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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho apresenta a sintese de pontos quanticos de grafeno derivados de lignina comercial (LcGQD), utilizando
uma abordagem bottom-up via método hidrotérmico, e sua aplicacdo em heteroestruturas com ZnO para a degradagdo
fotocatalitica do corante azul de metileno. O material LcGQD foi caracterizado por DLS, MET e ATR-FTIR, visando a
identificacdo de suas propriedades estruturais, morfoldgicas e funcionais. As heteroestruturas foram preparadas com diferentes
proporcdes de LcGQD (0%, 0,5%, 1,0% e 1,5% p/p) e caracterizadas por DRX e PAS. Os testes fotocataliticos foram conduzidos
em mini-reator batelada, sob irradiagdo com LED UV-A, branco e full spectrum, avaliando-se diferentes concentragdes de
fotocatalisador. O sistema contendo 1,5% p/p de LcGQD e 0,2 g'L™" de fotocatalisador apresentou a maior constante cinética
(0,317 min™"), com um aumento significativo de 158% em comparagéo ao 6xido de zinco puro, indicando sinergia entre ZnO e
LcGQD. Os resultados demonstram o potencial dos GQDs obtidos a partir de biomassa como modificadores eficientes para
semicondutores em processos de fotodegradacdo, incentivando a valorizac¢do de residuos lignocelulésicos.

Palavras-chave: fotocatdlise, pontos qudnticos de grafeno, lignina, oxido de zinco, azul de metileno.

ABSTRACT - This study presents the synthesis of graphene quantum dots derived from commercial lignin (LcGQD), using a
bottom-up approach via the hydrothermal method, and their application in heterostructures with ZnO for the photocatalytic
degradation of methylene blue dye. The LcGQD material was characterized by DLS, TEM, and ATR-FTIR to identify its
structural, morphological, and functional properties. The heterostructures were prepared with different proportions of LcGQD
(0%, 0.5%, 1.0%, and 1.5% w/w) and characterized by XRD and PAS. Photocatalytic tests were performed in mini batch reactor,
under UV-A, white, and full-spectrum LED irradiation, evaluating different photocatalyst concentrations. The system containing
1.5% w/w of LcGQD and 0.2 g-L! of photocatalyst showed the highest kinetic constant (0.317 min™"), with a significant increase
of 158% compared to pure zinc oxide, indicating synergy between ZnO and LcGQD. The results demonstrate the potential of
biomass-derived GQDs as efficient modifiers for semiconductors in photodegradation processes, promoting the valorization of
lignocellulosic residues.

Keywords: photocatalysis, graphene quantum dots, lignin, zinc oxide, methylene blue.

Introdugao efluentes devido a sua eficacia como um processo oxidativo
avangado, capaz de degradar moléculas orgénicas altamente
complexas. (2).

Dentre os fotocatalisadores mais relevantes empregados
na degradag¢do de moléculas organicas, o 6xido de zinco
(ZnO) apresenta uma capacidade de absor¢ido mais eficiente

O tratamento de efluentes contendo corantes nas
indtstrias téxteis ¢ um desafio e requer uma quantidade
significativa de oxidantes para o tratamento adequado
desses residuos (1). Para esse fim, a fotocatalise tem
despertado grande interesse na area de tratamento de
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em regides proximas ao ultravioleta e uma
biocompatibilidade superior em comparagdo ao TiO2. Além
disso, o0 ZnO demonstra alta mobilidade eletronica (3). No
entanto, o ZnO possui uma alta energia de bandgap (Eg) de
aproximadamente 3,2 eV e tende a aglomerar suas particulas
durante a reacdo fotocatalitica, o que resulta em uma
eficiéncia fotocatalitica reduzida (4).

Para superar essas limitagdes, os pesquisadores tém
direcionado sua aten¢do para os pontos quanticos de grafeno
(GQDs), um nanomaterial derivado do grafeno (5). Esse
material nanoparticulado possui propriedades interessantes,
incluindo alta solubilidade, biocompatibilidade, elevada
condutividade e estabilidade (6). Entre as principais
caracteristicas dos GQDs, especificamente na fotocatalise,
destacam-se a capacidade de permitir, quando combinado
em heteroestruturas, a redu¢do da recombinagao eletronica,
o deslocamento do espectro de absor¢dao e a melhoria no
desempenho do material (7).

A lignina ¢ o segundo recurso de origem biomassica mais
abundante e, por ser renovavel, apresenta alta
disponibilidade. Por se tratar de um material aromatico,
amorfo e com uma ampla variedade de grupos funcionais
em sua estrutura, a lignina ¢ ideal para a producao de pontos
quanticos de grafeno (8). Sua estrutura molecular, composta
por hidrocarbonetos policiclicos, possibilita a sintese por
métodos bottom-up, como o método hidrotérmico (9).

Neste trabalho, utilizou-se lignina comercial como
precursor para a obtencdo de pontos quanticos de grafeno
por meio de uma rota de sintese botfom-up, aplicados em
proporgdes massicas ao ZnO comercial por meio do método
hidrotérmico, a fim de obter heteroestruturas com
propriedades sinérgicas para aplicacdo em fotocatalise. O
corante azul de metileno foi utilizado em testes de
desempenho fotocatalitico em reator em batelada, variando-
se a dosagem do fotocatalisador e a fonte de luz LED
(branca, full spectrum e UV-A).

Experimental

Sintese Bottom-up de GQDs Derivados de Lignina
Comercial (LcGQD)

Foram utilizados 3,0 g de lignina alcalina (Sigma-
Aldrich, CAS: 8068-05-01), suspensos em 100 mL de uma
solugdo contendo 17% (v/v) de HNOs (Labsynth, CAS:
7697-37-2), mantida sob agitacdo mecanica por 6 h a 80 °C
em banho de glicerina. Apos o resfriamento da suspensao a
temperatura inferior a 25 °C, a lignina acidificada foi filtrada
com papel filtro quantitativo de didmetro médio de poro de
8 um, com auxilio de bomba a vacuo.

Em seguida, o sélido retido foi lavado para remogao do
excesso de acido. Posteriormente, o material retido no filtro
foi seco em estufa a 60 °C. A lignina acidificada foi entdo
raspada do filtro, adicionada a uma solugdo de NaOH 0,2
mol-L™" (Fmaia, CAS: 1310-73-2) para neutralizagdo e

&)SBCM

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

submetida a ultrassonica¢ao (40 kHz, 132 W, 25 °C) por 3
h. Apos esse processo, a suspensdo foi transferida para um
recipiente de Teflon e colocada em uma autoclave, sendo
posteriormente levada a estufa por 8 h a 160 °C.

Por fim, com o auxilio de uma bomba a vacuo, a
suspensdo obtida da sintese hidrotérmica foi filtrada com
uma membrana de 0,22 pm para reter impurezas residuais.
O material filtrado foi denominado LcGQD.

Sintese dos Fotocatalisadores

Para a sintese dos fotocatalisadores, 1,0 g de ZnO foi
suspenso em 50 mL de 4gua deionizada. A solugdo contendo
os pontos quanticos de grafeno, previamente sintetizada, foi
utilizada como fonte de LcGQD para os fotocatalisadores.
A partir da liofilizagdo de um volume conhecido dessa
solucdo, determinou-se a massa de solido presente por
unidade de volume. Com base nessa relagdo, foram
calculados os volumes necessarios da solugao de GQD para
atingir proporgdes correspondentes a 0%, 0,5%, 1,0% e
1,5% da massa de LcGQD em relag@o a massa de ZnO. Os
volumes calculados foram ento adicionados a suspensao de
Zn0O, que foi submetida a agitacdo magnética por 24 h. Em
seguida, aplicou-se o processo hidrotérmico a 160 °C por 4
h. O material obtido foi seco em estufa a 60 °C. Os
fotocatalisadores foram nomeados de acordo com a
propor¢ao de LeGQD incorporada, sendo designados como
ZnO@LcGQDO.0, ZnO@LcGQDO.5, ZnO@LcGQD1.0 e
ZnO@LcGQD1.5, correspondendo as concentragdes de 0%,
0,5%, 1,0% e 1,5%, respectivamente.

Reacao Fotocatalitica

As reagdes foram conduzidas por meio da suspensdo de
trés diferentes concentragcdes do fotocatalisador, sendo
adicionados 1,5 mg, 3,0 mg e 4,5 mg do material a 10 mL
de uma solugdo de azul de metileno (MB) a 8,5 x 10°¢ mol
L', pH 6, a 25 °C, em um béquer. A solucdo foi brevemente
agitada e, em seguida, 2,00 mL da suspensdo contendo o
fotocatalisador ¢ 1,00 mL da solugdo de azul de metileno
foram transferidos para uma cubeta de quartzo.

A suspensdo foi mantida sob agitacdo, sem exposicdo a
fonte de luz, por um periodo de 30 minutos, com o objetivo
de avaliar efeitos de adsor¢do do corante azul metileno.
Posteriormente, a suspens@o foi irradiada com diferentes
tipos de LEDs (UV-A de 5 W e 365 nm, luz branca quente
de 3 W e espectro entre 500-700 nm, full spectrum de 5 W
com espectro entre 380-840 nm) por 60 min, realizando-se
analises do espectro de absor¢do nos intervalos de 0, 5, 10,
20, 30, 45 e 60 min ap6s o inicio da reagdo, utilizando-se um
espectrofotometro Shimadzu UV-1800 (10,11). Para o
ajuste cinético, foi utilizado o modelo de reacao de pseudo-
primeira ordem.
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Caracterizagoes

A estrutura cristalina dos materiais foi investigada por
meio de padrdes de Difracdo de Raios X (DRX), utilizando
o equipamento Shimadzu XRD-6000 (filtro de niquel, CuK,
A = 0,15418 nm, 40 kV, 30 mA, resolugdo de 0,02° e
velocidade de varredura de 2° min). Os catalisadores foram
analisados por espectroscopia de reflectancia total atenuada
por transformada de Fourier no infravermelho (ATR-FTIR)
utilizando um espectrometro FTIR com acessério ATR
Bruker Vertex 70v (fonte de laser de 1064 nm, faixa de 4000
a 400 cm™', resolugdo de 4 cm™ e 128 varreduras). Os
espectros fotoacusticos (PAS) foram obtidos em um
espectrdmetro, com excitacdo do catalisador por uma
lampada de 800 W e frequéncia de modulagdo de 13 Hz.

Resultados e Discussao

Caracterizagoes

Os resultados referentes ao tamanho de particula obtidos
na sintese dos LcGQD indicam, por meio da analise de DLS,
que 10% da populagdo de particulas apresenta tamanhos de
até 4,1 nm, 50% até 4,6 nm ¢ 90% até 5,3 nm, indicando um
tamanho médio de 4,9 nm. Em contraste, a analise de
tamanho de particula por meio de imagens de microscopia
eletrobnica de transmissdo (MET) demonstra uma
distribui¢do com média de 6,97 nm (12).

Na analise de DRX dos LcGQD (Fig. 1a), o difratograma
apresenta picos em torno de 22 e 24°, atribuidos ao plano de
rede (002) da estrutura hexagonal do carbono (13,14). A
heterojungdo apresenta todos os picos de difragdo
caracteristicos do ZnO, sem exibir intensidade de difragao
relativa ao LcGQD (Fig. 1b), o que também foi observado
por (13). Esse resultado indica que os pontos quénticos de
grafeno possuem baixa intensidade de difragdo em relacdo
ao ZnO, devido a sua menor quantidade e a baixa
cristalinidade.

Os espectros de ATR-FTIR dos LcGQD (Fig. 2)
permitem a identificacdo dos grupos funcionais presentes.
Inicialmente, observa-se uma banda de absor¢ao larga entre
3000 cm™ e 3500 cm™, correspondente as vibragdes de
alongamento dos grupos O-H na estrutura. Essa
caracteristica estd relacionada a natureza altamente
hidrofilica do material (15). Além disso, a presenca desses
grupos ¢ atribuida a elevada dispersdo e alta estabilidade das
nanoparticulas solidas em agua (14).

O pico de absor¢do em 2935 cm™ ¢ atribuido ao
alongamento das ligagdes C—H em grupos alquila (16),
enquanto o pico em 1633 cm™ corresponde as vibragdes de
alongamento das ligagdes C=C (17). O ombro em 1571 cm™
e a banda em 1400 cm™ referem-se, respectivamente, as
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vibragdes de flexdo das ligagdes C=C e C-N (15). Ja o
ombro observado em 1448 cm™ ¢ atribuido a presenga de
ligagdes N—H (18).
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Figura 1. Difratograma com angulo de verredura 10° <26 < 80°
para a) LcGQD, b) fotocatalisadores sintetizados.
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Além disso, o pico em 1319 cm™ estd associado as
vibragdes de flexdo no plano das ligagdes C—H em anéis
aromaticos (19). Por fim, o pico em 1047 cm™* ¢ indicativo
da presenga de ligacdes C-O (17).

Essa andlise indica um elevado grau de complexidade nas
interagdes, evidenciado pelo grande ntmero de picos
observados em comprimentos de onda menores. Essa
complexidade provavelmente se deve a quantidade
significativa de grupos funcionais derivados do material
precursor, 0s quais permanecem mesmo apos o processo de
sintese. A alta intensidade dos picos relacionados as
ligagdes C=C, C-H (em anéis aromaticos), C—N e N-H
sugere uma presencga consideravel de ligagdes m e reforca o
elevado teor de nitrogénio nos LcGQD. As bandas de
absor¢do pronunciadas associadas a ligagdes contendo
nitrogénio sdo atribuidas ao uso de acido nitrico durante o
processo de sintese.

Percebe-se, através da figura 3a, que, com a adigdo de
LcGQD ao ZnO, houve um aumento consideravel da
absor¢do no espectro do visivel. Sendo um aumento
proporcional a quantidade de LcGQD presente na
heteroestrutura. A energia de bandgap obtida por PAS
(Tabela 1) demonstra claramente a influéncia positiva da
incorporacao dos LcGQD na heteroestrutura, através da
reducdo da Eg de acordo com o aumento da quantidade
massica de pontos quanticos de grafeno presente nos
fotocatalisadores.
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Figura 3. a) Espectroscopia de fotoacustica para o
fotocatalisadores sintetizados, b) Tauc Plot para determinagéo de
Eg.

Tabela 1. Energia de bandgap para os fotocatalisadores
sintetizados, determinadas através do método Tauc Plot.

Fotocatalisador Bandgap (eV)

ZnO@LcGQDO0.0 3,13
ZnO@LcGQDO.5 3,10
ZnO@LcGQD1.0 3,06
ZnO@LcGQDL1.5 3,01
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Reacdo Fotocatalitica de Degradacdo

O efeito da propor¢do de LcGQD impregnada no ZnO e a
concentragdo de fotocatalisador utilizada no meio reacional
sobre a atividade fotocatalitica foi avaliado em um mini-
fotoreator em batelada sob irradiagdo de LED UV-A (365
nm) de 5 W, bem como LEDs de 3 W de luz branca quente
(500-700 nm) e de espectro completo (380—840 nm). As
curvas cinéticas da fotodegradacdo do azul de metileno
(MB), com trés diferentes concentracdes, estdo apresentadas
na Figura 3.
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Figura 4. Curvas cinéticas ajustadas aos dados de absorbancia das
reagdes fotocataliticas com LED UV-A e concentragdes de
fotocatalisadores de a) 0,1 g'L ™', b) 0,2 g'L"",¢) 0,3 g-L .

Tabela 2. Valores obitdos através do ajuste de pseudo-primeira
ordem para cada fotocatalisador sintetizado para reagdo de
degradagdo catalitica com LED UV-A.

ZnO@Le ZnO@Lc ZnO@Lc ZnO@Lc
GQD0.0 GQDO.5 GQD1.0 GQD1.5
0,0304+ 0,0709+ 0,0525+ 0,0508 +
0,0045 0,0099 0,0111 0,0042
0,123 + 0,179 = 0,196 + 0,317 +
0,001 0,001 0,004 0,005
0,0386+  0,0613+ 0,0595+ 0,0791 +
0,0082 0,0108 0,0047 0,0135

0,1 gL! k (min™)

0,2gL! k (min™)

0,3g-L"! k (min™")

No que se refere a aplica¢do dos materiais sintetizados em
reagOes fotocataliticas, ao se variar as concentragdes de
fotocatalisador no fotorreator, observa-se, por meio da
Tabela 2, que as constantes cinéticas para a concentragio de
0,2 gL' foram as mais elevadas entre os trés sistemas
estudados, resultado também obtido por (10). Esse
comportamento indica uma deficiéncia de fotocatalisador no
sistema com 0,1 g-L ™! e uma possivel saturacdo do meio
quando se atinge a concentragdo de 0,3 g-L .
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Com relagdo as constantes cinéticas, observa-se que o
fotocatalisador com 1,5% (p/p) apresentou os maiores
valores para os sistemas irradiados com LED UV-A nas
concentragdes de 0,2 g-L' e 0,3 g-L™'. Além disso, nota-se
uma progressdo nos valores das constantes cinéticas no
sistema com 0,2 g-L ™' a medida que se aumenta a quantidade
de LcGQD incorporado. Para todos os sistemas irradiados
com LED UV-A, o fotocatalisador ZnO@LcGQDO0.0
apresentou os menores valores de constante de velocidade,
indicando que o material carbonaceo, quando inserido em
uma heteroestrutura com 6xido de zinco, apresenta sinergia
em reacdes fotocataliticas.

A melhora significativa observada para o fotocatalisador
ZnO@LcGQD, além dos efeitos de diminuicdo de
recombinagdo eletronica e Eg, pode estar associada as
interagdes entre os LcGQD e as moléculas orgéanicas do
corante. Tais interagdes sdo capazes de promover maior
proximidade das moléculas de MB com a superficie
catalitica e, consequentemente, aumentando a taxa de
reagdo. Esse efeito pode estar relacionado a fendmenos de
adsor¢do, ja que a presenca de grupos funcionais na
estrutura dos LcGQD pode favorecer a interacdo com o
corante através de forgas eletrostaticas (20,21).

Adicionalmente, pelo fato de o material possuir como
propriedade a alta mobilidade eletronica, é facilitado o
transporte de elétrons na heteroestrutura. Sendo assim,
proporciona-se melhores condi¢cdes para a reducdo da
recombinagdo eletronica e para a transferéncia de elétrons
as espécies presentes no sistema reacional.

= ZnO@LeGQDO.0| b) = ZnO@LcGQDO.0|
* ZnO@LcGQDO.5| * ZnO@LcGADOS
4 ZnO@LcGQD1.0| A4 ZnO@LcGQD.D)
LeGQDA1. 5| v _ZnO@LcGQD1 5|

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 &5 G
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5. Curvas cinéticas ajustadas aos dados de absorbancia das
reagdes fotocataliticas com concentragdes de fotocatalisadores de
0,2 g-L' e fonte de irradiagdo a) LED branco, b) full spectrum.

Tabela 3. Valores obtidos através do ajuste de pseudo-primeira
ordem para cada fotocatalisador sintetizado para reagdo de
degradagio catalitica com LEDs branco e full spectrum.

ZnO@Lc ZnO@Lc ZnO@Lc ZnO@Lc

Fonte
GQD0.0 GQDO.5 GQDLO GQDI1S5
Full 0,00384 + 10,0045+ 0,00399 + 0,00264 +
k (min™)
Spectrum 0,00013 0,0001 0,00006 0,00005
0,00265+ 0,00279+ 0,00253 = 0,00176 =
Branco k (min™)

0,00014 0,00022  0,00010 0,00014
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Para os testes apresentados na Figura 5, observou-se que,
quando submetidos a irradiacdo com luz full spectrum ou
branca, a propor¢do de 0,5% (p/p) apresentou melhor
desempenho nas rea¢des. Como discutido por (22), verifica-
se que a adi¢do de cocatalisadores muitas vezes implica
numa reducdo da éarea superficial do catalisador. Sendo
assim, supde-se que a ocupagao de sitios ativos pelo LcGQD
na heteroestrutura gerou perdas de eficiéncia que superaram
os ganhos associados a reducdo do bandgap, melhor
interagdo com o corante, menor recombinacdo eletronica e
melhor mobilidade eletronica quando ndo utilizada uma
fonte de luz suficientemente energética.

Para o sistema com concentragdo de 0,2 g-L™' e LED UV-
A, observou-se que o fotocatalisador contendo 1,5% (p/p)
de LcGQD apresentou um aumento significativo de
desempenho, da ordem de 158% na constante de velocidade
em relagdo ao ZnO@LcGQDO.0. Para os demais sistemas
com diferentes fontes de luz, observou-se um aumento de
17% e 5% no desempenho com o fotocatalisador contendo
0,5% (p/p) de LcGQD, para os sistemas irradiados com
LEDs full spectrum e branco, respectivamente. Esses
resultados reforcam a necessidade de se investigar
propor¢des mais adequadas de co-catalisador para fontes de
luz distintas do LED UV-A, bem como buscar alternativas
que favorecam o aumento da area superficial dos
fotocatalisadores.

Para todos os casos, ndo foram verificadas quedas
significativas da absorbancia relacionada ao tempo em
escuro para estudo de adsorcao.

Conclusbes

Os pontos quanticos de grafeno derivados da lignina,
sintetizados por meio de uma abordagem bottom-up,
apresentaram propriedades satisfatorias para aplicagdo em
fotocatalisadores, incentivando novas sinteses a partir de
residuos de biomassa. A heteroestrutura semicondutora com
GQD demonstrou boa sinergia, revelando-se eficiente em
reagdes  fotocataliticas em comparagdo com o
fotocatalisador puro. Observou-se também que proporc¢des
de 1,5% (p/p), em concentragdo de 0,2 g/L, apresentaram
excelente atividade fotocatalitica nos sistemas estudados,
possibilitando investigagdes futuras com massas ainda
maiores de GQD em concentragdes entre 0,1 g/L ¢ 0,3 g/L.
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