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RESUMO

Atualmente, é possivel verificar que novas tecnologias e estudos estao sendo
desenvolvidos e otimizados a fim de reduzir os impactos causados por descartes
inadequados de residuos medicamentosos em ambientes naturais, tendo como foco
alternativas sustentaveis no tratamento destes poluentes. De acordo com estudos
recentes sobre nanomateriais, Pontos de Carbono demonstram ser um material
versatil para marcacdo de substancias organicas e identificagdo de substéncias
contaminantes, possuindo potencial para executar diversas aplicagdes no tratamento
de residuos. No presente trabalho, o material sintetizado, derivado do medicamento
amoxicilina vencida (usado como precursor da sintese de nanoparticulas), foi
estudado como alternativa para nanomarcadores de etanol hidratado combustivel.
Este estudo incluiu uma comparagao com os resultados obtidos em dois trabalhos
similares, que também sintetizaram pontos de carbono utilizando amoxicilina e
ibuprofeno como precursores. A sintese de pontos de carbono foi realizada através
da rota solvotermal, com o medicamento diluido em etanol anidro inserido em um
reator de aco inox, a 180 °C por 3 horas com rampa de aquecimento de 5 °C min-1.
A sintese obtida foi caracterizada através do espectro de infravermelho, além das
analises de espectrometria de absorgcao, emissao e fluorescéncia na radiacédo UV
(caracterizacbes Opticas), e as analises de infravermelho, espalhamento dindmico de
luz e potencial Zeta (caracterizagbes estruturais). O estudo avaliado obteve
resultados satisfatorios nas analises de absorcdo e emissdo em comparagao com 0s
trabalhos relacionados, além do material obtido que teve absor¢gdo em 358 nm e
fluorescéncia na faixa dos 370 nm e com pH médio de 4,75, efetivamente para a
diluicdo de 1:1000 (v/v) para os solventes utilizados, a fim de verificar sua aplicagéo
como marcador antifraude. O material obteve uma significativa modificagao
estrutural como previsto de modo a criar um composto fluorescente, o que foi
mostrado explicitamente pelo espectro de infravermelho, de UV-Vis e de

fluorescéncia.

Palavras-chave: farmacos; amoxicilina; nanotecnologia; pontos de carbono;

solvotermal.



ABSTRACT

Currently, it is possible to observe that new technologies and studies are being
developed and optimized to reduce the impacts caused by the improper disposal of
pharmaceutical waste in natural environments, focusing on sustainable alternatives
for treating these pollutants. According to recent studies on nanomaterials, Carbon
Dots have proven to be a versatile material for marking organic substances and
identifying contaminants, with the potential to perform various applications in waste
treatment. In this study, the synthesized material, derived from expired amoxicillin
(used as a precursor for nanoparticle synthesis), was investigated as an alternative
for nanomarkers in hydrated fuel ethanol. This research included a comparison with
the results obtained in two similar studies, which also synthesized carbon dots using
amoxicillin and ibuprofen as precursors. The carbon dot synthesis was carried out
through the solvothermal route, with the drug diluted in anhydrous ethanol and
placed in a stainless-steel reactor at 180°C for 3 hours, with a heating ramp of 5°C
min~'. The obtained synthesis was characterized through infrared spectroscopy, as
well as absorption, emission, and fluorescence spectrometry in UV radiation (optical
characterizations), and infrared analysis, dynamic light scattering, and Zeta potential
measurements (structural characterizations). The evaluated study achieved
satisfactory results in absorption and emission analyses compared to related works.
Additionally, the synthesized material exhibited absorption at 358 nm and
fluorescence in the 370 nm range, with an average pH of 4.75, effectively working at
a 1:1000 (v/v) dilution in the tested solvents, to assess its application as an anti-fraud
marker. The material underwent significant structural modification as expected,
leading to the creation of a fluorescent compound, explicitly demonstrated by

infrared, UV-Vis, and fluorescence spectra.

Keywords: drug; amoxicillin; nanotechnology; carbon dots; solvothermal.
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1 INTRODUGAO

O aumento na comercializagdo de medicamentos nos ultimos 10 anos € uma
consequéncia das ciéncias farmacéutica e meédica, que contribuem
significativamente para a qualidade de vida dos seres humanos. O Brasil é
considerado como um dos maiores mercados farmacéuticos da América do Sul,
podendo alcangcar um dos principais mercados globais nos proximos anos,
competindo com os EUA, China, Japdo e outros paises desenvolvidos (Ouriques;
Rodrigues, 2023). No entanto, o crescimento da venda de medicamentos, e,
consequentemente, o aumento da produgdo e consumo destes, a presenca de
produtos farmacéuticos no meio ambiente se tornou cada vez mais uma
preocupagao mundial, representando riscos nocivos e impactos negativos como
contaminantes ambientais (Silva et al., 2023).

Os impactos provenientes do descarte inadequado do medicamento
amoxicilina tém causado sérios danos ao meio ambiente e sdo alvo de diversos
estudos quanto aos efeitos causados, pela sua toxicidade, baixa biodegradabilidade,
por seu efeito bactericida, podendo atingir corpos hidricos receptores e,
posteriormente, entrando em contato com os seres vivos. (Barbosa; Gabriel;
Dorigon, 2022). No geral, os farmacos sao produzidos sob condicbes e
concentragbes para serem resistentes e preservarem suas substancias para fins
terapéuticos, porém, ao serem descartados no meio ambiente, persistem sem
qualquer alteragdo nas suas caracteristicas quimicas por um longo periodo de
tempo (Silva et al., 2023).

Existem diversas rotas de contaminagdo no meio ambiente, sendo as
principais relacionadas ao uso oral ou por inje¢do, nas quais o medicamento €&
excretado pela urina ou outras secrecdoes, além do descarte de medicamentos
vencidos nos esgotos ou lixo comum, até chegar nos recursos hidricos ou no solo
sem a ocorréncia de qualquer tipo de tratamento (Pinto et al., 2014). Outra
possibilidade é o residuo farmacéutico passar por um tratamento prévio, porém de
forma ineficaz para remocao de todo o residuo, acarretando na circulacdo deste
residuo em niveis tréficos (Silva et al., 2023).

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), instituida pela Lei n.
12.305/2010, estabelece diretrizes para o manejo dos residuos gerados no pais,

excluindo os rejeitos radioativos (art. 1°, § 2°). Conforme o artigo 3° os



14

medicamentos sdo classificados como residuos sélidos ou rejeitos. Além disso, o
artigo 7° enfatiza a necessidade de buscar a nédo geragao, reducao, reutilizagao,
reciclagem e tratamento adequado dos residuos solidos, incluindo a disposigao
ambientalmente adequada dos rejeitos. Assim, torna-se crucial para o
desenvolvimento sustentavel do pais e a preservagcdao da saude da populacio
investir em métodos de reutilizagdo e reciclagem dos residuos solidos provenientes
do excedente de medicamentos.

Como a ocorréncia deste antibiotico se tornou cada vez mais frequente no
meio ambiente, € necessario realizar intervengdes para disseminar este problema.
Algumas das possiveis solugbes envolvem estudos de métodos de degradagao ou
remogao, ou seja, tratamento de efluentes contaminados e a eficiéncia de cada um
de acordo com seu potencial de biodegradacao (Andrade; Augusto; Jardim, 2010).
Além disso, novas estratégias tecnoldgicas se destacam como alternativas, como a
Nanotecnologia, uma ciéncia aplicada ao dominio da matéria em escalas atémicas e
moleculares. A sintese de nanomateriais pode gerar diversos tipos de substancias
quimicas importantes e aplicaveis como nanoparticulas metalicas, semicondutoras,
poliméricas, ceramicas e nanoparticulas de carbono, também chamados de pontos
de carbono (Fechine, 2020).

Os pontos de carbono ou carbon dots (C-dots) sdo uma classe de
nanomateriais de carbono, fluorescentes, sollveis em agua, soluveis em solventes
organicos dependendo da funcionalizagdo, com alta fotoestabilidade (apresentam
varias propriedades 6pticas e eletrénicas) e com didmetro que varia em torno de 10
nm. Uma de suas aplicagdes € no setor de combate a fraude e adulteragdo de
combustivel, nos quais sao usados como nanomarcadores quimicos em
concentracdées minimas, emitindo uma faixa de fluorescéncia detectavel como um
sistema de antifraudes (Ferrer, 2022).

Diante do que foi discutido, o objetivo geral deste trabalho foi sintetizar um
nanomarcador fluorescente de pontos de carbono utilizando a amoxicilina fora do
prazo de validade como precursor e comparar os resultados obtidos com trabalhos
anteriormente realizados no nosso grupo de pesquisa, por Melo (2022) e Souza
(2023), a fim de avaliar a eficacia e as diferengas entre os materiais produzidos.

Objetivos especificos:

- Sintetizar nanomarcador fluorescente tipo pontos de carbono utilizando

medicamento amoxicilina como precursor;
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- Realizar caracterizagcbes opticas e estruturais dos pontos de carbono
obtidos experimentalmente;
- Aplicar os pontos de carbono sintetizados como nanomarcadores em

etanol hidratado combustivel.

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 A problematica do descarte de medicamentos

A venda de produtos farmacéuticos aumentou muito nesta ultima década a
medida que houve uma procura maior por métodos e um estilo para uma vida mais
saudavel, além da expansdo do setor de saude. O comércio e a industria
farmacéutica brasileira representam uma fragdo grande no mercado global, com
previsdo de uma quantia prevista de US $1,5 trilhdo até 2028 (Ferro, 2024). No
Brasil, os trés principais medicamentos mais vendidos s&o o0s analgésicos,
relaxantes musculares e os medicamentos para tratamento de trombose venosa
profunda. Uma consequéncia para o aumento do consumo de medicamentos € a
implicagdo em maiores quantidades de produtos descartados de forma errébnea em
diversos ambientes. Estes materiais, por serem produzidos para ter longa duracao
de prateleira, contém diversos conservantes e outras substancias quimicas que
podem causar reacdes adversas e contaminagdes em massa de peixes, plantas e
outros seres vivos por meio do solo e lengois freaticos (Carvalho et al., 2009).

A liberagdo dessas substancias quimicas vai além das descargas de aguas
residuais industriais totalmente tratadas ou tratadas parcialmente, pois neste tipo de
contaminagao estdo incluidos principios ativos, micropoluentes descartados por
sistemas de saude e residéncias, drogas ilicitas como cocaina, metanfetamina e
outras, comprometendo a qualidade da agua distribuida para a populagao (Feitosa;
Sodré; Maldaner, 2013). A preocupagao com este problema se torna maior pois,
mesmo em pequenas concentragdes, os insumos farmacéuticos ativos (IFAs)
descartados incorretamente possuem tipica toxicidade e se acumulam
significativamente, podendo causar efeito deletério nos seres vivos. Outro fator
alarmante € o potencial de persisténcia destes medicamentos no meio ambiente e
no organismo de um ser vivo, aumentando a capacidade de manter os efeitos

nocivos dessas substancias por um longo periodo (Barbosa; Gabriel; Dorigon, 2022).
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2.1.1 Contaminagéo do solo e da agua por medicamentos

As rotas de contaminagao sao diversas, entre excrecdo humana e animal, a
eliminacdo pela descarga do vaso sanitario até medicamentos vencidos jogados no
lixo comum. Os produtos quimicos e os bioativos desses medicamentos, quando
nao tratados corretamente antes do descarte, se acumulam no solo e ambiente
aquatico. Os principais medicamentos identificados em analises realizadas por
pesquisadores sdo antibidticos e analgésicos, encontrados em aguas residuais que
escoam para areas agricolas nas quais ocorrem varias atividades e alimentagao
animal (Souza; Costa; Silva, 2021).

Segundo o estudo realizado por Guerreiro e Rodrigues Junior (2022), a
respeito da contaminacdo, sao relatadas escalas de avaliagdo e ocorréncias
frequentes da presenga de medicamentos no meio ambiente, analisando o impacto
destes residuos, questdes legais, praticas que podem diminuir ou até restringir a
contaminagdo ambiental. Neste estudo, foram consideradas questbées como a
ocorréncia, distribui¢cdo, destino e efeitos toxicoloégicos, além do risco potencial para
saude humana e de outros seres vivos. O controle dos efluentes de instalacdes e
industrias farmacéuticas é citado como uma das alternativas iniciais para esta
problematica, de acordo com a Comunidade Europeia (Unido Europeia, 2019).

De acordo com avaliagao de consequéncias, os estudos sobre os efeitos a
vida animal causados por contaminacdo de medicamentos identificaram a alteracéo
de parametros reprodutivos, efeitos de citogenotoxicidade e estabilidade da
membrana lisossomal de diversos peixes causados pelo medicamento hipertensivo
losartana encontrado no mar (Godoy, 2014). Bila e Dezotti (2003) destacam a
deteccdo frequente de contaminantes medicamentosos na agua, principalmente
estrogénios e seus metabdlitos, quando ingeridos podem aumentar o risco de cancer
de mama e disturbios do sistema reprodutivo, além de insuficiéncia de alguns
orgaos.

Em relagdo aos antibidticos, pelo objetivo principal de este oferecer ao
organismo resisténcia a microrganismos patogénicos, o seu efeito adverso é
proporcional ao consumo expressivo deste medicamento globalmente. A
contaminagdo de residuos de antibidéticos no meio ambiente causa resisténcia

antimicrobiana, disseminando microrganismos resistentes clinicamente que sé&o
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dificeis de tratar quando nao identificada sua ocorréncia. Em aguas superficiais, os
antibiéticos ainda podem estar ativos e persistir por dias, até meses (Carvalho et al.,
2009; Chen et al., 2018).

A contaminagcdo do solo e da agua por residuos de medicamentos € um
problema ambiental crescente, resultante do descarte inadequado e da baixa
eficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento de efluentes. A nanotecnologia
surge como uma solugdo promissora para a remediacdo desses poluentes,
oferecendo nanomateriais como 6xidos metalicos e nanoparticulas de carbono que
apresentam alta area superficial e reatividade quimica para adsorver e degradar
compostos farmacéuticos. Estudos demonstram que nanoparticulas de oOxido de
ferro (Fes0,) funcionalizadas, por exemplo, podem remover eficazmente antibidticos
da agua contaminada, reduzindo sua toxicidade ambiental (Zhang et al., 2018).
Dessa forma, a nanotecnologia representa uma alternativa inovadora e eficiente

para mitigar os impactos da contaminagédo quimica no meio ambiente.

2.2 Nanotecnologia

O uso de nanoparticulas de ouro e prata, particulas coloidais, para a
fabricacdo de vidros na Roma antiga eram estudadas pelo fisico inglés Michael
Faraday, no entanto, na época a explicagdo cientifica dessas particulas nao foi
conclusiva. Entretanto, atualmente essas nanoparticulas sdo fundamentais para
diversos processos. Em 1974, o japonés Norio Taniguchi resolveu nomear esta
ciéncia como Nanotecnologia, e, em 1986, o engenheiro norte-americano Eric
Drexler, autor do livro “Engenhos da criagao: o advento da era da nanotecnologia” foi
o ponto principal para a expansdo da ciéncia ao publico geral. Ainda na década de
oitenta, moléculas com 60 atomos de carbono (fulerenos) e a invengdo do
microscopio de forga atdbmica (AFM) abriu ainda mais a gama de possibilidades para
a Nanotecnologia (Taniguch; Arakawa; Kobayashi, 1974).

Conceitualmente, a Nanotecnologia € uma ciéncia/tecnologia dedicada ao
controle, entendimento e usabilidade das propriedades da matéria na escala
nanomeétrica (1 nm equivale a 1 x 1079 m). Se as dimensdes de um material
possuem tamanhos nanométricos, este pode apresentar diferentes caracteristicas,
propriedades e aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. Esta ciéncia nédo so

revolucionou a propria area, mas também setores produtivos, mercados financeiros,
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bens de consumo e servigo, e até inovagdes tecnoldgicas, farmacéuticas,
agronegoécio, alimentos, meio ambiente, etc. E considerada uma tecnologia
estratégica e a oportunidade para o desenvolvimento socioecondmico das nagdes
(Pereira; Winckler; Teixeira, 2017).

A ideia principal da nanotecnologia consiste em, a partir dos blocos de
construcdo de atomos, moléculas ou um conjunto destes, formar nanocamadas,
nanotubos ou nanoparticulas, permitindo manipula-los para sistemas com
propriedades e aplicagbes novas. Um dos feitos mais importantes para o
desenvolvimento da nanotecnologia foi a invengéo do microscépio de varredura por
tunelamento (STM), em 1981, por Gerd Binning e Heinrich Roher. Esse equipamento
possui a fungdo de visualizagdo e manipulagao de nanocompdésitos (Binnig; Quate;
Gerber, 1986).

Desde 1857, quando Faraday sintetizou o ouro coloidal para estudar
nanoparticulas, varios métodos de obtencdo de nanomateriais vém sendo
realizados, desde métodos baseados em fenédmenos de auto-montagem, utilizagao
de catalisadores e as abordagens de sinteses bottom-up e top-down (Meinol, 2019).
Outra descoberta muito importante foram os nanotubos de carbono por Sumiu lijima,
em 1991, que sao definidos como tubos cilindricos compostos por uma camada
unica de atomos de carbono com propriedades mecanicas e elétricas especificas
(lijima, 1991).

A respeito das aplicagcbes dessa nanociéncia, € importante citar a
funcionalizacdo de nanoparticulas de ouro com biopolimeros para a construcéo de
biossensores detectores de acidos nucleicos e proteinas. Essa ciéncia avanga cada
vez mais na tecnologia de celulares, TVs e outros dispositivos eletronicos devido as
suas propriedades altamente flexiveis e O&pticas. Além disso, compdsitos
nanoestruturados e produtos quimicos foram desenvolvidos para sintese de drogas
e outras substancias para o corpo humano. Diversos estudos foram feitos e estdo
sendo otimizados para analisar o comportamento quantico a condi¢cdes de diferentes
temperaturas e concentragdes desses nanomateriais (Ferreira; Rangel, 2009).

Das descobertas, estudos e até as aplicacbes, € notdrio o nivel de
complexidade que apresenta grandes promessas e oportunidades futuras para a
ciéncia com o avango da nanotecnologia. E cada vez mais se faz necessaria a

utilizacdo de nanomateriais no dia a dia. Esta ciéncia tem um impacto profundo na
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economia e na sociedade, mostrando cada vez mais solugcdes inovadoras para
muitos problemas enfrentados pela humanidade (Pyrrho; Schramm, 2012).

Os exemplos mais comuns de nanomateriais sédo: grafeno, nanodiamantes,
fulereno Cgo, Nnanotubos de carbono de parede unica, pontos quanticos e pontos de

carbono com diferentes geometrias e propriedades (Oliveira, 2021).

2.3 Carbon Dots ou Pontos de Carbono

Os pontos quéanticos, ou quantum dots, sdo nanomateriais com formato de
cristais semicondutores que possuem diversas propriedades Opticas e eletrbnicas
interessantes, e estdo confinados quanticamente em trés dimensodes, permitindo a
mudanca de emissdo no espectro de acordo com seu tamanho. O tamanho e a
forma determinam os niveis de energia e espagamento entre eles, tornando-se
viavel ajustar as propriedades eletrénicas e Opticas das particulas, quando se faz
necessaria a manipulagdo das dimensdes do confinamento. Esses niveis de energia
sdo determinados por uma fonte de energia (luz ou corrente elétrica), permitindo que
as nanoparticulas emitam luz com comprimentos de onda especificos (Siraj et al.,
2016).

Os Carbon Dots, do portugués Pontos de Carbono (PCs) sdo uma classe de
nanomateriais compostos por atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio,
com dimensdes entre 2 a 10 nm (Fechine, 2020). Sao nanoparticulas que
apresentam baixa citotoxicidade, alta solubilidade em &gua, resisténcia a
fotodegradacao e funcionalizagdo orgéanica (Xu et al., 2004). A composi¢ao destes
nanomateriais é relativamente simples, despertando cada vez mais o interesse de
cientistas para a sintese e estudos de novos compostos (Marciano, 2022).

A composicdo quimica dos pontos de carbono depende do precursor de
carbono utilizado na sintese e das condicdes de preparacdo. Esses nanomateriais,
gradualmente, vém sendo mais utilizados devido a sua fonte de sintese ser derivada
de materiais carbonosos, simples, de facil procura e baratos. Contudo, é possivel
afirmar que essas nanoparticulas de carbono consistem basicamente de carbono
sp2 e sp3, além de apresentar grupos hidroxila, carboxila, epoxidos e carbonos
aromaticos (Lima; Machado; Schiavon, 2023). Geralmente, esses nanomateriais sao
usados como fotossensibilizadores para fabricacdo de celulares solares, pois

possuem a capacidade de transferéncia de grandes quantidades de elétrons por
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radiacdo. Além disso, podem ser usados como semicondutores em dispositivos de

alta eficiéncia, como LEDs de alta qualidade de cor (Kwak et al., 2015).

2.3.1 Historia

Durante um experimento de separagao e purificacdo de carbono por meio de
isolamento de fuligem bruta pelo método eletroforético, os pontos de carbono foram
descobertos acidentalmente em 2004 por Xu et al. A nomenclatura "pontos de
carbono" diferencia nanoparticulas fluorescentes de outros tipos de nanoparticulas
de carbono, pois é possivel verificar componentes fluorescentes de luz UV e
comprimento de onda de 365 nm (Liu et al., 2019). Outros estudos e experimentos
tinham sido realizados para obter mais materiais com propriedades semelhantes as
nanoparticulas de silicio, soluveis em agua e com objetivo de fazer marcagdes
celulares (Florence; Silva, 2024).

Além disso, é possivel verificar o aprimoramento das sinteses, caracterizagao
e elucidacdo de suas propriedades. As sinteses dos pontos de carbono, apos seu
descobrimento, se tornaram também uma alternativa aos pontos quanticos
semicondutores devido as suas caracteristicas vantajosas, tais como menor
toxicidade, compatibilidade com organismos vivos, custo reduzido e estabilidade
quimica, além de apresentarem propriedades de fluorescéncia (Lim; Shen; Gao,
2015).

Desde sua descoberta até os dias atuais, os pontos de carbono
desempenham um papel decisivo na série de novos campos emergentes, incluindo a
eletrocatalise, armazenamento de energia e agricultura, possuindo diversas
vantagens estruturais descobertas. Algumas avaliacées e estudos ndo sao claras
em relacdo a umas propriedades-chave, tendo como dificuldade a obtencdo de
amostras padrdo consistentes, caracterizacdo e estudo aprofundado de seus
mecanismos de fluorescéncia. Todavia, algumas caracteristicas promissoras ja
identificadas em relacdo a aceitacdo e doacdo de elétrons podem otimizar
desempenhos cataliticos no futuro (Yao et al., 2019).

Atualmente, umas das aplicacbes mais notdrias dos pontos de carbono,
devido as suas propriedades fundamentais na optica e eletrbnica, € a utilizagao

desses nanomateriais como agentes de imagem para diagnosticos e terapia, além
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de serem usados para marcacgao e rastreabilidade de moléculas, células e tecidos

do corpo (Hassan et al., 2021).

2.3.2 Propriedades dos pontos de carbono

Os pontos de carbono apresentam formas cristalinas ou amorfas, dependendo
das condigdes de producgao, por diferentes métodos fisicos ou quimicos de sintese.
Todavia, a sua fabricacdo e apresentacdo de diferentes formas, origem da
fluorescéncia ainda estdo sendo estudados (Wang et al., 2014). Os grupos
funcionais polares presentes nesse nanomaterial permitem a interacdo entre
moléculas organicas por ligacbes nao covalentes como a ligacdo de hidrogénio e
forcas de van der Waals, tornando as estruturas nanométricas mais adsorventes
(Zhang et al., 2018). Outro ponto importante é que os grupos na superficie dos
pontos de carbono possuem interferéncia direta sobre o comportamento 6ptico do
material, interferindo também no comprimento de onda de emissdo devido ao
aumento da disponibilidade de elétrons na superficie. Sdo classificados de acordo
com a predominancia das ligagdes entre os atomos em seu nucleo (Vaz et al., 2015).

Gragas a sua absorgdo optica na regido do UV (podendo se estender até a
regidao do visivel) e suas propriedades de fotoluminescéncia, que dependem
diretamente do tamanho das nanoparticulas, os pontos de carbono possuem a
assinatura classica de confinamento quantico. Contudo, a propriedade de
fluorescéncia esta sendo estudada com mais detalhes, pois ndo ha estabelecida
completamente uma origem para esta. O confinamento quantico, a influéncia do
estado de superficie (passivacao, interacdao com solventes e pH) sao algumas das
atribuigbes a essa possivel origem (Wu et al., 2021).

A absorgédo optica encontra-se na faixa de 260 a 300 nm devido as transi¢des
de ligagdes m-1* derivados das duplas ligacées entre carbonos. Ja em relacéo a
emissao, & possivel verificar sinais entre 420 a 450 nm para materiais contendo
ligagbes C-OH, devido a alta fotoluminescéncia. Uma das hipoteses relatada em
artigos € que a fluorescéncia se origina de diferentes sitios ativos presentes nas
superficies dos pontos de carbono, resultantes da oxidagdo da superficie do

nanocristal e permitindo a sua fluorescéncia caracteristica (Bao et al., 2011).

2.3.3 Métodos de sintese dos pontos de carbono
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Atualmente, existem dois métodos de sintese de pontos de carbono:
bottom-up (de baixo para cima) e top-down (de cima para baixo). O método
bottom-up, também conhecido como nanotecnologia molecular, consiste em criar o
material a partir de precursores moleculares, formando pequenas estruturas e,
posteriormente, formando os pontos de carbono. Essa sintese ocorre geralmente em
meio aquoso, utilizando opcionalmente gas inerte e atmosfera controlada. Alguns
exemplos deste método sao: hidrotérmico, decomposic¢ao térmica, pirdlise e outros
(Nascimento, 2022). As abordagens bottom-up permitem a preparagcdo de
nanoparticulas mais homogéneas, porém, sob condi¢gdes especificas como tempo,
tipos de matérias-primas empregadas e consumo de energia quando o foco principal
€ a produgao em larga escala com boa qualidade do produto (Siddiqi et al., 2018).

Ja o método top-down possui uma abordagem voltada para estruturas
maiores que reduzem de tamanho para nanoescala, porém ainda mantendo suas
propriedades originais sem controle de nivel atdmico. O material em estado sdlido é
decomposto em pequenas particulas, formando as nanoparticulas. Alguns exemplos
deste método sdo: oxidacado eletroquimica, ablacdo a laser e tratamento com
plasma. Esse método possui algumas vantagens em relagdo ao método bottom-up
tais como: simplicidade, alto desempenho, nao libera gases toxicos e capacidade de
producao em grande escala (Yao et al., 2019).

Outra abordagem, considerada uma das mais simples, para criagdo de pontos
de carbono é por meio de uma passivacao rapida das nanoparticulas de carbono em
etanol, acetona ou agua por ablacdo a laser. Sinteses oriundas de fontes
renovaveis, quimicas e de biomassa sao as mais utilizadas como precursores com
fonte de carbono que sao utilizados para criagcdo de pontos de carbono. Vale
ressaltar que essas sinteses dependem, intrinsecamente, da finalidade da aplicacao
deste nanomaterial. Por fontes renovaveis, alguns cientistas tém procurado
mateérias-primas que nao possuem mais utilidade, e que, possivelmente, podem
contaminar o0 meio ambiente, como € o0 caso de medicamentos vencidos,
demonstrando uma nova aplicagao industrial. Portanto, pode significar uma 6tima
alternativa para industrias e servicos de saude utilizarem esta aplicacdo para

destinar seus residuos ao tratamento mais adequado (Cui et al., 2021).

2.4 A escolha adequada para um precursor sustentavel
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Uma abordagem sustentavel para sintese de pontos de carbono envolve o
uso de precursores renovaveis, como biomassa, residuos agroindustriais e
carboidratos naturais, reduzindo a dependéncia de reagentes téxicos e diminuindo
impactos ambientais. Estudos mostram que pontos de carbono sintetizados a partir
de residuos de casca de laranja ou borra de café podem apresentar excelente
fotoluminescéncia e alta eficiéncia na remocado de poluentes. Ja os pontos de
carbono derivados de medicamentos podem apresentar propriedades fluorescentes
e bioativas que os tornam uteis em aplicagbes como sensores, bioimagem e
remediacdo ambiental (Wang et al., 2014).

A escolha da amoxicilina como precursor sustentavel para a sintese de pontos
de carbono por meio da rota solvotermal em etanol anidro é uma abordagem
inovadora no campo dos nanomateriais. Esse antibiético, amplamente utilizado na
medicina, apresenta uma estrutura quimica rica em nitrogénio e carbono,
favorecendo a conversao em nanoparticulas por métodos térmicos. A degradacéao
térmica controlada do anel B-lactamico e outros grupos funcionais da amoxicilina
permite a formacéo de produtos fluorescentes, propriedades fundamentais para seu
uso como nanomarcadores em aplicagdes biomédicas e ambientais (Bezerra, 2016;

Baricatti et al., 2008) .

A rota solvotermal emprega etanol anidro como solvente, promovendo um
ambiente homogéneo e livre de agua, essencial para a obtengdo de particulas
uniformes e estaveis. Estudos anteriores indicam que o uso de solventes organicos
na modificacdo de antibiéticos pode facilitar a quebra e a reorganizagao molecular,
formando estruturas altamente organizadas. Esses avancgos reforgam o potencial da
amoxicilina ndo apenas como farmaco, mas como precursor quimico sustentavel em
processos de nanotecnologia (Baricatti et al., 2008).

Além disso, a abordagem descrita destaca o compromisso com praticas mais
sustentaveis em relacdo a utilizacdo de medicamentos vencido, pois estes
descrevem uma perda do principio ativo comparado com a concentrag&o original, os
antibidticos sdo maléficos ao meio ambiente se descartado inadequadamente,
podendo acarretar o desenvolvimento de superbactérias (Ecdc, 2009).

Ao contrario de métodos tradicionais que utilizam metais pesados ou
solventes toxicos, a escolha da amoxicilina e do etanol reduz os residuos perigosos

e a pegada ambiental. Isso esta alinhado com a tendéncia de desenvolver
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tecnologias verdes no setor de materiais avangados. Essa combinag¢ao de beneficios
torna a sintese de pontos de carbono a partir da amoxicilina um campo promissor,
com aplicagcbes que vao desde sensores quimicos até dispositivos médicos
(Bezerra, 2016).

2.5 Pontos de Carbono como nanomarcadores em combustiveis

Atualmente, os marcadores quimicos desempenham um papel crucial na
identificacdo de fraudes e adulteragdes em combustiveis, especialmente em escala
internacional. Detectar adulteragcdes, como a adigao de hidrocarbonetos ou misturas
em pequenas quantidades, € uma tarefa desafiadora devido a falta de um padrao
universal para comparagao. Essa dificuldade é agravada pela diversidade regional
nas composi¢cées de combustiveis, 0 que exige métodos analiticos altamente
seletivos e sensiveis para diferenciar compostos similares (Takeshita et al., 2008).

Um estudo realizado por Nascimento (2021) buscou desenvolver um
marcador invisivel e comercializavel, comparavel a um "DNA" para combustiveis
automotivos nacionais. A pesquisa também explorou o uso de nanomateriais como
potenciais marcadores quimicos. Um exemplo desse tipo de marcacdo é a
"marcacao silenciosa", onde o marcador, em concentragcdes extremamente baixas, é
indetectavel a olho nu e requer utilizagdo espectrofotdbmetros e espectrofluorimetros
portateis para sua identificacdo. Esses equipamentos facilitariam as fiscalizacbes
nos postos de gasolina sem a necessidade de laboratorios. Além disso, o
equipamento pode ser operado por qualquer pessoa treinada previamente, sem a
necessidade de uma alta qualificacao técnica.

Ferrer (2022) demonstrou que pontos de carbono sintetizados a partir de
bagaco de cana, utilizando a rota solvotermal, podem ser eficazes como marcadores
de etanol hidratado combustivel. Esses pontos de carbono apresentam propriedades
que permitem sua deteccdo por emissao e absorcao de luz, com potencial de
deslocar o comprimento de onda de fluorescéncia para evitar interferéncias
causadas por contaminantes no etanol. Além disso, sua aplicacdo em concentracoes
abaixo de 1 ppm pode otimizar a eficacia da marcagao, tornando esse método
promissor tanto na industria de combustiveis quanto em outros setores, como o

farmacéutico, devido a flexibilidade na utilizagdo de moléculas precursoras.
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2.6 Técnicas de caracterizagdo

2.6.1 Espectrofotometria de Absorgdo e Emisséao

A espectrofotometria de absorcdo e emissao permite analisar transicdes
eletrbnicas em moléculas e atomos, oferecendo insights sobre suas estruturas
quimicas. Essas técnicas baseiam-se na interagao de radiagao eletromagnética com
a matéria. Avancgos recentes destacam a capacidade de espectrdmetros modernos
em detectar comprimentos de onda com maior precisdo, melhorando a analise de
espectros continuos e discretos. Por exemplo, o uso de espectrofotdmetros de alta
resolugao tornou possivel determinar melhor os picos de absorgéo e emissao, o que
€ essencial em aplicagbes como analises farmacéuticas e estudos ambientais (Pavia
et al., 2010; Filho et al., 2010).

A integragdo com tecnologias de deteccdo de luz, como sensores CCD
(Dispositivos de Carga Acoplada), oferece maior sensibilidade para medi¢des em
concentracbes extremamente baixas (Pavia et al., 2010). Adicionalmente, a
fluorescéncia molecular, uma forma de emisséo, esta cada vez mais aplicada em
estudos bioldgicos, pois permite rastrear moléculas especificas em ambientes

complexos, como células vivas (Cosgrove, 2005).

2.6.2 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (IR) continua a ser uma técnica
indispensavel para a identificacdo de grupos funcionais em moléculas. Recentes
avancgos incluem o uso de espectrdmetros de transformada de Fourier (FTIR), que
agora possuem interfaces para analise em tempo real e softwares de interpretagao
de dados, permitindo maior rapidez e precisdo na caracterizagao quimica. As
aplicagbes estendem-se a analise de contaminantes em polimeros e ao controle de
qualidade em alimentos e farmacos (Pavia et al., 2010; Filho et al., 2010). Além
disso, novas técnicas, como espectroscopia IR em reflexdo total atenuada (ATR),
possibilitam a analise de amostras solidas sem necessidade de preparagao
elaborada, tornando a técnica mais pratica e acessivel em laboratérios (C2Lab,
2022).
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2.6.3 Espalhamento de Luz Dinédmico e Potencial Zeta

O espalhamento de luz dindmico (DLS) é amplamente utilizado para
determinar o tamanho de particulas em dispersdes coloidais. Avangos recentes
incluem sistemas de laser de alta intensidade, que aumentam a precisdo das
medicdes, mesmo em dispersdes diluidas. A técnica também é aplicada para
monitorar a estabilidade de nanoparticulas e emulsdes, sendo crucial para a
industria de cosméticos e farmacos (Cosgrove, 2005; C2Lab, 2022).

Por sua vez, o potencial zeta fornece informacgdes essenciais sobre a
estabilidade coloidal, indicando a repulsao entre particulas. Tecnologias modernas
agora combinam medi¢des de potencial zeta e DLS, permitindo analises simultaneas
de estabilidade e tamanho de particulas em uma unica execugao. Essas inovagoes
sao fundamentais em pesquisas relacionadas a nanoparticulas e biomateriais
(Alexandrino, 2013).

3 METODOLOGIA

3.1 Obtencéo dos materiais

O medicamento amoxicilina (Prati-Donaduzzi) foi obtido para realizacdo de
experimentos e pesquisas, por intermédio do projeto de extensdo do Departamento
de Farmacia da UFPE que realiza coleta de remédios vencidos para o descarte
correto dos medicamentos. O etanol anidro e hidratado combustivel foram obtidos
do Laboratério de Combustiveis da Universidade Federal de Pernambuco
(LAC-UFPE). Os demais materiais necessarios para a sintese dos Pontos de
Carbono foram obtidos do Laboratério de Quimica Analitica e Inorganica (LAln)

localizado no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

3.2 Sintese dos pontos de carbono

A sintese foi realizada no Laboratorio de Interfaces, Nanomateriais e Sistemas

Coloidais (LINSC), no Departamento de Ciéncias Farmacéuticas da UFPE.

3.2.1 Preparagdo da amostra
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O procedimento ocorreu a partir da preparagao de uma solugdo de 1 g de
amoxicilina (Prati-Donaduzzi), na qual duas capsulas de 500 mg foram pesadas
separadamente na balanga analitica, inseridas no reator de inox, dissolvidas com 15
mL de Etanol Anidro P.A. e homogeneizadas com o auxilio de um bastao de vidro. O

procedimento foi realizado em duplicata.
3.2.2 Sintese solvotermal

A sintese solvotermal foi realizada utilizando a metodologia de Ferrer (2022)
com adaptagdo que incluiu uma etapa de pos-tratamento via banho de ultrassom
(Altsonic, Clean 9IA, 40 KHz) por 30 minutos, para o melhoramento de seus indices
de polidispersdo e de extracdo de pontos de carbono. O sistema utilizado para

sintese pode ser observado na Figura 1.

Figura 1: Diagrama da sintese Solvotermal.

Amoxicilina 11 ETOH

Resfriamento
natural -

Autoclave inoxidavel de Reacéo solvotermal Centrifugacéo

teflon 1

Banho ultrassdnico

Sintese-mae l l ETOH
I-" 4— 0 = \ =

Diluigdo seriada Sintese-méae Filtragao de 0,22 pm

Fonte: O autor (2025).

A solucao etandlica realizada no item 3.2.1 foi levada a mufla (EDG 3000 3P)
para aquecimento por 3 horas, com rampa de aquecimento de 5 °C min-1 até atingir
a temperatura de 180 °C. Posteriormente, o reator foi resfriado até temperatura
ambiente por meio de ventilagdo natural. A solugéo entédo foi colocada em frascos de
Eppendorf e centrifugada por 15 minutos a 13000 rpm na centrifuga MiniSpin. O
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sobrenadante (sintese-mée) foi colocado em banho ultrassénico e filtrado em
membrana PTFE de 0,22 ym e armazenado em frascos de vidro transparente de 10
mL. O precipitado foi deixado para secar naturalmente por 5 dias e o p6 resultante
da evaporacgdo do solvente foi utilizado para caracterizagao estrutural (técnica de

espectroscopia no infravermelho).

3.2.3 Diluigdo seriada

Foi realizada uma diluicdo seriada da sintese-mae para realizacdo dos
procedimentos de caracterizacido, na qual a amostra foi diluida em Etanol Anidro PA
nas proporgoes de 1:10-1, 1:10-2, 1:10-3 e 1:10-4 (v/v). As mesmas proporgoes
foram realizadas para as diluigdes utilizando etanol hidratado combustivel como
solvente para a execugdo da marcagdo do combustivel (aplicagdo para testar a
marcagao antifraude).

Ambas diluicbes com solventes diferentes foram feitas para as
caracterizagdes de espectrofotometria absor¢do e emissao, todavia, as analises de
Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) e potencial Zeta foram realizadas para as
diluicbes em etanol anidro. Ja para a analise de Espectroscopia de Infravermelho foi
utiizada a sintese-mae pelo processo de centrifugacdo e secagem natural do
solvente sem diluicbes. Antes da realizagdo das caracterizagdes, as amostras
diluidas foram levadas para avaliacdo de fluorescéncia com lampada UV exc. 365
nm, no Laboratério de Quimica Analitica e Inorgénica (Laln) do Departamento de

Engenharia Quimica da UFPE.

3.3 Caracterizacao optica do material

3.3.1 Espectrofotometria de absorgao

As sinteses diluidas foram caracterizadas na Central Analitica do DQF-CCEN
UFPE através da analise de Espectroscopia de absorcdo ou
Espectrofotometria de UV-Vis, utilizando um espectrofotdmetro de absorgao
eletrbnica (PerkinElmer, Lambda 650), em uma cubeta de quartzo com caminho

optico de 10 mm e varredura com passo de 1 nm, executando uma varredura na
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faixa de 200 a 600 nm. Com essa analise, foi possivel determinar a regi&do de maior

intensidade de absorgdo dos materiais no espectro.

3.3.2 Espectrofotometria de emisséo

A analise espectrofotométrica por fluorescéncia foi conduzida em um
espectrofluorimetro (PerkinElmer, LS55) no Laboratério de Biofisica do Centro de
Ciéncias da Saude da UFPE. Para a realizacdo dos experimentos, foram utilizadas
fendas de entrada e saida de 15 nm e 5 nm, respectivamente, com um comprimento
de onda de excitacdo de 370 nm, selecionado com base nos espectros de absorcéo.
As amostras, previamente diluidas, foram colocadas em uma cubeta de 10 mm. A
comparagao entre os espectros de absorcdo obtidos e aqueles disponiveis na
literatura foi essencial para complementar a caracterizacéo do perfil de fluorescéncia

dos pontos de carbono analisados.

3.4 Caracterizagao estrutural do material

3.4.1 Espectroscopia de Infravermelho

Para a caracterizagao estrutural e fisico-quimica dos pontos de carbono
sintetizados, foi realizada uma analise por espectroscopia no infravermelho
utilizando um espectrémetro PerkinElmer, modelo Spectrum 400, equipado com um
acessorio de reflectancia total atenuada (UATR Spectrum 100) e um cristal de
seleneto de zinco (ZnSe). As amostras, previamente secas em microtubos
Eppendorf, foram transferidas para o prato de pequena quantidade de p6

(L120-2049) com o auxilio de uma espatula, garantindo a cobertura total do
cristal. Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 550 cm™, com 32
acumulagdes por espectro. Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de
Combustiveis (LAC) da UFPE.

3.4.2 Potencial Zeta e Espalhamento de Luz Dinédmico (DLS)

A determinacdo do tamanho das nanoparticulas por espalhamento dinamico

de luz (DLS) e a estimativa da carga superficial por potencial Zeta foram realizadas
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utilizando o equipamento Zetasizer Nano, modelo ZEN3690. As analises ocorreram
no Laboratério de Nanotecnologia Farmacéutica da UFPE, empregando etanol como

dispersante e conduzindo os experimentos a uma temperatura de 25 °C.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos pontos de carbono

O material obtido teve aspecto limpido (sem precipitagdes), de coloragao
ambar e pH médio de 4,75. A sintese-méae e as diluicbes em etanol anidro 1:10-1,

1:10-2, 1:10-3 e 1:10-4 (v/v) podem ser vistas na Figura 2. Fatores como a
disponibilidade do precursor e o processo da utilizagdo de medicamentos vencidos
como alternativa sustentavel foram levados em consideragdo para a realizacao
deste trabalho. A escolha da rota de sintese considerou o uso de etanol anidro
devido a sua menor polaridade em comparacdo com a agua, o que facilita a

dispersao de compostos orgéanicos (Morelli, 2014).

Figura 2: Sintese-mae e as dilui¢des 1:1071, 1:1072, 1:10°3 e 1:1074.

Sintese-mae 10-1 10-2

Fonte: O autor (2025).

Ao serem irradiados com luz UV exc. 365 nm, como mostra a Figura 3, os
pontos de carbono obtidos nas diluigdes 1:10-2 e 1:10-3 exibiram fluorescéncia
intensa na faixa do azul, enquanto a diluigdo 1:1071 obteve fluorescéncia moderada

e a diluicdo 1:1074 apresentou a fluorescéncia com menor intensidade comparada
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as outras diluicdes, devido a menor concentracdo dos pontos de carbono na

amostra.

Figura 3: Fluorescéncia das dilui¢des 1:1071, 1:1072, 1:1073 e 1:1074 em etanol anidro na luz
uVv.
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Fonte: O autor (2025).

Segundo Abdolkarimi-Mahabadi, Bayat e Mohammadi (2021), o
comportamento da fluorescéncia depende da interacdo entre a intensidade de
absorcdo da luz UV e a quantidade de moléculas presentes na solucdo. Se a
concentragcao for muito baixa, havera poucas moléculas para absorver a luz UV e
emitir fluorescéncia (como no caso da diluicdo 1:1074); se for muito alta, as
moléculas

contidas no meio saturam-se e diminuem ou ndo geram fluorescéncia,
sofrendo outros tipos de interacbes como auto-absorgao, como no caso da diluigao
1:1071.

Ao irradiar as amostras com luz UV nas mesmas diluicdes 1:10-1, 1:10-2,
1:10-3 e 1:10-4, Melo (2022) observou emissdo na faixa do azul apenas para a
diluicdo 1:1073, indicando que a rota hidrotermal pode ter gerado um material cuja
eficiéncia de emissédo depende da formacao de estados eletrénicos emissivos. Ja no
presente trabalho, todas as diluicbes analisadas apresentaram emissao de luz, com
a intensidade maxima na diluicdo 1:107%. Esse resultado sugere que a sintese
solvotermal pode conferir aos pontos de carbono uma maior estabilidade e eficiéncia
na emissao, permitindo a fluorescéncia mesmo em concentragbes mais elevadas ou

mais diluidas.
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4.2 Caracterizacao do material

4.2.1 Espectrofotometria de absorgédo

Os pontos de carbono apresentaram uma banda de absor¢do em 358 nm,
conforme evidenciado pelas bandas das diluigdes 1:10°3 e 1:1074 na Figura 4. Para
a diluicdo 1:1073 € possivel verificar uma banda de absor¢do mais atenuada com
absorbancia de 0,73, e a diluicdo 1:1074 obteve uma banda de absor¢ado bem leve
com absorbancia de 0,05, ambas no mesmo comprimento de onda, sugerindo que
os pontos de carbono absorvem parcialmente nessa regido, mas a concentragéo
afeta a intensidade do sinal (Atkins; Jones, 2011).

Figura 4: Perfil de absorgao dos pontos de carbono sintetizados a partir da amoxicilina por

rota solvotermal em Etanol Anidro PA.
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Fonte: O autor (2025).

Ao plotar o grafico da Figura 4, foi identificado que as diluicdes 1:1071 e
1:1072 tiveram valores de absorbancia acima do limite aceito pelo equipamento,
ocorrido pela alta concentracdo do material particulado no meio dispersante (efeito
de saturagao da luz incidente), delimitando a analise do espectro, e, portanto, sendo

removidas da analise em questao.
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Comparado ao trabalho realizado por Melo (2022), o espectro de absorgao
mais satisfatério foi também a diluicdo 1:10°3 com duas bandas de absorcao entre

270 a 360 nm, com absorbancia menor que 0,50. Essa diferenga sugere que a
rota solvotermal favorece a formagao de pontos de carbono com maior capacidade
de absorgao de luz, possivelmente devido a um controle mais eficiente da morfologia

e do tamanho das particulas (Lopes, 2020).

4.2.2 Espectrofotometria de emisséo

De acordo com a Figura 5, a diluigdo 1:1073 atingiu um valor de intensidade
de 438 u.a. e a diluicdo 1:1074 um valor de intensidade de 106 u.a., ambos na regiao
dos 440 nm, tendo seu pico de maior intensidade na diluicdo 1:1073, o que corrobora
os dados de absorgéo, sugerindo que essa concentragdo favorece a excitagéo e a
subsequente emissdo dos pontos de carbono. Similarmente ao que ocorreu na
analise de absorcao, foi identificado que para as diluicdes em etanol anidro, 1:1071 e

1:1072 tiveram fluorescéncias acima do limite aceito pelo equipamento, sendo

também desconsideradas dos resultados.

Figura 5: Perfil do espectro de emissdo dos pontos de carbono sintetizados em Etanol Anidro

PA excitados em 370 nm.
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A diluicdo ideal para detecgao de fluorescéncia nos pontos de carbono foi,
portanto, a diluicdo 1:1073, pois concentracdes mais altas sofrem a reabsorcéo de
fétons devido a alta densidade Optica, reduzindo a emissao detectavel. Esse
fendbmeno ocorre porque, em solugdes mais concentradas, os pontos de carbono
excitados emitem fétons que acabam sendo reabsorvidos por outros presentes,
diminuindo a intensidade do sinal (Santos Junior, 2021). J& em solugdes muito
diluidas (menores de 1:107*), a fluorescéncia se torna indetectavel devido a baixa

concentracido de pontos de carbono na solugéo.

No estudo realizado por Melo (2022), a diluigdo 1:1072 também foi a que
apresentou a melhor resposta no espectro de emissao, porém com uma intensidade
superior, proxima de 600 u.a. Além disso, a diluigao 1:107* no estudo de Melo (2022)

teve um desempenho ligeiramente melhor do que o observado neste trabalho,
apresentando uma intensidade de aproximadamente 130 u.a. O comparativo entre
os trabalhos sugere que a rota hidrotermal pode ter favorecido a formagédo de
estados eletronicos mais eficientes para a emissdo de luz, resultando em uma
intensidade maior na diluicdo 1:1072, chamado também de efeito solvatocrémico, no
qual o efeito do solvente pode influenciar na intensidade fluorescéncia. Por outro
lado, a rota solvotermal demonstrou constancia na emissao entre as dilui¢oes,

mantendo a fluorescéncia em concentrag¢des variadas.

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A amoxicilina vencida foi escolhida como fonte de carbono devido a presenca
de grupos funcionais relevantes para a sintese eficiente dos pontos de carbono,
como NH,, C=0 e COOH (Bebu, 2011). Nas Figuras 6A e 6B, & possivel visualizar
onde estdo dispostas as linhas de transmitancia tanto da capsula de amoxicilina
quanto do material sintetizado a partir da mesma na analise da Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier. A Figura 6A foi coletada do trabalho
realizado por Melo (2022) que utilizou a mesma amostra, marca e lote utilizados

neste trabalho.

Figura 6A: Analise de FTIR da amoxicilina vencida.
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Figura 6B: Analise de FTIR dos pontos de carbono produzidos neste trabalho a partir da

amoxicilina vencida.
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Fonte: O autor (2025).

O espectro de infravermelho da amoxicilina vencida realizado por Melo

(2022), apresentado na Figura 6A,

exibiu um padréo similar ao descrito na literatura

(Perveen, 2020). Foi identificada uma banda entre 3500-3000 cm™, correspondente
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ao estiramento de ligagbes fendlicas (O-H). Além disso, os estiramentos das

ligagbes metil (CHj3) alifaticas foram registrados em 2980 e 2918 cm™. Também

foram observadas bandas atribuidas a grupos carbonila e vibragdes caracteristicas
de ligagdes aromaticas na faixa de 2400 a 1000 cm™.

O espectro de FTIR da Figura 6B apresentaram bandas de absor¢ao em
3275, 1624, 1510 e 1088 cm™, indicando a presenga de diferentes grupos
funcionais. A banda em 3275 cm™ pode ser atribuida ao estiramento -OH,
caracteristico de alcoois ou fenadis, e/ou ao estiramento -NH, comum em aminas e
amidas. A absor¢cao em 1624 cm™ pode estar associada a ligagdes C=C aromaticas
ou a estiramentos C=0 de carbonilas, como em cetonas, aldeidos ou amidas. Ja a
banda em 1510 cm™ esta relacionada a vibragdes C=C em anéis aromaticos,
sugerindo a presenca de estruturas benzénicas. Por fim, a banda em 1088 cm™

indica possiveis ligagcées C-O.

Realizando uma a analise comparativa entre as estruturas das Figuras 6A e
6B, sugere-se que a reacgao do precursor em etanol anidro modificou sua estrutura
quimica, reduzindo a presenga de grupos metilicos alifaticos e promovendo a
formagado de novas ligagdes C-O. Além disso, demonstrou-se a degradagao parcial
da estrutura original, preservando apenas algumas caracteristicas aromaticas e
carbonilicas.

O espectro de FTIR realizado por Melo (2022) também identificou
estiramentos e bandas associadas aos mesmos grupos funcionais encontrados no
precursor utilizado na sintese dos pontos de carbono. Isso sugere que houve uma
preservacdao dos grupos funcionais originais na superficie dos PCs sintetizados.
Entretanto, um dos principais diferenciais do estudo de Melo (2022) foi uma
definigdo mais clara das ligagbes funcionais presentes, permitindo a identificagao de
ligacbes C=C tanto proximas ao anel aromatico quanto diretamente ligadas a ele,
além da presenca de carbonilas e ligagdes nitrogenadas do tipo C=N, podendo
influenciar diretamente as propriedades dos pontos de carbono, como sua
solubilidade, funcionalidade quimica e interacbes com outros materiais.

A andlise espectrofotométrica do presente trabalho revelou uma banda de
absorcdo em 358 nm, caracteristica de estruturas conjugadas e/ou grupos
cromoéforos na amostra. A presenca dessas bandas sugere a existéncia de sistemas

eletrbnicos conjugados, como duplas ligagées C=C ou grupos carbonilicos (C=0) em
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ressonancia, compativeis com os picos observados no espectro de FTIR (Silverstein;
Webster; Kiemle, 2014).

4.2.4 Potencial Zeta e Espalhamento de Luz Dinémico (DLS)

A analise do Potencial Zeta da dispersdo apresentou um valor de -16,1 mV
para a diluigdo 1:1072 (Figura 7), indicando, conforme o manual do equipamento
analitico (Malvern, 2013), que a amostra possui instabilidade incipiente, uma vez que
valores entre £10 mV e +30 mV sao considerados nessa faixa. Comparando esse
resultado com o estudo de Melo (2022), que obteve um valor de -38,5 mV, verifica-se
que a solugao sintetizada em solvente agua apresenta uma estabilidade moderada.

A medicao do Potencial Zeta é influenciada por diversos fatores, incluindo as
caracteristicas das particulas, como o tipo de material e suas condi¢des superficiais,
bem como pelo meio dispersante. A composicdo e a concentracao de eletrélitos
dissolvidos no liquido desempenham um papel essencial nesse processo,
impactando diretamente os valores obtidos (Sides; Prieve, 2016). Dessa forma, para
melhorar a estabilidade da solugdo, a utilizagdo de agua como solvente pode ser

uma alternativa mais adequada.

Figura 7: Distribuicdo do potencial Zeta dos pontos de carbono sintetizados na diluicao
1:1072.
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Fonte: O autor (2025).

A anadlise de espalhamento de luz dinamico (DLS), apresentada na Figura 8,

revelou dois tamanhos distintos de particulas. O primeiro pico, com intensidade de
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94,4% (fracdo predominante de particulas na amostra), foi identificado na
faixa de 295,3 d.nm, enquanto o segundo, menos expressivo, apresentou 15,5% de
intensidade em 5560 d.nm.

Figura 8: Distribuicdo do tamanho pela intensidade via analise de DLS na diluicdo 1:1072.
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Fonte: O autor (2025).

O primeiro pico sugere o fendbmeno de polidispersividade, em que as
nanoparticulas estdo bem dispersas e nao estao dentro da faixa esperada para esse
tipo de material, pois, em geral, as nanoparticulas dispersas apresentam tamanhos
entre 1 nm e 10 nm. Ja o segundo pico aponta para a formagéo de aglomerados de
nanoparticulas, que pode ser resultado de interagdes intermoleculares, forcas de
van der Waals ou até mesmo da estabilizacdo inadequada das particulas no meio
dispersante. O surgimento de um pico secundario em uma faixa de tamanho muito
maior € um indicativo classico da tendéncia de aglomeragdo, o que pode
comprometer a uniformidade e a estabilidade da disperséo (Dialetachi, 2017).

De acordo com o resultado obtido de Melo (2022), este obteve o tamanho de
503,7 d.nm, no qual € possivel considerar a imprecisdo do valor obtido para
particulas fluorescentes que apontam para possiveis erros de medi¢cao devido a
fluorescéncia. Portanto, a analise de espalhamento de luz dindmico ndo é um
indicador ideal para comprovacao de pontos de carbono, mas para outras

variedades de nanoparticulas.

4.3 Avaliacdo da aplicagdo dos pontos de carbono como nanomarcadores de etanol

em combustiveis
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De acordo com a Resolugdo ANP N° 902 de 18/11/2022, que estabelece os
requisitos necessarios para o fornecimento de um produto marcador em
combustiveis, foi realizada a aplicacdo dos pontos de carbono sintetizados como
marcadores no etanol hidratado combustivel. Para atender as exigéncias da
resolucdo, que incluem a detecgao eficaz do marcador no combustivel, foram
realizadas diluigdes da solugao-mée nas proporgdes 1:10-1, 1:10-2, 1:10-3 e 1:10-4

(v/v) neste solvente, a fim de determinar concentracdo ideal que
proporcionasse a fluorescéncia mais intensa e, consequentemente, uma melhor
resposta analitica para a identificagdo do marcador no combustivel (Figura 9).
Todavia, as dilui¢gdes

1:1071 e 1:1074, diluidas em etanol anidro (Figura 2) e etanol hidratado
combustivel (EHC), apresentaram baixa fluorescéncia ainda comparadas com as
diluigdes 1:1072 e 1:1073.

Figura 9: Fluorescéncia das dilui¢des 1:1071, 1:1072, 1:10°3 e 1:104 em etanol hidratado

combustivel na radiagao UV.

Fonte: O autor (2025).

Comparando as Figuras 2 e 9, é possivel observar uma maior fluorescéncia
dos pontos de carbono diluidos em etanol anidro PA em comparagao com os pontos
de carbono diluidos em etanol hidratado combustivel. Isso pode ser atribuido a trés
fatores principais: a pureza do solvente, pois impurezas comprometem a
organizagao estrutural do material; a passivagao superficial € mais eficiente em

etanol anidro, pois a auséncia de agua reduz a hidrélise de grupos funcionais
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essenciais para a fluorescéncia, favorecendo a emissao optica devido ao aumento
dos estados eletronicos ativos (Zhu et al., 2015).

De acordo com a Figura 10, a amostra de etanol hidratado combustivel
apresentou uma absorgdo significativa na faixa de 250 a 270 nm, o que pode estar
relacionado a presencga de impurezas naturais do etanol hidratado, como tracos de
agua e outros compostos organicos. Com relagao aos pontos de carbono diluidos no
etanol hidratado combustivel, estes apresentaram absor¢do 358 nm para a
concentracdo de 1:1072. Comparado a amostra de combustivel, a presenca dos
pontos de carbono aumentou significativamente a absorgédo nessa regido, sendo na
diluicdo 1:10™* ainda possivel observar uma assinatura Optica distinta. Esse
comportamento sugere que os pontos de carbono possuem um potencial promissor

como marcadores opticos para combustiveis.

Figura 10: Perfil de absor¢éo dos pontos de carbono sintetizados a partir da amoxicilina

aplicados em etanol hidratado combustivel.
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No estudo realizado por Souza (2023), os pontos de carbono sintetizados a
partir do ibuprofeno em rota solvotermal e diluidos na mesma amostra de etanol
hidratado combustivel apresentaram forte absorgcéo na faixa de 200 a 300 nm, com
um pico maximo proximo a 280 nm. Essa diferenga espectral entre o resultado de

Souza (2023) e o resultado do presente trabalho é importante, pois a absor¢do dos
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pontos de carbono derivados do ibuprofeno ocorre em uma regido onde o préprio
combustivel ja apresenta sinal significativo, o que dificulta a distingdo do marcador.
Para analisar o espectro de emissdo do etanol hidratado combustivel, foi
realizada uma varredura em diferentes comprimentos de excitagao (247, 264 e 370
nm) para identificar a intensidade de fluorescéncia mais significativa, conforme
demonstrado na Figura 11. Os resultados encontrados no espectro de varredura
indicam que a emissdo do etanol hidratado combustivel foi mais eficiente em
menores comprimentos de onda, com intensidade maxima em 350 u.a. no

comprimento de onda de 400 nm.

Figura 11: Espectro de varredura da emisséo do etanol hidratado combustivel excitado em

diferentes comprimentos de onda.
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Ao realizar a analise de emissao do etanol hidratado combustivel marcado
com os pontos de carbono, Figura 12, observou-se banda de emissao em 440 nm
quando excitados a 370 nm, enquanto o combustivel sem marcador exibiu uma
pequena banda de emissdo com intensidade discreta em um comprimento de onda
inferior a 440 nm quando excitados na mesma regidao, que pode ser atribuido a
presenca de contaminantes. Isso sugere que o marcador pode ser usado como uma
"assinatura" unica do etanol hidratado combustivel, e pode ser detectado pela

analise de emissdo, garantindo que o combustivel comercializado seja auténtico.
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Isso significa que a substituicdo ou adulteragdo do combustivel com agua ou

metanol pode ser detectada por meio da presencga ou auséncia do marcador.

Figura 12: Perfil do espectro de emissao dos pontos de carbono aplicados em etanol

hidratado combustivel excitados em 370 nm.
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A diferenga de intensidade entre os combustiveis com e sem marcador pode
servir como um critério para detectar a presenca dos pontos de carbono nos
mesmos. Todavia, se fazem necessarios testes adicionais para verificar se o etanol
hidratado combustivel possui compostos contaminantes que possam estar
contribuindo para esse efeito. Comparativamente, o trabalho realizado por Souza
(2023) obteve a intensidade das bandas de absorcdo e emissao dos pontos de
carbono mascarada pela emissdo do etanol hidratado combustivel, além de

apresentarem um maior alargamento das bandas.
5 CONCLUSAO
A sintese de pontos de carbono a partir da amoxicilina vencida, utilizando a

rota solvotermal, demonstrou ser uma abordagem eficiente para aplicagdo como

nanomarcador fluorescente. O material obtido exibiu emissdo de fluorescéncia sob
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excitagao por luz ultravioleta até a diluicao de 1:107* (v/v), tanto em etanol anidro
quanto em etanol hidratado combustivel, este ultimo utilizado como referéncia para a
marcagao com os pontos de carbono sintetizados.

Do ponto de vista optico, os pontos de carbono sintetizados apresentaram
absor¢cao em 358 nm e emissao em 440 nm, sendo que a diluigdo 1:1072 apresentou
melhor desempenho em termos de absorcédo e intensidade de fluorescéncia. Em
comparagao com o estudo realizado por Melo (2022), observa-se que, na analise de
absorcao, o presente trabalho obteve um desempenho superior na mesma dilui¢do,
sugerindo que a rota solvotermal favorece a obtencdo de pontos de carbono com
maior capacidade de absorcdo de luz. No entanto, em relacdo a emissao, a rota
hidrotermal empregada por Melo (2022) resultou em estados eletrbnicos mais
eficientes, intensificando a emissdo em 1:1072. Ja a rota solvotermal proporcionou

uma emissdao mais homogénea, mantendo a fluorescéncia em diferentes
concentragoes.

As caracterizagbes estruturais realizadas demonstraram modificagbes
quimicas significativas no precursor apos a sintese, conforme indicado pela analise
no infravermelho. Houve reducdo de grupos metilicos alifaticos e a formagéo de
novas ligagdes C-O, evidenciando uma degradacao parcial da estrutura original. Em
comparagao com os resultados obtidos por Melo (2022), este ultimo apresentou uma
caracterizagdo mais detalhada das ligagdes funcionais, permitindo uma analise mais
aprofundada da influéncia das estruturas quimicas nas propriedades dos pontos de
carbono. Quanto a estabilidade da dispersao, o potencial Zeta medido foi de -16,1
mV, indicando uma estabilidade incipiente. O estudo de Melo (2022), que obteve um
potencial Zeta de -38,5 mV, revelou maior estabilidade quando a sintese foi realizada
em meio aquoso. Dessa forma, sugere-se a inclusdo de uma etapa de
pos-tratamento para estabilizagdo dos pontos de carbono sintetizados no presente
estudo.

Na analise de absorcdo do combustivel, foi identificada uma banda de
absorbancia entre 250 e 270 nm, possivelmente associada a presenga de impurezas
no etanol combustivel. O presente estudo apresentou absor¢cdo dos pontos de
carbono distinta do combustivel, com pico em 358 nm, enquanto na emissao,
exibiram fluorescéncia mais intensa e definida quando excitados a 370 nm. No
trabalho de Souza (2023), os pontos de carbono sintetizados a partir do ibuprofeno

tiveram absor¢cdo sobreposta a do combustivel e na emissdo os sinais foram
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mascarados, dificultando a distingdo e indicando que os pontos de carbono da
amoxicilina sdo mais adequados como marcadores Opticos, pois possuem uma
assinatura espectral diferenciada e detectavel no combustivel.

As concentragcbes utilizadas para diluicio dos pontos de carbono
ultrapassaram o limite permitido pela Resolugao ANP N° 902, de 18/11/2022, que
estabelece uma diluicdo maxima de 1:107°. Para esta pesquisa, tal diluicdo resultaria
em uma absorcdo e emissao muito baixa, sendo necessarios novos experimentos,
incluindo o aumento do tempo de sintese e controle mais rigoroso da temperatura,
para otimizar a producao de pontos de carbono de amoxicilina pela rota solvotermal.

Conclui-se, portanto, que o material estudado apresenta grande potencial na
nanotecnologia, destacando-se como uma molécula simples e acessivel, cujo
reaproveitamento para novas aplicagdes tecnoldgicas contribui para um futuro mais
sustentavel. Entre os desdobramentos futuros desta pesquisa, destacam-se a
possibilidade de realizar um planejamento fatorial da sintese e o desenvolvimento de

novas rotas sintéticas.
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