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RESUMO - Neste estudo, avaliou-se a viabilidade do uso do p6 das folhas de Lippia grata como bioprecursor para a sintese de
pontos quanticos de carbono (PQCs) via método assistido por microondas. A analise de FTIR revelou grupos funcionais como
hidroxilas, carbonilas e compostos aromaticos, tipicos de metabdlitos vegetais. Os resultados indicaram que o tempo de sintese
e a concentragdo do bioprecursor influenciaram diretamente as propriedades opticas dos PQCs. Espectros de absor¢do UV-Vis
evidenciaram estruturas aromaticas e grupos funcionais oxigenados tipicos de nanomateriais de carbono. Mapas de excitagdo-
emissdo mostraram fluorescéncia intensa entre 420 e 550 nm, com maximos de excitagdo entre 320 e 420 nm, associados a
presenca de dominios conjugados e & funcionalizagdo superficial. A comparag@o entre os espectros de absor¢do e emissdo do
extrato aquoso de Lippia grata e os PQCs obtidos mostrou conversao eficiente de fenois, flavonoides e clorofila em estruturas
carbonaceas fluorescentes. A auséncia de emissdo associada a clorofila destacou a eficacia do processo. Os resultados validam o
uso de Lippia grata como fonte renovavel de carbono, e evideciam o potencial dos PQCs obtidos para aplicagdes em fotocatalise
heterogénea e tecnologias sustentaveis.

Palavras-chave: Nanomateriais de carbono; Fluorescéncia; Fotocatdlise heterogénea; Bioprecursores naturais, Sintese
assistida por microondas.

ABSTRACT - In this study, the feasibility of using Lippia grata leaf powder as a bioprecursor for the synthesis of carbon quantum
dots (CQDs) via microwave-assisted method was evaluated. FTIR analysis revealed functional groups such as hydroxyls,
carbonyls and aromatic compounds, typical of plant metabolites. The results indicated that the synthesis time and concentration
of the bioprecursor directly influenced the optical properties of CQDs. UV-Vis absorption spectra evidenced aromatic structures
and oxygenated functional groups typical of carbon nanomaterials. Excitation-emission maps showed intense fluorescence
between 420 and 550 nm, with excitation maxima between 320 and 420 nm, associated with the presence of conjugated domains
and surface functionalization. The comparison between the absorption and emission spectra of the aqueous extract of Lippia
grata and the obtained PQCs showed efficient conversion of phenols, flavonoids and chlorophyll into fluorescent carbonaceous
structures. The absence of emission associated with chlorophyll highlighted the effectiveness of the process. The results validate
the use of Lippia grata as a renewable carbon source and highlighted the potential of the obtained PQCs for applications in
heterogeneous photocatalysis and sustainable technologies.

Keywords: Carbon nanomaterials; Fluorescence; Heterogeneous photocatalysis; Natural bioprecursors; Microwave-assisted
synthesis.

Introducao Os pontos quanticos de carbono (PQCs) sdo nanomaterias

A intensificagio do desenvolvimento de novos de carbono com tamanhos variando de 1 a 10 nm, que
fotocatalisadores é motivada pelas limitagdes inerentes aos apresentam propriedades  de .fotolumlnescenc.m e
semicondutores tradicionais, que incluem ativagdo espectral fluorescéncia, tornando-os promissores para  diversas

aplicagdes tecnologicas e biomédicas, como bioimagem e
biossensores (2-3). Xu et al (4), descobriram
acidentalmente os pontos quanticos de carbono durante a
purificagdo de fragmentos de nanotubos de carbono de
parede simples. Os autores realizaram a separagdo desses
fragmentos por meio de técnicas eletroforéticas com base
em suas propriedades elétricas e fluorescentes (4).

Os PQCs apresentam diversas propriedades fotofisicas e
opticas, incluindo estabilidade quimica, fluorescéncia,
fotoestabilidade, boa solubilidade em agua, baixa
toxicidade, biocompatibilidade, capacidade de transferéncia

restrita, rapida recombina¢do de portadores de carga,
intervalo de band gap amplo e baixa eficiéncia na
transferéncia de carga (1).

Os pontos quanticos de carbono (PQCs) tém ganhado
destaque como nanomateriais promissores em diversas
aplicagdes tecnologicas, especialmente na fotocatalise
heterogénea, devido as suas propriedades Opticas, ampla
absorcdo na regido do visivel, excelente estabilidade
quimica, alta area superficial e capacidade de transferéncia
de elétrons fotoinduzidos (1).



Congresso Brasileiro de Catalise

eletronica fotoinduzida e baixo custo, sendo promissores
para aplicagdes fotocataliticas (5-7).

Os PQCs podem ser obtidos a partir de diversos
precursores, incluindo moléculas orgénicas, e sdo
sintetizados por dois processos principais: Top-down (de
cima para baixo) e Bottom-up (de baixo para cima) (8). Os
processos Top-down envolve a fragmenta¢do de materiais
de carbono maiores para formar particulas nanométricas
menores, como os pontos quanticos de carbono (8-10). Entre
os métodos comuns utilizados nesse processo estdo a sintese
via descarga de arco (11), a ablagdo a laser (12) ¢ a
esfoliagdo eletroquimica (13). Por outro lado, nos processos
Bottom-up, os pontos quanticos de carbono sdo sintetizados
a partir de compostos organicos menores, que servem como
precursores de carbono (14-15). Esse processo ¢ realizado
por meio de métodos mais simples, como a sintese
hidrotermal/solvotermal (16-17), a pirdlise (18) e a sintese
assistida por microondas (19-21). Devido a variedade de
materiais ¢ métodos de obtengdo, os PQCS apresentam
propriedades Opticas ¢ parametros de desempenho bastante
variados (22).

A sintese de PQCs utilizando microondas apresenta
diversas vantagens significativas em comparacdo com
métodos tradicionais. Primeiramente, essa técnica €
econdmica e rapida, frequentemente concluindo a reacdo em
minutos (6, 23). Além disso, o aquecimento uniforme
proporcionado pela radiagdo de microondas resulta em uma
distribui¢do de tamanho de particula mais homogénea (6,
24). Outra vantagem relevante ¢ a eficiéncia energética, uma
vez que o microondas fornece energia diretamente as
moléculas reativas, por meio da ressondncia com
frequéncias vibracionais, minimizando assim a perda de
energia (20, 25). Estudos demonstram que a sintese assistida
por microondas ndo apenas simplifica o processo, mas
também aprimora significativamente as propriedades
luminescentes dos PQCs, tornando-os mais adequados para
diversas aplicagdes (6, 24, 25).

A utilizacdo de bioprecursores naturais para a sintese de
PQCs tem se mostrado uma abordagem promissora e
sustentavel. Esses bioprecursores sdo fontes renovaveis e
abundantes de carbono, que oferecem vantagens
significativas como biocompatibilidade e baixa toxicidade
(27). Estudos indicam que os PQCs derivados de plantas
possuem excelentes propriedades Opticas e eletronicas,
destacando-se como promissores para aplicagdes
fotocataliticas (5).

A Lippia grata, ¢ uma espécie pertencente a familia
Verbenaceae, endémica da regido nordeste do Brasil, sendo
popularmente conhecida como “alecrim-da-chapada" ou
“alecrim-de-tabuleiro" (28). Essa planta ¢ conhecida por
suas folhas aromaticas, as quais tém sido alvo de interesse
na medicina popular devido as suas notaveis propriedades
antimicrobianas e farmacoldgicas. Estudos indicam que tais
efeitos estdo associados a composi¢do quimica do o6leo
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essencial extraido das folhas da Lippia grata, rico em
derivado fendlicos, timol e carvacrol (28-30).

Assim, considerando o desenvolvimento de novos
materiais com a utilizagdo de bioprecursores, este estudo
visa a utilizagdo da Lippia grata como bioprecursor para
obtengdo de pontos quanticos de carbono com propriedades
opticas para aplicagdo na fotocatalise heterogénea.

Experimental

Reagentes

Todas as analises foram realizadas utilizando reagentes
quimicos de grau analitico e agua ultrapura Milli-Q (p > 18
MQ cm!) para o preparo das solugdes e extratos.

Coleta e obtengdo do po de Lippia grata

As folhas de Lippia grata foram coletadas no Campus
Central da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte
(UERN), localizado na cidade de Mossord/RN.

Inicialmente, as folhas foram lavadas com agua corrente
para remogdo de impurezas, ¢ em seguida, secas em papel
absorvente por 48 horas. Apos esse periodo, foram
envolvidas em papel Kraft ¢ submetidas a secagem em
estufa com circulag@o de ar a 40 °C, durante 140 horas (31).

Apdés a secagem, as folhas foram trituradas em
liquidificador industrial e peneiradas, resultando no pé de
Lippia grata. Esse material foi acondicionado em sacos
plasticos revestidos com papel aluminio ¢ armazenado em
dessecador.

Preparo do extrato aquoso da Lippia grata

Para o preparo do extrato aquoso, foram utilizados 40 g
do p6 seco de Lippia grata em 200 mL de agua ultrapura. A
mistura permaneceu em repouso na capela por 72 horas.
Apo6s esse periodo, o extrato foi filtrado com papel filtro
quantitativo, acondicionado em frasco ambar e armazenado
sob refrigeracdo a 4 °C.

Sintese dos Pontos Quanticos de Carbono

Os PQCs foram sintetizados a partir do p6 seco das folhas
de Lippia grata. Para a sintese, foram preparadas trés
amostras com diferentes massas do pd (0,75 g, 1,25 g e
2,5g), as quais foram adicionados 25 mL de agua ultrapura.

O processo de sintese foi conduzido por meio de método
assistido por microondas, utilizando um forno microondas
da Milestone (modelo ETHOS One), com capacidade para
dez frascos de digestdo em carrossel de alta pressdo. As
solucdes foram acondicionadas em frascos de Teflon de 100
mL e submetidas a uma poténcia de 600 W, com
temperatura de 200 °C e tempo de irradiacdo de 3 e 10
minutos.

Apds a irradiagdo, as solugdes foram resfriadas
naturalmente a temperatura ambiente e filtradas com filtro
quantitativo de faixa azul. Em seguida, foram centrifugadas
a 4000 RPM por 20 minutos. O sobrenadante foi coletado e
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submetido a diluigdes de 50, 100 e 200 vezes. As solugdes
contendo os PQCs foram armazenadas em frascos ambar,
sob refrigeragdo a 4 °C (Figura 1).

Durante a irradiagdo por microondas, ocorre a
decomposi¢do térmica de compostos organicos presentes no
p6 das folhas, levando a carbonizagdo parcial ¢ a formagédo
de nucleos ricos em carbono. Compostos fendlicos,
flavonoides e outros metabolitos vegetais presentes nas
plantas funcionam como agentes redutores e estabilizantes,
favorecendo a formag¢do de dominios conjugados e
estruturas com  grupos  funcionais  oxigenados,
caracteristicos dos pontos quanticos de carbono (6, 34).

25 mL de dgua
ultrapura

600 W Filtragdo
200°C papel Centrifugagdo
t=3min quantitativo 4000 RPM Refrigeragio
PG de t=10 min faixa azul 20 min asc

Lippia grata
_’ 13;,» r — =
’ T—

Figura 1. Processo de sintese dos PQCs.
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Caracterizag¢do do po das folhas de Lippia grata

Para identifica¢do dos grupos funcionais presentes no pod
de Lippia grata, foram realizadas andlises por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), utilizando mdédulo ATR. As analises foram
conduzidas em parceria com a Universidade Federal Rural
do Semi-Arido (UFERSA), no Laboratério do Nucleo de
Pesquisa em Economia de Baixo Carbono (NPCO2),
empregando o equipamento Cary 630 da Agilent. As
medidas foram obtidas com resolugdo de 4 cm'!, abrangendo
a faixa de varredura de 650 a 4000 cm!.

Caracteriza¢do espectroscopica dos extratos de Lippia
grata e dos PQCs

Os espectros de absorgdo UV-Vis dos PQCs foram
obtidos utilizando o espectrofotdmetro Cary 50 (Varian), na
faixa de 200 a 800 nm, utilizando cubeta de quartzo com
duas faces polidas e caminho 6ptico de 10 mm.

Os mapas de excitagdo-emissdo das diluigdes do extrato
e dos PQCs foram obtidos em um Espectrofluorimetro
Fluoromax Plus (Horiba). As amostras foram excitadas com
uma lampada de xenénio de 150W entre 250-500 nm em
intervalos de 5 nm. A emisséo foi registrada de 300-800 nm
em intervalos de 5 nm. Utilizou-se cubeta de quartzo (Kasvi)
com quatro faces polidas e com caminho 6ptico de 10 mm.

Resultados e Discussao
Caracterizagdo das folhas e extrato da planta
A Figura 2 mostra os espectros de FTIR do pé de Lippia
grata.
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Figura 2. Espectros de FTIR do p6 de Lippia grata.

O espectro de FTIR obtido para as amostras de Lippia
grata apresenta bandas caracteristicas de diferentes grupos
funcionais, indicando a presenga de metabolitos
secundarios. A banda larga na regido de 3200-3600 cm™
sugere a presenca de grupos hidroxila (-OH), caracteristicos
de alcoois e fendis (32). As bandas na faixa de 2800-3000
cm ! sdo atribuidas as vibragdes de estiramento C-H, tipicas
de alcanos. A presencga de um pico significativo entre 1700—
1750 em™ indica a ocorréncia de grupos carbonila (C=0),
possivelmente associados a cetonas, ésteres ou acidos
carboxilicos (32). Além disso, a regido entre 1500—1600
cm' apresenta bandas relacionadas a ligagdes C=C
aromaticas, sugerindo a presenca de compostos aromaticos
(32). Ja as bandas intensas na faixa de 1000-1300 cm™
podem estar associadas a ligagdes C-O em ésteres, alcoois
ou fenodis (32). Esses resultados indicam a presenca de
compostos organicos tipicos de metabolitos secundarios
vegetais, como flavonoides, terpenos e acidos organicos
(33).

A Figura 3 apresenta os espectros de absorbancia em
fung@o do comprimento de onda para o extrato aquoso de
Lippia grata.
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Figura 3. Espectros de absor¢cdo UV-Vis do extrato aquoso do p6
de Lippia grata.
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Observa-se o espectro de absorgdo obtido para o extrato
aquoso de Lippia grata apresenta banda pronunciada na
faixa de 200-400 nm, atribuida as transi¢des n—n" € n—7",
evidenciando a presenca de compostos aromaticos e
estruturas conjugadas. Essa regido evidencia a presenga de
compostos fendlicos, como carvacrol e timol, ¢ flavonoides
(28-30). Além disso, observa-se uma banda de absor¢do na
regido do visivel, em 700 nm, atribuida a presenga de
clorofila a.

A Figura 4 apresenta os mapas de excitagdo-emissdo do
extrato aquoso de Lippia grata nas diluigoes 50 (a), 100 (b)
e 200 (c) vezes.

H

H

Comprimento de onda de excitagao (nm;

#

]

Comprimanto de onda de emissao (nm)
Figura 4. Mapas de excitagdo-emissdo do extrato aquoso de Lippia
grata diluido 50 (a), 100 (b) e 200 (c) vezes.

Observa-se que os extratos diluidos apresentam
caracteristicas fluorescentes distintas, associadas a presenca
de compostos naturais como fenois, flavonoides e clorofilas.
Em todas as diluigdes, nota-se fluorescéncia com excitagdo
em torno de 410 nm e emissao centrada entre 450 ¢ 500 nm,
indicando a presenca de cromoforos, especialmente
compostos fenolicos como carvacrol e timol, e flavonoides.
Além disso, € possivel identificar uma emiss@o na faixa de
680 nm sendo atribuida a presenga de clorofila a.

Caracterizagdo espectroscopica dos PQCs

A Figura 5 apresenta os espectros de absorbancia em
fun¢do do comprimento de onda para os PQCs em diferentes
tempos de sintese (3 ¢ 10 min).

PG 100 mpL.

Abscebinia (POC 50 mowl)
/

Absorbancia

Flgura 5. Espectros de absorg::;; UV VlS do PQCs obtldos do po
de Lippia grata em diferentes tempos de sintese, 3 min (a, b, ¢), 10
min (d, e, f).

Os espectros obtidos apresentam caracteristicas tipicas de
nanomateriais de carbono, com bandas de absor¢do na
regido do ultravioleta (200-350 nm), atribuidas as transigdes
n—7" das ligagdes C=C aromaéticas ¢ n—n" de grupos C=0
presentes na estrutura dos PQCs (7).
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Ao comparar os diferentes tempos de sintese, observa-se
que os espectros dos PQCs sintetizados em 10 minutos
(Figura 5d-f) apresentam bandas de absor¢do mais suaves e
continuas, o que sugere uma carbonizag@o mais completa e
maior uniformidade estrutural das particulas formadas. Isso
pode estar relacionado a decomposi¢do mais eficiente dos
precursores organicos sob irradiagdo prolongada, resultando
em estruturas mais homogéneas com menos impurezas ou
intermediarios parcialmente carbonizados (34).

A Figura 6 mostra os mapas de excitagdo-emissdo dos
PQCs em diferentes tempos de sintese e diluigdes.
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Figura 6. Mapas de excitagdo-emissdao dos PQCs (1) 30, (2) 50 e
(3) 100 mg/mL em diferentes tempos de sintese (a, b, ¢) 3, (d, e, f)
10 min e dilui¢des (a, d) 50, (b, e) 100 e (c, f) 200 vezes.
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Na Figura 6, observa-se que o tempo de sintese influencia
significativamente os mapas de excitagdo-emissdo. Os
PQCs sintetizados por 10 min apresentam maiores
intensidades de fluorescéncia em relagdo aos sintetizados
por 3 min, indicando que o tempo adicional favorece o
desenvolvimento  de  dominios  m-conjugados e
funcionalizagdo superficial dos PQCs, ambos responsaveis
pelo comportamento fotoluminescente mais estavel e
intenso (34).
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Os mapas de excitagdo-emissdo indicam que o aumento
da concentragdo do bioprecursor ¢ do tempo de sintese
influencia diretamente a intensidade e definicdo de
fluorescéncia dos PQCs. De modo geral, esses mapas
revelam emissdes caracteristicas na faixa de 420 e 550, com
maximos de excitagdo na faixa de 320 a 420 nm, atribuidas
a presenga de estruturas ricas em grupos funcionais
oxigenados e aromaticos conjugados. Essas caracteristicas
estdo associadas a formagdo de dominios conjugados e a
funcionalizacdo superficial dos PQCs (34).

A comparagdo entre os mapas de excitagdo-emissdo do
extrato aquoso com os dos PQCs evidencia que o extrato
apresenta compostos naturais fluorescentes, como
flavonoides, fenodis e clorofila. Em contraste, os PQCs
exibem emissdes em menores comprimentos de onda, com
intensidades superiores e auséncia de bandas atribuidas a
clorofila, indicando a conversdo dos compostos naturais
precursores em estruturas carbonaceas durante o processo
de sintese.

Conclusoes

Neste estudo, foi demonstrada a viabilidade da utilizac¢do
do po das folhas de Lippia grata como bioprecurssor para a
sintese de pontos quanticos de carbono (PQCs) por meio de
método assistido por microondas. A analise de FTIR do p6
de Lippia grata revelou bandas caracteristicas de diferentes
grupos funcionais presentes em metabolitos secundarios
relevantes para a formacgao da estrutura dos PQCs.

Os resultados obtidos evidenciaram que tanto o tempo de
sintese quanto a concentragdo do bioprecursor influenciam
significativamente as propriedades Opticas dos materiais
produzidos. Os espectros de absor¢do UV-Vis confirmaram
a presenca de estruturas aromadticas e grupos funcionais
oxigenados, caracteristico de nanomateriais de carbono,
enquanto os mapas de excitagdo-emissdo revelaram forte
fluorescéncia na faixa de 420-550, com maximos de
excitagdo entre 320 e 420, atribuidos a presenca de dominios
conjugados e a funcionalizagdo superficial dos PQCs.

A comparagdo entre os espectros do extrato e os PQCs
indicou uma conversao eficiente dos compostos naturais,
como fendis, flavonoides e clorofila, em estruturas
carbonaceas fluorescentes com emissdo na regido azul-
esverdeada. A auséncia de fluorescéncia relacionada a
clorofila reforga a eficacia do método de sintese assistida
por microondas dos PQCs.

Assim, os resultados obtidos validam o uso de Lippia
grata como fonte de carbono e bioprecursor para producao
de PQCs, os quais se destacam como materiais promissores
para aplicagdoes em fotocatalise heterogénea, contribuindo
para o avanco em tecnologias sustentaveis.
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