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RESUMO 

 

AFONSO, A. J. G. Síntese e caracterização de pontos quânticos de carbono obtidos por 

processos bottom-up. Trabalho de Conclusão de Curso – Tecnologia em Processos Químicos 

– Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Toledo. 2018. 

 

A presente pesquisa apresenta a síntese verde de pontos quânticos de carbono (PQCs) – classe 

de nanopartículas orgânicas multifuncionais, biocompatíveis e emissores fluorescentes, com 

uma vasta área de aplicação – a partir de Lolium perenne, planta popularmente conhecida como 

azevém. Os PQCs foram obtidos por três metodologias sintéticas do tipo bottom-up: método 

hidrotérmico, micro-ondas e via forno mufla, a partir de diferentes partes do azevém (espiguetas 

e folhas). Em todas as amostras foram utilizadas somente água Milli-Q® como solvente, e 

testadas diferentes condições sintéticas visando a otimização das metodologias. Seis amostras 

foram caracterizadas quanto à sua estrutura e suas propriedades ópticas por espectroscopia UV-

Vis, espectroscopia de Fluorescência molecular, espectroscopia de Infravermelho (FTIR), 

espectroscopia Raman e Microscopia Eletrônica de Transmissão, além de caracterizações 

preliminares sob luz ultravioleta (UV–C). A microscopia confirmou a presença de 

nanopartículas nas amostras analisadas, com diâmetros entre 5 e 10 nm. As análises de FTIR 

sugerem que existe pouca quantidade de grupos nitrogenados e uma possível presença de 

grupos sulfonados, além de diferentes grupos oxigenados, provenientes da matéria-prima. 

Foram observados sinais característicos da presença de carbonos sp3 e sp2. As análises Raman 

sugerem haver um grande caráter cristalino nas nanopartículas, devido à presença da banda G 

(1600 cm-1), reforçada pela presença de carbono sp2 observadas por FTIR. As amostras 

apresentaram emissão fluorescente dependente do comprimento de onda de excitação, 

predominantemente na região entre 430 e 470 nm, de cor azul, com rendimento quântico de até 

11%. Foram realizados estudos preliminares que sugerem a capacidade dos PQCs atuarem 

como sensores fluorescentes para a detecção de íons Cr6+ em água, por apresentarem efeitos de 

supressão de fluorescência na presença de baixas concentrações do metal. 

 

Palavras-Chave: Fluorescência. Carbon Dots. Nanopartículas. Nanomateriais. Síntese Verde. 

Lolium perenne. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

AFONSO, A. J. G. Synthesis and characterization of carbon quantum dots obtained by 

bottom-up processes. Undergraduate Thesis – Technology in Chemical Processes – Federal 

Technological University of Paraná. Toledo. 2018. 

 

This research presents a green synthesis of carbon quantum dots (CQDs) - a class of 

multifunctional organic nanoparticles, biocompatible and fluorescent emitters, with a wide 

application area - from Lolium perenne, a plant popularly known as ryegrass. The obtained 

CQDs were synthesized by three bottom-up process: hydrothermal, microwave and muffle, 

from different parts of the ryegrass (spikelets and leaves). Ultrapure water (Milli-Q®) was the 

only solvent used and, different synthetic conditions tested. Six samples were characterized, 

regarding molecular structure and optical properties, by UV-Vis spectroscopy, molecular 

fluorescence spectroscopy, infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy and 

Transmission Electron Microscopy (TEM), as well as qualitative characterizations under 

ultraviolet light (UV-C). TEM confirmed the presence of nanoparticles with diameters between 

5 and 10 nm. FTIR suggested that there are a few nitrogen groups and a possible presence of 

sulfonated groups, besides different oxygenated groups. Raman spectroscopy indicated that 

there is a great crystalline character in the nanoparticles, due to the presence of the G band 

(1600 cm-1), reasserting the presence of sp2 carbon found by FTIR. The samples were 

fluorescent emission dependent on the excitation wavelength, predominantly in the region 

between 430 – 470 nm, shown blue color, and quantum yield up to 11%. Preliminary studies 

have suggested the ability of CQDs to act as fluorescent sensors for the detection of Cr6 + ions 

in water, as they have fluorescence suppression effects in the presence of low concentrations of 

the metal. 

 

Keywords: Fluorescence. Carbon Dots. Nanoparticles. Nanomaterials. Green Synthesis. 

Lolium perenne. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A Nanociência e Nanotecnologia (N&N) consolidou-se como a área da ciência que 

estuda os fenômenos que envolvem a manipulação de materiais em escala atômica e molecular, 

além da produção, caracterização e aplicação dos nanomateriais – materiais nanoestruturados, 

que com ao menos uma dimensão na faixa entre 1 e 100 nanômetros (nm). O grande avanço da 

N&N se deve à vasta área de aplicação dos nanomateriais. Grandes áreas da ciência como a 

química, biologia, física, medicina, engenharia e informática vêm desenvolvendo estudos 

voltados a N&N, com o principal intuito de entender e potencializar as aplicações destas 

tecnologias (MARCONE, 2015).   

Em nanoescala, um material pode ter propriedades totalmente diferentes do que em 

macroescala. Segundo Emil Roduner (2006), estas discrepâncias têm duas causas principais: a 

primeira seria a grande área superficial das nanopartículas, pois existem muito mais átomos em 

sua superfície, tornando-os mais instáveis e reativos. A segunda causa seriam os efeitos 

quânticos existentes em nanoescala, onde o comportamento das partículas é descrito pelas leis 

da mecânica quântica. 

Nesse contexto, um novo tipo de nanomaterial vem se destacando nas pesquisas 

relacionadas à N&N, que são os Pontos Quânticos de Carbono (PQCs), obtidos pela primeira 

vez, de forma acidental, por Xiaoyou Xu et al. (2004). Estudando a purificação de nanotubos 

de carbono de parede única foi observada uma impureza interessante, que eles chamaram de 

“carbono fluorescente”. Os PQCs tratam-se, basicamente, de nanopartículas com diâmetro entre 

1 e 50 nm, que apresentam emissão fluorescente dependente do comprimento de onda de 

excitação, alta biocompatibilidade, resistência à fotodegradação, baixíssima toxicidade entre 

outras propriedades importantes (MACHADO et al., 2015). 

Até então, os pontos quânticos produzidos eram inorgânicos, obtidos principalmente a 

partir de cádmio (DABBOUSI, et al. 1997; CHAVES, 2006) e outros metais pesados, com risco 

de toxicidade ambiental e biológica (JUNIOR, 2015; HARDMAN, 2005). Assim, os PQCs 

apresentam-se como um potencial substituinte aos PQs inorgânicos, por ser uma alternativa 

benéfica ao meio ambiente. Além de ser obtida por métodos mais simples e a partir de matérias-

primas renováveis, apresentam baixíssima toxicidade (RODRIGUES, 2016), característica 

questionada há muito tempo nos pontos quânticos inorgânicos (DERFUS; CHAN; BHATIA, 

2004). 

As importantes propriedades dos PQCs possibilitam uma ampla área de aplicações 
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para este material, dentre elas: dispositivos fotovoltaicos e optoeletrônicos (MACHADO et al., 

2015) sensores analíticos (KUMAR et al., 2017), bioimagem e marcação celular (SIMÕES, 

2014), fotocatálise (SUN, et al. 2006), entre outras. 

Com base nas principais características apresentadas pelos PQCs, como facilidade de 

síntese e vasta área de aplicação, é que propomos neste trabalho obter e caracterizar PQCs a 

partir de azevém (Lolium perenne), matéria-prima renovável nunca utilizada anteriormente na 

literatura. Métodos sintéticos como pirólise, tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas 

e tratamento hidrotérmico tradicional foram utilizados a fim de estudar a  eficiência do método 

na obtenção dos PQCs. Os produtos obtidos foram caracterizados quanto ao seu rendimento 

quântico de fluorescência, absorção na região do ultravioleta (UV), espectroscopia na região do 

infravermelho (FTIR), e espectroscopia Raman. Posteriormente foram realizados testes de 

aplicação do material obtido como sensor de íons metálicos por supressão de fluorescência. 

 

1.1 Justificativa 

 

A ciência e a tecnologia vêm trabalhando para efetivar soluções e produtos que visam 

reduzir cada vez mais os danos ao meio ambiente e à saúde da população. Da mesma forma, a 

N&N busca aperfeiçoar a produção de nanomateriais e ampliar o seu uso nos diversos ramos 

da ciência e tecnologia seguindo princípios da Química Verde (Green Chemistry), ou seja, a 

síntese de bens e produtos que não gerem substâncias nocivas à saúde e ao meio ambiente e, 

que proponham o uso de fontes alternativas àquelas já amplamente exploradas pelo homem. 

Sabendo da importância dos pontos quânticos para os avanços tecnológicos nos setores 

industriais e de saúde, a descoberta de PQCs é um marco importante para a N&N e um fomento 

à Química Verde. O uso de fontes orgânicas provenientes de resíduos sem valor agregado na 

produção de PQCS, por exemplo, substitui a aplicação de materiais caros, com alto grau de 

toxicidade que são usados atualmente para produzir os pontos quânticos inorgânicos, como o 

cádmio. É possível ainda reaproveitar resíduos orgânicos e subprodutos industriais – como o 

azevém (Lolium perenne), pastagem de fácil cultivo e baixo custo, utilizada como recuperadora 

de solo na agropecuária sem muitas opções de reaproveitamento em outras áreas. 

Portanto, a relevância deste trabalho está em contribuir para o avanço dos estudos sobre o 

preparo de PQCs, utilizando um precursor carbonáceo de baixo custo, ainda não mencionado 

na literatura, facilmente encontrado na natureza com base em metodologias sintéticas que 

apresentaram bons resultados em trabalhos reportados anteriormente, que necessitam de baixa 
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demanda energética, livres de solventes orgânicos, catalisadores ou aditivos, inserindo-se 

portanto no contexto da química verde.  

 

1.2 Objetivos 

 

1.2.1 Objetivo Geral 

 

Sintetizar e caracterizar pontos quânticos de carbono a partir de azevém (Lolium 

perenne), comparando diferentes métodos de síntese e condições experimentais. 

 

1.2.2 Objetivos Específicos 

 

 Utilizar metodologias simples e baratas conhecidas na literatura para obter PQCs, como 

a síntese hidrotérmica tradicional, pirólise e síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas; 

 Avaliar a influência do método utilizado em cada processo e a interferência da matéria-

prima nas propriedades do produto final; 

 Realizar caracterizações químicas, ópticas e estruturais do material obtido por técnicas 

como a Espectroscopia na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis), Espectroscopia na região 

do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman; Fluorescência 

molecular e Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM); 

 Realizar um estudo preliminar dos PQCs obtidos como sensores de íons metálicos por 

supressão de fluorescência. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Pontos Quânticos de Carbono (Carbon Quantum Dots) 

 

Sintetizado pela primeira vez de forma acidental em 2004 (XU et al., 2004), chamados 

de “carbono fluorescente” pelos autores e, posteriormente, nomeados como carbon dots (LIU 

et al., 2009; SUN et al., 2006), os pontos quânticos de carbono (PQCs) são considerados um 

novo tipo de nanomaterial de carbono, grupo de grande relevância na ciência dos materiais, do 

qual fazem parte os fulerenos (KROTO et al., 1985) e o grafeno (NOVOSELOV et al., 2004) 

– laureados pelo Prêmio Nobel de química em 1996 e de física em 2010, respectivamente (THE 

NOBEL PRIZE, 1996, 2010) – além dos nanotubos de carbono (IIJIMA, 1991), um 

nanomaterial de extrema importância atualmente. A evolução dos nanomateriais de carbono 

está ilustrada na (Fig. 1).  

 

Figura 1 – Grupo dos nanomateriais de carbono e os respectivos anos de suas descobertas 

 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

A princípio, os nanomateriais conhecidos como “pontos quânticos” (quantum dots) 

tratavam-se apenas de nanopartículas cristalinas semicondutoras, de natureza inorgânica. 

Segundo Reshma e Mohanan (2018), quantum refere-se à noção de unidades diminutas e 

discretas de quaisquer propriedades físicas. O termo origina-se, portanto, do fato de que as 

propriedades ópticas dos “dots” são ditadas pelas leis da mecânica quântica. Após o início dos 

estudos sobre os PQCs importantes trabalhos pioneiros associaram o termo às nanopartículas 

de carbono, popularizando a nomenclaturas utilizadas até a atualidade, como pontos de carbono 

(carbon dots) (LIU et al., 2009; SUN et al., 2006); e pontos quânticos de carbono (carbon 

quantum dots), em importantes revisões posteriores de grande impacto (LIM, SHEN, GAO, 

2015). 
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As primeiras aplicações biológicas utilizando pontos quânticos inorgânicos foram 

relatadas em 1998, utilizando principalmente seleneto de cádmio (CdSe) como componente 

central, em testes bem sucedidos como sondas para marcação biológica (BRUCHEZ et al., 

1998) e detectores biológicos seletivos (CHAN, NIE, 1998). Porém, já no início do século, 

trabalhos de grande relevância (DERFUS; CHAN; BHATIA, 2004) descobriram a elevada 

citotoxicidade associada às nanopartículas com núcleo constituido de CdSe, um dos principais 

tipos de pontos inorgânicos sintetizados até então (DABBOUSI et al., 1997; EMPEDOCLES; 

NORRIS; BAWENDI, 1996).  

A toxicidade é, portanto, um grande obstáculo ao considerar PQs para várias 

aplicações biomédicas. Estudos in vivo mostram que no rim o acúmulo de QD aumenta em 

relação ao tempo (FISCHER et al., 2006; YANG et al., 2007; LIN et al., 2008), e que o fígado 

pode ser o principal alvo de lesões por conta da ligação de cádmio a grupos sulfidrilas de 

proteínas mitocondriais (DERFUS; CHAN; BHATIA, 2004).  

Song, et al. (2013) realizaram um estudo comparativo entre pontos quânticos 

inorgânicos (CdTe) e pontos quânticos de carbono para demostrar seus respectivos níveis de 

toxicidade em diferentes tipos de células in vitro e em células de plantas vivas (grama verde). 

In vitro, os efeitos tóxicos de PQs (CdTe), dependentes da dose e do tempo, levaram à morte 

parcial das células, diminuição da atividade metabólica, danos à membrana e mitocôndria; na 

grama verde, inibiu fortemente seu crescimento. Os PQCs não exerceram toxicidade evidente 

em nenhum caso. O estudo mostrou que a toxicidade – com base nos valores do potencial de 

inibição de funções biológicas ou bioquímicas (IC50) – dos pontos inorgânicos pode chegar a 

ser 250 vezes maior do que os PQCs (IC50 equivalente a 0,98 e 250 μg.mL-1, respectivamente). 

Portanto, um dos pontos de maior relevância dos PQCs é a sua biocompatibilidade e 

baixa toxicidade (CHANDRA et al., 2011; LIU et al., 2011; LIU et al., 2012; SIMÕES, 2014). 

Além desta característica, fatores como a simplicidade dos métodos de obtenção e sua diversa 

gama de aplicações têm propiciado o rápido e expressivo crescimento dos trabalhos científicos 

voltados ao seu estudo. O número de artigos publicados contendo o termo “carbon dots” em 

seu título vêm aumentando significativamente ano a ano, conforme apresentado em 

levantamento realizado nas plataformas Science Direct e Web of Science (Fig. 2). 
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Figura 2 – Levantamentos que mostram o aumento do número de trabalhos publicados entre 

2010 e fevereiro de 2019 relacionados aos Pontos Quânticos de Carbono (palavra-chave: 

carbon dots) 

 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Alguns estudos têm demonstrado a estabilidade e fotoestabilidade dos PQCs. Hou et 

al. (2013) obtiveram PQCs via forno micro-ondas com tempo entre 2 e 3 minutos, utilizando 

diferentes carboidratos e aminoácidos como matéria-prima. O material não apresentou 

nenhuma diminuição na fluorescência perceptível após 400 minutos submetidos a uma 

excitação de 365 nm. Li et al. (2010) observaram que após um ano de armazenamento em 

condições ambiente, PQCs sintetizados pelo método alcalino-assistido, mantiveram 

propriedades inalteradas. Em 2011, Li et al. sintetizaram PQCs a partir de etanol, em tratamento 

eletroquímico assistido por NaOH, e após seis meses de armazenamento não foi observada 

alteração em suas propriedades, demostrando novamente sua estabilidade a longo prazo. 

A estabilidade de fluorescência de PQCs sintetizados com ácido cítrico e fenazina-2,3-

diamina por um método solvotérmico foi investigada sob diferentes condições. Quanto ao pH, 

o produto se manteve estável na faixa de pH entre 5,0 e 10,0; não apresentou instabilidade 

aumentando a temperatura próximo a 70 °C; e manteve 70% da intensidade da fluorescência 

após 180 minutos sob irradiação UV (YAN et al., 2019). 

 

2.1.1 Estrutura 

 

Estruturalmente, os PQCs são nanopartículas orgânicas de rede cristalina grafítica 

quasi-esférica, com diâmetro que varia entre 1 e 50 nm, constituídas por um núcleo de carbonos 

predominantemente do tipo sp2, com uma superfície externa funcionalizada por variados grupos 

polares, principalmente oxigenados e nitrogenados. (MACHADO et al., 2015). Segundo 

Demchenko e Dekaliuk (2013), um PQC pode ser visto como uma composição altamente 



19 

 

 

defeituosa de regiões aromáticas e alifáticas coexistentes, cujos constituintes elementares são o 

grafeno, óxido de grafeno e diamante, montados em diferentes proporções e com diversos tipos 

de grupos de superfície que dependem diretamente dos parâmetros sintéticos e do material 

precursor. Existem relatos de estruturas interessantes que não seguem o padrão conhecido, onde 

os PQCs formados apresentam estruturas amorfas (SIDDIQUE et al., 2018) em formatos 

surpreendentemente triangulares (YUAN et al., 2018). 

Rodrigues et al. (2016) obtiveram imagens de microscopia eletrônica de transmissão 

de alta resolução (HRTEM) para dois tipos de PQCs com diferentes níveis de oxidação a partir 

do resíduo de malte cervejeiro. As imagens mostraram partículas bem dispersas, com 

morfologias esferoidais, com tamanhos médios de 4,08 e 3,72 nm. As inserções nas Figuras 3 

(a) e 3 (b) exibem imagens de partículas individuais, indicando a alta cristalinidade, com 

parâmetros de rede de 3.13 e 3.15 Å, que correspondem ao plano de difração grafítico. 

 

Figura 3 – Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) de 

PQCs com maior (a) e menor (b) nível de oxidação; e histogramas de distribuição de tamanho 

para os respectivos produtos (c) e (d). As inserções em (a) e (b) enfatizam os parâmetros de 

rede grafíticos 

 

Fonte: Rodrigues et al. (2016). 
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A partir das imagens microscópicas de PQCs dispersos, como as demonstradas na 

Figura 3 – além do conhecimento sobre a evidente organização de redes grafíticas no núcleo 

quasi-esférico da nanopartícula, confirmados por técnicas de espectroscopia Raman (LI et al., 

2018), e da presença de grupos funcionais de superfície, evidenciados com técnicas de FTIR 

e/ou XPS (KOKORINA et al., 2017) – é possível propor representações ilustrativas do formato 

e organização estrutural de um PQC (ZHU et al., 2015), como sugerido na Figura 4. 

 

Figura 4 – Representação estrutural de um Ponto Quântico de Carbono e possíveis grupos de 

superfície 

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Froelich (2018) utilizou simulações de dinâmica molecular e Monte Carlo para explorar 

detalhes da estrutura atômica dos PQCs, partindo de nanoflakes de grafeno de diferentes tamanhos, 

propondo estruturas que representasse resultados empíricos. Observou-se que após a relaxação 

estrutural das simulações houveram reorientações dos fragmentos, levando a um alinhamento entre 

camadas, com espaçamento próximo aos característicos do grafite – com uma distância interplanar 

de cerca de 0,34 nm (Fig. 5). A inserção de grupos funcionais melhorou a adesão entre as camadas, 

sendo que quando passivadas com hidroxilas nas bordas fornecem maior estabilidade quando 

comparado com outros grupos funcionais. 
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Figura 5 – Proposta estrutural de um PQC de 3 nm de diâmetro formado por fragmentos de 

grafeno e passivado nas bordas com hidrogênio: (a) condição inicial, vista frontal; (b) vista 

lateral após a relaxação estrutural 

 

 

Fonte: Adaptado de Froelich (2018). 

 

2.2 Propriedades Ópticas 

 

2.2.1 Mecanismos Teóricos de Emissão de Fluorescência em PQCs 

 

As propriedades ópticas dos PQCs ainda são amplamente discutidas por não haver 

consenso sobre as origens de sua emissão fotoluminescente. Diversos autores vêm propondo 

explicações para a origem da luminescência nos PQCs, ainda que existam controversas. Uma 

característica comum é que, geralmente, a posição dos picos de emissão está diretamente 

relacionada com o comprimento de onda da excitação (ZHU, S. et al., 2015), característica 

incomum na fluorescência molecular clássica (SKOOG et al., 2009; LACOWICZ, 2006).  

A Figura 6 mostra uma representação simplificada do tipo de fluorescência dependente 

do comprimento de onda de excitação, que seria influenciada pelos diferentes estados da 

superfície funcionalizada dos PQCs. Relatos mostram que, apesar de grupos funcionais 

oxigenados aumentarem o rendimento quântico e provocarem o efeito de emissão dependente 

da excitação (SHANG et al., 2012), a presença grupos funcionais nitrogenados condicionam o 

ponto quântico a apresentar emissão independente da excitação (Li et al., 2014).  
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Figura 6 – Mecanismo simplificado de emissão fluorescente dependente do comprimento de 

onda incidente 

 

Fonte: Adaptada de Li et al. (2014). 

 

Conforme demonstrado por Xiaoming Li et al., (2014), tanto experimentalmente 

quanto em cálculos teóricos, a maior presença de nitrogênio na forma de grupos amino passivam 

por completo a superfície da partícula, gerando um único estado energético, diferente da Figura 

6 que apresenta múltiplos estados de superfície (estados excitados). A presença deste estado 

unificado é comprovada por espectro UV-Vis, com o aumento expressivo da intensidade da 

transição π→π* que ocorre devido ao efeito conjugado dos elétrons livres do NH2 com o sistema 

insaturado de carbonos sp2 dos PQCs, provocando uma redução no band gap energético e 

deslocamento da emissão para o vermelho. A partícula passa então a emitir fluorescência sem 

depender do comprimento de onda de excitação. O efeito de emissão independente induzida 

pela presença de nitrogênio também foi relatado posteriormente (WANG, R.; WANG, X.; SUN, 

2017). 

Segundo Zhang et al. (2010), os grupos amina na superfície dos PQCs transfere 

elétrons para o aglomerado de carbonos sp2 no núcleo da partícula, aumentando a densidade de 

elétrons na superfície e reduzindo o grau de curvatura da banda HOMO/LUMO. 

Consequentemente, ocorre uma recombinação direta entre as bandas, resultando em uma 

melhora na eficiência de emissão fotoluminescente. 

Na literatura, o mecanismo de luminescência em PQCs já foi relacionado ao efeito 

quântico (JIANG et al., 2015; YUAN et al., 2017; YUAN et al., 2018), comum em PQs 

inorgânicos (SCHIFFMAN et al., 2018), em que a intensidade e o comprimento de onda de 

emissão fluorescente dependeriam diretamente do tamanho das partículas e, portanto, quanto 

menor seu tamanho maior o deslocamento da emissão para o azul (YE et al., 2013; LI et al., 
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2010). Este mecanismo é válido para nanopartículas semicondutoras porque o tamanho 

influencia diretamente seu band gap e a energia da fluorescência emitida, resultando em cores 

diferentes de acordo com o diâmetro. Entretanto, esta hipótese já foi questionada por não ser 

sempre válida em pontos quânticos orgânicos (TANG et al., 2012; ZHU et al., 2015). 

Outro mecanismo de emissão em pontos quânticos inorgânicos, que em sua maioria 

são semicondutores, utilizado para descrever a emissão nos PQCs, envolve a formação de pares 

elétron-buraco, ou “éxcitons”. A energia dos fótons da radiação incidente (hν) excita os elétrons 

da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), formando o éxciton (Fig. 7). A 

recombinação radiativa (ou, não vibracional) do par elétron-buraco seria responsável pela 

emissão luminescente. (CHAVES, 2006; MACHADO et al., 2015). 

 

Figura 7 – Representação ilustrativa da formação de um éxciton em um semicondutor 

 

Fonte: Autoria própria (2018). 

 

Entretanto, existem discussões sobre a ocorrência do efeito conhecido como 

confinamento quântico tridimensional nos PQCs, comum em pontos inorgânicos 

semicondutores (CHAVES, 2006). Algumas interpretações sugerem que os éxcitons formados 

se propagam dentro de todo o volume de partículas – hipótese vista com mais frequência em 

trabalhos relacionados aos pontos quânticos de grafeno (SHANG et al., 2012; SUN et al., 

2008); e outras afirmam que ocorre através da superfície da nanopartículas (NGUYEN et al., 

2015) resultando em sua recombinação radiativa estritamente localizada nos defeitos 

superficiais (BAO et al., 2011). 

A terceira hipótese – que tende a ser considerada como “complementar” às demais e 

talvez a que é vista com mais frequência nos trabalhos que discutem a luminescência em 

nanopartículas orgânicas – é a de que os grupos funcionais superficiais provocam defeitos 
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localizados que geram diferentes “estados de superfície” na partícula. Consequentemente, são 

observados múltiplos níveis de energia, como no exemplo da Figura 6, apresentada 

anteriormente (LI et al., 2017; SU et al., 2018; ZHU et al., 2015).  

Com base nesta hipótese, os diferentes estados de superfície provocariam alterações 

nos band gap e o tamanho do gap seria influenciado pela composição e posição dos grupos 

funcionais (ZHU et al., 2015; SU et al. 2018). Este mecanismo é usado para explicar o efeito 

chamado na literatura de emissão ajustável, em que é possível modificar a região do espectro 

que ocorre a emissão com base apenas no controle dos grupos funcionais da partícula (HU et 

al., 2017; LI et al., 2017). 

Relacionado a ideia que os diferentes grupos funcionais provocam alterações no band 

gap, Su et al. (2018) desenvolveram demonstrações teóricas computacionais (Fig. 8) baseadas 

em cálculos da teoria funcional da densidade (DFT) para explicar a emissão dependente da 

excitação. Neste trabalho os PQCs são representados de forma semelhante a fragmentos de 

folhas de grafeno, com monocamadas de 54 átomos de carbono dopados com grupos funcionais 

nitrogenados, em diferentes posições na estrutura. A demonstração teórica mostra que os grupos 

de atuam como múltiplos fluoróforos.  

 

Figura 8 – Cálculo de níveis de energia induzidos por dopantes nitrogenados e distribuição da 

densidade de carga de níveis LUMO e HOMO em diferentes modelos teóricos 

 

Fonte: Su et al. (2018). 

 

A separação energética observada nos modelos teóricos “3” e “4” (Fig. 8, a esquerda) 

foram de 2,85 e 2,48 eV, respectivamente. Segundo os autores (SU et al., 2018) estes valores 

são fortemente consistentes com as bandas em 440 nm e 500 nm, correspondentes as emissões 
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fluorescentes azul e verde, respectivamente, observadas em PQCs obtidos experimentalmente 

no mesmo estudo. Os resultados mostram que a posição em que os átomos dopantes são 

incorporados à nanopartícula influencia diretamente a intensidade do bandgap dos Níveis de 

Energia Induzidos pelo Dopante (ou, N level) e, consequentemente, a região do espectro visível 

que o material emite. 

 

2.2.2 Rendimento quântico 

 

O rendimento quântico é o principal parâmetro que caracteriza a eficiência do processo 

de emissão de materiais fluorescentes (DEMCHENKO; DEKALIUK, 2016). Por definição, 

trata-se da razão entre o número de moléculas que emitem luminescência em relação ao número 

total de moléculas excitadas pela radiação incidente. Ou ainda, o número de fótons emitidos em 

relação ao número de fótons absorvido pela estrutura. Geralmente, seu valor é apresentado 

como uma porcentagem, que representa quantitativamente a eficiência emissiva do material 

(LACOWICZ, 2006; SKOOG et al., 2009).  

De modo geral, a fluorescência mais intensa e mais útil é encontrada em compostos 

contendo grupos aromáticos funcionais, com transições eletrônicas de baixa energia, como 

*. (SKOOG et al., 2009; ZHU et al., 2015). Os compostos contendo estruturas alifáticas e 

carbonilas alicíclicas ou estruturas de ligações duplas altamente conjugadas também podem 

apresentar fluorescência. A maioria dos hidrocarbonetos aromáticos não-substituídos emitem 

fluorescência em solução, e a eficiência quântica geralmente aumenta com o número de anéis 

e seu grau de condensação (SKOOG et al., 2009). 

Nos PQCs, o rendimento quântico é influenciado por múltiplos fatores, principalmente 

as matérias-primas e a metodologia (MISHRA et al., 2018), conforme demonstrado na Tabela 

1. Os resultados mostram que a funcionalização da superfície das nanopartículas aumentam seu 

rendimento (DIMOS, 2016), seja por tratamentos químicos posteriores de passivação da 

superfície (ZHU et al., 2013) ou a funcionalização resultante da própria composição química 

da matéria-prima, sem necessidade de tratamentos posteriores (FAN et al., 2014; SAHU et al., 

2012). A literatura sugere que principalmente grupos funcionais oxigenados (SHANG et al. 

2012; YUAN et al., 2018) e nitrogenados (Li et al., 2014) potencializam o rendimento quântico. 

Entretanto, grupos contendo enxofre (WU et al., 2017) e boro (MISHRA et al., 2018) também 

já foram utilizados para potencializar a emissão fluorescente. 
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Tabela 1 – Resumo dos rendimentos quânticos observados a partir diferentes métodos e 

matérias-primas 

Matéria-prima Método sintético Rendimento 

quântico (%) 

Referência 

Fuligem de vela Tratamento com HNO3 3,00 Ray et al. (2009) 

Poli (etilenoglicol) Micro-ondas 6,00 Zhu et al. (2009) 

Suco de morango Hidrotérmico 6,30 Huang et al. (2013) 

Ovo de galinha Irradiação plasmática 6,80 Wang, J.; Wang, C‐F.; 

Chen, (2012) 

Cascas de melancia Carbonização 7,10 Zhou et al. (2012) 

Fibra capilar Tratamento com H2SO4 11,10 Sun et al. (2013) 

Suco de laranja Hidrotérmico 26,00 Sahu et al. (2012) 

Gelatina Hidrotérmico 31,60 Liang et al. (2013) 

Citrato Hidrotérmico 68,00 Guo et al. (2013) 

Ácido cítrico e 

etilenodiamina 

Hidrotérmico 80,00 Zhu et al. (2013) 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

2.2.3 Quenching de Fluorescência 

 

O fenômeno chamado de quenching (supressão, ou extinção) de fluorescência refere-

se a qualquer processo que diminua a intensidade de emissão fluorescente de uma amostra. Uma 

variedade de interações moleculares pode resultar em extinção e, em geral, ocorre sem qualquer 

alteração permanente nas moléculas (LACOWICZ, 2006). O processo de quenching pode 

ocorrer por diversos mecanismos, dentre eles estão:  supressão estática, supressão dinâmica, 

transferência de elétron fotoinduzida (PET), transferência de energia de ressonância de Förster 

(FRET), efeito de filtro interno (IFE) entre outros (YAN et al., 2019). 

A extinção dinâmica ocorre quando o fluoróforo no estado excitado é desativado em 

contato com alguma outra molécula em solução, que é chamada de quencher (ou supressora). 

Neste caso, o fluoróforo retorna ao estado fundamental durante um encontro difusivo com o 

extintor, sem emissão de fótons (LACOWICZ, 2006).  

A supressão estática ocorre com a formação de complexos não fluorescentes entre a 

espécie supressora e a fluorescente. Ocorre no estado fundamental e não depende de colisões 

moleculares ou de difusão (LACOWICZ, 2006; YAN et al., 2019). Em PQCs, é identificada 

pela não alteração da vida útil da fluorescência e variações no espectro de absorção (YAN et 
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al., 2019). 

No mecanismo PET, ocorre a transferência do elétron excitado entre o PQC e o 

supressor, formando o cátion e o ânion, respectivamente. Neste processo, um complexo entre o 

doador e receptor de elétrons é formado, retornando ao estado fundamental sem emissão de um 

fóton. Pode ocorrer o PET “redutor”, que a transferência acontece no gap de energia entre os 

orbitais moleculares mais baixos desocupados (LUMO) do quencher e os orbitais moleculares 

mais elevados ocupados (HOMO) do PQCs; ou PET “oxidativo”, no gap energético entre os 

orbitais LUMO dos PQCs e o LUMO do quencher (Fig. 9) (ZU et al., 2017). 

 

Figura 9 – Mecanismos de quenching de fluorescência por Transferência de Elétron 

Fotoinduzida (PET) 

 

 

Fonte: Adaptado de Zu et al. (2017). 

 

 O quenching do tipo FRET é um fenômeno eletrodinâmico que ocorre entre os PQCs 

no estado excitado e o quencher no estado fundamental, quando o espectro de emissão da 

nanopartícula se sobrepõe ao espectro de absorção do inibidor. A energia fotônica de um 

primeiro fluoróforo (doador) é adquirida por um segundo fluoróforo (aceptor) e então emitida 

pelo fluoróforo aceptor. Pode ocorrer sem a emissão de fótons, devido às interações dipolo-

dipolo de longo alcance entre o PQC e o quencher (ZU et al., 2017). 

O efeito de filtro interno (IFE), também chamado de extinção aparente, ocorre quando 

absorção do quencher sobrepõe aos espectros de excitação ou emissão dos PQCs. Esse efeito 

leva a uma redução da intensidade, mas não do tempo de decaimento da amostra. Os picos de 

absorção dos PQCs não mudam significativamente, e não há uma nova substância sendo 
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formada (ZU et al., 2017). 

Existe uma área ativa da pesquisa que estuda a detecção de espécies químicas e 

bioquímicas utilizando quenching de fluorescência. Há uma necessidade de desenvolver 

métodos de análises rápidas, de baixo custo e ambientalmente corretos, já que muitos corantes 

e compostos inorgânicos eficientes não atendem a todos estes requisitos (LACOWICZ, 2006). 

Inclusive, atualmente trata-se de uma das aplicações de maior desenvolvimento nas pesquisas 

sobre PQCs. A Tabela 2 reúne algumas aplicações de PQCs para a detecção de espécies 

químicas – orgânicas e inorgânicas – por diversos dos mecanismos de quenching descritos 

anteriormente. 

 

Tabela 2 – Resumo de aplicações de PQCs para sensores fluorescentes por mecanismos de 

quenching 

Matéria-prima Metodologia Mecanismo Soluto 

detectado 

Referência 

Raiz de lótus Micro-ondas Estático Hg2+ Gu et al. (2016) 

Tioureia e  dietilenoglicol Micro-ondas Estático Cu2+ Wang et al. (2016) 

Ác. cítrico e dietileno 

triamina 

Hidrotérmico 

 

Estático Dopamina 

 

Zhu et al. (2016) 

 

Ác. cítrico Hidrotérmico Estático Ác. nicotínico Zuo et al. (2016) 

Glicose e ác. bórico Hidrotérmico 

 

Dinâmico Fe3+ 

 

Wang et al. (2016) 

 

Chocolate Hidrotérmico PET Pb2+ Liu et al. (2016a) 

Água de coco Micro-ondas PET Cu2+ 

 

Purbia et al. (2016) 

 

Ác. cítrico e lisina Pirólise PET Fe3+ Gao et al. (2015) 

Ác. cítrico Hidrotérmico FRET Glifosato Yuan et al. (2017) 

Ác. cítrico e L-cisteína Hidrotérmico FRET Co2+ Chen et al. (2017) 

Cogumelos Hidrotérmico 

 

IFE Cr6+ Pacquiao et al 

(2018) 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

2.3 Métodos Sintéticos 

 

O campo de aplicações dos PQCs vem sendo desenvolvido de maneira rápida e 

eficiente. Os experimentos bem-sucedidos se distribuem em campos variados da pesquisa 
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científica, que vão da optoeletrônica à farmacologia; com relatos sobre aplicações já bem 

consolidadas, como para a química analítica experimental, e experimentos inovadores no 

tratamento de doenças.  

Dentre as diversas aplicações reportadas estão as conhecidas sondas para bioimagens 

e marcação celular (SUN et al., 2006); detecção (YAN et al., 2014) e quantificação (NIU, GAO, 

2014) de íons e moléculas específicas; marcação celular seletiva (HSU et al., 2013); tratamentos 

fototerápicos em células cancerígenas (JUZENAS et al., 2013); transporte e liberação assistida 

de fármacos (CHANDRA et al., 2011; LAI et al., 2012), moléculas de DNA (LIU et al., 2012) 

e siRNA (WANG et al., 2014); atividade antibacteriana contra microorganismos resistente a 

penicilina e outros antibióticos (JIAN et al., 2017); dispositivos fotovoltaicos (HUANG et al., 

2014) entre outras. 

Quanto aos procedimentos de obtenção dos PQCs, são utilizadas as classificações em 

dois grupos conhecidos na Nanotecnologia: os métodos bottom-up (“de baixo para cima”) e 

top-down (“de cima para baixo”). Grafite (SUN et al., 2006), nanotubos de carbono (ZHOU et 

al., 2007), e fibras de carbono (PENG et al., 2012) são utilizados para obtenção de PQCs por 

métodos top-down, que inclui métodos como: ablação a laser (SUN et al., 2006), descarga de 

arco (XU et al. 2004), técnicas eletroquímicas (ZHOU et al., 2007) e redução de compostos de 

carbono a pontos quânticos com ácidos oxidantes concentrados (TAO et al., 2012). 

Utilizando abordagens bottom-up são empregados precursores moleculares como 

ácidos orgânicos (WANG et al., 2014), carboidratos (SIMÕES, 2014), ou resíduos orgânicos 

(RODRIGUES et al., 2016) e produtos naturais (LIU et al., 2012a) de modo geral, onde os 

precursores moleculares fazem parte de sua composição. Neste tipo de procedimento estão 

envolvidos processos mais simples e de menor custo com relação às abordagens top down, 

como tratamento hidrotérmico (SIMÕES, 2014), micro-ondas (TANG et al., 2012), pirólise 

(JIAN et al., 2017) e tratamentos químicos (RODRIGUES et al., 2016). 

Conforme descrito, as áreas de aplicação dos pontos de carbono são amplas e em 

grande desenvolvimento, com a vantagem do baixo custo e fácil obtenção. A Tabela 3 apresenta 

um apanhado dos diversos métodos de sintéticos empregados na obtenção dos PQCs, e suas 

respectivas matérias-primas e possíveis aplicações.  
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Tabela 3 – Resumo de aplicações de PQCs obtidos por diferentes metodologias e precursores 

Tipo de 

Síntese 

Método Matéria-prima Aplicações Ref. 

Top-down Ablação a laser Pó de grafite e de 

cimento 
Marcação celular Sun et al. (2006) 

Eletroquímico Nanotubos de C - Zhou et al. (2007) 

Eletroquímico Grafite Fotocatálise Sun et al. (2006) 

Tratamento 

químico 

Fibras de C Bioimagens Peng et al. (2012) 

Bottom-up Oxidação 

química 

Malte cervejeiro Imageamento celular Rodrigues et al. (2016) 

Hidrotérmico Glicose Testes biológicos Simões (2014) 

Micro-ondas Ácido cítrico  Transporte de RNA Wang et al. (2014) 

Micro-ondas  Glicerol Transporte de DNA Liu et al. (2012) 

Micro-ondas Glicose LEDs Tang et al. (2012) 

Hidrotérmico Capim Detecção de íons Cu2+ Liu et al. (2012a) 

Pirólise Glicerol Transporte e liberação 

de droga anti-câncer 

Lai et al. (2012) 

Pirólise Espermidina Bactericida ocular Jian et al. (2017) 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Na maioria das vezes, a estratégia de síntese top-down apresenta limitações 

relacionadas ao controle inadequado do tamanho da partícula, baixo rendimento quântico, 

processos mais complexos e de maior custo, além da necessidade de equipamentos especiais. 

Os métodos bottom-up têm se mostrado mais viáveis, por exercer melhor controle de 

propriedades importantes como distribuição de tamanho e morfologia, com procedimentos mais 

acessíveis e sem demanda de equipamentos complexos (CHHABRA et al., 2018).  

Trabalhos que propõem mecanismos teóricos para a síntese bottom-up sugerem os 

seguintes passos: pirólise de precursores ricos em carbono sob temperaturas elevadas; 

resultando na carbonização seguida da nucleação/crescimento; seguido ou acompanhado da 

passivação superficial por grupos funcionais presentes na matéria-prima ou agentes passivantes 

(Fig. 10) (SIDDIQUE et al., 2018). 
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Figura 10 – Representação ilustrativa das etapas teóricas do mecanismo de síntese bottom-up 

 

Fonte: Adaptado de Siddique et al. (2018). 

 

O método de síntese hidrotérmica, tem sido muito utilizado na síntese de 

nanomateriais, inclusive de PQCs (SIMÕES, 2014), por possibilitar o controle, tamanho e 

morfologia das partículas, além da pureza e homogeneidade dos produtos. Geralmente, são 

processos de etapa única, com baixa demanda energética. Um sistema hidrotérmico funciona 

sob pressão elevada, permitindo que o solvente continue em estado líquido durante o processo 

mesmo em temperaturas superiores ao seu ponto de ebulição, aumentando consideravelmente 

a solubilidade do precursor (MOURÃO, 2012; YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).  

O método de pirólise em forno mufla é muito utilizado na síntese de PQCs por ser uma 

metodologia simples e por serem obtidos produtos de alta qualidade. A principal diferença, com 

relação à síntese hidrotérmica, é que na pirólise o solvente é adicionado após o aquecimento e 

geralmente as temperaturas utilizadas são superiores (DOMINGOS, 2016; GUO et al., 2016). 

Na síntese assistida por micro-ondas o aquecimento da matéria-prima ocorre por conta 

da transformação da energia eletromagnética em calor, e a água presente na matéria-prima é 

aquecida. Trata-se de um método simples, extremamente rápido, que pode ser realizado em 

forno caseiro de baixa potência, em poucos minutos. Trabalhos anteriores já aplicaram esta 

metodologia na síntese dos PQCs (CHANDRA et al., 2011; ZHU et al., 2009). A síntese via 

micro-ondas mostra-se eficiente por fornecer energia intensiva, homogênea e eficiente para 

alcançar a temperatura elevada em um tempo extremamente curto (HOU et al., 2013). 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 Material 

 

Os materiais utilizados como matérias-primas para a síntese dos PQCs foram as folhas 

e as espiguetas (cachos) de azevém (Lolium perenne), colhidos na região de Toledo/PR (Fig. 

11), importante forrageira do sul do país (CARVALHO et al., 2010). Sua composição apresenta 

aproximadamente 16,5% proteínas, 15,7% minerais, 31,9% fibras (celulose), 1,9% lignina 

(RODRIGUES; COELHO; REIS, 2002). 

 

Figura 11 – Azevém (Lolium perenne)  

 

Fonte: Wythe (2015). 

 

 O único solvente utilizado foi a água Milli-Q® (condutividade 0,05 µS.cm-1) obtida 

em sistema de obtenção de água ultrapurificada (Direct-Q 3 UV, Merck®). Na síntese 

hidrotérmica foi utilizado reator de aço inoxidável com recipiente de Teflon de 30 mL (Fig. 

12), aquecido em estufa Nova Técnica® (NT 514, potência de 1320 W). A pirólise foi realizada 

em forno mufla Fornitec®, com a amostra em cadinho de porcelana. Foi utilizado micro-ondas 

caseiro Philco® de potência nominal 1200 W, e frequência de 2450 MHz. 
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Figura 12 – Reator Hidrotérmico e recipiente de Teflon 

 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

A solução foi aquecida em agitador magnético EVEN HJ-S (XMTD-204), e 

ultrassonificada em cuba Cristófoli® (potência 170 W, frequência ultrassônica de 42 kHz), com 

posterior centrifugação em centrífuga Nova Técnica (NT 800). O sobrenadante foi filtrado em 

membrana PVDF 0,22 µm (Millipore Millex-GV).  

 

3.2 Metodologia Experimental 

 

3.2.1 Tratamento prévio das matérias-primas 

 

As amostras selecionadas foram previamente lavadas para remover impurezas, e em 

seguida secas em estufa por 24 h a 60 °C. Foi realizada a separação manual das partes estruturais 

do azevém (folhas e cachos), e reduzidas com auxílio de tesoura, para que houvesse maior área 

superficial da matéria-prima na síntese. A amostragem foi feita pelo método de quarteamento. 

 

3.2.2 Métodos de Síntese e Purificação 

 

Foram adaptadas três metodologias já utilizadas na literatura (Fig. 13): síntese 

hidrotérmica (DOMINGOS, 2016), síntese via micro-ondas (CHANDRA et al., 2011) e pirólise 

em forno mufla (VAZ et al., 2015). 
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Figura 13 – Fluxograma simplificado dos métodos de obtenção, purificação e caracterização 

utilizados. 

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

3.2.3 Síntese Hidrotérmica 

 

Foi transferido 0,5 g de amostra previamente separada e reduzida com auxílio de 

tesoura, separadamente, para o reator hidrotérmico juntamente com 30 mL de água Milli-Q® e 

submetidos a temperaturas de 180 °C em estufa durante 1, 2 e 4 h.  Após o tempo determinado, 

o recipiente foi resfriado naturalmente até a temperatura ambiente, e a amostra filtrada em filtro 

de papel faixa azul, por gravidade. O filtrado foi centrifugado a 13000 rpm durante 10 minutos, 

e o sobrenadante foi filtrada em filtro de membrana PVDF 0,22 µm. A amostra filtrada foi 

armazenada em condição refrigerada. 

 

3.2.4 Síntese via Micro-ondas 

 

Foi transferido 0,5 g de amostra previamente separada e reduzida com auxílio de 

tesoura, separadamente, para frasco Shott (Laborglas®), juntamente com 30 mL água Milli-Q®, 

e levadas ao forno micro-ondas durante 50, 80 e 120 s. Após o tempo determinado, o recipiente 

foi resfriado naturalmente até a temperatura ambiente, e a amostra filtrada em filtro de papel 

faixa azul, por gravidade. O filtrado foi centrifugado a 13000 rpm durante 10 minutos, e o 

sobrenadante foi filtrado em filtro de membrana PVDF 0,22 µm. A amostra filtrada foi 

armazenada em condição refrigerada. 

 

3.2.5 Síntese via Pirólise em Forno Mufla 
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Foram transferidas 2,0 g de amostra previamente separada e reduzida com auxílio de 

tesoura, separadamente, para o cadinho de porcelana e levadas ao aquecimento em forno mufla 

(taxa de aquecimento de 30 °C por minuto) a 280 °C durante 1, 2 e 4 h. Em seguida, a amostra 

carbonizada foi finamente dividida com auxílio de pistilo de porcelana e dispersas em 100 mL 

de água Milli-Q®, para então serem aquecidas a 90 °C durante 30 minutos, em agitador 

magnético com aquecimento. Em seguida, a mistura foi ultrassonificada por 15 minutos e então 

centrifugada a 13000 rpm durante 10 minutos. O sobrenadante foi filtrado em membrana PVDF 

0,22 µm (Millipore Millex-GV). O filtrado foi armazenado em condição refrigerada. 

As amostras obtidas foram nomeadas de acordo com sua matéria-prima, método de 

síntese e tempo de aquecimento, conforme descrito na Tabela 4. 

 

Tabela 4 – Amostras obtidas e sua respectiva denominação 

 Hidrotérmico Mufla Micro-ondas 

 1 h 2 h 4 h 1 h 2 h 4 h 50 s 80 s 110 s 

Cachos CH1 CH2 CH4 CM1 CM2 CM4 CMO50 CMO80 CMO110 

Folhas FH1 FH2 FH4 FM1 FM2 FM4 FMO50 FMO80 FMO110 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

3.3 Métodos de Caracterização 

 

3.3.1 Espectroscopia na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

 

Os espectros de absorção na região do ultravioleta-visível foram obtidos usando 

espectrofotômetro com varredura (PG Instruments, T80+), na faixa entre 200 e 700 nm, com 

resolução de 1 nm, em cubetas de quartzo Ionlab® (caminho óptico 10 mm). Água Milli-Q® foi 

utilizada como branco para as medidas de absorbância.   

 

3.3.2 Espectroscopia na região do Infravermelho (FTIR) 

 

Foram obtidos os espectros de FTIR (de 4000 a 650 cm-1) em espectrofotômetro Perkin 

Elmer® (Frontier) das amostras previamente liofilizadas (12 h a -61 oC, 500 mHg) utilizando 
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módulo de refletância total atenuada (ATR), com 32 scans e 4 cm-1 de resolução.  

 

3.3.3 Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

Foram enviadas amostras para a Universidade Federal de Mato Grosso (UFMT) para 

obtenção dos espectros de fluorescência em espectrofluorímetro com contador de fótons PC1 

da ISS, com excitação de lâmpada de Xe (300 W), livre de ozônio. O comprimento de onda de 

excitação foi de 300 à 500 nm, com intervalos de 20 nm, e fenda de 0,5 nm. O tempo de 

integração foi de 1 ms e o incremento de 3,0 nm. 

O rendimento quântico dos PQCs foi calculado usando uma solução padrão de sulfato 

de quinina (0,01 M H2SO4) como referência, com auxílio do software livre de análise espectral 

a|e UV-Vis-IR (FluorTools), baseado na Equação 1 (KUMAR et al., 2017). 

 

𝑄𝑌𝑃𝑄𝐶𝑠 = 𝑄𝑌𝑅𝑒𝑓
𝐼𝑃𝑄𝐶𝑠
𝐴

𝐴𝑅𝑒𝑓
𝐼𝑅𝑒𝑓

𝑛𝑃𝑄𝐶𝑠
𝑛𝑅𝑒𝑓

 
(1) 

 

Onde QY representa o rendimento quântico, I representa a intensidade de 

fluorescência, A se refere à absorbância medida no comprimento de onda da excitação (360 nm) 

e n é o índice de refração do solvente usado. O subscrito Ref denota a solução de referência, 

enquanto que PQCs a amostra analisada. O cálculo foi baseado na área de fluorescência 

integrada entre 360 – 700 nm. O valor do QYref é de 0,54; enquanto que nRef   e nPQCs são 1,35 e 

1,33, respectivamente (KUMAR et al., 2017). 

 

3.3.4 Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman das amostras selecionadas foi realizada na Embrapa 

Instrumentação, em um módulo Bruker (RAM II), com excitação de 1054 nm, 200 varreduras 

e resolução de 4 cm-1. 

 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

Foram enviadas amostras para o Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF) para 

as análises de MET. Uma pequena quantidade de amostra liofilizada foi dispersa em acetona, 
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pipetada diretamente na grade de cobre e coberta com renda de carbono. O microscópio 

eletrônico de transmissão utilizado foi da marca JEOL 2100F, operando com tensão de 

aceleração de 200 kV e equipado com detector de energia dispersiva de raios-X (EDX) 

(Bruker), modo varredura (STEM)e resolução de 0,7 nm. Uma câmera CCD de 11 megapixels 

(GATAN Orius) foi usada para adquirir as imagens e selecionar a área para difração de elétrons 

(SAED). Foi utilizado o ImageJ, programa computacional de domínio público, para o 

processamento das imagens de MET e analisar a distribuição de tamanhos das partículas. 

 

3.4 Aplicação dos PQCs para detecção de íons metálicos 

 

Foi preparada uma solução de dicromato de potássio (K2Cr2O7), com concentração na 

ordem de 10-3 M, em seguida misturada com o mesmo volume de solução de PQCs e deixado 

em repouso por 24 h. Após esse período, o espectro de fluorescência das amostras contendo o 

metal e PQCs foi obtido em comprimentos de onda de excitação entre 300-400 nm, com 

incrementos de 20 nm.   
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Após a síntese e purificação das amostras, as mesmas foram submetidas a luz 

ultravioleta UV-A (254 nm) com o objetivo de observar a fluorescência visual para, após este 

teste qualitativo, avaliá-las por outras caracterizações mais eficazes. Observou-se que no 

método via micro-ondas o tempo de aquecimento influenciou pouco na emissão visível da 

amostra, sendo selecionado, portanto, o menor tempo testado (50 s). Enquanto que no método 

hidrotérmico, o menor tempo de aquecimento pareceu insuficiente, sendo necessário 

aquecimento de 2 h. Diferentemente do método via forno mufla, que apresentou uma aparente 

dependência do tempo de aquecimento para melhor resultado qualitativo, levando a selecionar 

a amostra aquecida por 4 h.  

 

4.1 Espectroscopia de UV-Vis 

 

Após a síntese das amostras foram realizadas diferentes diluições com água Milli-Q® 

para obter espectros eletrônicos com máximo de absorbância próximo a 1. A Figura 14 

apresenta os espectros UV-Vis das amostras selecionadas. 

 

Figura 14 – Espectros UV-Vis das amostras analisadas 

 

Fonte: Autoria própria (2019).  
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As amostras obtidas pelo método hidrotérmico (CH2 e FH2) e via micro-ondas 

(CMO50 e FMO50) apresentaram a mesma banda de absorção entre 250 e 300 nm. Segundo Li 

et al. (2010) esta banda representa uma absorção típica de um sistema aromático π, que é 

semelhante ao dos hidrocarbonetos aromáticos policíclicos. Esta região representa, portanto, 

transição eletrônica do tipo π→π* atribuídas a compostos com ligações insaturadas e C=C 

aromáticos.  

Os espectros das amostras obtidos via método hidrotérmico apresentaram transição 

eletrônica do tipo n→ π* (próximo a 320 nm), característica de grupos C=O (SKOOG et al., 

2009). Os PQCs obtidos via forno mufla não apresentaram bandas definidas das transições. As 

amostras apresentaram semelhanças entre si e, principalmente, uma forte relação entre as 

características de absorção e o método sintético de obtenção. Enquanto que a matéria-prima, a 

princípio, não teve grande influência nesta característica.  

 

4.2 Espectroscopia no Infravermelho  

 

As funcionalidades químicas nos PQCs foram investigadas por espectroscopia na 

região do infravermelho (FTIR), confirmando as possíveis transições eletrônicas sugeridas por 

espectroscopia UV-Vis. A Figura 15 mostra as bandas características dos PQCs liofilizados 

previamente. As amostras apresentaram espectros semelhantes entre si, principalmente quando 

obtidas pelo mesmo método e, quando comparadas quanto à sua matéria-prima, não há 

diferenças consideráveis, nem sinais importantes observados em uma e não na outra. 
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Figura 15 – Espectros FTIR das amostras previamente liofilizadas  

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

A banda larga de absorção entre 3600-3000 cm-1 corresponde à vibração de 

estiramento das ligações hidroxila (O–H) (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005) e 

amina (N–H) (LAN et al., 2015). A faixa entre 1100-900 cm-1 está relacionada às vibrações 

de estiramento C–O, enquanto as bandas que aparecem em 2960 cm-1 e 830 cm-1 indicam a 

presença do modo de vibração de estiramento (C–H) e modo de deformação fora do plano 

(δC–H), respectivamente (DENG et al., 2014; LAN et al., 2015). Enquanto os picos intensos 

em 1400 cm-1 podem estar relacionados à deformação δC–H2 (SU et al., 2018) e à vibração de 

estiramento C‒N (LIU et al., 2016b). Os picos por volta de 1660 – 1630 cm-1 indicam a 

existência do modo de vibração de estiramento COO‒ (LAN et al., 2015) e C=O (SU et al., 

2018), ao lado de sinais correspondentes a estiramento de ligações saturadas (C=C) (HU et 

al., 2014). 

Os picos a 2600-2500 e 1100-1000 cm-1 podem sugerir a presença de estiramentos S–

H (DING, WEI, XIONG, 2014; LIANG et al., 2013; SUN et al., 2013) e S–C (HU et al., 2014; 
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XU et al., 2015), respectivamente. Aminoácidos contendo enxofre, como metionina, cisteína, 

além de sulfatos presentes na matéria-prima de Lolium perenne, podem ser a fonte desses 

grupos funcionais encontrados nos PQCs (ANSARI, SHENBAGAMURTHI, MARSH, 1989). 

Estes resultados indicam claramente que os PQCs de azevém como fonte de carbono foram 

funcionalizados com grupos funcionais contendo hidroxila, carbonila, nitrogênio, enxofre e 

oxigênio. A Tabela 5 reúne os principais grupos funcionais identificados nas amostras 

analisadas e a respectiva região do espectro FTIR. 

 

Tabela 5 – Grupos funcionais identificados por FTIR nas amostras analisadas 

Grupo Funcional Região (cm-1) 

O–H 

N–H 

C–H 

S–H 

C≡C 2250  2150 

COO‒ 

C=O 

C=C 

C‒N  

δC–H2 1460 1450 

C–O 

S–C  

δC–H 850 – 800 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

4.3 Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

Os espectros de fotoluminescência (Fig. 16) dos PQCS sintetizados demonstram a 

capacidade de emissão fluorescente das nanopartículas suspensas quando submetidas a 

diferentes comprimentos de onda de excitação (λexc.). Ficou evidenciada em todas as amostras 

uma propriedade característica, que é a dependência da emissão de fluorescência com o 

comprimento de onda de excitação.  
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Figura 16 – Espectros de fotoluminescência e inserções mostrando as respectivas amostras sob 

luz luz ultravioleta UV-A (254 nm) 

 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Os espectros de emissão apresentam semelhanças entre si quanto à faixa de emissão e 

deslocamento de Stokes, principalmente quando comparadas as amostras obtidas a partir da 

mesma matéria-prima. As amostras obtidas a partir de cachos de azevém (CMO50, CH2 e CM4) 

apresentam emissão entre 430 – 440 nm, quando excitadas a 360 nm, assim como a amostra 

FH2. As demais, apresentaram emissão em uma faixa superior do espectro, mostrando uma 

maior facilidade de emissão fluorescente quando excitadas em menor energia. A Tabela 6 reúne 

as principais características de emissão fluorescente das amostras, inclusive os respectivos 

valores de rendimento quântico (QY). 
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Tabela 6 – Resumo das características de emissão fluorescente das amostras caracterizadas 

Amostra λ Exc. (nm) Emissão (nm) QY (%) 

FMO50 420 460 1,37 

FM4 400 470 11,67 

FH2 360 430 5,74 

CMO50 360 430 3,50 

CM4 360 440 6,35 

CH2 360 430 6,21 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

As diferenças observadas entre as amostras, como a faixa de emissão das amostras e 

seu rendimento quântico, mostram que existe influência da matéria-prima e do método utilizado 

nas propriedades de emissão. Isso deve estar relacionado ao grau de oxidação na superfície dos 

PQCs, dados os diferentes mecanismos de formação das nanopartículas, os quais não foram 

estudados ou elucidados neste trabalho, mas que são conhecidos na literatura, como a 

condensação, polimerização, carbonização e passivação (RODRIGUES et al., 2016; SIDDIQUE 

et al., 2018). A quantidade de substâncias fonte de nitrogênio, como as proteínas da folha ou da 

espigueta, possuem um papel fundamental no grau de passivação ou natureza dos grupos funcionais 

de superfície. 

Segundo Li et al. (2018), a característica de emissão dependente do comprimento de 

onda de excitação observada está relacionada com a presença de diferentes estados de superfície 

da partícula, formados na presença de múltiplos grupos funcionais e quando há poucos grupos 

de superfície nitrogenados. Os orbitais moleculares de grupos contendo nitrogênio tendem a 

formar um único estado de superfície, resultando em uma emissão independente do 

comprimento de onda de excitação. 

Outra característica observada foram sinais de espalhamento da luz do tipo Rayleigh 

de Segunda Ordem (Fig. 16, CMO50). O espalhamento Rayleigh é elástico e causado por 

moléculas ou agregados com dimensões menores que o comprimento de onda da radiação que 

incide sobre a amostra. O espalhamento Rayleigh de Primeira Ordem ocorre em comprimentos 

de onda de emissão iguais aos de excitação, por não haver perda de energia (BERNARDES, 

2009). O espalhamento Rayleigh de Segunda Ordem (gerado pela grade de difração) é 

observado em comprimento de onda duas vezes maior que a radiação incidente, o de Terceira 

Ordem três vezes maior, sucessivamente (RINNAN; BOOKSH; BRO; 2005). Existem filtros 
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ópticos capazes de resolver este tipo de interferência na análise (HUTNIK; SZABO, 1988; 

LACOWICZ, 2006; YIP, 2018). 

 

4.4 Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman é uma técnica eficiente para fornecer informações sobre o 

estado de cristalinidade ou desordem estrutural no material. Na Figura 17 estão disponíveis os 

espectros Raman, com o nome da respectiva amostra ao lado direito. São observadas bandas 

comuns em todas as amostras, sendo a de maior importância observada próxima a 1600 cm-1, 

conhecida como banda G (apresentada em detalhe na inserção da Figura 17), que confirma a 

existência de carbono hibridizado sp2 (caroço cristalino)  (HAACK, 2015).  

 

Figura 17 – Espectros Raman das amostras analisadas 

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Segundo Haitao Li et al. (2010), o pico próximo a 1600 cm-1 (banda G) corresponde à 

simetria E2g da estrutura grafítica dos PQCs e está relacionado à vibração de átomos de carbono 

sp2 ligados em uma rede hexagonal bidimensional (2D). Defeitos cristalinos e carbono amorfo 

altamente desordenado são identificados pela presença de banda D, entre 1330-1350 cm-1 
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(ZHAN, et al. 2018) – no caso dos PQCs sintetizados neste trabalho, tal banda não foi 

identificada, indicando uma estrutura com maior teor cristalino.  

 

4.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

 

As imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (Fig. 18 a e b) sugerem a 

presença de nanopartículas dispersas em ambos os métodos de síntese analisados, micro-ondas 

e hidrotérmico, a partir de espiguetas. Por meio de estatística, o tamanho médio dos PQCs CH2 

e CMO50 foram 10,18 nm (± 2,66) e 5,17 nm (± 1,15), respectivamente (Fig. 18 c e d) 

(CUEVAS et al., 2019; DENG et al., 2014). 

 

Figura 18 – Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão das amostras CH2 (a) e CMO50 

(b), e histogramas da distribuição estatística dos diâmetros das respectivas partículas (c e d) 

 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Os PQCs identificados nas amostras apresentaram dispersibilidade em água vários 

meses após a síntese, sob condições refrigeradas. Essa característica é muito importante para a 

aplicações como bioimagens, dispositivos fotônicos, sensores de metais pesados e outras (DAS; 

BANDYOPADHYAY; PRAMANIK, 2018). 

 

4.6 Aplicação dos PQCs para detecção de íons metálicos 
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As análises realizadas mostram que em contato com os íons Cr6+ ocorre o efeito de 

redução da intensidade de emissão das nanopartículas, possivelmente resultante de um 

mecanismo de quenching de fluorescência, descrito anteriormente (seção 2.2.3). A Figura 19 

apresenta os espectros de fluorescência das amostras CH2 e CMO50, e também das mesmas 

amostras em contato com uma solução de íons Cr6+ (10-3 M) após 24h.  

 

Figura 19 – Espectros de fluorescência das amostras CH2 e CMO50 em contato com Cr6+ (10-

3 M) durante 24 h (λexc.: 420 nm) 

 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Observa-se que ambas as amostram sofrem uma supressão da fluorescência em contato 

com a solução diluída de íons metálicos. Esta importante característica das nanopartículas 

possibilitam a aplicação como detector seletivo de íons Cr6+ como contaminantes de água 

potável.  
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5 CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foram obtidos com sucesso, pela primeira vez reportada na literatura, 

pontos quânticos de carbono a partir de azevém. Foi possível demonstrar ainda que podem ser 

utilizadas metodologias simples, rápidas e de baixo custo, sem a adição de nenhum solvente 

além da água, sem a realização de nenhum procedimento complexo e dispendioso de separação 

ou purificação e, ainda assim, obter nanopartículas fluorescentes com propriedades promissoras 

para futuras aplicações. 

O presente estudo mostra que há viabilidade em dar continuidade no desenvolvimento 

do nanomaterial obtido a partir de uma matéria-prima inovadora, renovável e de baixo custo. 

Diversas técnicas de passivação de superfície podem ser testadas com o objetivo de aumentar a 

quantidade de funcionalidades – como compostos sulfonados ou nitrogenados, já que os 

resultados mostram a presença de grande quantidade de oxigênio. As metodologias utilizadas 

podem ser otimizadas por um planejamento fatorial, estudando um número maior de variáveis 

(além do tempo de aquecimento) 

 

5.1 Perspectivas Futuras 

 

É possível ainda realizar estudos como a espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X (XPS) para elucidar as características da superfície das partículas; e empregar diferentes 

técnicas de separação e purificação das nanopartículas, como a diálise ou extração com 

solventes, para garantir a remoção de impurezas e outros compostos. As aplicações podem ser 

desenvolvidas aprimorando os estudos sobre os mecanismos de quenching de fluorescência na 

presença de metais, e ainda, com novas aplicações – como testes de biocompatibilidade para 

marcação celular in vivo. 
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