prima 

promissora para a produção de pontos de carbono, facilitando a produção de pontos 

de carbono com capacidade de emissão de fluorescência sintonizável (GU et al., 

2022; ZHANG et al., 2023b; ZHU et al., 2024). Dentre os vários tipos de lignina, a 

lignina pirolítica emergiu como um precursor promissor para nanomateriais à base 

de carbono. 

A lignina pirolítica é derivada da pirólise rápida da biomassa lignocelulósica, 

um processo que aquece rapidamente a biomassa na ausência de oxigênio para 
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produzir bio-óleo (FIGUEIRÊDO et al., 2022). As matérias-primas comuns para a 

produção de lignina pirolítica incluem madeira (por exemplo, pinho, eucalipto) e 

resíduos agrícolas (por exemplo, palha de milho, palha de trigo) (YOGALAKSHMI et 

al., 2022). A escolha da fonte de biomassa pode influenciar significativamente a 

composição química e as propriedades da lignina pirolítica resultante (FIGUEIRÊDO 

et al., 2022). 

A composição química da lignina pirolítica exibe uma natureza complexa e 

heterogênea, compreendendo uma gama diversificada de compostos fenólicos e 

seus derivados (ZHANG et al., 2021b). Essa mistura intrincada inclui vários 

componentes principais: monômeros fenólicos (por exemplo, guaiacol, seringa e 

suas variantes alquiladas), compostos fenólicos oligoméricos (como dímeros, 

trímeros e fragmentos maiores de lignina), ácidos carboxílicos (notadamente ácidos 

acético e fórmico), aldeídos e cetonas (incluindo vanilina e acetovanilona) e 

compostos alifáticos (abrangendo álcoois de cadeia curta e hidrocarbonetos) 

(MOHAN et al., 2006; KAWAMOTO, 2017; WANG et al., 2017a). Este perfil químico 

diversificado contribui para as propriedades únicas e potenciais aplicações da lignina 

pirolítica em vários campos, incluindo a síntese de pontos de carbono. 

A lignina pirolítica oferece várias vantagens para a síntese de nanomateriais 

verdes. Como subproduto do processamento de biomassa, fornece uma alternativa 

sustentável aos precursores de origem fóssil, apoiando os princípios da economia 

circular (FIGUEIRÊDO et al., 2022). Oferece várias vantagens sobre outras fontes de 

lignina, incluindo maior teor de carbono, menor peso molecular e maior reatividade 

devido à sua estrutura parcialmente despolimerizada (KIM et al., 2014; 

FIGUEIRÊDO et al., 2022). Sua estrutura aromática rica em carbono aumenta a 

eficiência da síntese de pontos de carbono. Os abundantes grupos contendo 

oxigênio na lignina pirolítica contribuem para a funcionalização da superfície do 

ponto de carbono sem tratamentos adicionais. Avanços recentes em pontos de 

polímero carbonizado (CPDs) demonstraram a importância da engenharia de core-

shell na adaptação de suas propriedades. Wang et al. fornecem uma revisão 

abrangente da síntese, caracterização e aplicações do CPD, enfatizando o papel do 

controle estrutural na melhoria do desempenho (WANG et al., 2024b). Além disso, a 

natureza parcialmente despolimerizada da lignina pirolítica aumenta a reatividade, 
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permitindo condições de síntese mais suaves e processos mais eficientes em termos 

de energia do que outras fontes de lignina. 

O uso de lignina pirolítica para síntese sustentável de nanomateriais se 

alinha com os princípios da química verde e da economia circular. À medida que a 

nanotecnologia avança, cresce a demanda por precursores ecologicamente corretos 

que reduzam o impacto ambiental e valorizem os resíduos. A lignina pirolítica, um 

subproduto do bio-óleo, pode integrar a síntese de pontos de carbono nos processos 

de biorrefinaria, melhorando a eficiência dos recursos. 

Revisões recentes sugerem que a lignina pirolítica ainda precisa ser 

explorada para a síntese de pontos de carbono, apesar de suas propriedades 

promissoras como matéria-prima rica em carbono (JAYAN et al., 2024; WANG et al., 

2024c). Essa lacuna apresenta uma oportunidade para inovação em nanomateriais 

sustentáveis. 

Nosso estudo introduz a lignina pirolítica como uma nova matéria-prima para 

a síntese de pontos de carbono via carbonização hidrotérmica. Caracterizamos 

minuciosamente os materiais resultantes por meio de análise espectroscópica, 

medição de tamanho de partícula, potencial zeta e estudos de morfologia. Essa 

abordagem visa validar o potencial da lignina pirolítica como fonte de carbono para a 

produção de pontos de carbono, aderindo aos princípios da bioeconomia e da 

economia circular. Ao investigar este novo precursor, buscamos avançar na síntese 

sustentável de nanomateriais e expandir as possibilidades de valorização da lignina. 

 

5.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

5.2.1 Síntese da Lignina Pirolítica  

 

A lignina pirolítica utilizada neste estudo foi extraída do bio-óleo gerado por 

meio da pirólise rápida da biomassa seca da madeira de plantações de eucalipto 

manejadas de forma sustentável no centro-oeste do Brasil, fornecida pela Suzano, 

uma grande empresa florestal. A extração empregou um processo de fracionamento 

de água. À temperatura ambiente, o processo começou adicionando uma proporção 

de 1:50 de bio-óleo à água destilada, seguida de agitação mecânica em diferentes 

velocidades por durações específicas (400 RPM por 1 minuto, 800 RPM por 2 
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minutos e 1200 RPM por 5 minutos). Após agitação, a amostra repousou por 24 

horas em capela de exaustão para permitir a decantação. O processo envolveu a 

separação das fases resultantes e a filtragem da fase aquosa três vezes usando 

papel de filtro antes de armazená-la para análise posterior. A equipe preparou todas 

as soluções aquosas com água deionizada. 

 

5.2.2 Síntese dos pontos de carbono  

 

Os pontos de carbono à base de lignina pirolítica foram produzidos da 

seguinte forma: 0,5g de lignina pirolítica foram dispersos em 30 mL de água 

deionizada e agitados manualmente para misturar o material em água. Em seguida, 

a dispersão foi selada em um reator cilíndrico de aço hastelloy de 50 mL a um 

aparelho de bloco de digestão de alumínio (Marconi, Brasil) para tratamento 

hidrotérmico a 200 ºC por 12 horas. Após a reação, o equipamento foi resfriado 

naturalmente, e a dispersão amarela obtida foi centrifugada em uma centrífuga 

Eppendorf 5810R a 8.000 rpm para remoção de substâncias insolúveis. 

Posteriormente, o material foi filtrado com filtro de membrana de 0,22 μm (Kasvi, 

Brasil) para remover oligômeros de lignina que não reagiram durante a síntese de 

pontos de carbono à base de lignina pirolítica (FIGURA 24). 
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FIGURA 24 - ESQUEMA ILUSTRANDO O CAMINHO DE PRODUÇÃO DE PONTOS DE CARBONO 
À BASE DE LIGNINA PIROLÍTICA. (1) MISTURA DE LIGNINA PIROLÍTICA COM ÁGUA 
DEIONIZADA EM UM REATOR; (2) TRATAMENTO HIDROTÉRMICO DA AMOSTRA; (3) 

FILTRAÇÃO PARA SEPARAR O RESÍDUO 1; (4) CENTRIFUGAÇÃO PARA OBTENÇÃO DO 
RESÍDUO 2 E DA AMOSTRA LÍQUIDA; (5) COLETA DA AMOSTRA LÍQUIDA; (6) FILTRAÇÃO DA 

AMOSTRA ATRAVÉS DE UMA MEMBRANA DE 0,22 ΜM; (7) OBSERVAÇÃO DA AMOSTRA À LUZ 
DO DIA; (8) OBSERVAÇÃO DE FLUORESCÊNCIA SOB LUZ UV A 365 NM. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

5.2.3 Caracterização física e química 

 

A morfologia superficial de pontos de carbono à base de lignina pirolítica foi 

investigada por microscopia eletrônica de transmissão (MET) usando um JEM 

1200EX II (Jeol Ltd., Japão) a 200 kV. Os espectros de infravermelho com 

transformada de Fourier (FT-IR) foram registrados usando um espectrofotômetro 

Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific Co., EUA) com a técnica de pellets KBr 

variando de 400 a 4000 cm−1. Para determinar o tamanho de partícula e a carga de 

pontos de carbono à base de lignina pirolítica, foi utilizado um analisador de 

tamanho Zetasizer Nano ZS (Malvern, Reino Unido) a 25ºC em solução aquosa de 

cloreto de potássio (0,001 mol L-1). 

 

5.2.4 Caracterização óptica de pontos de carbono à base de lignina pirolítica  

 

Todas as medições de fluorescência foram registradas em uma célula de 

quartzo com comprimento de caminho de 10 mm usando um espectrômetro de 
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fluorescência RF-5301 PC (Shimadzu Corp., Japão) para soluções com absorbância 

no comprimento de onda de excitação (λex). A amostra foi excitada de 300 nm a 480 

nm, em incrementos de 20 nm, usando largura de fenda de 5 nm. Os espectros de 

absorção UV/visível (200–700 nm) foram registrados por um espectrofotômetro UV-

1800 (Shimadzu Corp., Japão) usando largura de fenda de 2 nm. Um par de cubetas 

de quartzo com comprimento de caminho de 10 mm foi empregado para esse fim. 

As análises de tempo de vida foram realizadas usando um 

espectrofluorômetro (Fluorolog-3, Horiba Jobin Yvon) com um nanoLED de 

excitação pulsada a 340 nm, uma taxa de repetição de 1,00 MHz. 

O rendimento quântico de fluorescência (QY) representa a proporção de 

fótons emitidos para fótons absorvidos por compostos fluorescentes. Para 

determinar o rendimento quântico, um método comparativo foi empregado, utilizando 

sulfato de quinina como composto de referência. O sulfato de quinina, dissolvido em 

solução de H2SO4 0,1 M, foi selecionado como referência devido ao seu rendimento 

quântico estabelecido de 54% ou 0,54, conforme relatado na literatura. 

O rendimento quântico de pontos de carbono fluorescentes em soluções 

aquosas foi avaliado comparando a intensidade de fluorescência integrada (excitada 

a 350 nm) e a absorbância (amostra com concentração máxima de 0,1 e mínima de 

0,01 na excitação do comprimento de onda) de cada amostra. Esta análise 

comparativa envolveu o cálculo da inclinação (m) da linha obtida a partir do gráfico 

da intensidade de fluorescência integrada contra a absorbância (0,01–0,1) tanto para 

as amostras desconhecidas (mX) quanto para o padrão (mR). Além disso, o índice 

de refração do meio (água, n = 1,3) foi considerado. 

O rendimento quântico (QY) das amostras desconhecidas foi determinado 

usando a equação 2: 

Onde, QY representa o rendimento quântico, S é a área de 

fotoluminescência integrada, A é a absorbância medida no comprimento de onda de 

excitação (350 nm) e η é o índice de refração do solvente usado. O subscrito qs é a 

solução de referência e os valores de QYqs, ηqs e η são 0,54, 1,33 e 1,33, 

respectivamente. 

 
( 2) 
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O tempo de vida é o período que as moléculas excitadas levam para retornar 

ao estado fundamental. A curva de decaimento radiativo caracteriza os centros de 

emissão em nanomateriais. O tempo de vida da fluorescência foi calculado da de 

acordo com equação (3): 

I(t) = α1exp(-t/τ1) + α2exp(-t/τ2) (3) 

Dado que I(t) representa a intensidade da fotoluminescência no tempo t, α é 

a amplitude do componente e τ é o tempo de vida, também conhecido como 

constante de tempo. 

 

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Na busca pela produção eficiente de pontos de carbono, uma rota de síntese 

direta e econômica é fundamental. Aqui, introduzimos pontos de carbono de lignina 

pirolítica sintetizados por meio de pirólise térmica meticulosamente controlada de um 

precursor de lignina em água deionizada sem o uso de qualquer outra matéria-

prima. O processo de síntese envolveu um método de um pote no qual pontos de 

carbono à base de lignina pirolítica fluorescente azul / verde foram facilmente 

preparados aquecendo a dispersão aquosa a 200ºC por 12 h (fotoluminescência sob 

luz UV a 360 nm é visualizada na FIGURA 25). 

 

FIGURA 25 - ESQUEMA SEQUENCIAL DE GOTEJAMENTO DE PONTOS DE CARBONO À BASE 
DE LIGNINA PIROLÍTICA EM ÁGUA DESTILADA SOB LUZ UV DE 360 NM. (1) ÁGUA DESTILADA, 

(2), (3) E (4) GOTEJAMENTO SEQUENCIAL DAS NANOPARTÍCULAS NA ÁGUA DESTILADA. 

 

Fonte: O Autor (2025) 
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A lignina pirolítica, obtida através da separação de fases do bio-óleo por 

adição de água fria, exibe porções aromáticas hidrofóbicas e grupos hidroxila 

hidrofílicos dentro de sua cadeia lateral (FIGUEIRÊDO et al., 2022). A aglomeração 

de lignina pirolítica ocorre em meio aquoso à medida que a temperatura aumenta. 

Os aglomerados iniciais sofrem reações de desidratação, polimerização e 

condensação, resultando na formação de aglomerados aromáticos primários. Essas 

reações ocorrem principalmente nas regiões alifáticas entre diferentes moléculas de 

lignina (PANG et al., 2022). Com tempo de reação suficiente e alta temperatura, o 

aglomerado aromático primário sofre novas transformações por meio de processos 

de aromatização e carbonização, levando à formação dos pontos de carbono à base 

de lignina pirolítica (YI et al., 2021).  

Análises da região do infravermelho foram realizadas para identificar os 

grupos químicos presentes na lignina pirolítica e nos pontos de carbono à base de 

lignina pirolítica (FIGURA 26). Não foram observadas alterações significativas, além 

da intensidade, relacionadas à quantidade de massa do produto utilizado para o 

ensaio. Bandas intensas em torno de 3400 cm-1 foram observados como resultado 

da vibração de alongamento dos grupos O-H. As bandas em torno de 2932 e 1460 

cm-1 foram atribuídas a vibrações assimétricas e simétricas de ligações CH de 

grupos metil ou metileno. Em 1330 e 1215 cm-1, bandas correspondentes às 

vibrações de estiramento das ligações CO em estruturas aromáticas. As três bandas 

em torno de 1600, 1515 e 1460 cm-1 pode ser associado às vibrações de 

estiramento das ligações CC na cadeia aromática. As atribuições das bandas para 

os espectros FTIR de lignina pirolítica e pontos de carbono derivados de lignina 

pirolítica são apresentadas na Tabela S1. 
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FIGURA 26 - ESPECTROS FTIR DA LIGNINA PIROLÍTICA (LP) E PONTOS DE CARBONO À BASE 
DE LIGNINA PIROLÍTICA (CDLP). 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Usando a análise do potencial Zeta, a carga superficial dos pontos de 

carbono à base de lignina pirolítica foi quantificada, revelando um valor de -10,4 ± 

0,14 mV. Essa observação indica que a superfície está carregada negativamente, o 

que tem implicações significativas para as interações materiais e a dinâmica 

coloidal. A carga superficial negativa dos CDPLs é consistente com a presença de 

grupos funcionais contendo oxigênio, particularmente grupos carboxila e hidroxila, 

que são abundantes no precursor da lignina e persistem na estrutura final do ponto 

de carbono (ZHU et al., 2021b, 2024). Esses grupos tendem a desprotonar em 

soluções aquosas, contribuindo para a carga superficial negativa geral (ZHU et al., 

2024). Essa característica é comum entre os pontos de carbono derivados da lignina 

e desempenha um papel crucial em sua estabilidade coloidal e aplicações 

potenciais. A presença desses grupos funcionais não apenas influencia a carga 

superficial, mas também contribui para as propriedades ópticas únicas e aplicações 

potenciais dos CDPLs em vários campos, incluindo sensoriamento e bioimagem 

(FIGUEIRÊDO et al., 2022). 
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O tamanho médio de nossos pontos de carbono à base de lignina pirolítica 

(CDPLs) foi de 34 nm (FIGURA 27a), o que é notavelmente maior do que a faixa de 

tamanho típica abaixo de 10 nm frequentemente relatada para pontos de carbono 

(ZHU et al., 2024). Esse aumento de tamanho pode ser atribuído a vários fatores 

inerentes ao precursor da lignina pirolítica e ao nosso processo de síntese (ZHANG 

et al., 2023b). A estrutura complexa e heterogênea da lignina pirolítica pode levar à 

formação de agregados iniciais maiores durante o tratamento hidrotérmico (TAHER 

et al., 2023; ZHANG et al., 2023b). Além disso, as condições de síntese podem 

resultar em quebra incompleta das estruturas da lignina ou promover a aglomeração 

de partículas menores (KANG & LEE, 2019; CHAHAL et al., 2021). No entanto, a 

visibilidade limitada das partículas nas imagens pode ter influenciado a precisão das 

estatísticas de tamanho, provavelmente devido às condições mais diluídas durante a 

execução da técnica. Apesar disso, as partículas exibiram uma morfologia 

geralmente esférica e pareciam totalmente amorfas na área de difração selecionada 

(SAD no canto superior esquerdo da FIGURA 27b), sem os anéis característicos 

associados aos materiais cristalinos. Embora o tamanho de nossos CDPLs exceda o 

dos pontos de carbono convencionais, ele se alinha com observações em outros 

estudos de nanomateriais de carbono derivados de lignina (FIGUEIRÊDO et al., 

2022; ZHU et al., 2024). 

 

FIGURA 27 - A) TAMANHO DE PARTÍCULA E MORFOLOGIA DE CDPLS MEDIDOS A PARTIR DE 
IMAGENS MET, B) REGIÃO AMPLIADA DE UMA ÚNICA NANOPARTÍCULA COM SEU PADRÃO 
DE DIFRAÇÃO SAD; C) DISTRIBUIÇÃO HIDRODINÂMICA DO TAMANHO DO EXPERIMENTO 

DLS. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Além disso, o espalhamento dinâmico de luz (DLS) foi empregado para 

avaliar o tamanho das partículas, revelando discrepâncias nas medições de MET. 
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Essa técnica pode encontrar desafios com partículas altamente fotoluminescentes 

porque uma diminuição significativa nos coeficientes de correlação é observada 

devido ao aumento da absorção de luz incidente coerente (KAWAMOTO, 2017). 

Juntamente com a emissão correspondente de luz fluorescente não coerente, isso 

pode reduzir a qualidade dos dados. No entanto, os dados DLS indicaram uma 

distribuição de tamanho estreita entre as partículas, sugerindo um tamanho de 

partícula bem definido e consistente, embora alguma variação tenha sido observada 

(FIGURA 27c). 

O rendimento de síntese de pontos de carbono à base de lignina pirolítica 

(em triplicata) é ilustrado na Figura S2. Determinou-se em relação à massa inicial da 

lignina pirolítica, suas frações residuais (Resíduos 1 e 2) e o produto, apresentando 

valor de aproximadamente 64 ± 3,6%. Assumindo que os resíduos são frações de 

oligômeros de lignina não convertidos, inferimos que o restante da massa foi 

convertido em pontos de carbono. Apesar da necessidade de melhorias quantitativas 

adicionais, esse valor indica uma maior conversão de lignina pirolítica no produto em 

suspensão do que a de carbono sólido (carbono hidrotérmico). Esses valores são 

superiores aos relatados na literatura, como 0,8 - 12,06% para CDs de lignina 

alcalina (CHEN et al., 2016)e 2,39% - 5,02% para nanopartículas de carbono 

fluorescentes de lignina sulfonato (RAI et al., 2017a). Esses dados indicam a 

possibilidade de obtenção de pontos de carbono à base de lignina pirolítica com 

altos valores de conversão através do método hidrotérmico. 

O rendimento quântico de fotoluminescência (QY) dos pontos de carbono à 

base de lignina pirolítica foi determinado em 7,9 ± 0,7% em um comprimento de 

onda de excitação de 350 nm, conforme mostrado na curva padrão apresentada na 

Figura S3. Essa característica pode ser atribuída a vários fatores. A natureza 

heterogênea da lignina resulta em uma variedade de estados emissivos, enquanto a 

presença de vias de relaxamento não radiativas devido a defeitos superficiais e 

grupos funcionais afeta ainda mais o QY (ZHAO et al., 2021; ZHU et al., 2024). Além 

disso, a complexidade inerente da estrutura do ponto de carbono pode levar a 

processos de transferência de energia que competem com a emissão de 

fluorescência (FIGUEIRÊDO et al., 2022). Vale ressaltar que nosso valor QY é 

comparável ou até maior do que os relatados para outros pontos de carbono 

derivados da lignina, incluindo alguns com dopagem de heteroátomos (Tabela 12). 
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Estudos usando apenas lignina como precursor relataram valores de QY tão baixos 

quanto 4,62% 28 e 4,50% (ZHU et al., 2022c), enquanto mesmo alguns pontos de 

carbono à base de lignina dopados com heteroátomos apresentaram valores de QY 

variando de 7,95% 26 a 8,10% (YI et al., 2021). Isso sugere que nossos pontos de 

carbono à base de lignina pirolítica, sem dopantes adicionais, alcançam um 

rendimento quântico relativamente competitivo. Este valor QY é comparável aos 

relatados na literatura para pontos de carbono derivados de lignina sintetizados 

usando métodos semelhantes, como carbonização hidrotérmica a 200 ° C por 12 

horas (YIN et al., 2021; GU et al., 2022; ZHU et al., 2022c) e carbonização 

solvotérmica a 200°C por 12 horas 32 com outros tipos de matéria-prima de lignina 

(TABELA 12). Este resultado QY demonstra que os pontos de carbono à base de 

lignina pirolítica exibem propriedades fotoluminescentes promissoras, alcançando 

rendimentos quânticos competitivos sem a necessidade de dopantes adicionais ou 

métodos de síntese complexos. 

 

TABELA 12 - COMPARAÇÃO DE CDPLS E PONTOS DE CARBONO PREPARADOS A PARTIR DE 
OUTRAS LIGNINAS. 

Rendimento 
(QY) 

Método de 
síntese 

Fonte Referência 

1.68% 
Agregação 
Molecular 

Lignina Celulotíca 
Enzimática 

(NIU et al., 2017) 

7.95% 
Carbonização e 

Moagem 
Lignina alcalina (JIANG et al., 2018b) 

8.10% 
Carbonização e 

Moagem 
Lignina alcalina (SHI et al., 2019a) 

4.62% 
Carbonização 
Solvotérmica a 

200°C/10 h 
Lignina alcalina (WANG et al., 2020a) 

2.94% 
Calcinação a 250 

° C / N2 
Lignossulfonato de 

sódio 
(PAN et al., 2021) 

8.23% 
Carbonização 
hidrotérmica a 
200 ° C / 12 h 

Lignina Celulotíca 
Enzimática 

(YIN et al., 2021) 

7.40% 
Carbonização 
hidrotérmica a 
200 ° C / 12 h 

Lignina alcalina (GU et al., 2022) 

7.00% 
Carbonização 
hidrotérmica a 
200 ° C / 12 h 

Lignina alcalina (ZHU et al., 2022a) 

4.50% 
Carbonização 
hidrotérmica a 

Lignina de Hidrólise 
Enzimática 

(LI et al., 2022) 
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Fonte: O Autor (2025) 

 

A produção de pontos de carbono à base de lignina pirolítica utilizando água 

como solvente verde é particularmente relevante no contexto de sistemas de 

biorrefinaria, onde a valorização de subprodutos e resíduos lignocelulósicos, como a 

lignina pirolítica, é um aspeto crucial para garantir a sustentabilidade e viabilidade 

económica destes processos (FIGUEIRÊDO et al., 2022). 

Em relação às características ópticas, a FIGURA 28a mostra que a lignina 

pirolítica e os pontos de carbono à base de lignina pirolítica exibem padrões 

semelhantes de absorção de luz no espectro UV-Vis. Uma análise comparativa dos 

espectros FTIR da lignina pirolítica e dos pontos de carbono derivados (CDPLs) 

revela semelhanças e diferenças notáveis em seus grupos funcionais e estruturas. 

Essa comparação fornece informações sobre as mudanças estruturais que ocorrem 

durante o processo de síntese hidrotermal. A banda larga em torno de 3400 cm⁻¹, 

presente tanto na lignina pirolítica quanto nos CDPLs, é atribuída às vibrações de 

alongamento OH. Sua persistência em CDPLs indica a retenção de grupos hidroxila, 

que contribuem para a hidrofilicidade e potencial para maior funcionalização dos 

pontos de carbono. As bandas em 2932 e 2850 cm⁻¹, correspondendo ao 

alongamento CH nos grupos metil e metileno, são observadas em ambos os 

materiais. No entanto, sua intensidade relativa parece reduzida em CDPLs, 

sugerindo desidrogenação parcial durante o processo de carbonização. 

Notavelmente, as vibrações esqueléticas aromáticas em 1600, 1515 e 1460 cm⁻¹ 

são preservadas em CDPLs, embora com intensidades alteradas. Isso indica a 

retenção de estruturas aromáticas do precursor da lignina, que provavelmente 

formam o núcleo dos pontos de carbono. A banda a 1705 cm⁻¹, atribuída ao 

alongamento C=O em cetonas não conjugadas e grupos carboxila, é mais 

220 ° C / 12 h 

8-9% 
Carbonização 
Solvotérmica a 

200°C/12 h 
Lignina alcalina (HOU et al., 2023b) 

4.50% 
Carbonização 
Solvotérmica a 

180°C/12 h 
Lignina alcalina (CHANG et al., 2023) 

7.89% 
Carbonização 
hidrotérmica a 
200 ° C / 12 h 

Lignina Pirolítica Nosso estudo 
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pronunciada em CDPLs. Isso sugere um aumento nas funcionalidades contendo 

carbonila durante o tratamento hidrotérmico, potencialmente melhorando as 

propriedades superficiais dos pontos de carbono. Os sinais em 1330 e 1215 cm⁻¹, 

atribuídos ao alongamento de CO em unidades de siringil e guaiacil, 

respectivamente, estão presentes em ambos os materiais, mas mostram intensidade 

reduzida em CDPLs. Isso indica a quebra parcial dessas subunidades de lignina 

durante a formação de pontos de carbono, enquanto ainda retém parte da estrutura 

original da lignina. A banda a 1030 cm⁻¹, correspondente ao alongamento C-O-C em 

éteres, aparece mais proeminente em CDPLs. Isso pode indicar a formação de 

novas ligações de éter durante o processo de carbonização, contribuindo para a 

estrutura reticulada dos pontos de carbono. No geral, esta análise FTIR demonstra 

que, embora os CDPLs retenham muitos dos grupos funcionais presentes no 

precursor da lignina pirolítica, o processo de síntese hidrotérmica induz mudanças 

estruturais significativas. Isso inclui aromatização parcial, aumento das 

funcionalidades carbonílicas e formação potencial de novas ligações de éter. Essas 

modificações estruturais são cruciais para transformar o precursor da lignina em 

pontos de carbono fluorescentes com propriedades ópticas e físico-químicas únicas. 

A FIGURA 29b apresenta os espectros de emissão dos pontos de carbono à 

base de lignina pirolítica em solução aquosa, com comprimentos de onda de 

excitação variando de 300 a 480 nm em incrementos de 20 nm. Os principais picos 

de fotoluminescência exibem um desvio para o azul em comprimentos de onda de 

excitação de 300 e 400 nm. A intensidade de pico aumenta inicialmente e depois 

diminui, atingindo um máximo em um comprimento de onda de excitação de 

aproximadamente 360 nm e um comprimento de onda de emissão de 

aproximadamente 440 nm. Esse fenômeno é comumente observado em materiais 

fluorescentes à base de carbono, onde o comprimento de onda e a intensidade da 

emissão são significativamente influenciados pelo processo de excitação (SHI et al., 

2019b). Isso pode ser atribuído a fatores como a distribuição do tamanho das 

partículas e a presença de múltiplos grupos funcionais, que levam a estados 

emissivos distintos (ZHU et al., 2022b). 
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FIGURA 28 - A) ESPECTROS UV-VIS DE LIGNINA PIROLÍTICA (LP) E PONTOS DE CARBONO À 
BASE DE LIGNINA PIROLÍTICA (CDPL) E B) ESPECTROS DE EMISSÃO (O COMPRIMENTO DE 

ONDA DE EXCITAÇÃO AUMENTA GRADUALMENTE DE 300 A 450 NM) EM SOLUÇÃO AQUOSA. 

  

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Semelhante a estudos anteriores em diferentes pontos de carbono derivados 

de lignina, (YANG et al., 2020; LIU et al., 2021a; ZHU et al., 2022b; CHANG et al., 

2023). Os pontos de carbono à base de lignina pirolítica exibem um desvio para o 

vermelho na banda de emissão com o aumento do comprimento de onda de 

excitação, particularmente após a região de 400 nm. Isso se deve principalmente ao 

relaxamento dos grupos polares (hidroxila e carboxila) na superfície, resultando em 

um "efeito de borda vermelha gigante" (CUSHING et al., 2014; ZHAO et al., 2021). A 

sintonia da banda de emissão permite que as propriedades ópticas, como a cor de 

emissão, dos pontos de carbono à base de lignina pirolítica sejam adaptadas, 

tornando-os adequados para aplicações que requerem controle da resposta 

espectral, como dispositivos optoeletrônicos (HE et al., 2022). Além disso, o desvio 

para o vermelho da emissão (efeito de borda vermelha) pode ser benéfico para 

aplicações de bioimagem porque a luz nessa faixa espectral penetra mais 

profundamente nos tecidos biológicos (WAREING et al., 2021; ZHAO et al., 2023d). 

Além das aplicações optoeletrônicas e de sensoriamento, os pontos de 

carbono à base de lignina pirolítica podem ser utilizados como materiais 

luminescentes em diversas áreas, como tintas, revestimentos e marcadores, pois 

sua emissão sintonizável permite a personalização de suas características 

luminescentes (AI et al., 2021). Portanto, as mudanças de banda de emissão 

a) b) 
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observadas em pontos de carbono à base de lignina pirolítica abrem uma ampla 

gama de aplicações práticas, desde dispositivos optoeletrônicos e sensores ópticos 

até aplicações biomédicas e de conversão de energia, explorando suas 

propriedades ópticas ajustáveis. 

A FIGURA 29 mostra que os pontos de carbono derivados da lignina 

pirolítica exibem um tempo de vida de decaimento radiativo na faixa de 

nanossegundos, com um tempo de vida médio de 6,33 ns, ajustado por uma função 

biexponencial, conforme apresentado na Equação 2. 

 

FIGURA 29 - TEMPO DE VIDA DE FLUORESCÊNCIA DE PONTOS DE CARBONO À BASE DE 

LIGNINA PIROLÍTICA, COM EXCITAÇÃO A 360 NM E EMISSÃO A 440 NM. A CURVA DE 

DECAIMENTO PRODUZ UMA VIDA ÚTIL (Τ) DE 6,33 NS. 

 

Fonte: O Autor (2025) 

 

Esse comportamento, típico dos pontos de carbono, é atribuído a processos 

de recombinação envolvendo os estados de defeito intrínseco e superficial dos 

pontos de carbono (GAO et al., 2020; HU & AN, 2024). Notavelmente, esse tempo 

de vida observado é mais longo do que o tempo de vida típico abaixo de 5 ns 

relatado para muitos pontos de carbono, o que pode ser atribuído a vários fatores 

relacionados à estrutura e composição únicas de nossos CDPLs (DING et al., 2016; 

WANG et al., 2024c). 
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A natureza complexa da lignina pirolítica, com suas diversas estruturas 

aromáticas e grupos funcionais ricos em oxigênio, provavelmente contribui para um 

conjunto mais variado de estados emissivos. Além disso, a funcionalização da 

superfície retida do precursor de lignina pirolítica pode modular a estrutura eletrônica 

dos CDPLs, potencialmente retardando o processo de recombinação radiativa 

(DING et al., 2016; WANG et al., 2024c). 

Comparando esses valores com a literatura, descobrimos que eles estão 

dentro da faixa de tempo de vida relatada para outros pontos de carbono derivados 

da lignina, embora na extremidade superior. Por exemplo, pontos de carbono 

preparados a partir de lignina alcalina exibiram tempos de vida médios de 2,79 e 

5,19 ns, dependendo do método de síntese (MYINT et al., 2018; SHI et al., 2019b). 

No entanto, outros papéis que utilizaram lignina alcalina como matéria-prima, mas 

empregando diferentes aditivos ácidos, obtiveram vida útil mais curta, variando de 

1,30 ns a 2,94 ns (ZHU et al., 2021b). Vale a pena notar que vidas ainda mais 

longas foram relatadas para alguns pontos de carbono derivados da lignina, como a 

vida útil de 10,89 ns observada por Sun et al (SUN et al., 2021). No entanto, utilizou 

uma concentração menor de lignina (0,05g a 0,1g) do que outros componentes de 

produção, como etilenodiamina (2,40g) e ácido cítrico (2,10g). Os presentes 

resultados indicam que os CDs derivados da lignina pirolítica exibem um tempo de 

vida de decaimento radiativo consistente com os tempos de vida relatados na 

literatura para outros CDs à base de lignina. 

Essas vidas úteis prolongadas podem ser vantajosas para certas aplicações, 

como bioimagem e detecção controladas por tempo, onde a fluorescência de vida 

mais longa pode melhorar as relações sinal-ruído (DING et al., 2016; WANG et al., 

2024c). Nossos resultados demonstram que os pontos de carbono à base de lignina 

pirolítica exibem tempos de vida de fluorescência comparáveis ou até mais longos 

do que os de outros pontos de carbono derivados de lignina, destacando seu 

potencial para aplicações que exigem vida útil prolongada do estado excitado (SUN 

et al., 2021; WANG et al., 2024c).  

Este estudo não calculou diretamente métricas verdes quantitativas, como 

fator E ou economia de átomos, mas a abordagem oferece várias vantagens 

ambientais - usar a água como único solvente minimiza a geração de resíduos 

perigosos. Além disso, o método de síntese hidrotérmica de um pote reduz o 
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consumo de energia e a complexidade do processo em comparação com 

procedimentos de várias etapas. O alto rendimento de pontos de carbono 

(aproximadamente 64%) indica o uso eficiente do precursor de lignina pirolítica, 

contribuindo para a redução de resíduos. 

 

5.4 CONCLUSÕES 

 

Este estudo demonstra uma produção pioneira de nanopartículas à base de 

carbono usando lignina pirolítica a partir de bio-óleo de pirólise rápida. Está pesquisa 

se concentrou no desenvolvimento de uma abordagem nova e sustentável para 

sintetizar pontos de carbono a partir desse derivado de biomassa subutilizado. Os 

resultados demonstraram que o método proposto é eficiente para a preparação de 

pontos de carbono à base de lignina pirolítica. Sem a necessidade de materiais 

dopantes adicionais para aumentar a fotoluminescência, a análise das propriedades 

de luminescência revelou que os pontos de carbono à base de lignina pirolítica 

exibiram um rendimento quântico de fotoluminescência comparável ao relatado na 

literatura. As análises UV-Vis e FTIR indicaram mudanças sutis na absorbância e 

nos grupos funcionais presentes na matéria-prima e nos pontos de carbono à base 

de lignina pirolítica. A análise do potencial Zeta indicou que as nanopartículas têm 

cargas negativas. Embora a técnica de espalhamento de luz não tenha precisão na 

determinação de tamanhos de partículas fotoluminescentes, é interessante notar a 

distribuição homogênea da amostra em aproximadamente 10nm, medida por MET. 

Os resultados deste estudo indicam o potencial do uso de lignina pirolítica para a 

produção de pontos de carbono utilizando uma técnica de produção simples e 

reprodutível. Avanços em sua caracterização e possível aplicação desses pontos de 

carbono à base de lignina pirolítica podem auxiliar fortemente no desenvolvimento 

de pontos de carbono a partir de biomassa lignocelulósica. Este estudo representa 

um passo em direção a uma síntese de nanomateriais mais sustentável dentro do 

conceito de biorrefinaria. Demonstramos o potencial de produtos de valor agregado 

de fluxos de processamento de biomassa lignocelulósica utilizando lignina pirolítica, 

um subproduto da produção de bio-óleo. Os trabalhos futuros devem centrar-se na 

avaliação abrangente do ciclo de vida e em cálculos pormenorizados das métricas 

ecológicas, a fim de quantificar plenamente o impacto ambiental desta abordagem. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Esta tese buscou contribuiu de maneira abrangente para o avanço do 

conhecimento sobre a valorização de ligninas técnicas como precursores renováveis 

para a produção de pontos de carbono (CDs), com uma revisão crítica que abrange 

diferentes tipos de ligninas técnicas, rotas de extração, estratégias de dopagem e 

aplicações, destacando os principais avanços, desafios metodológicos e lacunas 

ainda existentes, como a influência da origem botânica e a necessidade de 

padronização de protocolos. No âmbito experimental, a otimização da síntese 

hidrotérmica de CDs de lignina kraft dopados com etilenodiamina permitiu identificar 

que temperatura, proporção de dopante e massa de lignina são fatores 

determinantes para o rendimento quântico e as propriedades ópticas, com destaque 

para o efeito não linear do dopante. A caracterização detalhada confirmou a 

obtenção de CDs com propriedades fotoluminescente, mas com distribuição de 

tamanhos heterogênea, evidenciando desafios no controle morfológico. Um 

diferencial importante deste trabalho foi a realização, juntamente ao estudo 

estatístico, da simulação de uma planta industrial dedicada à produção de CDs de 

lignina kraft, que permitiu estimar custos, identificar gargalos operacionais e 

confirmar a viabilidade técnica e econômica do processo em diferentes escalas, 

reforçando o potencial de implementação industrial e de agregação de valor a 

resíduos da indústria de celulose e papel. A estratégias integradas de combinar 

rotas hidrotérmica e sonoquímica, aumentaram o aproveitamento do subproduto e a 

sustentabilidade do processo. Os CDs de lignina kraft também se destacaram pela 

seletividade na detecção óptica de íons metálicos (Fe2⁺ e Cu²⁺) e baixa 

citotoxicidade, reforçando seu potencial em aplicações ambientais e biotecnológicas. 

Por fim, a lignina pirolítica foi avaliada como precursor alternativo sem o uso de 

dopante usando o método hidrotérmico, demonstrando viabilidade para obtenção de 

CDs fluorescentes, obtendo valores fotoluminescência equivalente a CDs de lignina 

dopados. Os resultados obtidos demonstram que a padronização metodológica, a 

otimização de rotas e a valorização de diferentes ligninas técnicas são essenciais 

para viabilizar a produção sustentável e em escala de CDs, consolidando as ligninas 

técnicas como recurso estratégico para a nanotecnologia verde e a bioeconomia. 
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6.1 RECOMENDAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

• Investigar estratégias avançadas para controle da uniformidade do tamanho 

das partículas, visando CDs mais homogêneos. 

• Desenvolver e padronizar métodos de purificação mais eficientes, facilitando 

a reprodutibilidade e a qualidade dos nanomateriais. 

• Explorar a influência da origem botânica e do fracionamento da lignina sobre 

as propriedades dos CDs. 

• Ampliar estudos de viabilidade e otimização para a produção de CDs a partir 

de lignina pirolítica e outros resíduos industriais. 

• Integrar análises de ciclo de vida e impactos ambientais ao desenvolvimento 

de processos, fortalecendo o conceito de biorrefinaria. 

• Expandir as aplicações dos CDs para áreas como armazenamento de 

energia, catálise e monitoramento ambiental. 

• Realizar estudos piloto e de escalonamento industrial, aprofundando a 

análise econômica e operacional para viabilizar a produção em larga escala. 
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APÊNDICE 1  

 

Otimizando a produção de pontos de carbono dopados com 

etilenodiamina a partir de lignina kraft via processo hidrotérmico 

 

Material e métodos - Análise Técnico-Econômica 

 

Para determinar a viabilidade econômica do processo industrial de produção 

de pontos de carbono a partir de lignina kraft, foi simulado um scale-up industrial e 

realizada uma análise técnico-econômica. Foram avaliados cinco diferentes cenários 

de processamento diário de lignina kraft (200 – 2.000 kg dia-1). Foram considerados 

os seguintes pressupostos: 

• A planta industrial é operada em modo batelada, com 2 lotes dia-1; 

• A indústria opera 24 h dia-1, por 300 dias ano-1; 

• Os reagentes são alimentados diretamente no reator. 

• A reação é realizada por 10 h, em um vaso pressurizado abaixo de 270 °C e 

55 bar; 

• O sistema filtrante 1 (F1) consiste num filtro de tambor com poros de 11 μm; 

• O sistema de filtragem 2 (F2) consiste em um sistema de membrana de 

microfiltração com tamanho de poro de 0,22 μm. 

 

O custo do equipamento (E) foi determinado como a soma do custo individual 

do equipamento principal da usina: reator e sistemas de filtragem. O custo do reator 

foi estimado considerando a regra dos seis décimos (Eq. S1). 

 

 

(S1) 

 

Onde C1 (US$ 45.000) e Q1 (3 m3) são o custo e a capacidade de uma 

instalação conhecida, C (Fabricantes, 2024)2 (US$) e Q2 (m3) são o custo e a 

capacidade da instalação dimensionada para este estudo e n (0,56) é o fator de 

escala (Timmerhaus et al., 2004).  
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O volume do reator (Q2) foi determinado considerando a razão entre os meios 

de reação e o volume do reator como constante, e a razão em escala laboratorial 

(30,3 mL/40 mL) como base de cálculo.  

O custo do F1 foi estimado considerando a Eq. S2, que corrige os custos das 

instalações de diferentes anos considerando o fator de inflação.  

 

 

(S2) 

 

Onde C1 (US$) e F1 são os custos conhecidos e o fator de inflação para um 

determinado ano, e C2 (US$) e F2 são os custos e o fator de inflação para o ano 

atual. Para o presente trabalho, foi considerado o fator de inflação Eng-News 

(Tabela S1). 

 

Tabela S1. Fator de inflação ao longo dos anos. 

Ano Fator de inflação Eng-News 

2023 13,358.05 

1998 5,920 

Adaptado de (ENR (Engineering News-Record), 2024) . 

 

O custo base do filtro de tambor foi calculado de acordo com a Eq. S3, que 

representa os preços em 1998, considerando a área superficial necessária para a 

filtração. A equação 3 foi ajustada (R² de 0,9696) aos dados de custo do 

equipamento versus área de superfície dos filtros de tambor recuperados de (Loh et 

al., 2002) . 

 

 

(S3) 

 

Onde C (1998) (US$) é o custo de compra em 1998 e A (ft2) é a área da 

superfície do filtro. 

A área superficial de filtração necessária foi estimada considerando-se 

constante o parâmetro (Q/A), que representa a razão entre a vazão volumétrica do 

filtrado e a área de filtração, e um tempo de filtração de 20 min batelada-1. Os 
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parâmetros laboratoriais utilizados para a estimativa são apresentados na Tabela 

S2. 

 

Tabela S2. Parâmetros à escala laboratorial da filtração em F1. 

Parâmetro Valor 

Volume filtrado (mL) 30.3 

Tempo de filtração (min) 5 

Área de filtração (m2) 7.07E-04 

Q/A (L min-1 m-2) 14.3 

 

O custo de F2 foi estimado considerando um custo de 2.000 US$ m-2  (Singh e 

Cheryan ,1998) para a membrana de microfiltração, que foi corrigido para os custos 

atuais considerando a Eq. S2. A área necessária para F2 foi estimada de forma 

semelhante a F1, considerando um tempo de operação de 20 min e mantendo 

constante o parâmetro Q/A. Os parâmetros em escala laboratorial utilizados como 

base são apresentados na Tabela S3. 

 

Tabela S3. Parâmetros em escala laboratorial sobre a filtração em F2. 

Parâmetro Valor 

Volume filtrado (mL) 30.3 

Tempo de filtração (min) 10 

Área de filtração (m2) 7.07E-04 

Q/A (L min-1 m-2) 14.3 

 

Cada parâmetro considerado na estimativa do Investimento Total de Capital 

(TCI) e do Custo Total de Produção (TPC) foram estimados de acordo com (Arantes 

et al., 2024; Kusuma et al., 2023). 

Os custos anuais de produção foram estimados conforme descrito: o custo da 

matéria-prima foi estimado considerando os seguintes custos individuais, obtidos de   

(Brasil. Companhia de Saneamento do Paraná., 2024; Fabricantes, 2024) : 2,00 US$ 

kg-1 de lignina, 31,07 US$ L-1 EDA e 0,00409 US$ L-1 de água; o custo da mão de obra 

foi estimado considerando o salário mínimo anual brasileiro de 3.769 US$ ano-1e 10 
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trabalhadores na planta industrial; e o custo dos serviços públicos foi estimado em 

10% do Investimento de Capital Fixo. 

Por fim, o preço de venda da solução da Carbon Dots foi estimado 

considerando diferentes cenários de Taxa de Retorno do Investimento (ROI) (10 – 

200%), que resultam em diferentes tempos de retorno do investimento. Para esta 

etapa, estimou-se a produção anual da solução de Carbon Dots considerando uma 

fração de perda de 10% do volume inicial da reação (soma do volume de água e 

EDA). 

 

Tabela S4. Matriz de design CCD para as quatro variáveis independentes. 

Run 
X1-Temperature 

(ºC) 
X2- Time (h) 

X3-Dopant 

Volume (mL) 

X4-Lignin 

Mass (g) 
QY (%) 

1 240 16 0,1 0,9 8,29 

2 240 12 0,3 0,3 11 

3 180 16 0,3 0,3 5,83 

4 240 12 0,1 0,9 6,81 

5 240 12 0,1 0,3 8,51 

6 240 16 0,3 0,9 9,76 

7 240 16 0,3 0,3 10,66 

8 210 14 0,2 0,6 7,83 

9 210 14 0,2 0,6 9,2 

10 180 16 0,1 0,3 6,21 

11 210 14 0,2 0,6 10,44 

12 180 16 0,3 0,9 9,54 

13 180 12 0,1 0,9 6,57 

14 180 12 0,1 0,3 5,81 

15 240 16 0,1 0,3 8,09 

16 180 12 0,3 0,9 8,34 

17 180 16 0,1 0,9 8,21 

18 240 12 0,3 0,9 9,77 

19 210 14 0,2 0,6 10,4 

20 180 12 0,3 0,3 4,29 

21 210 14 0,2 -1,11-16 3,64 

22 210 14 2,78-17 0,6 1,18 

23 210 14 0,4 0,6 8,49 

24 210 10 0,2 0,6 8,92 

25 270 14 0,2 0,6 9,04 

26 210 14 0,2 0,6 8,82 

27 210 14 0,2 1,2 12,44 

28 210 18 0,2 0,6 6,84 

29 150 14 0,2 0,6 5,8 

30 210 14 0,2 0,6 6,65 
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Tabela S5. Resultados de ANOVA para o modelo quadrático de superfície de 

resposta 

Source DF 
Sum of 

Square 

Mean 

square 

 F-

Value 
P-Value 

Model 15 125,186 8,3458 3 0,023 

  Block 1 8,008 8,0081 2,88 0,112 

  Linear 4 76,909 19,2272 6,91 0,003 

    X1-Temperature (ºC) 1 25,154 25,1535 9,04 0,009 

    X2-Time (h) 1 0,074 0,0737 0,03 0,873 

 X3-Dopant volume (mL) 1 26,692 26,6915 9,59 0,008 

    X4-Lignin mass (g) 1 24,99 24,99 8,98 0,01 

Quadratic 4 20,588 5,1469 1,85 0,176 

    X1*X1 1 1,225 1,2253 0,44 0,518 

    X2*X2 1 0,255 0,2547 0,09 0,767 

    X3*X3 1 20,173 20,1733 7,25 0,018 

    X4*X4 1 0,087 0,0871 0,03 0,862 

2-Factor Interaction 6 19,682 3,2803 1,18 0,372 

    X1*X2 1 1,035 1,0353 0,37 0,552 

    X1*X3 1 4,295 4,2953 1,54 0,235 

    X1*X4 1 12,514 12,5139 4,5 0,052 

    X2*X3 1 0,032 0,0315 0,01 0,917 

    X2*X4 1 0,612 0,6123 0,22 0,646 

    X3*X4 1 1,194 1,1936 0,43 0,523 

Residual 14 38,975 2,784     

Lack of fit 10 32,053 3,2053 1,85 0,29 

Pure Error 4 6,923 1,7307     

Total 29 164,162       

R2:76.26%, adjusted R2: 50.82%. 

 

TABLE S6:Reduced regression model statistics: coefficient estimates, 

standard error, t-value, and p-value. 

 Estimate Standard error t - value  p-value 

Constant 8,384 0,387 21,68 0,000 

Block 0,548 0,306 1,79 0,086 

X1-Temperature (ºC) 1,024 0,323 3,17 0,004 

X3-Dopant volume (mL) 1,055 0,323 3,27 0,003 

X4-Lignin mass (g) 1,020 0,323 3,16 0,004 

(X3)
2 -0,817 0,295 -2,77 0,011 
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Figura S1 – Gráficos de resíduos normais (a) e resíduos vs valores ajustados 

(b). 

 

 

Tabela S7. Investimento de capital estimado (US$). 

 

Component Lignin inlet (kg day-1) 

 200 500 700 1,000 2,000 

a. Direct cost 

Equipment 
cost 

235,569 326,079 381,615 461,403 712,170 

Tool 
installation 
cost 

70,670 97,823 114,485 138,421 213,651 

FOB fee 306,240 423,903 496,100 599,824 925,821 

Insurance 
fee 

3,062 4,239 4,961 5,998 9,258 

Facility 
service fee 

94,228 130,432 152,646 184,561 284,868 

a) 

b) 
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Total direct 
cost 

403,530 558,573 653,707 790,384 1,219,947 

b. Indirect cost 

Engineering 75,382 104,345 122,117 147,649 227,894 

Contingency 47,891 66,292 77,582 93,803 144,784 

Total indirect 
cost 

123,273 170,637 199,699 241,452 372,678 

c. Fixed 
capital 
investment 

526,804 729,210 853,406 1,031,836 1,592,625 

d. Working 
capital 
investment 

92,965 128,684 150,601 182,089 281,051 

e. Total 
capital 
investment 

619,769 857,895 1,004,007 1,213,925 1,873,676 

 

Tabela S8. Dimensionamento e custos de equipamentos. 

Equipment Lignin inlet (kg day-1) 

 200 500 700 1,000 2,000 

Reactor 

Volume (m3) 3.3 8.3 11.7 16.7 33.3 

Cost (US$) 47,735 79,741 96,275 117,560 173,315 

Filtration system 1 

Required 
area (m2) 

15 37 52 74 147 

Cost (US$) 173,066 209,417 233,651 270,002 391,172 

Filtration system 2 

Required 
area (m2) 

3.3 8.2 11.5 16.4 32.7 

Cost (US$) 14,768 36,921 51,689 73,841 147,683 

Total 
equipment 
cost (US$) 

235,569 326,079 381,615 461,403 712,170 

 

 

Tabela S9. Custo de produção estimado (US$ ano-1). 

Component Lignin inlet (kg day-1) 

 200 500 700 1,000 2,000 

a. General expenses 
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Administratio
n cost 

18,593 25,737 30,120 36,418 56,210 

Distribution 
and 
marketing 
cost 

30,988 42,895 50,200 60,696 93,684 

Other 
expenses 

30,988 42,895 50,200 60,696 93,684 

Total general 
expenses 

80,570 111,526 130,521 157,810 243,578 

b. Direct manufacturing cost 

Raw material 545,557 1,363,893 1,909,450 2,727,786 5,455,573 

Labor 37,690 37,690 37,690 37,690 37,690 

Maintenance 10,536 14,584 17,068 20,637 31,852 

Utilities 52,680 72,921 85,341 103,184 159,262 

Total direct 
manufacturin
g cost 

646,464 1,489,088 2,049,549 2,889,297 5,684,378 

c. Indirect manufacturing cost 

Payroll 
overhead 

5,654 5,654 5,654 5,654 5,654 

Plant 
overhead 

18,845 18,845 18,845 18,845 18,845 

Total indirect 
manufacturin
g cost 

24,499 24,499 24,499 24,499 24,499 

d. Fixed manufacturing cost 

Depreciation 52,680 72,921 85,341 103,184 159,262 

Taxes 5,268 7,292 8,534 10,318 15,926 

Packaging 21,822 54,556 76,378 109,111 218,223 

Total fixed 
manufacturin
g cost 

79,771 134,769 170,253 222,613 393,412 

e. 
Manufacturi
ng cost 

750,733 1,648,356 2,244,300 3,136,409 6,102,288 

f. Total 
production 
cost 

831,303 1,759,882 2,374,821 3,294,219 6,345,866 
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Tabela S10. Consumo de reagentes por lote e por ano na planta da Carbon 

Dots para os diferentes cenários de entrada de lignina. 

Reagent Lignin inlet (kg day-1) 

 200 500 700 1,000 2,000 

Batch consumption 

Kraft lignin 
(kg) 

100 250 350 500 1,000 

EDA (L) 22.5 56.3 78.8 112 225 

Water (L) 2,500 6,250 8,750 12,500 25,000 

Annual consumption 

Kraft lignin (t) 60 150 210 300 600 

EDA (m3) 13.5 33.8 47.3 67.5 135 

Water (m3) 1,500 3,750 5,250 7,500 15,000 
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