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RESUMO

Os pontos quanticos de carbono (C-dots) tém atraido interesse crescente na
comunidade cientifica devido as suas notaveis propriedades fisico-quimicas,
métodos de sintese relativamente simples, baixo custo de producéo e versatilidade
funcional. Esses nanomateriais exibem caracteristicas opticas superiores a demais
nanoparticulas, como elevada fotoestabilidade e emissbes que variam conforme o
tamanho das particulas e o comprimento de onda de excitacdo. Dadas estas
caracteristicas, os C-dots s&o investigados em uma diversidade de campos,
incluindo terapia tumoral, bioimagem, atividade antibacteriana, fotocatalise e
desenvolvimento de materiais com capacidades autorregenerativas. Entre os
diversos precursores utilizaveis para a sintese de C-dots, os 6leos essenciais (OEs),
que sao extraidos de partes de plantas como folhas, raizes, caules, frutas, flores e
resinas, sdo destacados por suas propriedades antioxidantes, antimicrobianas e
antibacterianas excepcionais. Neste estudo, detalha-se a sintese de C-dots
fotoluminescentes a partir de 6leo de cravo (Syzygium aromaticum), canela
(Cinnamomum zeylanicum) e alecrim (Salvia rosmarinus) empregando métodos
hidrotérmicos e assistidos por micro-ondas, sem 0 uso de reagentes adicionais. As
micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo revelaram a
formacao de C-dots com dimensdes na faixa de 2 a 20 nm, variando conforme a
metodologia de sintese empregada e o tipo de OE utilizado como precursor.
Analises realizadas por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier indicaram que os C-dots sintetizados mantiveram os grupos funcionais
originais presentes nos 6leos essenciais, sugerindo a preservagao das propriedades
antioxidantes e antibacterianas, o que requer validacdo futura. As propriedades
opticas dos C-dots e dos OEs precursores foram investigadas por meio de
espectroscopias de absorbancia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) e de
fotoluminescéncia, incluindo matrizes de excitacdo-emissdo. Estes estudos
mostraram que os C-dots exibem caracteristicas Opticas aprimoradas em
comparagao com os 6leos essenciais de origem, destacando-se por emissées mais
intensas e por um espectro mais amplo de excitagdo. Portanto, este trabalho
demonstra a viabilidade da sintese de C-dots a partir de OEs de cravo-da-india,
canela e alecrim, utilizando duas diferentes abordagens, e resulta na obtencao de
nanoparticulas com excelente capacidade de emissao fotoluminescente e grupos
funcionais que sao promissores para aplicacdes biomédicas.

Palavras-chave: Oleo Essencial; C-dots; Fotoluminescéncia.






ABSTRACT

Carbon quantum dots (C-dots) have garnered increasing interest within the scientific
community due to their remarkable physicochemical properties, relatively simple
synthesis methods, cost-effectiveness, and functional versatility. These
nanomaterials exhibit superior optical characteristics such as high photostability and
emissions that vary with particle size and excitation wavelength. Given these
features, C-dots are explored across a range of fields, including tumor therapy,
bioimaging, antibacterial activity, photocatalysis, and the development of self-healing
materials. Among the various precursors available for the synthesis of C-dots,
essential oils (EOs), which are extracted from parts of plants such as leaves, roots,
stems, fruits, flowers, and resins, are noted for their exceptional antioxidant,
antimicrobial, and antibacterial properties. This study details the synthesis of
photoluminescent C-dots from clove (Syzygium aromaticum), cinnamon
(Cinnamomum zeylanicum), and rosemary (Salvia rosmarinus) oils using
hydrothermal and microwave-assisted methods, without the need for additional
reagents. Transmission Electron Microscopy images revealed the formation of C-dots
ranging from 2 to 20 nm in size, varying according to the synthesis method employed
and the type of EO used as a precursor. Analyses conducted via Fourier Transform
Infrared Spectroscopy indicated that the synthesized C-dots retained the original
functional groups present in the essential oils, suggesting the preservation of
antioxidant and antibacterial properties that require further validation.The optical
properties of the C-dots and the precursor EOs were investigated through UV-Vis
absorbance and photoluminescence spectroscopies, including excitation-emission
matrices. These studies demonstrated that the C-dots exhibit enhanced optical
characteristics compared to their essential oil origins, highlighted by more intense
emissions and a broader excitation spectrum.Therefore, this work demonstrates the
feasibility of synthesizing C-dots from clove, cinnamon, and rosemary EOs using two
different approaches, resulting in nanoparticles with excellent photoluminescent
emission capabilities and functional groups that hold promise for biomedical
applications.

Keywords: Essential Oil; C-dots; Photoluminescence.
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1.INTRODUGAO

A utilizagdo de o6leos essenciais (OEs) relembra séculos atras, periodos nos
quais as civilizagdes antigas empregavam esses extratos para uma variedade de
finalidades, incluindo aplicagbes medicinais, culinarias e cosméticas. O uso dos OEs
visava ndo apenas promover o bem-estar geral, mas capitalizar seus reconhecidos
efeitos terapéuticos. Na literatura cientifica contemporanea, os 6leos essenciais,
obtidos a partir de folhas, raizes, caules, frutos, flores ou resinas, sdo amplamente
documentados como agentes dotados de substanciais propriedades antioxidantes,
antimicrobianas e antibacterianas (APARECIDA et al., 2012).

O mecanismo de acao dos OEs na sua atividade antimicrobiana é complexo
e envolve multiplos alvos biolégicos, contudo, a hidrofobicidade destes compostos é
um fator crucial para a sua eficacia. Devido a sua natureza hidrofébica, os 6leos
essenciais conseguem atravessar a parede celular das bactérias, interferindo em
suas fungdes vitais. Além disso, os OEs desempenham um papel essencial na
manutencdo do equilibrio dos radicais livres dentro das células, contribuindo
significativamente para a atividade antioxidante. O potencial antioxidante de um 6leo
essencial é largamente determinado pelos seus componentes principais, incluindo
compostos fendlicos, que sdo conhecidos por suas propriedades redutoras de
radicais livres. Como exemplo, o eugenol e cineol (Figura 1), metabdlitos
secundarios do tipo monoterpenos fendlicos presentes em uma grande diversidade
de espécies vegetais, possuem elevada propriedade antioxidante (SANA et al.,
2021).
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Figura 1. Férmulas estruturais dos compostos eugenol e cineol

0
e :@/\/
HO
eugenol cineol

Fonte: A autora.

A investigacao das interagdes entre 6leos essenciais € nanoparticulas revela
potenciais sinergias que podem amplificar os efeitos biolégicos desses compostos,
potencializando suas propriedades antioxidantes e antimicrobianas. Nanoparticulas
exibem propriedades distintas quando comparadas aos seus equivalentes em escala
macro, devido a dois fatores principais: i) a vasta area superficial das nanoparticulas,
decorrente da presenga de um maior numero de atomos em sua superficie, confere-
Ihes maior instabilidade e reatividade; ii) em escala nanométrica, manifestam-se
efeitos quanticos que podem n&o apenas intensificar, mas também modificar as
propriedades do material precursor. Essas caracteristicas Unicas oferecem um
campo promissor para o desenvolvimento de aplicagdes biomédicas avancadas,
combinando as propriedades naturais dos 6leos essenciais com a tecnologia de
ponta das nanoparticulas (RODMER, 2006).

Dentre as diversas nanoparticulas, os pontos quanticos de carbono (C-dots)
se destacam como potenciais candidatos a aplicagdes bioldgicas, devido ao seu
custo baixo, rendimento quantico elevado, citoxicidade baixa, estrutura modulada e
propriedades funcionais (RIMAL et al., 2020; TAO, T. et al., 2019).

Os C-dots tém atraido cada vez mais a atengdo do campo 6ptico (When et
al., 2019; PANACEK, A et al., 2018), e em algumas pesquisas sdo destacadas sua
atividade antibacteriana. Em virtude das suas caracteristicas os C-dots
demonstraram a capacidade de gerar fortes interagcbes com células bacterianas, um
efeito facilitado pelo design de suas estruturas ou moléculas de superficie, o que
também é um fator crucial (Dong X et al., 2020; TAO, T. et al., 2019). C-dots com

superficie positiva, obtidos a partir da modificagdo de um grupo ou macromolécula
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especifica, sdo os nanomateriais antibacterianos capazes de gerar uma forte agéo
antibacteriana, proporcionando maior potencial terapéutico, uma vez que diminuem
as concentragdes necessarias para o efeito biolégico desejado, o que pode
contribuir para reducdo de citotoxicidade além de otimizar os parametros
farmacocinéticos (XIAOLI et al., 2021).

Embora os C-dots apresentem um significativo potencial no campo cientifico,
o desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos de sintese para a obtencéo
destas nanoparticulas continuam a representar um desafio. Este desafio €
acentuado pelo objetivo de realizar sinteses ambientalmente sustentaveis, que
evitem o uso de reagentes quimicos nocivos. A sintese de C-dots a partir de fontes
vegetais, tem ganhado destaque na comunidade cientifica devido ao seu menor
impacto ambiental (LEE et al., 2016; NAZRAD et al., 2018). A sintese de C-dots
derivada de origem vegetal, geralmente emprega partes de plantas como caules,
raizes, folhas, frutos ou sementes, utilizando métodos como hidrotérmica, pirdlise,
oxidacdo quimica e técnicas solvotérmicas ou assistidas por micro-ondas
(ZULFAGRI et al., 2020). Além de sua alta solubilidade, os C-dots derivados de
plantas sdo multifuncionalizados e exibem propriedades 6ticas comparaveis as dos
pontos quanticos inorganicos, com emissao fotoluminescente e absor¢ado na regiao
do espectro visivel (LI et al., 2012; MENG et al., 2019). Esses C-dots de origem
vegetal tém sido amplamente utilizados em aplicagdes que incluem a deteccao de
enzimas, vitaminas, proteinas, bactérias, ions metalicos, corantes no interior de
células (ZULFAGRI et al., 2020).

Neste sentido, estudos recentes revelam o interesse na investigagdo das
potencialidades dos C-dots obtidos a partir dos OEs, que podem ser percusoras na
biomedicina (RIMAL et al, 2020; ELHAM et al., 2018). A titulo de exemplo, a
aplicagao dos C-dots obtidos por sintese hidrotérmica a partir de 6leo de nozes com
alto rendimento quantico, revelou elevado potencial citotoxico e apoptético em
células do cancer de prostata e mama, podendo assim, ser considerados uma fonte
econdbmica e de facil acesso como potenciais agentes eficazes utilizados na
quimioterapia (ELHAM et al., 2018). C-dots derivados de Oleos essenciais de
cravinho (Eugenia caryophyllata), manjericao (Ocimum basilicium), curcuma
(Curcuma longa) e cardamomo (Elettaria cardamomum) que foram sintetizados e
caracterizados usando o método de pirdlise, exibiram atividade fungica e excelente
crescimento potencial retardador, além de seu efeito antiproliferativo (RIMAL et al.,
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2021). O baixo custo, facilidade de sintese e propriedades potenciais dos C-dots a
partir de Oleos essenciais podem representar uma solugdo viavel e promissora
comparado aos seus equivalentes.

Neste estudo, procedeu-se a sintese de C-dots derivados de Oleos
essenciais de plantas como cravo-da-india (Syzygium aromaticum), canela
(Cinnamomum zeylanicum) e alecrim (Salvia rosmarinus). Foi investigada a
presencga de grupos funcionais nas estruturas dos C-dots, assim como a morfologia
e a distribuicdo do tamanho das nanoparticulas, além de suas propriedades o6ticas.
Os C-dots foram sintetizados utilizando os métodos hidrotérmico (SH) e por micro-
ondas (SAMW), abordagens consideradas verdes devido a auséncia de aditivos
quimicos externos. Esprera-se que os resultados contribuam significativamente para
o desenvolvimento de terapias baseadas em antioxidantes e agentes

antimicrobianos utilizando C-dots derivados de fontes naturais.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a sintese e caracterizacdo de C-dots derivados de OEs de cravo-da-india
(Syzygium aromaticum), canela (Cinnamomum zeylanicum) e alecrim (Rosmarinus

officinalis L.).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar C-dots a partir de dleos essenciais via SH e SAMW;

e Investigar a presenca de grupos funcionais a partir de Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Conhecer a morfologia e distribuicdo dos tamanhos dos C-dots obtidos via
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM);

e Analisar as propriedades oticas dos C-dots obtidos via espectroscopias de
absorbéancia no UV-Vis e fotoluminescéncia (PL).
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3. REFERENCIAL TEORICO

Neste topico estdo descritos os conceitos tedricos relacionados com a
proposta de pesquisa, iniciando pelos OEs e suas caracteristicas o6ticas (Se¢ao 3.1),
C-dots (Secao 3.2) e ao final da revisdo serao descritas as sinteses via SH e SAMW,

na Secéao 3.3.

3.1 OLEOS ESSENCIAIS (OES)

Nas Uultimas décadas, os OEs tém sido intensamente investigados,
primordialmente devido a presenca de compostos com elevado valor terapéutico,
que oferecem efeitos curativos e possibilidades de formulagdo para inalacido ou
aplicacao topica (SANA et al., 2021; Burt, 2004). Caracterizados como liquidos de
composicao complexa, os OEs consistem em uma mistura de mais de 50
componentes distintos, predominantemente compostos aromaticos e volateis. Estes
compostos sdo encontrados em todas as partes aéreas das plantas, incluindo
caules, flores, sementes e folhas (BURT, 2004).

Os OEs sao misturas complexas de compostos organicos e seus
constituintes podem pertencer as mais diversas classes de compostos, porém os
terpenos e os fenilpropandides sao as classes de compostos mais comumente
encontradas (CASTRO et al., 2004; CASTRO et al, 2007). Os terpenos
correspondem a uma classe de substancias quimicas derivadas do metabolismo
secundario dos vegetais, cuja origem biossintética deriva de unidades de isopreno
(CsHs), existindo, em sua maior parte, na forma de estrutura ciclica, sendo formado a
partir do acido mevalénico (Figura 2) (SIMOES et al., 2017).

Estudos indicam que os OEs sdo amplamente utilizados ao redor do mundo
em diversas aplicagbes, como conservantes em alimentos, em produtos cosméticos
e em formulagdes farmacéuticas (SANA et al., 2021). Os OEs sao classificados
como metabdlitos secundarios das plantas e desempenham um papel crucial nos
mecanismos de defesa vegetal, possuindo uma variedade de propriedades
medicinais, como atividades antimicrobianas e antioxidantes (TAJKARIMI, 2010).
Um estudo pioneiro relatou que os vapores dos OEs, particularmente, exibiam

efeitos antimicrobianos significativos (BOYLE, 1995). Pesquisas subsequentes
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confirmaram que os OEs e seus fitoconstituintes manifestam um amplo espectro de
atividades bioldgicas, incluindo propriedades antibacterianas (OUSSALAH et al.,
2007), inseticidas, antivirais (Schnitzler et al., 2011), antifungicas e antioxidantes
(FITZGERALD, 2003). Os principais grupos de compostos presentes nos OEs sao
os terpenos e compostos volateis aromaticos, que tém importéncia significativa em
varias areas, incluindo na industria alimenticia e em tratamentos medicinais.

Os OEs e seus componentes desempenham um papel crucial na execugao
de acbes antimicrobianas. A caracteristica hidrofobica dos OEs facilita sua
mobilidade através dos lipidios das membranas celulares bacterianas, resultando no
rompimento dessas estruturas e aumentando a permeabilidade celular (DORMAN,
2000). Um exemplo notavel dessa atividade é o trans-cinamaldeido (Figura 2), um
dos principais compostos presentes nos OEs, que controla o crescimento de E. coli
e S. typhimurium através da reducao dos niveis de ATP (adenosina trifosfato) dentro
das células. Outro constituinte importante é a carvona (Figura 2), que rompe as
membranas externas das células bacterianas (Pauli, 2001). As atividades
antibacterianas dos OEs estdo fortemente associadas a presenca de compostos
majoritarios como o citral (Figura 2), destacando a importancia destes compostos no

mecanismo de agdo dos OEs contra agentes patogénicos (MANN, 2000).
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Figura 2. Representacgao estrutural dos compostos acido mevalonico, trans-cinamaldeido, carvona,
cinamaldeido e citral.
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Fonte: A autora

A composi¢ao quimica dos OEs também pode ser considerada um fator de
grande importancia da capacidade antioxidante dos mesmos. Compostos fendlicos e
outros metabdlitos secundarios ligam-se por estabilizacdo de radicais livres,
tornando-se responsaveis pela atividade antioxidante dos OEs (KOH et al., 2002).
Suas atividades estdo relacionadas a presenca de compostos que possuem
propriedades redox significativas e desempenham papéis importantes na
neutralizagdo de radicais livres e na decomposi¢cao de peroxidos (PEREIRA et al.,
2014). Alguns OEs sao fontes ricos de monoterpenos oxigenados, como aldeidos,
cetonas e ésteres. Além disso, monoterpenos e terpenoides fendlicos, como timol e
carvacrol (Figura 3), constituem os principais compostos quimicos responsaveis
pelas mais potentes atividades antioxidantes observadas em estudos relacionados.
Estes compostos atuam eficazmente na neutralizagao de radicais livres, contribuindo

significativamente para o potencial antioxidante dos éleos essenciais.


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/secondary-metabolite
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Figura 3. Representagao estrutural dos compostos timol e carvacrol
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Fonte: A autora.

Diante das evidéncias apresentadas, a utilizacdo dos OEs se consolidou
como uma pratica fundamental na aromaterapia, devido as suas marcantes
propriedades terapéuticas, que incluem efeitos anestésicos, ansioliticos e
antidepressivos, entre outros. Os métodos de administracido dos OEs em pequenas
quantidades, como por inalagdo ou massagem, sdo empregados em uma ampla
gama de aplicagdes terapéuticas que visam o equilibrio mental e fisico, principios
fundamentais da aromaterapia (PERRY et al., 2006). Pesquisas indicam que os OEs
atuam principalmente através do nervo olfativo, estendendo seus efeitos do nariz ao
cérebro, e apresentam atividades em contextos como infec¢gdes microbianas,
Alzheimer, doengas cardiovasculares, e potencialmente no tratamento do céncer
(PERRY et al., 2006; JIMBO et al., 2009). Observa-se uma tendéncia crescente na
utilizacdo da aromaterapia para tratamentos de cancer e disturbios do sono.
Adicionalmente, os compostos organicos presentes nos OEs podem desempenhar
um papel coadjuvante na promog¢ao da sensagao de bem-estar (BOWLES, 2003).

Na industria farmacéutica, os componentes dos 6leos essenciais podem ser
extremamente Uteis para a prevengao e tratamento de doengas humanas (Hamdeni
et al.,, 2021). No entanto, é crucial destacar que a administracdo oral de doses
elevadas desses 0Oleos pode resultar em efeitos adversos, como retardamento do
crescimento, além de impactos negativos nos pulmdes e rins. Consequentemente,
estdo sendo exploradas alternativas para a utilizacdo dos Oleos essenciais que
possam mitigar esses efeitos adversos. Uma dessas estratégias €& o
encapsulamento, que tem sido estudado como uma forma eficaz de administrar

esses compostos, reduzindo os riscos associados (REHMAN et al., 2016).
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3.1.1 Oleo Essencial de Cravo-da-india (Syzygium aromaticum)

O cravo-da-india (Syzygium aromaticum) pertencente a familia das
mirtaceas (Myrtaceae), € uma especiaria muito apreciada desde a antiguidade, n&o
sO por seu sabor e qualidades culinarias, mas também por suas utilizagcdes
terapéuticas (AFFONSO et al., 2012). Considerada uma arvore perene de meédio
porte, possui folhas em formato oval, flores e frutos também conhecido como botdes
de cravo com coloracdo avermelhada de onde pode ser extraido seu OE. Além de
sua utilidade na culinaria, o OE de cravo tem fortes propriedades antibacterianas e
pode servir para inibir o crescimento de bactérias, podendo também apresentar
caracteristicas antifungicas, inseticida e antioxidante.

O OE do cravo é constituido, basicamente, por eugenol (70 a 80%) (Figura
4), que possui caracteristicas antimicrobianas, acetato de eugenol (15%) e beta-
cariofileno (5 a 12%) (VANIN, 2014). Os componentes presentes no OE estao
dispostos na Tabela 1.

Componente principal do OE de cravo, o eugenol é um liquido amarelado,
que pode mudar a coloragéao em contato com o oxigénio do ar, com aroma de cravo,
e com sabor ardente e picante, possui forte atividade antimicrobiana contra uma

ampla gama de micro-organismos patogénicos (COELHO et al., 2017).
Figura 4. Representacao estrutural do eugenol, componente majoritario do OE de cravo-da-india.
/O:O/\//
HO
eugenol

Fonte: A autora
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Tabela 1. Principais componentes do OE de Cravo e seus respectivos teores.

Componente Teor (%)
Eugenol 82,47
B-cariofileno 10,78
a-humuleno 1,44
Acetato de eugenol 15
Oxido de cariofileno 0,47

Fonte: VANIN, 2014

3.1.2 Oleo Essencial de Canela (Cinnamomum zeylanicum)

Originaria do sul e sudeste da Asia, a canela (Cinnamomum zeylanicum) é
pertence a familia Lauraceae (CASTRO, 2010) sendo, no Brasil, conhecida como
canela-da-india ou canela-do-ceildao (LORENZI, MATOS, 2000). Devido as suas
caracteristicas antibacterianas (LISHA et al., 2024) e alto valor econémico, € muito
utilizada na industria farmacéutica, cosmética e alimenticia. O OE de canela pode
ser extraido de varias partes da planta, das cascas, folhas e flores. O método de
extracdo se da través da destilagdo por arraste a vapor ou hidrodestilagao
(BECKER, 1997).

Diversos estudos ja comprovaram que o OE de canela possui fortes
propriedades antimicrobianas, antioxidantes, atividade inseticida entre outras
(CHAO, GARY-YOUNG, & OBERG, 2000; LOPEZ, SANCHEZ, BATLLE, & NERIN,
2005). Além disso, o OE possui alto valor medicinal devido as suas propriedades
antidiabéticas, antitumorais e anti-inflamatérias (ANDRADE et al., 2012; JOSHI,
2019; DA SILVA et al., 2020).

O OE de canela possui uma composicdo quimica complexa constituida
principalmente por terpendides, compostos aromaticos, pequenos compostos
alifaticos, e outros bioativos hidrofébicos. O estudo fitoquimico do OE de canela
revelou como principal componente o cinamaldeido (Figura 5), seguido de acido
cinamico, eugenol e linalol, além de taninos e diterpenos (LORENZI, MATOS, 2000).

O cinamaldeido, também conhecido como aldeido cinamico ou 3-fenil-2-
propenal, € um terpeno ciclico e o principal componente ativo do 6leo essencial de

canela, representando entre 60 a 75% de sua composicdo. Este composto é


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022474X24000109#bib29
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responsavel pelo caracteristico aroma amadeirado da canela (Ponciano et al., 2020)
e tem sido amplamente utilizado devido as suas atividades biologicas e
farmacoldgicas, especialmente por seu potente efeito antimicrobiano e antioxidante.
O cinamaldeido é conhecido por sua rapida acao e degradacgéao, apresentando baixa
a moderada toxicidade para mamiferos, maior seletividade biologica e baixa
fitotoxicidade, caracteristicas que contribuem para o seu baixo impacto ambiental
(Gomes et al., 2016). Os componentes presentes no OE de canela estdo dispostos

na Tabela 2.

Figura 5. Representagao estrutural do componente majoritario do OE de Canela
O
=

Cinamaldeido

Fonte: A autora

Tabela 2. Componentes do OE de Canela, identificados por CG-EM (cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria) e seus respectivos teores.

Componentes Teor (%)
a-pineno 2,03
Canfeno 1,13

Benzaldeido 0,51
B-pineno 0,91
Limoneno 0,77

Linalol 0,99

Bomeol 0,70

1,8 cineol 4,66
Terpinen-4-0l 1,18
a-terpineol 1,73
(Z)-Cinamaldeido 0,57
(E)-Cinamaldeido 77,72
Acetato de bornila 1,11
Acetato de (E)-cinamila 5,99

Fonte: ANDRADE, A. M. et al.,2012
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3.1.3 Oleo Essencial de Alecrim (Rosmarinus officinalis L.)

O alecrim (Rosmarinus officinalis L.) € uma planta de pequeno porte e
perene, pertencente a familia Lamiaceae (XU et al., 2022). A espécie € nativa da
regidao Mediterrdnea e amplamente cultivada no sul da Europa e em muitos paises.
Sendo uma planta versatil, seus caules e folhas verdes alongadas séo as partes
mais utilizadas. A extragdo do OE de alecrim pode ser feita a partir destas partes,
porém sua composicao ira depender dos fatores climaticos e geograficos do local de
proveniéncia da planta (Y. WANG et al., 2022.). Devido as suas propriedades
medicinais e culinarias, o alecrim € amplamente utilizado nas industrias alimenticia e
cosmeética (POMI et al., 2023). Em alguns estudos, descobriu-se que seus extratos e
seu OE possuem propriedades antioxidantes (POMI et al., 2023, SHEN X. et al.,
2023), com demonstrada eficacia no combate a infecgcbes bacterianas
(SHEHABELDINE et al., 2023), inflamagao, disturbios neurolégicos, tumores e
doencgas cardiovasculares SHEN X. et al., 2023). Essas fungbes séo atribuidas a
presenca de diversos componentes ativos, como terpendides,
polifendis, flavonoides e acidos organicos. O OE de alecrim, obtido por destilagdo a
vapor ou hidrodestilagdo, contém varios componentes (Tabela 3) como 1,8-cineol
(Figura 6), a-pineno, canfora, canfenoe b-pineno, sendo o 1,8-cineol seu
componente maijoritario e responsavel por conferir ao OE de alecrim a caracteristica
antioxidante. Esses componentes exibem efeitos antioxidantes notaveis (POMI et al.,
2023), fazendo com que o OE de alecrim seja um potencial candidato no
desenvolvimento de novos antimicrobianos e no controle de doencas (VANIN 2014,
Venturoso et al., 2010).
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Figura 6. Representacao estrutural do cineol, canfora e a-pineno, principais componentes do OE de
Alecrim
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Fonte: A autora.

Tabela 3. Componentes do OE de Alecrim, identificados por CG-EM (cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria) e seus respectivos teores.

Componentes Teor (%)
a-pineno 12
Canfeno 4,08
B-pineno 3,03

1-octan-3-ol 0,13
B-mirceno 1,24
A-Terpineno 0,44
1,8 cineol 44 39
y-terpineno 0,47
Terpinoleno 0,24
Linalol 0,93
Canfora 19,75
Borneol 3,22
Terpineno-4-ol 0,56
a-terpineol 2,33
Verbenona 0,07
Acetato de bornila 0,37
B-cariofileno 4,53
a-humeleno 0,38

Fonte: Adaptado de MAIA et al., 2014
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3.1.4 Propriedades Oticas dos OEs

Os OEs possuem absorgéo o6tica na regiao do ultravioleta e podem apresentar
emissao fotoluminescente em uma ampla faixa do espectro visivel. A origem da
fotoluminescéncia (PL) nos OEs esta associada a presenga dos diversos fluoréforos
presentes em suas composigdes, como os terpendides - componentes majoritarios-
e, em menor extensao, fenols e flavondides. Moléculas que possuem fluoréforos séo
tipicamente aromaticas, sendo a PL decorrente de transigdes eletrénicas do tipo
T*—TT €, em menor escala, m*—n. Ressalta-se ainda que substituintes, como grupos
hidroxi, metoxi, amino, cianeto e sulfébnico tém tendéncia de amplificar a
fluorescéncia de uma molécula. Ja os grupos cetdnicos, carboxilicos e halogénios
tendem a diminuir a fluorescéncia e favorecer a fosforescéncia (SKOOG, 2007).

A fluorescéncia dos OEs tem origem analoga as das plantas. Os botéanicos
costumam associar as propriedades fluorescententes das plantas a presenca da
clorofila. No entanto, a clorofila € apenas um exemplo entre os muitos compostos
fluorescentes que ocorrem nas plantas. Alguns fluoréforos vegetais emitem luz
visivel, que pode ser facilmente observada a olho nu sob certas condigdes. Este € o
caso de compostos fendlicos (por exemplo, antocianinas, flavondides, taninos,
acidos cinamicos), alcaldides, terpenoddes e porfirinas (por exemplo, clorofila,
catabolitos de clorofila). A Figura 7 apresenta o espectro visivel com a indicacédo de
maximos de emissdao de fluorescéncia dos principais compostos presentes nas
plantas (VILLASANTE, C.O et al., 2018; PLAZAOLA, J. |. G. et al., 2015)

Figura 7.Espectro visivel com a indicagdo de maximos de emissao de fluorescéncia com os
principais compostos vegetais que contribuem para a fluorescéncia destacados em seus respectivos
comprimentos de onda de emissdo (A exc = 355 nm).

550 nm 600 nm
Lipidios

Fonte: Adaptado de VILLASANTE, C.O et al., 2018
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A tabela 4 apresenta os possiveis intervalos de Aexc € Aemi dOs principais constituintes

- terpenos - dos OEs estudados neste trabalho.

Tabela 4. Intervalos de Aexc € Aemi dOs principais terpenos presentes nos OEs de cravo, canela e

alecrim.

OE Terpenos Intervalo de Aexc (nm) | Intervalo de Aemi (nm)
Cravo Eugenol 280-290 nm 300-400 nm
Canela Cinamaldeido 270-290 nm 300-400 nm

Cineol 200-280 nm 300-400 nm

Acetato de (E)-cinamila | 220-280 nm 300-400 nm
Alecrim Cineol, 200-250 nm 300-400 nm

Canfora 200-280 nm 300-400 nm

Fonte: (VILLASANTE, C.O et al., 2018; PLAZAOLA, J. I. G. et al., 2015)

O mecanismo da PL molecular pode ser explicado pelo Diagrama de
Jablonski apresentado na Figura 8. Geralmente, a energia térmica nao é suficiente
para que os elétrons de uma molécula luminescente alcancem um estado excitado
vibracional. A elevagdo dos elétrons a um nivel de estado excitado somente é
possivel através da absor¢do de um féton com energia suficiente para causar tal

excitacdo para niveis eletrénicos superiores do tipo singleto (Sz e S1).
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Figura 8. Diagrama de Jablonski.
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Fonte: Rodomisk (2020) adaptado de Lakowicz (2006).

ApOs a absorgcdo, com os elétrons em um estado excitado singleto S2
(estado de maior energia), pode ocorrer o processo intramolecular conhecido como
‘conversao interna’, onde o excesso de energia destes niveis eletrbnicos e
vibracionais elevados € rapidamente dissipado por vibragdes moleculares, deixando
o fluoréforo no menor estado vibracional S1. Este relaxamento ocorre em cerca de
101?25, e é provavelmente resultado de uma superposicao entre diversos estados de
energia semelhantes. Devido a este fato, o relaxamento rapido, o espectro de
emissado € normalmente independente do espectro de excitagdo. Em alguns casos
raros, existem fluoréforos que emitem em dois estados de excitagdo ou moléculas
que emitem a partir do nivel S2 (LAKOWICZ, 2006).

Além da conversao interna, ha também o processo de relaxacao vibracional,
quando ocorre uma perda de energia por parte dos elétrons excitados devido a
dissipagdes pelas vibragcbes moleculares, colisbes com solventes, entre outros
mecanismos. Isto faz com que a energia do féton emitido possua menor valor do que

aquela do foton absorvido, ou seja, o comprimento de onda de emissao sera maior
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que o de excitagdo (A emi. > A exc.). Deste modo diz-se que a florescéncia ocorre
em energias menores ou comprimentos de onda maiores. A este aumento dos
valores dos A de emissdo da-se o nome de red-shift e o fenbmeno é chamado de
Deslocamento de Stokes. A diferengca entre energia de excitacdo e emissédo é

observada de forma geral em todas as moléculas fluorescentes em solugao.

3.2 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO (C-DOTS)

Nanomateriais constituidos por carbono sdo considerados um grupo de
grande interesse dentro da ciéncia dos materiais, com destaque para os fulerenos
(KROTO et al., 1985), os nanotubos de carbono (IIJIMA, 1991), o grafeno
(NOVOSELOQV et al., 2004) e os pontos quanticos de carbono (C-dots), descobertos

mais recentemente. O progresso dos nanomaterias de carbono esta ilustrado na

Figura 9.
Figura 9. Progresso dos nanomateriais de carbono
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Fonte: Afonso, 2018.

Os C-dots constituem uma classe de nanoparticulas de carbono que
compreendem particulas discretas e quasi-esféricas com tamanhos inferiores a 10
nm (PAUL et al., 2022). Apresentando, predominantemente, estruturas de carbono
sp?-sp3, os C-dots podem conter grupos com oxigénio e nitrogénio, além de
agregacgdes poliméricas (Ql et al., 2019), possuindo em sua estrutura grupos
funcionais como o acido carboxilico. Os pontos quanticos baseados em carbono tém

alta hidrofilicidade devido a abundancia de alguns grupos funcionais contendo
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oxigénio (como o -OH, e -COOH) em sua superficie (YANG et al., 2023). Esta
caracteristica possibilita funcionalizagbes com espécies organicas, poliméricas,
inorganicas e também biolégicas, como demonstrado na Figura 10. Sua
composi¢ao quimica ira depender do precursor do carbono utilizado para a obtengao
dos C-dots, como também das condi¢cées de preparo (YANG et al.,, 2016). Além
disso, os C-dots podem ser facilmente modificados por grupos a base de oxigénio,
nitrogénio (Ql et al., 2019) e enxofre (YANG et al., 2016).

Figura 10. Estrutura de um C-dot
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Fonte: Adaptado de Machado, 2019.

Os C-dots foram descobertos acidentalmente por Xu et al., em 2004 durante
um experimento de purificagdo de nanotubos de carbono de parede unica (Xu et al.,
2004), e nomeados como “carbon dots” (SUN et al., 2006). Assim como os pontos
quanticos inorganicos, os C-dots apresentam excelentes propriedades o6ticas, como:
fotoestabilidade, energia de emissdo dependente do tamanho e do comprimento de
onda de excitacdo. Os C-dots sdo uma alternativa mais viavel e menos nociva em
relacdo aos pontos quanticos inorganicos, pois sua sintese pode ocorrer de forma
mais facil e barata, com baixa toxicidade e menos riscos ambientais. Além disto, os
C-dots possuem maior biocompatibilidade, favorecendo sua aplicacdo em técnicas
de bioimagem, no desenvolvimento de biosensores, entre outros (ARKAN et al.,
2018).
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3.2.1 Propriedades Oticas

As propriedades éticas intrinsecas dos C-dots, como suas caracteristicas
fotoestaveis, tém despertado o interesse de diversas areas do conhecimento. Esta
caracteristica permite que sejam realizadas aplicagbes com longos prazos de
observagdo comparado ao uso de corantes organicos, por exemplo (FANG et al.,
2012). Tendo em vista suas potencialidades oticas, abordaremos suas principais

caracteristicas a sequir.

3.2.2 Absorbancia

Os C-dots apresentam uma forte absorcdo o6tica na regido do
ultravioleta (UV), que se estende até a regido do espectro visivel, conforme
ilustra a Figura 10. Devido a presencga de ligagcdes C=C e C=0, podem ocorrer
bandas de absorc¢ao atribuidas as transigdes m-m* e n-m*, que estdo associadas a
estas ligacdes (LI et al., 2012). Geralmente os C-dots apresentam uma banda de
absorcao entre 260 nm a 320 nm. Porém, a funcionalizagdo da superficie dos C-dots
pode contribuir para o deslocamento da banda de absor¢éo para comprimentos de
onda maiores, como aconteceu na funcionalizagdo da superficie com 4,7,10 trioxa-
1,13-tridecanodiamina, apresentando bandas de absorgdo 350-550 nm (Pen &
Travas-Seidic) ou organosilano (340-410 nm)(LI et al., 2012).

A Figura 11 mostra a relagdo entre o espectro de absorgdo e a transicao
eletrénica do nucleo e da casca/superficie dos C-dots, sendo que a casca se refere
aos grupos funcionais circundantes. A banda de absorgdo com comprimento de
onda abaixo de 300 nm (Figura 11, Banda |) correspondem a uma transigao de r-m*
envolvendo carbonos aromaticos sp? (ligagdes C=C), e a cauda comegando de 300
nm a 400 nm (Figura 11, Banda Il) pode ser atribuidaa absorgéo intrinseca da n-1*,
transicdo da ligagdo C=0 (ZHU et al.,, 2015; LIU et al, 2019). As bandas de
absorgdo acima de 400 nm (Figura 11, Bandas IlI-V) sdo originadas a partir da
transicdo do estado superficial com pares isolados de elétrons (ZHU et al., 2018;
WANG et al., 2014). E importante notar que a transigdo de n-r* e a ampla faixa de
absorcao do estado superficial sdo geralmente sobrepostas, em vez de isoladas ou

separadas.
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Figura 11. llustragdo esquematica da relagédo entre o espectro de absorgéo e a transigéo eletronica
dos C-dots
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Fonte: Adaptado de Liu M., 2020

Portanto, ndo ha grande interrup¢édo no ajuste de emissdo, produzindo um
gradiente de cor suave, resultado da variagdo do comprimento de onda de
excitacédo (WANG et al., 2014).

O espectro de absorc¢ao deslocado para o vermelho entre 420 nm (Banda Ill na
Figura 10) e o infravermelho proximo (NIR) (Banda V na Figura 10) é diretamente
atribuido a adigdo de nitrogénio na cadeia carbOnica sp?, porque os centros de
nitrogénio podem injetar o excesso de elétrons nos orbitais T desocupados e
reduzir acentuadamente o gap HOMO-LUMO e as energias das transigdes épticas
correspondentes (Sarkar et al., 2016). Enquanto isso, grupos funcionais contendo
atomos de oxigénio (O) (hidroxila, carboxila e epoxi) na superficie dos C-dots podem
estreitar os niveis de energia, resultando em absor¢ao desviada para o azul (BAO L
et al., 2015)
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3.2.3 Mecanismos de PL

Embora os C-dots possuam notavel emissdo fotoluminescente, a origem
fisica deste fendbmeno ja foi objeto de bastante discussao na literatura. Atualmente,
considera-se que a PL dos C-dots esteja relacionada aos estados de superficie (LIU
M., 2020), aos efeitos de confinamento quéantico (BAO L et al., 2015), estruturas
conjugadas, aos defeitos de borda, centros multiemissivos, entre outros.

Abaixo serao discutidas algumas dessas principais origens da PL em C-dots.

3.2.3.1 Estado de Superficie

O mecanismo do estado de superficies tem sido alvo de estudos para alguns
pesquisadores. Alguns estudos revelam que os estados de superficie, incluindo o
grau de oxidacdo de superficie e também os grupos funcionais presentes na
superficie, estao diretamente relacionados a fluorescéncia dos C-dots (XIA J et al.,
2018; LIU et al., 2019)

A oxidagao da superficie, causada por grupos relacionados a presenca de
oxigénio, pode criar diferentes defeitos, gerando varios locais de emissdo na
superficie dos C-dots, aumentando a intensidade da PL dos mesmos (BAO L et al.,
2015; BAO L et al., 2011). Quanto mais defeitos superficiais houver, mais excitagdes

(ou seja, elétrons e buracos) podem ser aprisionados (BAO L et al., 2011) Portanto,

a recombinagdo via excitacbes aprisionadas nestes estados de defeito leva ao
deslocamento da emissdao para o infravermelho. Desta forma, as diferentes
emissdes (fluorescéncia azul, verde e vermelha) observadas nos C-dots podem ser
derivadas de transi¢cdes variadas. A emissao azul dos C-dots pode ser resultado da
recombinacao radiativa dos elétrons excitados a partir da transicdo n — 1*, de C=0
(Figura 11) (HU et al., 2015). Com o aumento dos grupos contendo O (C-OH e C-O-
C) em sp? - carbonos hibridizados, numerosos estados eletronicos localizados
relacionados a epoxidos (ou hidroxidos), produzirdo varios novos niveis de energia
entre n — 1* dentro do gap (Figura 12) (HU et al., 2015). Portanto, o gap da banda
se reduz conforme aumenta a quantidade de oxigénio na superficie dos C-dots.
Neste sentido, pode-se afirmar que o deslocamento da PL para o vermelho pode ser

um resultado do aumento do grau de oxidagao superficial.
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Figura 12. llustracao da emissao de fluorescéncia sintonizavel a partir de C-dots contendo diferentes
grupos de superficie relacionados ao oxigénio.
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Fonte: Liu M., 2020

Os grupos funcionais de superficie, como os grupos C=0 e C=N, podem
estreitar a fluorescéncia dos C-dots. Os grupos relacionados ao O (C=0) e N (C=N)
podem introduzir dois novos niveis de energia (HOMO-no e HOMO-nn) e produzir
novas transigdes eletronicas (Figura 13) (CHEN et al., 2016). Consequentemente,
a emissdo na regiao vermelha do espectro ocorrera quando os elétrons nos
estados de defeito relacionados aos grupos C=0 ou C=N retornarem para o
HOMO. Desta forma, pode-se também observar uma PL branca, como o resultado
da sobreposi¢cao de diversas emissdes de luz induzidas por transicbesde elétrons
entre os niveis de energia (Zang et al., 2017).

Os niveis gerados dentro do gap podem atuar como armadilhas de
portadores, dando origem a novos canais de recombinagao o6tica (Figura 13). Desta
maneira, pode-se afirmar que a PL emitida pelos C-dots tem duas origens distintas:
através da recombinagao de elétrons e buracos fotogerados nos niveis das bandas
de valéncia e condugdo, também conhecida como PL intrinseca, ou através da
recombinacdo de elétrons e buracos fotogerados com um dos tipo de portador
aprisionado nas armadilhas dentro do gap (BAKER; BAKER, 2010). Como solugéo

para melhorar as propriedades o6ticas do C-dots, o processo de passivagcdo é
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adotado apds a sintese. Este processo tem por objetivo eliminar os defeitos de
superficie, ou seja, as ligagdes ndo terminadas de carbono da superficie, diminuindo
os estados relacionados aos defeitos dentro do gap.

Figura 13. Possiveis mecanismos de absor¢ao e emissao para os C-dots
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Fonte: Liu M., 2020

3.2.3.2 Efeito de confinamento quéntico

O efeito de confinamento quantico pode ser entendido como um dos
fatores da PL dos C-dots, que é atribuida a recombinacdo de pares de buracos
fotogerados pelos elétrons em confinamento quantico (PAN et al., 2010). Entende-
se aqui que o tamanho dos C-dots determina o seu gap energético,e o gap diminui
gradualmente a medida que o tamanho dos C-dots aumenta (SHEN et al., 2011).
Por este motivo, os C-dots de diferentes tamanhos tém diferentes espectros de
excitagdo e emissao. Desta forma, a emissao da PL advinda da recombinagao entre
os estados HOMO-LUMO ¢ fortemente dependentes do tamanho das particulas,
apresentando caracteristicas (como a intensidade, largura de linha e pico de
emissao) que dependem do comprimento de onda de excitagdo (BAKER; BAKER,
2010). A emisséo dependente da excitacao € uma das caracteristicas mais notaveis
da PL emitida pelos C-dots, possibilitando que o comprimento de onda do pico de
emissao possa ser ajustado em todo o espectro visivel, de 400 a 750 nm, com o

aumento progressivo do comprimento de onda de excitagdo ou com a separagao
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das nanoparticulas de acordo com seus tamanhos (BAKER; BAKER, 2010).

3.3 SINTESE DE C-DOTS

Existem diversos tipos de sintese que podem ser viaveis para a obtencao de
C-dots. O objetivo de muitos estudos é identificar a abordagem mais eficaz,
ecolégica e de alto rendimento para cada sintese. Os métodos, dividem-se,
basicamente em duas categorias — a técnica (top-down) de cima para baixo e a
abordagem  (bottom-up) de baixo para cima. Técnicas top-down
incluem oxidacao quimica, descarga, oxidacao eletroquimica e procedimentos
ultrassénicos, substancias e estruturas carbonaceas maiores podem ser quebradas
ou clivadas. No entanto, esse método apresenta limitacdes, como a necessidade de
componentes caros, condigdes de reacgao dificeis e tempos de reacgao prolongados.
A estratégia bottom-up, por outro lado, envolve a transformacdo de estruturas de
carbono menores em C-dots do tamanho necessario. Os métodos tipicos de baixo
para cima sao hidrotérmicos, assistidos por micro-ondas, ultrasonicacéo,
precursores derivados de biomassa, métodos mediados por microrganismos que
sintetizam C-dots. Sendo assim, para este trabalho foram escolhidas a sintese
hidrotérmica e micro-ondas devido a sua abordagem ambientalmente consciente,
pois cria-se materiais a base de carbono em escala nanométrica sem a necessidade
de utilizar reagentes. Classifica-se como uma estratégia eficaz e segura para o meio
ambiente, incluem a protecdo do meio ambiente e a prevengcao da poluigao
ambiental (KAN et al., 2023).

3.3.1 Método Hidrotérmico (SH)

Neste método, o objetivo principal é aproveitar as propriedades unicas da
agua sob temperatura elevada para converter precursores ricos em carbono em C-
dots, diferenciando-o das técnicas sintéticas mais convencionais e ambientalmente
desfavoraveis (LI et al., 2021). Normalmente, os precursores empregados neste
processo sao provenientes de materiais naturais ndo toxicos, como cascas de frutas

ou folhas. Esses precursores, contendo atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio,


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/alpha-oxidation
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/oxidation-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hydrogen-atom

41

sdo misturados com agua destilada ou outro solvente adequado e colocados em um
recipiente projetado para suportar as condigbes rigorosas do processo
hidrotérmico. O recipiente de reagdo é entdo aquecido a temperaturas tipicamente
abaixo de 200°C, resultando em aumento de pressao devido ao ambiente vedado. A
sintese ocorre durante um periodo definido, geralmente em algumas
horas (RAMEZANI, 2018). Assim que a reacao hidrotérmica & concluida, o recipiente
€ cuidadosamente resfriado até atemperatura ambiente . A solugcdo resultante,
agora contendo os C-dots obtidos, € submetida a filtragem e centrifugagao para
remover quaisquer precursores ou impurezas.

Apos a sintese, os C-dots obtidos podem entdo passar por uma
caracterizagdo completa para analisar seu tamanho, morfologia e propriedades
Opticas . O método hidrotérmico oferece varias vantagens significativas, sendo a
principal a sua compatibilidade ecoldgica. Usar agua como solvente e operar em
temperaturas relativamente baixas minimiza o impacto ambiental associado as rotas
sintéticas de alta temperatura. Além disso, o método hidrotérmico proporciona a
capacidade de ajustar as propriedades do C-dots, incluindo o tamanho e a
funcionalizagdo da superficie, ajustando varios parametros de reacdo. Além disso,
muitas sinteses hidrotérmicas dependem de precursores derivados de fontes
naturais, reduzindo ainda mais a problemas ambiental e a geragdo de residuos. O
método também ¢é facilmente escalavel, permitindo a producdo de maiores
quantidades de C-dots quando necessario. Ao todo, o método hidrotérmico se
destaca como uma abordagem versatil, sustentavel e verde para a sintese de C-
dots, tornando-o altamente promissor para aplicacgbes em campos como
nanotecnologia, sensoriamento e biomedicina (SINGH et al., 2020).

Liu et al., 2015 sintetizaram C-dots via SH de glucosamina, com excesso de
pirofosfato sddio, e como resultado, obteveram a formagdo de C-dots com grupos
amino na superficie e forte emissédo de fluorescéncia no verde. Posteriormente, os
C-dots obtidos pelos autores foram modificados com nanoparticulas de ouro com
acido hialurénico (HA-AU). Os grupos funcionais presentes nestas nanoparticulas
apresentaram cargas negativas que foram conjugadas por meio de interagdes
eletrostaticas com os grupos aminos na superficie dos C-dots. O estudo
desenvolvido pelos autores teve como objetivo a criacdo de um biossensor
fluorescente baseado em C-dots conjugados com nanoparticulas de ouro, para a

detecgdo sensivel e seletiva de hialuronidase (Hase). Como a Hase €& uma
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hialuronidase que pode degradar moléculas de acido hialurdnico e a presencga dessa
hialuronidase esta envolvida em uma variedade de processos fisiologicos, como, o
crescimento de tumores (a alteragdo do nivel de Hase no sangue ou na urina
humana pode estar relacionada a diversos tumores como por exemplo, cancer de
bexiga e de prostata) (LIU et al., 2015)

3.3.2 Método de sintese assistida por micro-ondas (SAMW)

Nesta abordagem, os C-dots sdo sintetizados a partir de precursores
organicos, como carboidratos, acido citricoou materiais derivados de
biomassa (Nermeen et al., 2023) . Estes precursores sdo escolhidos pela sua
natureza renovavel e ecoldgica. A irradiacdo de micro-ondas fornece a energia
necessaria para a sintese, resultando em uma reagido altamente controlada e
rapida. O aquecimento por micro-ondas permite o ajuste preciso dos parametros de
reacao, como temperatura e tempo, o que € crucial na adaptagao das propriedades
dos C-dots, como tamanho, morfologia e caracteristicas 6pticas (ALVAND et al.,
2019).

Uma das principais vantagens deste método de sintese verde € a sua
eficiéncia energética. A sintese assistida por micro-ondas reduz significativamente o
consumo de energia em comparagdo com o0s métodos tradicionais, que
normalmente envolvem tempo de reagao longo e temperaturas mais elevadas. Além
disso, minimiza a geracao de subprodutos e residuos perigosos, alinhando-se aos
principios da quimica verde (PREKODRAVAC et al, 2019). Adicionalmente, a
sintese controlada e a transferéncia eficiente de energia dentro da cavidade de
micro-ondas podem levar a producdo de C-dots com excelente uniformidade e
pureza. Os C-dots resultantes deste método exibem propriedades oticas
excepcionais, incluindo forte fluorescéncia e comprimentos de onda de emissao
ajustaveis, tornando-os altamente atraentes para aplicagbes em sensores,
boimagens e sistemas de distribuicdo de medicamentos (MIR et al., 2023). No geral,
0 método assistido por micro-ondas para a sintese de C-dots € um caminho
promissor para pesquisadores que buscam aproveitar o potencial desses
nanomateriais €, ao mesmo tempo, evidenciar o favorecimento dos beneficios ao
meio ambiente (XAIO et al., 2013).
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4. METODOLOGIA

Nesta secdo serdo descritos os materiais e métodos necessarios sobre a
forma que a pesquisa foi conduzida, descrevendo as técnicas de sinteses e
caracterizagdo para cada amostra a fim de alcangar os objetivos propostos neste
projeto. Os C-dots foram sintetizados através da SH e. A caracterizagdo dos OEs e
C-dots se deram através das espectroscopias de FTIR, absorbancia na regido do

UV-Vis e PL. A morfologia dos C-dots foi investigada por TEM.

4.1 REAGENTES E AMOSTRAS

4.1.1 Oleos Essenciais (OEs)

As amostras de OEs (precussores), utilizadas para a realizacdo das
caracterizagdes e das sinteses dos C-dots foram compradas da empresa Via Aroma
que atesta 100% de pureza dos OEs e certifica-se que sao testados por High-
performance liquid chromatography (HPLC) ou Cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Oleo essencial alecrim (Rosmarinus officinalis L., Lamiaceae.)
100% puro, Origem: india. Oleo essencial de canela (Cinnamomum cassia L.) 100%
puro, Origem: China. Oleo essencial de cravo-da-india (Syzygium aromaticum) 100%

puro, Origem: Singapura.

4.1.2 Componentes Isolados dos OEs

Os diferentes compostos isolados, componentes majoritarios, que sao
comumente encontrados nos OEs investigados, componentes majoritarios,
estudados neste projeto foram obtidos através de uma doagado feita por uma
professora do programa PPGNPMat da UFSC Campus Blumenau. Todos os
componentes doados possuem grau de pureza analitico (P.A.), que significa 99% de
pureza ou superior. Antes da utilizacdo destes componentes foi realizada a técnica
de Cromatografia em Camada Delgada (CCD) para certificar o grau de pureza dos

mesmaos.
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Para realizar as medidas de absorbancia dos OEs e dos C-dots e realizar as
diluicdes para realizacdo do TEM foi necessario utilizar um solvente organico, o
diclorometano (CH2Cl2), reagente de grau analitico com massa molar 84,93 g/mol e
pureza 99,50%, Exodo Cientifica. O CH2Cl2 foi escolhido por ser um solvente que
nao apresenta insaturacbes em sua estrutura e por nao interferir nos espectros
analisados, além de ser um reagente mais disponivel na instituicdo quando a

pesquisa se iniciou.

4.2 SINTESES DOS C-DOTS

4.2.1 Sintese Hidrotérmica

A obtencéo de C-dots derivados de OEs baseia-se na sintese hidrotérmica,
descrita por Arkan e seus colaboradores (ARKAN et al., 2018) e esta esquematizada
na Figura 14. Inicialmente os OEs foram aquecidos as temperaturas que variaram de
150 °C a 200 °C, de acordo com a temperatura e tempo indicados na Tabela 5, para
cada OE. Apos a sintese, as amostras de C-dots obtidas foram deixadas em
repouso até alcancgar a temperatura ambiente e entdo levadas ao banho ultrassénico
por 30 min e centrifugadas por 1 h a 4000 rpm/min para separar particulas grandes
ou aglomerados. Em seguida, as amostras foram filtradas usando um filtro de

membrana 0,22 ym para remover particulas maiores.
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Figura 14. llustracdo da sintese hidrotérmica dos C-dots
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Fonte: A autora, biorender.com

A partir da Figura 15, é possivel observar a imagem do aspecto dos OEs

antes e depois da sintese hidrotérmica.

Figura 15. Aspecto visual dos OEs de canela, cravo-da-india e alecrim respectivamente, antes e apos
a sintese.

Sintese Hidrotérmica (SH)

Fonte: A autora.
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E possivel observar nas imagens uma diferenca visual significativa, em ambas
sinteses e em todos os OEs utilizados.

Tabela 5. Informacgdes gerais sobre as sinteses dos C-dots

Tipo de Poténcia
Amostra Precursor Sintese T (°C) (W) Tempo
C-dots OE Cravo OE de Cravo Hidrotérmica 150 °C - 12 h
C-dots OE
Canela OE de Canela Hidrotérmica 150 °C - 12 h
C-dots OE
Alecrim OE de Alecrim Hidrotérmica 200 °C - 10 h
C-dots OE Cravo OE de Cravo Micro-ondas - 1000 18 min
C-dots OE
Canela OE de Canela Micro-ondas - 1000 4 min
C-dots OE
Alecrim OE de Alecrim Micro-ondas - 1000 28 min

Fonte: elaborado pela autora.

4.2.2 Sintese em Micro-ondas

A obtencao de C-dots derivados de OEs via SAMW (Figura 16) deu-se da
seguinte maneira: o0 OE em béquer tampado com uma placa de Petri foi posto em
micro-ondas com poténcia de 1000 w em tempo que variou de 4 a 28 min
dependendo do OE em questdo, conforme mostra a Tabela 4. Apds a sintese, as
amostras de C-dots obtidas foram deixadas em repouso até alcancar a temperatura
ambiente de 25 °C e entdo levadas ao banho ultrassdnico por 30 min e centrifugadas
a 4000 rpm/min, para remover particulas maiores ou aglomerados. Em seguida, as

amostras foram filtradas usando um filtro de membrana 0,22 pm.
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Figura 16. llustragdo da sintese dos C-dots por Micro-ondas.
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Fonte: A autora, biorender.com

A Figura, revela o aspecto dos OEs de canela, cravo e alecrim apods serem
submetidos a sintese por micro-ondas. E importante ressaltar que a sintese
utilizando o OE de alecrim n&o apresentou rendimento significativo e, portanto, ndo

foi possivel continuar com as investigagdes utilizando este OE.
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Figura 17. Aspecto visual dos OEs de canela, cravo-da-india e alecrim respectivamente, antes e apés
a sintese.

Sintese Micro-ondas (SAMW)

Antes Depois

Fonte: A autora

Como na sintese anterior, observa-se uma diferenca visual significativa nos

percussores antes e apos a sintese.

4.3 CARACTERIZACAO DOS OES E DOS C-DOTS OBTIDOS

4.3.1 Espectroscopia de Absorbancia UV- Vis

Para as medidas de absorbancia UV-Vis foi utilizado um espectrometro UV —
1800 da marca Shimadzu em uma faixa de comprimento de onda de 200 — 800 nm,
precisdo de comprimento de onda +0,1 nm. A velocidade de variacdo do
comprimento de onda de excitagao foi ajustada para 6000 nm/min. O equipamento
utiliza como fontes de radiacdo uma lampada halégena 20 W e uma lampada de
arco de D2. O equipamento esta alocado no Laboratério de Quimica Analitica
(LABQA) da UFSC Campus Blumenau, para estas andlises foi utilizada uma cubeta
de quartzo com duas faces polidas, que permite medidas em comprimentos de onda
abaixo de 300 nm, além da regi&o visivel. Visto que o vidro apresenta absorgédo na
regidao UV e poderia provocar interferéncias nas medidas.



49

4.3.2 Espectroscopia de PL

As medidas de PL foram realizadas no Laboratério de Nanoestruturas
Optoeletronicas — LabNanO da Universidade Federal de Santa Catarina -Campus
Blumenau. Para realizar esta caracterizagao, foi utilizada uma cubeta de quartzo de
caminho 6tico de 10 mm, a cubeta de quartzo de quatro faces polidas marca KASVI,
modelo K24 — 135-Q, foi adquirida comercialmente. A cubeta possui as seguintes
especificacées: material: quartzo do tipo espectroscopico 190~2500 nm, caminho
Optico: 1cm.

Para a realizacdo das analises, colocou-se aproximadamente 2,5 mL da
amostra na cubeta, a fim de preenché-la e garantir uma maior reprodutibilidade das
medidas.

A excitacdo otica ocorreu pela incidéncia de um laser de diodo de 405 nm.
Uma lente colimadora em 90 graus do feixe de incidéncia foi responsavel por coletar
a luz emitida pela amostra e convergir até a fibra 6ptica, que conduziu a onda
eletromagnética até o espectrometro. O sinal de emissdao da amostra foi entao
captado pelo espectrometro compacto da marca Thorlabs com uma resolugao de 2
nm e que capta sinais de emissdo entre 200-1000 nm, gerando graficos de
intensidade de PL em unidades arbitrarias por comprimento de onda em nanémetros

(nm). O sistema descrito esta ilustrado na Figura 18.

Figura 18. Sistema para medida de espectroscopia de PL.

Laser incidente Espectrémetro |

Suporte Fibra 6ptica —>
cubeta

Fonte: Machado, 2019
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4.3.3 Medidas no Espectrofluorofotometro

A investigacdo da PL dos OE e dos C-dots derivados também foi avaliada
através do Espectrofluorofotdmetro (RF-6000 SHIMADZU) onde realizou-se medidas
de excitacdo-emissao da PL, obtendo um espectro de PL para cada comprimento de
onda de excitacdo. Os intervalos de excitacdo variaram para cada amostra, sendo
escolhidos aqueles que as excitagdes resultaram na emissao da PL. O equipamento
utiliza como fontes de radiagcdo uma lampada de xenénio 150 W. Possui faixa de
comprimento de varredura de 200 a 900 nm e ordem 0. Com resolugao de 1,0 nm ou
menos (emissdo). O equipamento esta alocado no Laboratorio de Quimica Analitica
(LABQA) da UFSC Campus Blumenau. Para estas analises foi utilizada uma cubeta
de quartzo com quatro faces polidas, que permite medidas em comprimentos de
onda abaixo de 300 nm, além da regido visivel.

Os dados foram processados no Origin, onde foi construida uma matriz
constituida por cada espectro de PL. Desta matriz foi gerado um grafico
tridimensional de cores, sendo os comprimentos de onda de excitagdo dados no
eixo-Y, os comprimentos de onda de emissdo no eixo X e a intensidade da PL na

escala de cores.

4.3.4 Espectroscopia FTIR

A investigacao da presencga de grupos funcionais na estrutura dos C-dots e
OEs foi realizada através da técnica de FTIR, que permitiu verificar a identificagcao
da presencga de grupos funcionais presentes na estrutura dos C-dots e dos OEs
utilizados e, com base nestas informacdes, foi possivel verificar se houve alteracées
na estrutura dos grupos funcionais dos C-dots quando comparados com seus
respectivos OEs precursores.

Os espectros foram obtidos com o Espectrofotdmetro FTIR Perkin Elmer
Frontier pertencente ao Laboratério de Analises Térmicas e Espectroscopia da
UFSC — Campus Blumenau. Os espectros foram obtidos na faixa de numero de
onda de 4000 a 500 cm™.
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43.5TEM

A morfologia e tamanho dos C-dots foi avaliada através da técnica de TEM.
A partir das imagens, foi possivel observar a distribuicdo dos C-dots com tamanhos
meédios bastante uniformes.

Para preparar as amostras, elas foram submetidas ao processador
ultrassénico de ponteira por 5 minutos e poténcia de 40 W, Figura 19, a fim de
desagregar possiveis aglomerados de C-dots nas amostras. Foram realizadas
diluicdes de 1:60 v/iv em CH2Cl2 para as amostras de C-dots obtidas nas duas
sinteses, SH e SAMW. Para a analise, os C-dots foram depositados em grades de
cobre revestidas com carbono apropriadas para analises TEM e logo apds, secas
em dessecador até a completa volatizagcdo de todo o solvente.

As imagens da TEM foram obtidas com um microscopio JEM-1011 (TEM
100 kV) com voltagem de aceleragdo maxima de 100 kV, no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica (LCME) da UFSC — Campus Florianépolis. O equipamento
possui resolugao para imagem de ponto de até 0,45 nm e para imagem de linha de
até 0,20 nm.

Figura 19. Amostra em Processador Ultrassdnico de Ponteira

Fonte: A autora
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES MORFOLOGICAS

5.1.1 Analises TEM

Nesta subsecao, sdo discutidos os resultados das analises obtidas através
da TEM dos C-dots derivados dos OEs. Esta analise mostrou que de forma geral, os
C-dots obtidos s&o aproximadamente esféricos e com boa uniformidade.

A Figura 20 mostra as imagens de TEM dos C-dots derivados do OE de
cravo pelas SH (a) e SAMW (b), dos C-dots derivados do OE de canela pelas SH (c)
e SAMW (d) e do C-dot proveniente do OE de alecrim pela SH (e). Observa-se que,
ao utilizar os OEs de cravo e de canela como precursores, as SAMWs resultaram
em C-dots de didmetros médios significativamente menores (4 e 2 nm,
respectivamente) que os obtidos pelas SHs (25 e 10 nm, respectivamente), contudo,
nao foi possivel obter C-dots via SAMW a partir o OE de alecrim como precursor,
porém a SH resultou em C-dots de didametro médio de aproximadamente 2 nm, ou
seja, comparavel aos obtidos pela SAMW dos OEs de cravo-da-india e de canela.

Ressalta-se que o tamanho e a estrutura dos C-dots podem influenciar
significativamente a sua atividade antibacteriana, pois os C-dots menores podem ter
area de superficie maior e ser mais eficazes na penetracdo de células bacterianas
ou na ruptura de suas membranas. O tamanho e a forma dos C-dots também podem
afetar a sua capacidade de geracado de espécies oxidativas, que € um mecanismo
chave de acgdo antibacteriana (EZATI et al., 2022). Os resultados experimentais
mostram que os C-dots sintetizados possuem tamanhos pequenos e relativamente

uniformes, indicando assim possibilidades de boa aplicabilidade na biomedicina.
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Figura 20. Imagens de TEM dos C-dots sintetizados a partir de OE Cravo SH(a) e SAMW(b), Canela
SH(c) e SAMW(d) e Alecrim SH(e).

(a) C-dots Cravo- SH

(c) C-dots Canela- SH

(d) C-dots Canela- SAMW

o

I5nm

1.80mnm

1.80

1,80 nm

(e) C-dots Alecrim- SH

Fonte: A autora.
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5.2 ESPECTROSCOPIA DE FTIR

A presenca de grupos funcionais foi avaliada por meio de espectroscopia de
FTIR. O objetivo desta analise foi verificar a composi¢cdo dos OEs e dos C-dots, a fim
de comparar os espectros dos C-dots com seus precursores e verificar a possivel
presencga de grupos funcionais entre eles. Contudo, € importante mencionar que nao
foi realizado nenhum processo de separacdo dos C-dots apds a sintese. Sendo
assim, as amostras utilizadas podem ainda conter os OEs precursores, que
contribuem com o espectro de FTIR. A Figura 21, revela os espectros obtidos para o

C-dots e seus precursores.



Figura 21. Espectro FTIR dos C-dots obtidos via SH e SAMW e seus respectivos precursores.
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A partir do espectro de FTIR obtido para o OE de cravo-da-india e dos C-
dots derivados pelas SH e SAMW (Figura 21a), foi possivel observar que n&o houve
mudanca significativa nos espectros, todos se revelaram parecidos. As bandas de
absorgdo apresentadas em torno de 1600 cm', correspondendo a ligagdes C=C no
anel aromatico e em torno de 1100 cm™ para ligagbes C-O revela bandas
caracteristicas do eugenol, componente majoritario do OE de cravo-da-india,
observagdes semelhantes foram realizadas por Didehdar e colaboradores (Didehdar
et al., 2022). Outro componente comum, que pode mostrar bandas em torno de 1700
cm™' para a ligagdo C=0 do grupo éster é o acetato de eugenila. O espectro
apresenta bandas de absorcdo do estiramento -OH em 3512 a 3520 cm™, a banda
expressa entre 3000-2800 cm' referentes ao estiramento C-H de grupamento CHa.
Todas as bandas citadas como suas caracteristicas, revelam fortes indicios da
presenca do eugenol no OE de cravo-da-india (MENDES, 2021; RODRIGUEZ; et
al.,2018).

O resultado obtido da analise de FTIR para o OE de canela e dos C-dots
obtidos permitiu identificar bandas caracteristicas dos componentes presentes no
OE, principalmente seu componente maijoritario, cinamaldeido, conforme pode ser
observado na Figura 21 b). As bandas caracteristicas de FTIR para a amostra do
OE de canela estéo principalmente na faixa de 1700-600 cm™'. Observa-se bandas
de absorgdo em 1676 cm™ e 1624 cm-', indicando vibracdo de estiramento de
carbonila do aldeido (C=0), o que pode ser atribuido a altas proporgdes de
cinamaldeido e aldeidos no OE e C-dots. A banda em 1575 cm™' é devido a vibragéo
do anel aromatico (C=C) referente ao cinamaldeido e outros componentes
aromaticos presentes no OE. A banda em 1248 cm™ corresponde a expansao
simétrica de éster de acido aromatico (C-O-C) e a vibracdo de alongamento dos
grupos fendlicos (C-OH), que exibem caracteristicas de ésteres, caracteristico de
compontentes presente neste OE, a saber acetato de bornila e acetato de (E)-
cinamila.

Em 746 cm™', a banda de absorg&o é atribuida a vibragao (C-H) de anéis de
benzeno. Os resultados discutidos nesta pesquisa, condizem com os resultados
analisados por Wen et al., (2016) e Wen e colaboradores (2018) para o OE de
Canela.

E importante ressaltar que ndo foram percebidas mudancgas entre o espectro

do OE e dos C-dots derivados, indicando que os grupos funcionais presentes no OE
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foram conservados durante a sintese dos C-dots. Este resultado nos permite supor
que as propriedades antimicrobianas do OE de canela podem também estar
presentes em seu C-dots derivados.

Os espectros obtidos para o OE de alecrim estdo dispostos na Figura 21 c),
pode-se observar os espectros de FTIR referentes ao OE de alecrim e de seus C-
dots derivados, via SH. As bandas observadas em torno de 3400 cm' correspondem
a vibragdes de estiramento de hidroxila (OH) de alcoois, presente em componentes
como o linalol, borneol e a-terpineol.

As bandas em 2900 cm™' correspondem a vibragbes de estiramento de ligagdes
C-H de grupos metileno (-CH2) e metil (-CHs), grupos presentes na estrutura do 1,8
cineol, componente majoritario do OE de alecrim. Em 1700 cm™' observa-se bandas
de absorgcdo, que podem ser associadas a vibragbes de estiramento do grupo
carbonila de aldeidos e cetonas, e a banda vista em 1600 cm™ associa-se a
presencga de ligagdes duplas conjugadas, que podem ser relacionados a presenca
de terpendides como o a-pineno, cineol € o Limoneno, além da canfora que se
apresenta como um dos compostos majoritarios do OE de alecrim (ANGIONI et al.,
2004).

Observa-se a presencga dos grupos funcionais dos C-dots corresponde aos
mesmos grupos do OE de alecrim, como nos espectros anteriores, a identificacao
dos grupos funcionais nos C-dots é equivalente aos grupos presentes nos seus
respectivos precursores.

A quimica de superficie dos C-dots desempenha um papel crucial em suas
interagdes com bactérias. Grupos funcionais como por exemplo o grupo amino na
superficie do C-dots podem aumentar ou diminuir a sua atividade antibacteriana.
Alguns grupos funcionais podem facilitar a ligacao as células bacterianas, enquanto
outros podem afetar a geragdo de espécies reativas de oxigénio e outros
mecanismos (ZHOU et al., 2022).

Na Tabela 6 estdo compilados os principais grupos funcionais presentes nos
constituintes dos OEs.
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Tabela 6. Compilado dos principais grupos funcionais presentes nos constituintes dos OEs e C-dots

derivados
Amostras Sinteses Tamanho Médio Grupos Funcionais
-Hidroxilas (-OH),
SH 20 nm _Estér (C=0)

-Hidrocarbonetos alifaticos saturados (-CH),
-Aldeidos (-CHO),

C-dots Cravo SAMW 4nm -Alifaticos insaturados com dupla ligagao (-C=C)
-Fenol (C-OH)
-Hidrocarbonetos alifaticos saturados (-CH),
SAMW 1,8 nm - Aldeidos (-CHO),

-Alifaticos insaturados com dupla ligagao (C=C)

-Hidroxilas (-OH);

-Metileno (-CHz), metil (CH3)

C-dots Alecrim SH 2,5nm -Carbonila (C=0);

- Aldeidos (-CHO);

-Alifaticos insaturados com dupla ligagéo (C=C)

Fonte: A autora.

Em resumo, a tabela nos revela um compilado das informagdes sobre as

sinteses, como também os constituintes presentes nos OEs e C-dots sintetizados.

5.3 ESPECTROSCOPIAS DE ABSORBANCIA NO UV-VIS E PL

Uma vez que os OEs utilizados nas sinteses dos C-dots possuem
propriedades de absorcdo otica no UV-Vis e também emitem PL, optou-se por
realizar uma caracterizacdo otica prévia desses OEs e de seus componentes
majoritarios, e posteriormente comparar os resultados com as caracteristicas dos C-

dots sintetizados.

5.3.1 OEs e Componentes Majoritarios

5.3.1.1 OE de Cravo-da-india (Syzygium aromaticum)

Esta subsecéo apresenta os espectros de absor¢cao UV-Vis (a) e PL (b) para

o OE de cravo e seu respectivo componente maijoritario. O espectro de absorbancia,

Figura 22(a), revela duas bandas que se destacam em 230 e 280 nm para o OE de
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cravo e uma unica banda intensa em aproximadamente 290 nm para o eugenol,

componente majoritario presente no cravo.

Figura 22. Representacdo da banda de absorgéo por UV-Vis(a) e PL (b) para o OE de cravo-da-india
e seu componente majoritario, eugenol, diluido em diclorometano.
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Fonte: A autora.

As bandas observadas em 230 e 280 nm do OE, podem estar relacionadas a
presenca de instauragdes (cromdéforos) e compostos aromaticos como por exemplo
0 eugenol, composto majoritario do OE, além de também ser um composto alifatico.
Sendo assim as transigdes eletrbnicas n—n*, podem ser justificadas por estas
caracteristicas, resultando na observacédo das bandas com maximo de absor¢ao nos
comprimentos de onda observados (SILVERSTEIN et al., 2007; UGAZ, 1994). Pode-
se constatar que esse espectro apresenta os mesmos maximos de absorbancia que
0 padrao de eugenol encontrado na literatura. SILVERSTEIN et al., 2007 diz que
com absorgédo em 290 nm apresenta-se o espectro do eugenol, composto majoritario
do OE. Ao se comparar o espectro do 6leo essencial com o espectro do eugenol,
verifica-se que os mesmos praticamente se sobrepdéem indicando que o eugenol
encontra-se presente no OE como componente majoritario do cravo.

A Figura 22 (b) exibe os espectros de PL do OE de cravo e do eugenol
apresentam uma banda de emissao na regido de 400-600 nm. A principal, emisséo

da amostra de OE é uma banda larga e assimétrica com pico de intensidade em

850
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aproximadamente 500-525 nm, com intensidade maxima em 500 nm para o OE e
525 nm para o eugenol. Sua emissao larga, assimétrica e de alta intensidade, possui
maximo de intensidade em 500 nm. Semelhantemente ao que foi descrito por
RADOMSKI, 2020, a existéncia da emissdo indefinida em 500 nm indica a
possibilidade de formagao de excimeros entre as moléculas deste componente. A
existéncia dos “ombrinhos” que aparecem perto de 475 e 560 nm, além das bandas
de maior intensidade em 510 nm, em ambos os espectros, sao indicativos da
contribuicdo de multiplos centros emissiveis proveniente dos componentes que

constituem o OE de cravo-da-india e principalmente seu componente majoritario.

5.3.1.2 OE de Canela (Cinnamomum zeylanicum.)

Conforme discutido na Secdo 3.1.2, o OE de canela possui como
componente majoritario o cinamaldeido, constituido por uma cadeia alifatica
insaturada e um anel aromatico. A Figura 23(a) e (b) exibem respectivamente os
espectros de absorbancia no UV-Vis e PL, obtidos para o OE de canela e para o
cinamaldeido. O espectro UV-Vis do OE da canela apresentou duas bandas: uma
intensa em aproximadamente 225 nm e uma emiss&o mais larga, com maximo em
aproximadamente 280 nm, podem indicar compostos hidrocarbonetos aromaticos
monosubstituidos do benzeno com transi¢cées do tipo T — T* e transicbes n — T*
provenientes da transicao dos elétrons livres do atomo de oxigénio (O) presente na
estrutura do cinamaldeido (SICHIERI, 2013). Na mesma figura, nota-se o espectro
de absorcao do cinamaldeido com absorcdo maxima em aproximadamente 320 nm,
observa-se aqui absorgdes proxima do OE e seu componente maijoritario, este
distanciamento pode ser explicado pelo efeito de estabilizacdo ou desestabilizacao
do estado fundamental da molécula, causando deslocamento da banda de absorcao
para um comprimento de onda maior devido efeitos de substituicdo na molécula na
presenca do solvente utilizado (MCMURRY, 2014).
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Figura 23. Representacao das bandas de absorgao por UV-vis (a) e PL (b) para o OE de canela e seu
componente majoritario cinamaldeido, diluido em diclorometano
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Fonte: A autora.

Os espectros normalizados da PL do OE de canela e de seu respectivo
componente majoritario, o cinamaldeido, sao apresentados na Figura 23 b). Ambos
apresentam uma emissao larga, centrada em aproximadamente 573 nm, sendo que
0 espectro do apresenta um “ombro” no lado de menores comprimentos de onda.

Este comportamento similar, revela a presenca do cinamaldeido nas duas amostras.
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5.3.1.3 OE de Alecrim (Rosmarinus officinalis L.)

Os espectros de absor¢ao no UV-Vis e PL do OE de alecrim sao apresentados
na Figura 24. Para este OE nao foi realizado a comparagdao com o espectro do

componente majoritario, o 1,8 cineol, devido a inviabilidade de aquisigéo.

Figura 24. Representagédo da banda de absorgéo por UV-vis (a) e PL (b) para o OE de alecrim.
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Fonte: A autora

O espectro UV-Vis do OE de alecrim apresenta trés bandas que se
destacam, em: em 225 nm, 265 e 275 nm. Este comportamento pode estar
relacionado a presenca dos componentes que mais se destacam na composi¢cao
deste OE, a saber o cineol, canféra e a-pineno, sendo o cineol 0 seu componente
majoritario. A banda em 225 nm, de maior intensidade, pode estar relacionado a
uma transicao do tipo n — o*, que pode ser associada a presenga de um atomo (O)
com pares de elétrons isolados em uma molécula saturada, como o caso do cineol.
As bandas em 265 e 275 nm podem ser associados a transi¢des do tipo T—>1* e n
—TT*, caracteristicas de compostos que possuem uma carbonila (C=0) deslocada
pela conjugacado com instauracdo, como por exemplo a canfora, que esta presente
neste OE. (Silva, 2007)

O espectro de PL do OE, Figura 24 (b), apresenta uma banda larga, com

picos intensos de emissao, em 430 e 500 nm. Como seus principais componentes
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possuam estruturas aromaticas, este OE tende a apresentar alta eficiéncia quantica

devido ao grande numero de possibilidades de transigdes do tipo T—1* e n —>TT*.

5.3.2 C-dots (Pontos Quanticos de Carbono)

As propriedades de absorcédo e emissao 6tica dos OEs sao provenientes dos
fluoréforos presentes em suas moléculas, como os terpendides, presentes como
componentes majoritarios em suas composi¢cdes e, em menor extensao, fenols e
flavonoides. A presenca de diferentes tipos de fluordforos, faz com que os OEs
apresentem seletividade de comprimento de onda de excitagdo, resultando em
emissdes que podem variar entre aproximadamente 360 e 500 nm. Ja os C-dots,
tem suas propriedades oticas determinadas, principalmente, pelas transigcbes que
ocorrem entre estados HOMO-LUMO relacionados ao seu nucleo e entre estados
gerados pelos grupos funcionais, dentro do gap de energia HOMO-LUMO. A
dispersdo do tamanho dos C-dots, bem como, presenga de diferentes grupos
funcionais podem resultar em um espectro largo de emissdo e na dependéncia da
emissdo com o comprimento de onda de excitagao.

Nesta subsecdo, serdo apresentados os resultados do estudo das
propriedades oticas dos C-dots e seus OEs precursores, realizado a partir das
espectrocopia de absorbancia no UV-Vis e de PL. Realizou-se também medidas de
excitagdo e emisado da PL, obtendo um espectro de PL para cada comprimento de
onda de excitacdo. Como sera mostrado, o intervalo de comprimento de onda de
excitagao que variou para cada amostra, escolhendo apenas os intervalos em que a
excitagao resultou na emisséo da PL.

A Figura 25 a) exibe os espectros de absorbancia no UV-Vis para o OE de de
cravo e os C-dots dele derivados a partir da SH e SAMW, embora parecidos,
observa-se que os espectros dos C-dots, provenientes das duas sinteses, exibiram
uma banda de absor¢ao a mais entre 300 e 350 nm, aproximadamente. Como os C-
dots estdo imersos em dleo, pode-se supor que os OEs precursores possam ainda
estar contribuindo para a absorgdo, enquanto que esta nova banda seja um
resultado da absorcido dos C-dots. Para comparar os espectros de PL, escolheu-se

a excitagdo de 370 nm, que € um dos menores comprimentos de onda que
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resultaram na emissdo da PL, conforme mostra as matrizes de excitacido e

emisssao, na Figura 26.

Figura 25. Espectros de absorbancia no UV-Vis para o OE de de cravo e os C-dots dele derivados a

partir da SH e SAMW.
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A partir da Figura 25 (b), pode-se observar que, sob excitacdo de 370 nm, os

espectros de PL das amostras com os C-dots do OE de cravo s&o similares entre si,

porém sigificantemente diferente do espectro do OE. Enquanto os C-dots possuem

duas bandas de emissao, centradas em aproximadamente 424 e 525 nm, o OE de

cravo apresenta apenas uma banda assimétrica, em aproximadamente 433 nm, é

importante destacar que as sinteses resultaram em particulas com tamanhos

significativamente diferentes: a SH resultou em C-dots com didmetro médio de 20

nm e a SAMW, de 4 nm. Sabe-se, contudo, que PL resultante de transi¢des entre o

estados HOMO-LUMO, deve ser sensivel ao efeito de quantizacdo, apresentando

pico em maiores energias para as particulas menores. Desta forma, a similariedades

entre os espectros dos C-dots apresentenados na Figura 25 (b), indica que ambos

0s picos estejam relacionados as transi¢des entre estados de defeito dentro do gap.
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Figura 26. Matrizes de excitacdo e emissao do OE de cravo e dos C-dots, via SH e SAMW.
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Fonte: A autora.

A Figura 26 mostra as matrizes de excitagao e emissdo do OEs de cravo e
dos C-dots, sendo possivel observar uma dependéncia da PL com o comprimento
de onda de excitacdo. Contudo, para os C-dots, foi observado que o comprimento de
onda de emissdo do segundo nao depende do comprimento de onda de excitagao.
Este comportamento pode ser melhor observado a partir das Figuras 27 b e ¢, que
mostra os espectros de PL dos C-dots sob varios comprimentos de onda de
excitacdo. Direcionando a atengdo as curvas preta (370 nm), vermelha (380 nm) e
azul escuro (390 nm), observa-se que quando o valor do comprimento de onda de
excitagdo é aumentado o pico de mais baixo comprimento de onda desloca-se para
o vermelho, enquanto de maior comprimento de onda permanece em
aproximadamente 525 nm. Com isso, aumentos adicionais no comprimento de onda
de excitagao resulta em uma sobreposi¢cao dos dois picos, ndo sendo mais possivel

resolver visualmente a contribuicdo de cada um.
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Figura 27. Espectros de PL dos C-dots sob varios comprimentos de onda de excitagao.
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A origem do comportamento dependente do primeiro pico com a excitagao
pode ser compreendida como um resultado da excitagcdo seletiva dos multiplos
estados de superficie. Conforme foi verificado pelas analises de FTIR, esses C-dots
apresentam diversos grupos funcionais - como OH e CHO - em suas superficies,
que podem resultar em uma série sub-estados entre os estados 1 -1*. Conforme o
comprimento de excitacdo muda, transicbes entre outros estados de superficie
tornam-se domintante, o que resulta em um no comportamento dependente da PL
com a excitagdo. Ja o segundo pico, que nao apresentou nenhuma dependéncia
significativa com o comprimento de onda de excitagado, pode estar relacionao a um

estado mais profundo dentro do gap, que atua como uma armadilha. Assim, os
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portadores em niveis mais excitados decaem de forma ndo-radiativa para esta
armadilha, para apenas entdo recombinar com portadores de estados de menor
energia emitindo fétons. A Figura 28 mostra um esquema dos possiveis processos
envolvidos na emissao desses dois picos observados na PL dos C-dots derivados do

OE de cravo.

Figura 28. P1 é resultado das transigdes entre os multiplos estados dentro do gap HOMO-LUMO,
resultando na seletividade da PL com a excitagao. O pico P2 é resultado de decaimento nio-
radioativo de portadores para um estado mais profundo no gap e subsequente transicéo radiativa
para estados de menor energia, resultando em um pico de menor energia e independente do
comprimento de onda de excitagao.
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Fonte: A autora.

A Figura 29 a) mostra os espectros de absorbancia no UV-Vis do OE de
canela e os C-dots dele derivado. Embora ndo tenha sido observada nenhuma
mudancga muito significativa entre as curvas do OE e dos C-dots, € notavel uma
inversao na intensidade dos picos relacionados a transigao - * e n- m*. Observa-
se também que os C-dots possuem uma banda mais proeminente perto de 350 nm.
Em relacdo a PL, a partir da Figura 29 b) é possivel observar que o espectro do OE
mostrou algumas estruturas adicionais, como um ombro no lado de mais baixo
comprimento de onda e um pico intermediario proximo a 450 nm. Acredita-se que
essas estruturas estejam relacionadas as contribuicdes dos diversos fluoréforos
presentes na composi¢cao do OE de canela que respondem a este comprimento de
onda de excitagdo. Outro resultado a ser destacado C-dot obtido via SH exibiram
bandas de PL deslocadas para maiores comprimentos de onda (525 nm) quando
comparado aos C-dots obtidos via SAMW (510 nm), indicando uma diferenga de

aproximadamente 69 eV de energia. Este resultado pode estar associado a
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diferenga no diametro médio dos C-dots que foram obtidos pelos diferentes

métodos.

Figura 29. Espectros de absorbancia no UV-Vis do OE de canela e os C-dots dele derivado (a).
Espectro de PL do OE de canela e os C-dots derivado (b).
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As matrizes de excitacdo e emissdao do OE e seus C-dots derivados séo
exibidas na Figura 30. Ressaltando que foram utilizados os mesmos intervalos de
Aexc € Aemi, fica evidente que a dependéncia da PL com o comprimento de onda de
excitacao é diferente entre os C-dots obtidos por ambas as sinteses e o OE de

canela.
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Figura 30. Matrizes de excitagdo e emissao do OE de canela e seus C-dots derivados.
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Na figura 31, encontram-se espectros de PL obtidos sob Aexc selecionados
no intervalo de 385 e 580 nm. Em relacdo a emissao do OE de canela, foi possivel
verificar contribuicdes de diferentes fluoréforos, resultando em um espectro bastante
assimétrico, seguido de um rapido decréscimo da intensidade da PL para Aexc
maiores que 410 nm. Foi também observado que C-dots obtidos via SH exibiram

espectros mais assimétricos quando comparados aos obtidos via SAMW.
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Figura 31. Espectros de PL obtidos sob Aexc selecionados no intervalo de 385 e 580 nm do OE de
canela e os C-dots derivados.

T (a) ——385 nm
® [ — 390 nm
=15 ——410 nm
SH OE Canela 450 i
o
s L
o
[
g
©
S
0
c
L | .
= e
(b) — 385 nm
— - —390 nm
“i L
3 C-dots SH
_I b
a |
©
©
Q -
©
©
S L
»
c
& L
£

Intensidade da PL (u.a.)

400 450 500 550 600 650 700
A, (nm)

Fonte: A autora.

Por fim, sdo discutidos os resultados da caracterizacdo o6tica dos C-dots
derivados do OE de alecrim. Como nao foram encontradas evidéncias da formacéao
dos C-dots via SAMW, a discussao sera focada no OE e nos C-dots obtidos via SH.
Observa-se pela Figura 32 (a), que a unica diferenga significativa entre o espectro
de absorbancia no UV-Vis do OE de alecrim e o dos C-dots dele derivado foi uma

reducado na banda de mais alto comprimento de ondas.
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Figura 32. Espectro obtidos para OE de alecrim e C-dots derivados
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Ja os espectros de PL sob excitacdo de 330 nm sdo exibidos na Figura
32(b), sendo ambos de aparéncia assimétrica. Embora ndo seja possivel evidenciar
diferencas muito significativas entre esses os dois espectros, as matrizes de
excitacao e emissdo mostradas na Figura 33, indicam comportamentos diferentes
entre essas duas amostras com o aumento do comprimento de onda de excitagao,
que resulta sendo que o OE mantém uma emissao com diversas contricbes e os C-
dots passam a emitir espectro mais simétricos. Isto também é possivel visualizar na
Figura 34, exibe espectros de PL para alguns valores de comprimento de onda de

excitagao.



Figura 33. Matrizes de excitagdo e emissao obtidas para o OE de alecrim e C-dots derivados.
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Figura 34. Espectros de PL para alguns valores de comprimento de onda de excitagdo para

o OE de alecrim e C-dots obtidos.
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6. CONCLUSAO

No presente trabalho, foi realizado a sintese dos C-dots por dois métodos,
SH e SAMW, derivando dos OEs de cravo-da-india (Syzygium aromaticum), canela
(Cinnamomum zeylanicum) e alecrim (Rosmarinus officinalis L.) respectivamente. As
sinteses foram bem sucedidas, exceto a realizada pela SAMW que utilizou OE de
alecrim como precursor. A depender da rota e do precursor utilizado, obteve-se C-
dots com tamanhos variando de 1,8 a 20 nm, sendo os menores obtidos via SAMW
a partir do OE de canela e os maiores via SH utilizando o OE de cravo.

A investigagéo realizada através da espectroscopia FTIR para verificagéo
dos grupos funcionais nos C-dots sintetizados, revelou de modo geral, que todos os
materiais obtidos apresentaram espectros semelhantes aos seus percussores, como
também a presenga dos mesmos grupos funcionais. Foi observado a presenca dos
grupos funcionais —OH, -CHO e —C=C, caracteristicos dos componentes majoritarios
(eugenol, 1,8 cineol, e cinamaldeido) dos OEs (cravo, canela e alecrim) utilizados
nas sinteses, cruciais em suas propriedades quimicas e fisicas.

As matrizes de excitacdo e emissao revelaram que tanto os OEs quanto os
seus C-dots derivados apresentaram PL dependente do comprimento de onda de
excitacdo, essas dependéncias foram atribuidas a origens distintas. Nos OEs, a
presenca de diferentes tipos de fluoroforos resulta em uma seletividade do
comprimento de onda de excitagdo, levando a emissdes que podem variar entre
aproximadamente 360 e 500 nm. Por outro lado, os deslocamentos do pico das PLs
emitidas pelos C-dots foram associados a transi¢cdes entre os multiplos estados de
superficie dentro do gap HOMO-LUMO. Notavelmente, os C-dots derivados do OE
de cravo exibiram um espectro com dois picos, dos quais 0 menos energético nao
mostrou dependéncia com o comprimento de onda de excitagdo. Este pico menos
energético foi associado ao decaimento nao-radiativo de portadores para um estado
mais profundo no gap, seguido de uma transigao radiativa para estados de menor
energia.

Os resultados obtidos sdo promissores, demonstrando a formacao de C-dots
com tamanhos adequados por meio de sinteses ambientalmente sustentaveis e
rapidas, que dispensam o uso de reagentes quimicos adicionais. Além disso, esses
C-dots exibem excelentes propriedades 6ticas. No entanto, € necessaria uma

investigacdo mais aprofundada das atividades antioxidantes e antimicrobianas



75

desses C-dots, que serao incluidas em atividades de pesquisa futuras. Os esforgos
de pesquisa destacados ao longo deste estudo sublinham a importancia crescente
dos C-dots na abordagem da resisténcia antibacteriana. A natureza versatil dos
mecanismos antibacterianos dos C-dots, juntamente com a viabilidade das suas
sinteses, os posiciona como contribuintes essenciais para futuros avancos na

pesquisa biomédica.
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