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RESUMO
Os pontos de carbono (PCs) representam uma classe relativamente nova de

nanomateriais de carbono e tém atraido grande interesse devido a propriedades, como
alta solubilidade em 4gua, possibilidade de funcionalizagdo, resisténcia a
fotodegradagdo, baixa toxicidade e excelentes propriedades Opticas com uma
fluorescéncia relativamente alta. As propriedades dos PCs possibilitam sua aplicagdo
em diversas areas que vao desde a fotocatalise e optoeletronica, até a bioimagem, além
de atuar como sensores para diferentes substancias, devido a sensibilidade da
fotoluminescéncia na presenca de determinados analitos. Neste trabalho, os PCs foram
preparados por duas rotas, desidratacdo acida e carbonizacdo hidrotérmica, utilizando
quitosana e celulose como precursores. A carbonizacdo hidrotérmica mostrou-se uma
rota mais adequada para a obtengdo de maiores valores de rendimento quantico (RQ).
Além disso, a funcionalizacdo dos pontos de carbono foi realizada utilizando amonia,
acido borico e PEG1500N. Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas de
caracterizagdo para investigar as propriedades Opticas e morfologicas dos PCs. A
amostra de PC obtida da celulose quando modificada com amdnia apresentou aumento
no valor RQ de aproximadamente 1,0% (amostra PCCEL) para 6,1% (PCCEL-N).
Além disso, a modificagdo quimica com o reagente PEG1500N aumentou
significativamente o RQ da amostra PCCEL para 5,5%. Com a amostra PC obtida da
quitosana, um valor RQ de 9,3% foi obtido para a amostra ndo modificada enquanto
15,3% de RQ foi obtido apdés uma modificagdo simples com amoénia. Os PCs que
apresentaram maiores valores de RQ foram estudados como sensores para uma série de
ions metalicos. Ambos os PCs obtidos da quitosana e da celulose apresentaram
seletividade para o ion Fe** e as amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN apresentaram os

menores limites de detecgdo, 0,22 e 0,13uM, respectivamente.

Palavras-chave: Pontos de carbono; biomassa; fluorescéncia; sensor luminescente.



ABSTRACT
Carbon dots (PCs) represent a relatively new class of carbon nanomaterials and have

attracted great interest due to their interesting properties such as high water solubility,
possibility of functionalization, resistance to photodegradation, low toxicity, and
excellent optical properties with a relatively high fluorescence. The PCs properties
enable their applications in several areas ranging from photocatalysis and
optoelectronics, to bioimaging, in addition to acting as sensors for different substances,
due to the sensitivity of photoluminescence in the presence of certain analytes. In this
work, PCs were prepared by two routes, acid dehydration and hydrothermal
carbonization, using chitosan and cellulose as precursors. Hydrothermal carbonization
proved to be a more suitable route to obtain higher quantum yield (QY) values. In
addition, the functionalization of the carbon dots was performed using ammonia, boric
acid and PEG1500N. The materials were characterized by different characterization
techniques to investigate the optical and morphological properties of the PCs. The PC
sample obtained from cellulose when modified with ammonia, showed an increase in
the QY value from ~1.0% (PCCEL sample) to 6.1% (PCCEL-N). Also, the chemical
modification with the PEG1500N reagent significantly increased the QY of the PCCEL
sample to 5.5%. With the PC sample obtained from chitosan, a QY value of 9.3% was
obtained for the unmodified sample whereas 15.3% of QY was obtained after a simple
modification with ammonia. The PCs which presented higher QY values were studied
as sensors for a series of metallic ions. Both PCs obtained from chitosan and from
cellulose showed selectivity for the Fe** ion and the samples PCCEL-N and PCCEL-
PEGN presented the lowest detection limits, 0.22 and 0.13uM, respectively.

Keywords: Carbon dots; biomass; fluorescence; luminescent sensor.
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1. Introducao
Os nanomateriais obtidos a partir do carbono tem atraido muita atengdo devido as

suas unicas propriedades que levam as diversas aplicagdes e por este motivo sao
bastante exploradas e estudadas desde sua descoberta [1]. Os materiais de carbono que
sdo amplamente difundidos sdo os grafenos, fulerenos e nanotubos de carbono, os quais
deram passo importante no estudo dos nanomateriais na linha da nanociéncia [1].

Os pontos de carbono (PCs) representam uma classe relativamente nova de
nanomateriais de carbono fotoluminescentes, os quais foram descobertos
acidentalmente em 2004 durante a purificacdo de nanotubos de carbono de parede unica
por eletroforese [2]. Observou-se, naquela ocasido, que estas estruturas apresentavam
um tamanho de até 10nm e propriedades fotoluminescentes quando expostas a um
comprimento de onda de excitagdo entre 350 a 600nm, nas cores verde-azul e amarelo-
laranja, além da presenga, em suas estruturas de dominios w conjugados e a presenca de
varios grupos oxigenados como grupos acidos carboxilicos, hidroxilas e quinonas [3].

Os PCs atualmente tém atraido grande interesse para aplicagdes tecnologicas
diversas por se tratar de um material com propriedades importantes como elevada
solubilidade em &gua, inércia quimica, possibilidade de funcionalizagdo, resisténcia a
fotodegradagao, baixa toxicidade, alta biocompatibilidade e fluorescéncia relativamente
elevada. Por apresentarem estas propriedades, os PCs podem ser aplicados em
diferentes areas como na fotocatalise [4], em bioimagem [5], optoeletronica [6], na area
de energia como em supercapacitores [7] e cé€lulas solares [8], além de atuar como
sensores para diferentes substancias [3, 9]. Dentre as propriedades mais relevantes, a
fluorescéncia ¢ a que mais se destaca para as aplicacdes tecnologicas ligadas ao estudo
de novos materiais e se mostrou uma propriedade essencial dos PCs.

H4 uma grande variedade de precursores que podem ser empregados para o preparo
dos PCs e uma fonte interessante para a obtencdo dessas nanoestruturas estdo uma
quantidade expressiva de macromoléculas e também, a biomassa [10,11].

A biomassa ¢ considerada um material sustentavel e apresenta grande possibilidade
de substituir as fontes nao renovaveis de carbono no intuito de diminuir a geragdao de
residuos e impacto ambiental [12]. A biomassa pode ser constituida de varios polimeros
dentre eles a celulose e a quitosana, além de estar presente em residuos como os da
agroindustria, agregando valor por meio da preparacdo de novos materiais com
aplicagdes especificas [12].

Atualmente sdo utilizadas diferentes técnicas para o preparo de PCs, porém a
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carbonizacdo hidrotérmica tem tido proeminéncia por se tratar de um método
interessante por ser simples, de baixo custo e apresentar caracteristicas de método
ambientalmente amigével por utilizar 4gua como solvente [13].

E importante destacar que os rendimentos quénticos de PCs obtidos de diferentes
fontes de biomassa sdo geralmente baixos € muitas vezes ndo correspondem aos valores
minimos necessarios para encontrar aplicagdes para essas nanoestruturas, uma vez que a
maioria das aplicacdes potenciais estd relacionada as suas propriedades Opticas [14].
Uma possivel alternativa para aumentar o valor do rendimento quantico obtido a partir
desses materiais € a utilizacdo de biomassa contendo nitrogénio em sua estrutura, pois
essa caracteristica tem se mostrado importante para a obtengdo de valores de rendimento
quantico razoaveis [14]. A quitosana, por exemplo, contém uma grande quantidade de
grupos funcionais hidroxila e amino, correspondendo a uma fonte de biomassa relevante
para o preparo de PCs, ja que o nitrogénio presente na sua estrutura ¢ interessante para a
obtencdo de valores expressivos de rendimento. Além disso, a utilizagdo de diferentes
métodos de preparagdo pode ter grandes impactos nas propriedades Opticas e eletronicas
dos nanomateriais, uma vez que suas condi¢des de acdo afetardo tanto a estrutura dos
grupos funcionais quanto suas concentracdes, principalmente dos grupos funcionais
nitrogenados [15].

A modificagdo da superficie dos PCs tem o intuito de melhorar suas propriedades
Opticas e ocorre através de processos como passivacdo, dopagem e funcionalizagdo,
utilizando moléculas organicas que leva o material a evidenciar a fluorescéncia no
visivel [16]. A funcionalizagdo ocorre a partir da substituicdo de atomos de carbono
situados na superficie dos PCs por atomos com orbitais p, ocupados ou nao, disponiveis
para se envolver em transicdes eletronicas, como o nitrogénio ou boro [17].

Nesse trabalho, focado na obtencdo e modifica¢do de pontos de carbono, investigou-
se a quitosana como precursor para a preparacao dos PCs utilizando dois diferentes
métodos, a desidratagdo 4acida e a carbonizacdo hidrotérmica, com o objetivo de
determinar as diferentes caracteristicas dos PCs obtidos.

Além da disso, a celulose foi estudada como potencial precursor de PCs pelo
método de carbonizacdo hidrotérmica. Um método simples para funcionalizar os PCs
preparados pelas duas fontes com nitrogénio ou boro foi empregado, além da
modificacdo quimica das nanoestruturas obtidas com PEG1500N.

Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas e foi possivel empregar

uma rota de preparo verde e de baixo custo para a obtencdo e funcionalizacdo de PCs de
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quitosana e celulose para atingir valores relativamente elevados de rendimento quantico.
Além disso, os PCs foram aplicados como sensores de metais, em que varios ions
metalicos foram testados e o limite de detec¢do do ion que melhor se comportou na

presenca dos PCs foi estudado.
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2. Revisao Bibliografica
2.1 Pontos de Carbono

Os materiais obtidos a partir do carbono estdo ganhando cada vez mais espago no
ramo de novos materiais. O carbono pode ser encontrado em diversas estruturas, dentre
elas os alotropos como o grafite e o diamante, além do estado amorfo. Além disso, estas
estruturas sao bastante exploradas e estudadas desde sua descoberta [18].

Diferentes estruturas de carbono estdo atualmente amplamente difundidas, dentre
elas os grafenos, fulerenos e nanotubos de carbono, os quais deram passo importante no
estudo dos nanomateriais na linha da nanociéncia [18]. Dentre as novas estruturas de
carbono mais recentes estdo os chamados CDs ou PCs, os quais apresentam
propriedades fotoluminescentes, muito interessantes para potenciais aplicacdes. Em
geral, os nanomateriais de carbono apresentam diversas aplicagdes como dispositivos
para conversdo de energia, biossensores, bioimagens, liberacao controlada de farmacos
entre outros. A Figura 1 mostra as representagdes das principais nanoestruturas de

carbono estudadas atualmente.

Nanoestruturas de Carbono

0-D 1-D 2-D

8 ay Boo
o gw , 5]
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S :
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Nanodiamantes Fulereno g de Grafeno
Carbono Carbono

Figura 1: Representacdo das nanoestruturas de carbono (Adaptado da Ref. [19]).

Os pontos de carbono (PCs) foram descobertos acidentalmente em 2004 por Xu e
colaboradores durante a purificagdo de nanotubos de carbono de parede multipla por
eletroforese [2]. Foi observado que o material resultante tinha a presenca de nanotubos
de carbono de parede unica e de uma mistura de nanoparticulas esféricas [2]. Ao se
caracterizar estas estruturas, observou-se que elas apresentavam um tamanho de até
10nm e propriedades fotoluminescentes quando expostas a um comprimento de onda de
excitacdo entre 350nm a 600nm, nas cores verde-azul, amarelo-laranja [3]. Além das
propriedades fotoluminescentes, os pontos de carbono apresentam propriedades
interessantes que sdo responsaveis pelo grande potencial de aplicagdo desse material.

Dentre estas propriedades estdo a facilidade de preparacdo, baixo custo, a possibilidade
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de preparo ambientalmente amigével por utilizar um solvente seguro de baixo impacto
ambiental, além de ndo usar metais em sua preparagao.

Os pontos de carbono apresentam trés classes principais, dependendo da sua
estrutura, sendo os pontos de grafeno (PGs), que consistem em poucas camadas de
grafeno e grupos quimicos nas bordas; os nanopontos de carbono (NPCs), que possuem
grafite ou estrutura semelhante a amorfa e os pontos de polimero (PPs) que consistem
em polimeros lineares reticulados/agregados ou cadeias de polimeros ao redor ou dentro
de um nucleo de carbono esférico [20,21].

Os PCs tém atraido grande interesse para aplicagdes tecnologicas por se tratar de um
material com propriedades importantes como elevada solubilidade em agua, inércia
quimica, possibilidade de funcionalizacdo, resisténcia a fotodegradacdo, baixa
toxicidade, alta biocompatibilidade e forte fluorescéncia, a qual depende do
comprimento de onda [22]. A possibilidade de ajuste da capacidade de absorgdo e
emissdo da radiacdo da regido do infravermelho até a regido do ultravioleta do espectro
eletromagnético torna os pontos de carbono ainda mais atrativos para diversas
aplicagdes, além de atuarem como doadores ou aceptores de elétrons [23].

E importante destacar que os pontos de carbono apresentam vantagens sobre os
pontos quanticos (quantum dots) semicondutores convencionais, tais como CdS, CdSe,
CdTe e ZnSe pois esses ultimos apresentam grande toxicidade e riscos ambientais [24].
Os pontos quanticos (PQs) sdo nanoparticulas cristalinas de material semicondutor de
dimensdo variando de 2 a 10nm e apresentam propriedades interessantes que vao desde
a elevada absor¢ao até a fotoestabilidade [24]. Os PQs de CdS, CdSe e CdTe foram os
primeiros aplicados em dispositivos, porém apresentaram toxicidade bem expressiva,
apesar de serem ainda amplamente utilizados [24].

Para a preparacdo dos PCs, podem ser utilizadas varias fontes precursoras de
carbono, que combinadas a meios reacionais ¢ métodos de preparagcdo, levam a
formagao desse material. Dentre os diferentes precursores dos pontos de carbono estdo
moléculas organicas como a glicose [25], proteinas, aminodcidos, glicerol € compostos
organicos aromaticos [25], fontes de carbono de alta pureza como o grafite [26],
fulereno [27], nanotubos de carbono [26], fibras de carbono [28] e sais de citrato [29].
Fontes ndo convencionais também podem ser utilizadas para a obtengdo de PCs, que
ndo necessitam de etapas prévias de purificagdo como residuos agricolas, cascas de
melancia [30], sucos de laranja [31] ou banana [32], mel [33] e seda [34]. E importante

mencionar que fontes de biomassa utilizadas como precursores dos PCs podem resultar
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em diferentes residuos de carbono amorfo, além das nanoparticulas de carbono
fluorescentes. Esse tipo de caracteristica no material obtido pode requisitar etapas de
purificacdo dos materiais obtidos, como centrifugacao e filtragdo [35]. Mesmo assim,
em alguns casos, essa separagao pode se tornar dificil, em fung¢do da obtencdo de
diferentes particulas nanométricas de carbono [35]. Além de residuos agricolas, residuos
da industria pesqueira também podem representar excelentes fontes ndo convencionais
com grande possibilidade de emprego na obtencdo de pontos de carbono como € o caso
da quitosana [36].

Hé muitas técnicas utilizadas para o preparo de pontos de carbono, dentre elas a
descarga em arco voltaico, ablacdo por laser, carbonizacdo hidrotérmica e métodos
eletroquimicos, sendo a carbonizagdo o método de grande interesse por se tratar de um
método simples e de baixo custo. Além disso, também ¢ possivel a obtencao dos PCs
por meio da utilizagdo de agentes desidratantes como solugdes concentradas de acidos
como o fosforico e o sufurico, hidroxidos e acidos organicos [35].

Os métodos de obtengdo dos PCs podem ser classificados em fisicos, como a
descarga em arco voltaico e ablagdo a laser, e quimicos como carboniza¢io
hidrotérmica, combustdo, preparagdes eletroquimicas, oxidagdo acida, procedimentos
que envolvem micro-ondas ou ultrassom, além da abertura de fulerenos, dentre outros
[27].

E possivel preparar os PCs a partir de duas estratégias gerais de obtencio de
nanomateriais: os métodos chamados de bottom-up e o top-down. Os métodos bottom-
up ocorrem quando atomos sdo unidos para originar o nanomaterial. J4 o top-down, o
ponto de partida ¢ uma estrutura que ¢ diminuida em suas dimensdes até atingir a escala
nanométrica. Como exemplos de processos bottom-up estdo a carbonizagdo
hidrotérmica, pir6lise, micro-ondas e reducdo quimica e top-down estdo arco elétrico,
oxidagdo eletroquimica, ablagdo a laser, entre outros [38].

Os pontos de carbono tém excelentes propriedades Opticas as quais levam a
aplicagdes em intimeras dreas como nanossensores, optoeletronica, bioimagem, foto-
catalise, entre outras. Devido a sua biocompatibilidade, comprovada em estudos in vivo
em ratos, este material também pode ser aplicado como carreadores de farmacos e
associados com unidades bioativas e bioldgicas como os anticorpos e espécies que
apresentam receptores especificos [39]. As propriedades de fluorescéncia despertam
grande interesse nos PCs devido a possibilidade de ajuste nas emissdes que vao do

infravermelho até o visivel [39]. Esta viabilidade de manipulacdo da emissdo e da
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absor¢ao pode ser explorada pela modificagdo quimica da superficie dos pontos de
carbono, controlando seu tamanho. Esse ajuste proporciona a aplicacdo dos pontos de
carbono em procedimentos terapéuticos e diagndstico molecular [40] para sua utilizagdo
como marcadores bioldgicos tanto no diagnostico como no tratamento e prevengao de
doengas [41].

Uma outra aplicacdo bastante interessante dessas nanoparticulas de carbono ¢ a
possibilidade de sua utilizagdo como sensores para diferentes substancias. Uma ampla
gama de analitos que podem ser detectados pelo uso de PCs incluem cations, anions,
macromoléculas, bactérias, entre outros [42].

Os PCs possuem estrutura organizada por atomos de carbono hibridizados sp’,
evidenciando a sua estrutura grafitica, apresentando também atomos de carbono
desordenados (sp?, sp*). Além disso, exibem espagamento interplanar semelhante ao do
grafite, em torno de 0,34nm, e em sua superficie observa-se grupos funcionais
oxigenados como grupos carboxilicos, hidroxilas e quinonas, o que confere solubilidade
em agua e possibilidade de modificagdes destas nanoestruturas [43].

Wang e colaboradores prepararam pontos de carbono que mostraram espagamento
interplanar de 0,205nm, concordando com o espacamento no plano (102) do grafite
[44]. J& o grupo de Liu preparou pontos de carbono com distancia interplanar de
0,295nm correspondente ao plano (002) do carbono grafitico [45]. Segundo os autores,
a variagdo observada nas distancias interplanares ¢ justificada pela presenga de defeitos
da superficie. Estas distancias interplanares grafiticas podem ser observadas em pontos
de carbono preparados por métodos bottom-up e top-down.

Apesar dos PCs apresentarem métodos simples e faceis de preparacao, ha um
desafio no que tange ao tamanho e a homogeneidade destas particulas, que consiste em
problemas observados como a agregacdo dos pontos de carbono durante o processo de
carbonizagdo. Isto dificulta o controle e uniformidade do tamanho, que ¢ de grande
importancia no estudo dos mecanismos de fluorescéncia, além das propriedades de
superficie, que podem dificultar algumas aplicagdes [46]. Assim, tornam-se necessarios
métodos de separacdo como o emprego de técnicas de centrifugacdo, dialise,

eletroforese e microfiltracao [47].

2.1.1. Luminescéncia em Pontos de Carbono
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A luminescéncia ¢ a emissdo de luz por uma molécula que foi exposta a um
estimulo como a radiacdo eletromagnética ou uma reagdo quimica, que a leva a estados
eletronicos excitados. Quando a luminescéncia ¢ estimulada pela absor¢do de radiagdo,
ela passa a ser chamada de fotoluminescéncia. Existem diversos fendmenos Opticos que
envolvem a luminescéncia, em que a fluorescéncia e a fosforescéncia sao os mais
conhecidos [48].

A fluorescéncia e a fosforescéncia acontecem quando uma molécula ¢ excitada e
transferida para um estado eletronico de maior energia, € ao retornar ao estado
fundamental, ocorre a emissao de radiacdo eletromagnética. Em ambos os fendmenos, a
absor¢do do foton envolve transi¢des eletronicas diferentes conforme pode ser

observado na Figura 2.
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Figura 2: Diagrama de Jablonski [49].

Na fluorescéncia a energia que leva a transigao eletronica ocorre de So — Si, e emite
radiacdo do nivel excitado S; até aos niveis vibracionais do estado eletronico So. Com
isso, o tempo de meia vida da fluorescéncia é muito curto e estdo entre 10° a 10.
Assim, observa-se a emissao de fluorescéncia em comprimentos de onda maiores que os
comprimentos de onda de excitagdo, os quais podem se deslocar entre 50 e 150nm,

comparados ao comprimento de onda da luz que excitou a molécula [48, 50, 51].
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Na fosforescéncia ocorrem transigoes proibidas de elétrons de um estado excitado
tripleto (com spin diferente ao original) para um estado fundamental singleto (T1 — So).
Com isso, o tempo de meia vida da fosforescéncia ¢ maior que da fluorescéncia,
podendo ser detectavel apds o término da irradiacdo, entre 10 ¢ 10s [49]. A transi¢do
que acontece no fenomeno fosforescente ¢ menos provavel que a transi¢do que ocorre
na fluorescéncia, pois se observam processos paralelos como a conversdo interna e
externa, além do relaxamento vibracional, que competem com a transi¢ao fosforescente
(Figura 2)[49].

Os PCs apresentam a fluorescéncia como propriedade dependente dos defeitos de
superficie e comprimento de onda de excitacdo, tornando-os vulneraveis a eventos
fisico-quimicos incluindo grupos funcionais aderidos em sua superficie [44].

A fluorescéncia presente nos PCs pode ser explicada por dois mecanismos. O
primeiro mecanismo de emissdo de fluorescéncia ¢ devido as transi¢des de bandgap,
transicdes entre banda de valéncia e banda de conducdo, causadas por dominios =«
conjugados. O segundo mecanismo ¢ associado a defeitos nas superficies dos PCs [52].

A superficie dos pontos de carbono pode apresentar uma diversidade de grupos
funcionais, o que pode levar ao surgimento de diversos niveis de energia entre os
orbitais HOMO e LUMO [53]. A grande quantidade de grupos na superficie dos PCs
leva ao comportamento da emissao dependente do comprimento de onda de excitagao, o

que pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3: Esquema da emissdo de PCs dependente e independente do comprimento de onda de excitagdo
[53].

Os pontos de carbono podem mostrar uma maior quantidade de grupos funcionais
equivalentes ao longo de sua superficie e por este motivo, pode ser observada a emissao
independente do comprimento de onda de excitagdo, uma vez que os niveis de energia
se mostram mais homogéneos. Este fato também pode ser observado quando a
superficie dos PCs j& se encontra funcionalizada com grupos organicos similares [54].

Porém, esse comportamento ¢ menos comum de se encontrar em PCs.
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A principal caracteristica dos pontos de carbono ¢ a sua forte intensidade de
luminescéncia, dependentes do comprimento de onda [54]. Riggs e colaboradores
associaram a fluorescéncia a presenga de defeitos na superficie, em que a
fotoluminescéncia pode ser enfatizada a partir da introdug¢do de mais defeitos devido a
funcionalizagdo e a oxidagao quimica dos PCs [55].

O mecanismo da fotoluminescéncia estd relacionado ao confinamento quantico, o
qual ¢ caracteristica de nanoestruturas. Com isso, os possiveis mecanismos de
fluorescéncia dos PCs estdao associados as transi¢oes bandgap relacionadas aos dominios &
conjugados ¢ a defeitos superficiais nos pontos de carbono [56].

As transi¢des bandgap surgem de dominios m conjugados, os quais sdo isolados
devido ao surgimento de sistemas sp’ ricos em elétrons m, de forma que nio hi
conexdes 7 entre os hibridos sp?, de modo que nio haja a perda das emissdes de
fluorescéncia desejadas [57,58]. Deste modo, ocorre a conjugacdo de bandgap de
elétrons de energia especifica para absorc¢ao Optica e emissoes de fluorescéncia [60], em
que as transi¢des eletronicas exibem forte absor¢do na regido ultravioleta (UV),
provavelmente relacionada a absor¢do de luz por uma grande quantidade de elétrons ©
de alta densidade nos sistemas sp’, que formam estados excitonicos. Também nota-se,
em alguns casos de PCs, fraca ou nenhuma emissdo de fluorescéncia, sendo
possivelmente um resultado de relaxamentos sem radiagdo no estado fundamental
durante a migra¢do do éxciton para armadilhas de energia [52]. Além disso, armadilhas
emissivas na superficie dos pontos de carbono e recombinacdo radiativa de éxcitons
podem estar relacionadas com a fotoluminescéncia, que pode levar ao aumento da
intensidade apos a passivagao [59, 39, 44].

A maioria dos autores atribui a modificagao da superficie através da funcionalizacdo
com diferentes grupos funcionais ou a dopagem com diferentes elementos quimicos
como nitrogénio e boro ao aumento do valor do rendimento quantico de

fotoluminescéncia [60, 61].

2.2.2. Outras Propriedades dos Pontos de Carbono

A representagdo da estrutura quimica dos pontos de carbono, representando os
dominios 7 conjugados e a presen¢a de varios grupos oxigenados como grupos acidos

carboxilicos, hidroxilas e quinonas estd mostrada na Figura 4.



26

Figura 4: Representacdo da distribuicdo dos grupos funcionais na superficie dos PCs [52].

O rendimento quantico ¢ uma propriedade que relaciona a intensidade de radiagdo
emitida e a energia absorvida no processo de fluorescéncia. Ele pode ser obtido a partir
da relacdo entre o numero de fotons emitidos pelas particulas e a absor¢do da energia
pela amostra.

Para medir o rendimento quantico dos PCs, utiliza-se um padrdo de emissdo
(normalmente sulfato de quinino) que apresenta um valor especifico de rendimento
quantico, além de possuirem valores méaximos de absorcdo e emissdo em regides
proximas as regides espectrais dos pontos de carbono. O valor do rendimento quantico
encontrado para os PCs poderd alterar de acordo com o método de obtengao empregado
e a fonte de carbono utilizada.

Williams e Winfield [63] desenvolveram um método confidvel para determinar o
rendimento quantico que envolve o uso de padrdes de fluorescéncia especificos, tais
como sulfato de quinino e rodamina b [64]. A amostra e as solucdes padrdo com
absorbancias similares em um idéntico comprimento de onda de excitagdo absorvem
quantidades iguais de fotons. Isto permite relacionar a integracdo da intensidade de
fluorescéncia das solugdes e da amostra que leva a medida do rendimento quantico [63].
Deve-se preocupar em evitar erros nas medidas, como considerar os indices de refragdao
das solucdes e das amostras, ndo utilizar solu¢des muito concentradas, além de utilizar o
mesmo solvente para a amostra e a solu¢do padrdo. Deve-se optar por amostras padrao
que possam absorver no comprimento de onda de excitacdo escolhido para a amostra
em estudo, priorizando padrdes que emitam em regides similares a amostra em questdao

[65].
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O rendimento quantico de PCs obtidos por pirdlise de acido citrico a 160°C por 50
minutos foi de 29% [66]. Nanoparticulas de carbono foram preparadas por carboniza¢ao
hidrotérmica de gelatina, a 200°C por 180 minutos obtendo-se um rendimento quantico
de 38,6% [65]. Sahu e colaboradores obtiveram pontos de carbono de tamanho entre 1,5
e 4,5nm de diametro a partir do suco de laranja por carbonizagao hidrotérmica a 120°C
por 2,5 horas, com rendimento quantico de 26% [31].

A modificagdo da superficie dos pontos de carbono com o intuito de melhorar suas
propriedades Opticas pode ser feita através de processos como passivagdo, dopagem e
funcionalizagcdo, com a utilizagdo de moléculas organicas levando este material a
evidenciar a fluorescéncia no visivel [39]. A funcionalizagdo ocorre a partir da
substitui¢ao de atomos de carbono situados na superficie dos pontos de carbono por
atomos com orbitais p, que podem estar ocupados ou nao, que estejam disponiveis para
se envolver em transi¢des eletronicas, como o nitrogénio ou boro [67]. Este processo
pode acontecer durante a preparacdo dos pontos de carbono (in situ) ou em etapa
posterior, apOs sua obtencao.

Segundo Wu e colaboradores, os pontos de carbono funcionalizados com nitrogénio
apresentam aumento na eficiéncia de emissdo o que acarreta o aumento do rendimento
quantico, além de ser um preparo facil de alta eficiéncia em aplicagdes. Isto melhora a
solubilidade dos pontos de carbono em meio aquoso e as suas propriedades
fotoluminescentes que os tornam estaveis e possibilitam suas aplicacdes em bioimagem
e biossensores [34]. Além disso, a funcionalizacdo com nitrogénio torna viavel em
aplicagdes biologicas por ndo apresentar toxicidade, como ocorre em processos de
passivacdo com metais. Esses autores estudaram também a relagdo entre o pH e o
potencial zeta e observaram que a carga varia sendo positiva em pH menor que 2,47 e
negativa em pH maior que 2,47, apresentando um comportamento zwitterionico
(anfotero), propriedade muito similar dos aminoacidos, evidenciando a presenca de
grupos funcionais acidos e basicos [34]. Os PCs tem capacidade em resistir a presenga
de bases, acidos ¢ ambientes com alta forca i6nica mantendo a baixa citotoxicidade e a
fotoestabilidade em solventes organicos comuns. Isso garante sua aplicacdo bioldgica,
como em bioimagem ou carreadores de farmacos [34]. Estudos de Wang e
colaboradores mostraram que PCs obtidos a partir de 4cido citrico funcionalizados com
etilenodiamina por carbonizag¢dao hidrotérmica por 5 horas e 150°C apresentaram alta

qualidade e grande rendimento quantico, cujo valor foi de 74,8% [44].
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Devido as propriedades tnicas dos PCs, eles podem ser utilizados como sensores de
ions, moléculas, macromoléculas, além de células e bactérias [42]. Zhu e colaboradores
prepararam PCs por carbonizagdo hidrotérmica do acido citrico com etilenodiamina,
com rendimento quantico de 60%. Estes se mostraram sensiveis e seletivos aos ions
Fe’" que extinguem a fluorescéncia dos pontos de carbono com um limite de detec¢io
de 18uM [68]. A coordenacido dos fons Fe’" com os grupos fendlicos presentes na
superficie dos PCs induzem a extingdo da fluorescéncia por transferéncia nao-radiativa
de elétrons que envolve a transferéncia parcial de elétrons do estado excitado para o
orbital d do Fe** [68]. O mesmo foi observado por Zhang e colaboradores que
prepararam PCs dopados por nitrogénio por fase solida com rendimento quantico de
31% em que a transferéncia ndo-radiativa de elétrons que levou a detec¢do quantitativa

dos ions Fe** com limite de detec¢dio de 2,5nM [69].

2.2 Processos de obtencao de pontos de carbono a partir da biomassa

A Dbiomassa pode representar um interessante precursor para a obtengdo de
nanoestruturas de carbono, principalmente em funcdo de sua alta disponibilidade e,
portanto, baixo custo para a preparagdo dos materiais finais e devido a possibilidade de
se desenvolver métodos ambientalmente amigaveis, principalmente em casos onde nao

sdo utilizados solventes para a obtenc¢do das nanoestruturas.

Alguns trabalhos mostram a preparacdo de pontos de carbono a partir da biomassa
com valores de rendimento quantico relativamente expressivos.

Atchudan e colaboradores em 2018 prepararam PCs a partir de suco de maga por
rota hidrotérmica com rendimento quantico de 4.27% [70]. J& Vandarkuzhali em 2017
estudaram PCs a partir do suco da groselha negra por método hidrotérmico obtendo
rendimento quantico de 14 % [71]. Em 2015, Mehta e colaboradores obtiveram PCs a
partir de caule da bananeira por carbonizagdo hidrotérmica com rendimento quantico
consideravel de 48% [72].

Pontos de carbono obtidos a partir de fontes de biomassa com alto teor de nitrogénio
também apresentaram valores elevados de rendimento quantico. Atchudan e
colaboradores em 2017 prepararam pontos de carbono a partir do fruto da arvore franja
chinesa, por carboniza¢do hidrotérmica, com rendimento quantico de 9% [73]. Em
2016, Edison e colaboradores obtiveram PCs a partir da cerejeira brava por

carbonizac¢do hidrotérmica obtendo rendimento quantico de 13% [74]. Atchudan e
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colaboradores em 2016 estudaram pontos de carbono a partir do umezeiro por método
hidrotérmico que apresentaram rendimento quantico de 16% e no mesmo ano
prepararam PCs a partir do péssego verde por rota hidrotérmica com rendimento
quantico de 15% por rota hidrtérmica [75]. Deka e colaboradores em 2019 estudaram
pontos de carbono obtidos a partir do aguapé por pirdlise que obtiveram rendimento

quantico de 17.02% [76].

2.2.1 Desidratagdo acida (DA)

A técnica de carbonizagdo por desidratacdo acida ¢ um método utilizado para a
preparagcao de nanomateriais de carbono a partir da oxidac¢ao da superficie pela adi¢ao
de 4cidos nitrico ou sulfurico.

A oxidacdo de alotropos do carbono através da utilizagdo de acido fortes e oxidantes
¢ muito empregada para a funcionalizacdo desses materiais. A funcionalidade dos
nanomateriais carbonosos ¢ necessaria, pois ocorre com o intuito de melhorar a
dispersdo desses materiais em solventes como a dgua, além de favorecer a sua
aplicabilidade devido a possivel ocorréncia de reagdes quimicas na sua superficie
[77,78].

Para que essas reagdes ocorram, ¢ necessario ajustar varios pardmetros como o
fornecimento de calor e o tempo de preparo. Além disso, o processo de desidratagcdo
acida de precursores de carbono por oxidagdo com acidos fortes pode ser utilizado para
a preparacao de pontos de carbono.

Num processo de desidratacdo acida descrita por Peng e colaboradores para
obtenc¢ao de PCs [25], de uma maneira geral o processo ocorre em duas etapas. Durante
a primeira etapa, ocorre a reacdo entre o precursor utilizado com acido sulfurico,
juntamente com reacdes quimicas complexas que envolvem uma combinacao
simultanea de desidratagdo, polimerizacdo (condensa¢do e adi¢do) e aromatizagdo,
levando a formag¢do do material de carbono, com quantidades significativas de grupos
sulfonicos [79]. Na presenca de um oxidante forte, ou seja, HNO3, a formagao de
nanoestruturas de carbono ocorre como consequéncia do ataque oxidativo na superficie
das particulas de carbono, que promove a corrosdo e a introdugdo de grupos funcionais
oxigenados como dcido carboxilico e hidroxila. No trabalho de Peng e colaboradores
[25] foram utilizados carboidratos e amido como precursores para o preparo de PCs por

esse processo. Com isso, acido sulfurico concentrado foi adicionado aos precursores a
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quente levando a formag¢ao de um material carbonizado. Em seguida, adicionou-se
acido nitrico ao material formado levando a funcionalizacdo a partir da adi¢do de
grupos carboxila e hidroxilas na sua superficie favorecendo o surgimento de pontos de
carbono com didmetro em torno de 5,0nm [25]. Outra caracteristica dos PCs formados ¢
a emissao de fluorescéncia na regido do azul do espectro visivel apds a passivacao da

superficie com diferentes moléculas.

2.2.2 Carbonizagao Hidrotérmica (CH)

A técnica de carbonizacdo hidrotérmica foi introduzida em 1913, pelo pesquisador
Friedrich Bergius, que estudava a influéncia dos pardmetros como altas temperaturas e
pressdes nos processos quimicos para a formagao de um material semelhante ao carvao.
Este processo se mostrava promissor na formagao de carvao de alta qualidade a partir da
biomassa seca [80]. A partir da sua pesquisa, foi laureado pelo Prémio Nobel em 1931.

A carbonizagdo voltou a atrair o interesse dos pesquisadores como um processo
alternativo para transformar a biomassa, por um processo termoquimico, para aplicar o
material formado em diversas areas como estocagem de CO», combustiveis solidos,
além da catalise e purificacao de agua [81].

A escolha desta técnica estd associada a simplicidade do método e a viabilidade
ambiental por utilizar precursores de carbono tmidos, em solventes ou dispersos em
agua [82]. Além disso, o processo poder ser conduzido em pardmetros como
temperaturas moderadas (150-350°C) e pressao autogerada. A carbonizacdo
hidrotérmica tem muitas vantagens em relacdo as outras técnicas de preparo, pois utiliza
temperaturas inferiores a 350°C, o que diminui o custo e o gasto energético do processo
[83].

A CH ocorre em vdrias etapas que envolvem muitas reagdes quimicas simultaneas
como a hidrdlise, desidratagdo, descarboxilagdo e condensacao [84] que levam a quebra
dos biopolimeros em mondmeros, formando biocarvdo. Este processo reproduz em
laboratorio as condigdes de formagao do carvao mineral, ja que ocorre em alta pressao,
sistema fechado e temperaturas relativamente brandas até 250°C [85]. Os produtos
formados pela carbonizacdo hidrotérmica tem caracteristicas que dependem dos
componentes quimicos dos precursores utilizados em que a quantidade destes

compostos leva a formacao de compostos diferentes durante a CH [86].
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A carbonizagdo hidrotérmica deve ocorrer em temperaturas acima de 180°C, nas
condi¢des subcriticas da agua, para que a hidrolise seja efetiva. Além disso, deve-se
manter a biomassa precursora totalmente submersa durante a CH. Outro parametro que
deve ser controlado ¢ o tempo de reagdao que deve ser mantido entre 1 e 72h [85].

Durante a técnica de CH, ocorre a fragmentacdo da biomassa em materiais
carbonosos € ndo se pode controlar eventuais interagdes entre os seus fragmentos, o que
pode levar a modificagdes nas propriedades do material resultante. A carbonizagdo
hidrotérmica se inicia com a hidrdlise dos carboidratos, em torno de 180°C para a
hidrolise da hemicelulose e acima de 200°C para a hidrdlise da lignina, porém a
conversao por hidrolise ndo € um processo integral [87]. O material resultante preparado
em altas temperaturas apresenta um maior teor de carbono, porém mostram um menor
rendimento em massa [85].

A carbonizagdo hidrotérmica gera um material carbonoso constituido por produtos
gasosos, liquidos e solidos. Quando este processo ocorre em temperaturas brandas, em
torno de 200°C, grande quantidade do carbono pode ser recuperado como produto
carbonizado so6lido, uma quantidade intermediaria pode ser recuperada como material
solubilizado e apenas um pequeno resquicio pode ser recuperado como gases CO, CO; e
CHa [88].

As reacgoes que ocorrem durante a carbonizacao hidrotérmica sdao muito vulneraveis
em temperatura em torno de 200°C e este fendmeno ocorre devido ao decréscimo
consideravel das ligagdes de hidrogénio intermoleculares presentes na fibra de celulose
nesta temperatura [89]. Além disso, em temperaturas acima de 150°C ocorre a
degradacao dos grupos carboxila e carbonila levando a formacao de gases CO, e CO
[90], em que a maior quantidade de CO ¢ liberada devido a eliminagdo de grupos
carboxila, o que mostra a presenca de reagdes paralelas [85].

A carbonizacdo da biomassa pode ser catalisada na presenca de acido, em que as
ligagdes glicosidicas sdo quebradas devido a presenca de ions H3O". Ao se adicionar
solugdes de acidos organicos no precursor, como o acido acético, por exemplo, o
produto final ird mostrar um acréscimo de carbono em sua composicao [86].

O processo de CH pode ser utilizado para a preparagdo de pontos de carbono
luminescentes a partir da biomassa. A presenga da fluorescéncia pode estar associada
aos grupos funcionais presentes na sua superficie devido ao processo de
funcionalizacdo. Além disso, o precursor, bem como o0s parametros temperatura e

tempo, podem determinar a propriedade de luminescéncia levando a mudanga da
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natureza dos PCs observada pela transformagao da luminescéncia do azul para o verde

[44, 91, 92, 93].

2.3 Quitosana

A quitosana ¢ um biopolimero polissacaridico com grupo amino que apresenta uma
estrutura molecular similar a celulose com diferenca apenas nos grupos funcionais. A
quitosana ¢ derivada da desacetilacdo da quitina, que ¢ encontrada no exoesqueleto de
crustaceos e insetos, além de nematdides, parede celular de fungos e em leveduras,
sendo (a quitina) o segundo polissacarideo mais abundante na natureza, depois da
celulose. Dentre os residuos da industria pesqueira, as carapagas de crustaceos sao
abundantes ¢ em muitos casos sao consideradas poluentes. Por este motivo, a sua
utilizagdo reduz o impacto ambiental causado por seu acumulo nos locais onde ¢ gerado
ou estocado [94]. E um produto natural que tem varia¢des de quantidade de acordo com
as espécies dos organismos, além da variacdo do tamanho da cadeia polimérica e a
localizag@o dos grupos funcionais [95].

Estruturalmente, as cadeias de quitosana s3o constituidas por unidades de 2-
acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por
ligagdes glicosidicas B(1—4) [96]. A Figura 5 mostra as estruturas quimicas da quitina e

da quitosana.

OH

H
© NH,
o
0 HO Of===
1" %0 o -{HQHO © ©
n n m
NH i”"' on
0 O

(a) (b)

Figura 5: Estruturas da quitina (a) e da quitosana (b) [96].

Obtém-se a quitosana a partir da reacdo de desacetilagdo da quitina, em que ha
hidrdlise alcalina dos grupos acetamida presentes na estrutura da quitina. Sao diversos
métodos para se produzir a quitosana como a hidrdlise enzimdtica, fusdo alcalina,

explosdo a vapor, ultrassom, tratamento com micro-ondas, além da desacetilagao [97].
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Atualmente, a quitosana ¢ produzida em larga escala em varios paises, ¢ devido a
facilidade de obteng¢do do polimero em diferentes formas fisicas, muitas aplicacdes
industriais tém surgido incluindo hidrogéis, filmes, membranas, nanoparticulas e
nanofibras [98].

O grau de desacetilagao, a massa molar e a quantidade de impurezas dependem das
suas fontes naturais e dos métodos de preparacdo da quitosana. As caracteristicas da
quitosana ¢ o grau de desacetilacdo podem ser afetados por diversos fatores como
temperatura, tempo de reacdo, concentracao da solucao de alcali, razdo quitina/alcali,
tamanho das particulas da quitina e presenca de agentes que evitem a despolimerizagao
[99].

A quitosana ¢ um biopolimero produzido a partir de fontes naturais renovaveis e
apresentam atoxicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade, baixo custo e suas
propriedades sdo exploradas em diversas aplicacdes industriais e tecnologicas. Além
disso, apresentam grande relevancia ambiental e econdmica.

Devido a presenga de grande nimero de grupos amino reativos encontrados na
matriz polimérica, a quitosana tem a vantagem de possibilidade de modificacao fisica e
pode ser preparada em diversas formas como poés, flocos, microesferas, nanoparticulas,
membranas, esponjas, colméias, fibras e fibras ocas [95]. Para aumentar sua estabilidade
quimica, fisica e a resisténcia mecanica, tem-se utilizado a técnica de reticulagdo com
diferentes agentes de ativagdo como o glutaraldeido, por exemplo, que aumenta o poder
do biopolimero adsorver cations metalicos [100].

A quitosana apresenta solubilidade em meio 4cido diluido, em que o 4cido acético ¢
o solvente mais utilizado, levando a protona¢ido do grupo amino (NH3"), dando origem a
um polimero catidnico e isto proporciona propriedades especiais em relagdo as fibras
vegetais [100]. O polimero pode ser empregado em diversas areas, dentre elas no
tratamento de aguas residudrias e efluentes industriais, na medicina e farmicia,
biotecnologia, além da agricultura, conservacao e processamento de alimentos [100]. Na
agricultura e industria de alimentos, a quitosana ¢ empregada no recobrimento de
sementes, preservacdo dos alimentos pela acdo dos micro-organismos, formagdo de
filmes biodegradaveis e a clarificagdo e desacidificagdo de sucos de frutas. Também
pode ser utilizada como suplemento alimenticio para a redugdo de colesterol e
triglicérides [100].

A quitosana tem sido utilizada em diversas aplicacdes e o interesse deste

biopolimero em novas aplicacdes na area da nanotecnologia estd ainda mais relevante.
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Os materiais com dimensdes nanométricas apresentam novas propriedades, o que da
origem a novas aplicagdes. A quitosana estd sendo aplicada na forma de nanoparticulas
em diferentes dreas como na nanobiotecnologia, em que funciona como carreador de
farmacos de liberagdo controlada [94] e em biomarcadores, importantes no diagnostico
e tratamento de tumores [101]. O biopolimero ¢ muito utilizado como material
precursor de nanoparticulas devido a sua atoxicidade e baixo custo [102].

Nesse trabalho propde-se preparar pontos de carbono utilizando quitosana como
material precursor. Além de se utilizar um material da biomassa, o que confere a
possibilidade de se utilizar residuos para a obtencdo de um material com alto valor
agregado, ¢ proposto o uso de quitosana por se tratar de material com nitrogénio na sua
estrutura, o que deve conferir maior rendimento quantico na fotoluminescéncia do

material final obtido.

2.4 Celulose

A celulose, o composto orginico mais abundante da natureza, constitui-se em um
polissacarideo biodegradavel e que compde 40 a 50% de quase todas as plantas, sendo o
principal componente estrutural da biomassa vegetal. A celulose faz parte da parede
celular de vegetais e a fotossintese, feita por algas e vegetais, ¢ o principal meio de
sintese desse biopolimero. Este polissacarideo também pode ser sintetizado por
biossintese por amebas, algas, cianobactérias, fungos e invertebrados marinhos [103].

Os vegetais apresentam a parede celular como um tecido semipermedvel,
constituido por camadas de celulose na forma de fibras onde polimeros amorfos como
glicoproteinas, substancias cerosas e polissacarideos neutros e acidos ficam situados. A
parede celular desempenha um papel importante na protecdo dos vegetais frente ao
ataque de microrganismos, que a torna essencial a vida do vegetal, juntamente com o
papel estrutural, o qual ¢ comparado aos bastdes de suporte no interior de concreto
reforcado, fibra de vidro ou fios de nylon [104]. Na Figura 6 pode-se observar a

estrutura da celulose.
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Figura 6: Representacdo da estrutura da celulose, adaptado da referéncia [105].

No Brasil, estima-se que cerca de 50 bilhdes de toneladas de celulose sao produzidas
por ano nas industrias de papel e celulose. Este polissacarideo foi descoberto em 1838
pelo quimico Payen que estudou a composi¢do quimica da celulose e observou que os
vegetais apresentam 44,4% de carbono, 6,2% de hidrogénio e 49,3% de oxigénio em
seu tecido [106].

A celulose apresenta uma cadeia linear e ndo ocorre de forma isolada, apresentando
a tendéncia em estabelecer ligacdes hidrogénio intramolecular e intermolecular. A
estrutura deste biopolimero tem regides muito ordenadas, rigidas e inflexiveis, onde sdo
notadas liga¢des de hidrogénio responsaveis pela organizagdo da estrutura chamada de
cristalina e regides desordenadas, flexiveis, denominadas regides nao cristalinas [105].
A diferenca entre as regides cristalinas e ndo cristalinas € observada devido a variagdes
no comportamento fisico da molécula de celulose. Isto pode ser observado no processo
de absorcdo de agua pela molécula de celulose, em que as regides amorfas absorvem
agua levando ao inchamento da molécula e nas regides cristalinas isto ndo ocorre devido
a presenga das ligagdes de hidrogénio que impedem este processo.

A celulose se polimeriza a partir das ligagdes glicosidicas f(1—4) entre unidades D-
glicopiranose, em que o dimero celobiose ¢ a unidade de repeti¢do [103]. A estrutura da
celulose apresenta grupos hidroxilas responsaveis pelas interagdes intermoleculares do
tipo ligagdes de hidrogénio intramoleculares, o que explica a rigidez das cadeias e as
interacdes intermoleculares, as quais sdo responsaveis pela formagdo da fibra vegetal
[103].

As paredes celulares dos vegetais apresentam cadeias de celulose com graus de
polimerizacdo distintos, entre 5.000 e 7.500, sendo observados 10.000 na madeira e
15.000 no algodao [107]. A conformacdo cadeira ¢ a mais encontrada na temperatura
ambiente, sendo a mais estavel dos anéis de glicose, ndo havendo transi¢des para outras

conformagdes. Os grupos hidroxila interagem por ligagcdes de hidrogénio com as
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hidroximetilas dos anéis de piranose na posi¢do equatorial, na direcao da periferia do
anel, além dos hidrogénios em posi¢ao axial, direcionando para cima e para baixo, em
relacdo ao plano médio dos anéis [107,108].

Materiais carbonosos podem ser obtidos a partir da celulose por varios métodos,
como a pirdlise assistida por micro-ondas [109] e por carbonizagdo hidrotérmica.

Segundo Sevilla e colaboradores [88], materiais carboniceos altamente
funcionalizados com hidroxila, carbonila, carboxila e éster foram produzidos por meio
da carbonizac¢dao hidrotérmica da celulose em uma faixa de temperatura entre 220 e
250°C. Dentre as etapas da carboniza¢do, ocorre um processo de desidratagdo
semelhante ao observado para a transformagdo hidrotérmica de sacarideos como a
glicose, a sacarose ou o amido. Os materiais formados s3o compostos de aglomerados
de microesferas carbonosas de 2-5um de tamanho [88].

Nesse trabalho a celulose é proposta como material precursor para a preparagao de
pontos de carbono por se tratar do principal constituinte da biomassa. A presenga de
grupos oxigenados na estrutura da celulose propicia um rendimento quantico de valor
razoavel levando a presenga da fotoluminescéncia, principal propriedade dos pontos de
carbono. Os PCs também foram modificados quimicamente para melhoria das

propriedades Oticas e sua aplicagdo como sensores para ions metalicos.

2.5  Aplicacgdes dos Pontos de Carbono

Os pontos de carbono tem atraido grande interesse para serem aplicados em diversas
areas tecnologicas, pois apresentam propriedades muito relevantes como elevada
solubilidade em &4gua, inércia quimica, possibilidade de funcionalizacdo, resisténcia a
fotodegradacgao, baixa toxicidade, alta biocompatibilidade e forte fluorescéncia, a qual
depende do comprimento de onda. Devido a presenca dessas propriedades, os PCs
atrairam a atencdo dos pesquisadores, pois levam a diversas éareas de aplicacdes
tecnologicas que vao desde de dispositivos optoeletronicos e fotocatdlise, até
bioimagem e liberagdo controlada de farmacos, além de sensores e detectores de ions
[110]. Os pontos de carbono apresentam grande potencial para aplicagdo como
dispositivos optoeletronicos em uma grande variedade de LEDs, podendo ser aplicados
em LEDs de fosforo e camadas emissoras de luz que sdo importantes na construgdo de

dispositivos eletroluminescentes.
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Wang e colaboradores em 2017 desenvolveram vérias séries de LEDs de fosforo de
alto desempenho e cor branca quente (WLEDs), cuja base foram PCs de luminescéncias
azuis, verdes e vermelhas altamente fluorescentes que podem ser altamente ajustaveis
[111].

Ja o grupo de Wang em 2011 usou PCs derivados de acido citrico como uma
camada emissiva para fabricar o primeiro dispositivo eletroluminescente (EL) baseado
em pontos de carbono, abrindo caminho para dispositivos EL baseados em PCs [112].

Outra aplicacdo dos PCs como dispositivos optoeletronicos estdo os LEDs
eletroluminescentes como camada de injegao/transporte ou modificador interfacial [113]
[114] em LEDs para melhorar a injecdo e o transporte de carga. Wang e colaboradores
em 2019 usaram PCs como uma camada de injecdo de orificio em LEDs de perovskita
[113], levando ao aumento da luminescéncia méxima. Zhang e colaboradores
descobriram recentemente que os pontos de carbono poderiam ser combinados com uma
camada de transporte de elétrons de ZnO (ETL) para auxiliar o transporte de elétrons,
aumentando assim a luminescéncia e a eficiéncia do dispositivo [114].

Os PCs podem ser também aplicados como dispositivos fotovoltaicos em células
solares. Isso se torna possivel devido as suas excelentes propriedades elétricas, forte
absor¢do de luz, fotoluminescéncia brilhante, alta estabilidade quimica e grande
condutividade elétrica. Os abundantes grupos funcionais presentes na superficie dos
PCs proporciona a este material excelentes habilidades de transferéncia de elétrons, o
que permite o emprego dos PCs como aceptores [115, 116, 117] ou doadores [118] de
elétrons em células solares.

Li e colaboradores utilizaram os PCs como um aceptor de elétrons para dispositivos
fotovoltaicos em 2011, com eficiéncia de conversdo de poténcia de 1.28% [115].

Os pontos de carbono podem também ser usados como camada de transporte de
carga. Por apresentar tamanho pequeno e grupos de superficie abundantes, os PCs
exibem funcdes de trabalho ajustaveis e com isso, podem ser empregados como
transporte de carga [119]. Ding e colaboradores desenvolveram PCs como uma camada
individual de transporte de buraco para células solares de polimero eficientes, superando
os dispositivos fabricados com 6xido de grafeno, exibindo altas fun¢des de trabalho
[119].

A aplicagdo dos PCs em fotocatalise, principalmente na energia solar estd em
crescimento devido a facilidade de sintese, baixo custo, excelente desempenho e nado

toxicidade [120, 121, 122]. Em 2010, Li e colaboradores foram os pioneiros na
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aplicacdo dos fotocatalisadores baseados em PCs, abrindo as portas para o estudo deste
material para este fim [123]. Esta aplicagdo foi possivel devido as propriedades Opticas
dos PCs, as quais sdo extremamente importantes no desempenho fotocatalitico deste
material.

Os PCs que apresentam fotoluminescéncia em comprimentos de onda curtos (azul
ou verde), cuja emissdo ¢ causada por grupos sp’ isolados por grupos sp’, sio os mais
empregados em fotocatdlise [124, 125]. Porém, os PCs com fotoluminescéncia em
comprimento de onda mais longo (amarelo ou vermelho) obtida por funcionalizagao
também podem ser empregados nesta aplicagdo. O grupo de Mahasin em 2014 [126]
demonstrou que as propriedades opticas de pontos quanticos de grafeno (GQDs) podem
ser ajustadas, percorrendo o UV profundo até o infravermelho préximo, através do
ajuste do tamanho da particula, da forma, dos defeitos de superficie, dos grupos
funcionais de superficie e da dopagem com heteroatomo, melhorando a aplicacdo dos
PCs em fotocatalise.

Além disso, os PCs também podem exibir a chamada photon upconversion
(conversdo ascendente de fotons) [127] o que ¢ altamente vantajoso para o design
racional de fotocatalisadores que respondem a luz visivel e vantajoso também para
bioimagem [47].

O interesse dos pontos de carbono no emprego na bioimagem esta ligado as suas
caracteristicas como alta biocompatibilidade e baixo custo, propiciando as bioaplicacdes
como bioimagem e liberagdo controlada de farmacos. Além dessas caracteristicas, por
se tratar de um material baseado em carbono, apresenta menor toxicidade e
citotoxicidade que os pontos quanticos semicondutores, o que foi evidenciado em
estudos in vitro e in vivo, ndo mostrando efeitos toxicos aparentes [47, 112, 128, 129,
130, 131]

A descoberta de proteinas fluorescentes permitiu aos cientistas estudarem os
sistemas biologicos devido ao avango das ferramentas de bioimagem. Porém a baixa
fotoestabilidade dos fluoréforos organicos atrapalhava a imagem em longo prazo [132].
Como alternativa, os pontos quanticos foram considerados promissores para aplicagdo
em bioimagem devido a sua excelente propriedade de fotoluminescéncia, porém sua
pouca solubilidade em agua e alta toxicidade fez sua aplicacdo pouco provavel em

células vivas e sistemas bioldgicos [133].
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Com isso, o PCs se tornaram promissores na aplicagdo em bioimagem devido sua
excelente propriedade de fotoluminescéncia e alta biocompatibilidade, levando ao
desenvolvimento recente dos PCs em bioaplicagdes.

O primeiro grupo a trazer os PCs no uso da bioimagem foi Sun e colaboradores [39,
127]. No seu trabalho, imagens de células de cancer de mama humano incubados em
PCs foram feitas e a imagem verde fluorescente das células internalizadas com PCs
foram claramente observadas.

Wu e colaboradores estudaram células de cancer de pulmao humano, as quais foram
colocadas em PCs e observou-se que tanto as células quanto seu nicleo foram marcadas
pelos pontos de carbono e imagens de fluorescéncia multicoloridas foram observadas a
partir da variacdo do comprimento de onda de excitagdo [34].

Em outro estudo, PCs zwitterionico foram empregados para atingir o nucleo
marcando o interior de células cancerigenas, onde a presenca dos PCs no nucleo celular
foi confirmada por TEM [134].

Yang e colaboradores demonstraram a aplicagdo dos PCs em imagem in vivo usando
camundongos, onde os PCs foram introduzidos nos camundongos por inje¢do
intradermal e intravenosa [132], o que encorajou o desenvolvimento dos PCs para
bioimagem [135, 136, 137, 138]. Tao e colaboradores reportaram imagem de
fluorescéncia in vivo no NIR, onde os PCs foram introduzidos por injecdo subcutanea
no camundongo, seguido de excitacdo pela luz em varios comprimentos de onda, em
que altos comprimentos de onda mostraram resultados promissores, com menor ruido
[26]. Zheng e colaboradores reportaram em 2015 o uso de PCs derivados de 4cido L-
aspartico para o diagndstico de células de tumor cerebral [137].

Além do uso em bioimagem, os PCs apareceram como uma escolha promissora de
material para o uso como carreadores de farmacos, devido as suas propriedades como
alta biocompatibilidade e baixa toxicidade.

Muito materiais como polimeros [138], nanomateriais de carbono [139], micela
polimérica [140], lipossoma [141] e pontos quanticos [142] foram estudados como
potenciais materiais para carreadores de farmacos.

Liu e colaboradores demonstraram que PCs passivados por polietilenoimina (PEI)
foram utilizados para enviar DNA para dentro de células cancerigenas hepaticas [130].

Hettiarachchi e colaboradores estudaram os PCs conjugados com transferina, que ¢
um ligante direcionado, e duas drogas anticancer, epirrubicina e temozolomida, como

carreadores de farmacos, conseguindo adentrar tumores cerebrais malignos por
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apresentar um direcionamento que favorece a sua entrada. Esse sistema foi mais
citotoxico para linhagens de células tumorais cerebrais, além de apresentar um efeito
sinérgico devido a combinacdo dos dois farmacos, comparado ao uso dos PCs
combinado apenas com uma droga anticancer. Dentre todos os esfor¢os do uso de PCs
como carreadores de farmacos, o esfor¢o significante estd no uso de carreadores de
farmacos para entregar fairmacos anticancer [143].

A fotoluminescéncia dos pontos de carbono ¢ uma propriedade que possibilita
diversas aplicacoes, dentre elas a possibilidade de deteccdo de ions metalicos devido a
possibilidade de ajuste dessa propriedade. [130, 144, 145, 146] A baixa toxicidade e alta
solubilidade em 4gua dos PCs propiciam a sua aplicagdo em analises ambientais,
apresentando um forte sinal em meio aquoso, além de diminuir os efeitos prejudiciais
em diferentes ecossistemas. O sinal de fluorescéncia estdvel ¢ possivel devido a
resisténcia dos PCs ao fotobranqueamento, permitindo medi¢des de detec¢do de alta
precisdo. Varios trabalhos tém sido dedicados a implementag¢ao de PCs para detecgdo de
metais pesados em diferentes matrizes, explorando suas versateis propriedades opticas
[147, 148, 149].

Atualmente, a maioria dos trabalhos sobre detec¢ao de metal com pontos de carbono
foi realizada usando sondas que exibem uma tUnica banda de fluorescéncia e que sdo
sensiveis a apenas um cation metalico [150, 151]. Como exemplos desse tipo de
aplicacdo de PCs, Yan e colaboradores desenvolveram uma sonda baseada em PCs para
detectar seletivamente ions Hg?>" com um limite de detec¢io de 226nM usando uma
unica banda de fluorescéncia [152]. Outra sonda de fluorescéncia baseada em PCs foi
criado por Qu e colaboradores a fim de detectar ions Fe*" em solu¢io com um limite de

detecgdo de 320nM [153].

2.5.1 Aplicacdes de Pontos de Carbono como Sensores

A necessidade de preservacdo do meio ambiente leva ao estudo de novas técnicas de
caracterizacdo e detec¢do de poluentes. Dentre os principais poluentes, os ions
metalicos podem gerar contaminagdes irreversiveis a natureza, sendo indispensavel a
utilizacdao de técnicas para sua deteccao. A detec¢dao de metais ¢ de grande importancia
na manutencao do equilibrio do meio ambiente e existem varias técnicas de deteccdo de
metais em diversas matrizes, dentre elas estdo Espectrometria de Emissdao Atomica por
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES), Espectrometro de massa com plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS), Espalhamento Raman intensificado pela Superficie



41

(SERS), Cromatografia Liquida (LC), Cromatografia Gasosa (GC), além de métodos
colorimétricos e eletroquimicos. Porém, se tratam de técnicas complexas de alto custo,
que necessitam de técnicos treinados e manutengao, o que leva a necessidade de buscar
técnicas mais simples e de menor custo para a deteccao de metais [154, 155, 156].

Em 2021, Kalogiouri e colaboradores utilizaram a técnica de plasma atdmico
indutivamente acoplado e espectrometria de emissdo para a detec¢do de magnésio e
cobre em améndoas, nozes, avelds e pistaches e conseguiram limites de detec¢do
(LODs) de 0,01ug/g de Mg e 2,52ug/g de Cu e limites de quantificagdo (LOQs) de
0,02ng/g de Mg e 8,40ug/g de Cu [157].

Qin e colaboradores em 2021 estudaram microesferas de polimero oco
funcionalizadas com carboxila (CHPMs) para detectar simultaneamente ions V>*, Cr**,
Cu?*, Cd*", Pb*" em amostras de alimentos por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado. Os limites de deteccao (LODs) do método alcancaram valores
entre 0,8-3,2ng/L para os elementos alvo, usando uma solu¢ao de amostra de 1pg/L. Em
amostras de alimentos, os limites de detec¢do encontrados foram entre 0,20-0,80ug/kg
[158].

Em anos recentes, as sondas fluorescentes foram objeto de estudo de diversos
pesquisadores que estudaram e observaram que os sensores fluorescentes se mostraram
bastante efetivos para detectar ions metalicos, levando ao crescimento no interesse neste
material para este fim por apresentar vantagens como grande sensibilidade, seletividade,
apresenta resposta rapida, além de se tratar de uma técnica simples.

Em 2021, o grupo de Jin estudou sondas fluorescentes para a detec¢do de cobre (Cu
>*) na 4rea bioldgica e detec¢io ambiental. Neste trabalho uma sonda fluorescente
raciométrica com xantenos anexados a esqueleto de benzoxazol foi construido e
empregado para monitorar Cu®** em células Hela e amostras reais de agua. Uma
alteracdo colorimétrica facilmente distinguivel (incolor para vermelho) e fluorescente
(verde para vermelho) foi observada a olho nu sob a ldampada ultravioleta (365nm). Um
filme sensor de fluorescéncia composto de sonda (PMMA) foi fabricado para realizar o
monitoramento visual de Cu®*, indicando que o filme de deteccdo fluorescente tem
grande potencial para detec¢do no local e a olho nu de Cu?* na pratica [159].

Lu e colaboradores em 2013 estudaram uma nova sonda de fluorescéncia
raciométrica baseada em nanoclusters de proteina-prata (NCs) para ion mercurico
(Hg?"). A sintese de Ag-NCs fluorescente, usando albumina de soro bovino (BSA), foi
obtida por um método simples e facil. O BSA montado em Ag-NC (BSA-Ag-NCs)
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exibiu fluorescéncia raciométrica com emissao azul em 480nm e emissdo vermelha em
634nm. Apos a adicdio de Hg?*, a emissio de BSA-Ag-NCs em 480nm aumentou
gradualmente e em 634nm diminuiu continuamente. A presenca de Hg?" induziu uma
mudancga de cor de amarelo claro para incolor e uma fluorescéncia vermelha brilhante
para fluorescéncia azul e assim foi possivel a determinagio de Hg?" por este método. A
faixa dindmica linear era de 5,0 x 10®mol/L a 2,5 x 10° mol/L com um limite de
detecgdio (LOD) de 4,87 x 10°® mol/L. Os NCs da BSA-Ag foram de forma conveniente
e facil de sintetizar, pode servir como uma sonda fluorescente “a olho nu” para Hg*". O
sonda pode ser um bom candidato para a aplicacdo de detec¢io de Hg?" em anélise
ambiental e imagem de fluorescéncia [160].

Apesar das sondas fluorescentes terem grandes vantagens, uma melhor detec¢ao
leva a resultados melhores e mais confidveis. Por este motivo a produgao de sondas com
melhores caracteristicas ficou mais evidente, sendo inevitavel o desenvolvimento de
novos sensores fluorescentes.

Dentre os novos materiais para a produgdo de novos sensores fluorescentes, os
pontos de carbono se tornaram uma excelente escolha devido as suas excelentes
propriedades fisicas e quimicas e suas potenciais aplicagoes.

Os pontos de carbono emitem fluorescéncia sob irradiacdo UV, em grande parte
apresenta cor azul brilhante, geralmente originada de transi¢des bandgap ou defeitos de
superficie [57]. Devido as suas vantagens como a fotoluminescéncia dependente da
excitacdo, baixa toxicidade, boa estabilidade, facil obtencao, além de terem intimeros
estudos sobre suas propriedades fotoluminescentes, os pontos de carbono se tornaram
excelentes candidatos para aplicagdo em sensores fluorescentes [161].

Alguns estudos mostram que a intensidade da fotoluminescéncia pode softrer
mudangas sob estimulos fisicos e quimicos externos, o que caracteriza a utilizagdo dos
PCs na deteccao de diferentes ions [162, 163].

Wang e colaboradores em 2014 estudaram PCs ndo modificados aplicados como
sondas fluorescentes ambientalmente amigaveis para detectar Pb*>" e pirofosfato (PPi)
em uma solugdo aquosa. Na presenca de ions Pb**, a fluorescéncia dos PCs preparados
foi extinta e o sistema PCs-Pb*" resultante foi sensivel ao PPi que se coordena com o
Pb?*, a intensidade da fluorescéncia dos PCs foi restaurada reversivelmente pela adigdo
de PPi. Observou-se uma boa linearidade para detectar Pb>", na concentragio entre 5,0 x
107 e 1,1 x 10mol/L. O limite de detec¢io (LOD) dos ions Pb>" foi de 2,0 x

10~°mol/L. As concentracdes de PPi entre 1,0 x 107 e 1,7 x 10 >mol/L exibiram uma
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relacdo linear com a intensidade de fluorescéncia relativa e coeficiente de correlacao de
R? =0,9948. O limite de detec¢iio para PPi foi 5,0 x 10 "mol/L [164].

Em 2013, Liu e colaboradores utilizaram pontos de carbono obtidos em uma etapa
pelo método assistido de refluxo de poli(etilenoglicol) (PEG) e hidroxido de sodio. Os
PCs foram aplicados como sonda fluorescente para deteccdo de ions Hg?* com
sensibilidade e seletividade. O sistema de detec¢do atingiu um limite de detecgdo de
1fM, o que ¢ muito menor do que todos os sistemas de detecgdo relatados anteriormente
para detec¢io de ions Hg?" e foi aplicado com sucesso para a anélise de ions Hg?" em
amostras de agua de rio, lago e torneira agua, mostrando boa viabilidade pratica [165].

Shen e colaboradores em 2017 prepararam PCs a partir da batata-doce por meio de
tratamento hidrotérmico. O material sintetizado foi aplicado como sensores de ions
Fe*', utilizando concentracdes de Fe*" variando entre 1 e 100000uM, com limite de
detecgdo de 0,32uM, sendo empregados posteriormente para sondagem de ions Fe*" em
células vivas [166].

O grupo de Kailase em 2019 prepararam pontos de carbono a partir de tomate por
carbonizacio hidrotérmica. Os PCs preparados foram aplicados como detectores de Fe**
em fluidos bioldgicos e comprimidos de ferro. Apos a adicdo de ion Fe**, a intensidade
da fluorescéncia foi extinta linearmente em concentracdes na faixa de 0,1 a 2mM e
limite de deteccdo (LOD) de 0,016uM. Este método abre uma nova estratégia analitica
para quantificar o ion Fe** em comprimidos de ferro e biofluidos com alta sensibilidade
[167].

Os PCs sdo materiais que possibilitam a funcionalizagdo devido a presenga de
diversos grupos funcionais em sua superficie, o que eleva o valor do rendimento
quantico. Dentre os elementos mais utilizados para a funcionalizagio estdo o nitrogénio
e o boro, além da utilizacdo de alguns polimeros para este fim, levando a uma maior
eficiéncia dos PCs para aplicagdo em sensores devido ao aumento do nimero de grupos
funcionais carboxila e hidroxila na sua superficie. O aumento dos grupos funcionais
melhora a solubilidade dos pontos de carbono em 4gua além de possibilitar o ajuste da
intensidade da fotoluminescéncia [164, 168].

Anusuya e colaboradores em 2021 prepararam pontos quanticos de grafeno (GQDs)
decorados com grupos funcionais oxigenados pelo método de desidratagdo acida e
aplicaram na deteccdo de ions de metais pesados. O sensor se mostrou rapido,
econdmico e sensivel para detectar a contamina¢do da agua por ions de metais pesados

que sdo toxicos. A intensidade da fluorescéncia reduz com o aumento da concentragdo
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de ions metalicos. Observou-se a extingao da fluorescéncia para ions de metais pesados
como Hg?*, Cd*" e Pb*" com o limite de deteccdo de 1,171uM, 2,455uM e 2,011uM,
respectivamente. Este estudo mostra a viabilidade de GQDs como material promissor
para detecgdo de ions de metais pesados em solugdo aquosa [169].

Meng e colaboradores em 2018 prepararam GQDs a partir de acido folico, glicerol e
acido cloroaurico como precursores. Os GQDs preparados apresentam nanoparticulas de
ouro em sua estrutura e foram aplicados como sonda fluorescente para a detecgdo de
Hg?*, pois na presenga desses ions apresentam supressdo de fluorescéncia. O limite de
deteccao (LOD) foi de 0,118M e a relagao linear variou de 0 a 41,86M. Além disso, a
sonda fluorescente baseada GQDs foi aplicada com sucesso a detec¢io de Hg?™ em
amostra real, se tornando uma plataforma de detec¢do promissora para monitoramento
de Hg?" na aplicagdo ambiental [154].

Em 2019, Yahur e colaboradores estudaram PCs preparados a partir de glutationa e
formamida por micro-ondas para aplicagdo em sensores. O sistema de sensor foi
formado com dupla absor¢io/fluorescéncia em que um ensaio raciométrico foi
desenvolvido para detectar ions de metais pesados, como Co?’, Fe**, Hg*" e Pb*". Os
ensaios de extingdo mostraram uma resposta linear na faixa entre 1,0 e 961nM, com
limites de detec¢io de 96,8nM para o Co**, 61,7nM parao Fe**, 39,5nM para o Hg*' e
37,1nM para o Pb**[170].

Devido as propriedades Unicas dos pontos de carbono, eles podem servir como
sensores para uma ampla gama de analitos, como ions, pequenas moléculas,
macromoléculas, células e bactérias.

A presenca de ions Fe** em sistemas bioldgicos e no meio ambiente deve ser
monitorada de forma eficiente [171]. Muitos estudos relataram o uso dos pontos de
carbono como detectores de ions Fe’™ nos ultimos anos, devido ao fendmeno de
extingdo da fluorescéncia dos PCs ap6s a adi¢do dos ions Fe®", sendo proporcional a
concentracdo dos ions. Zhu e colaboradores em 2013 produziram pontos de carbono a
partir da carboniza¢do hidrotérmica utilizando acido citrico e etilenodiamina como
precursores. O limite de detec¢dao (LOD) encontrado para os ions ferro foi de 18mM. Os
ion Fe** se coordenam fortemente com os grupos hidroxila fendlicos dos PCs devido a
baixa constante produto de solubilidade de hidroxidos de metais. A supressdo da
fluorescéncia contribui para a transferéncia de elétrons ndo radiativos, com a

transferéncia parcial de um elétron no estado excitado para o orbital d de Fe*" [68].
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Os pontos de carbono podem ser usados como sensores de diversas substancias,
dentre elas cations, principalmente ions metalicos e de metais pesados, anions como
ions S*, PO4*, e CN", moléculas pequenas como tidis e glicose, até vitaminas, farmacos
e contaminantes, macromoléculas como DNA e proteinas, além de células e bactérias
[171]. Dentre os cations mais estudados na aplicagdo de sensores estdo o Fe**, Cu*",
Hg?", Ag", Cr%, entre outros.

A importancia na detec¢do de metais pesados estd na toxicidade desses ions tanto
para o meio ambiente quanto para os seres humanos, pois podem entrar no organismo
vivo através da pele, sistema respiratdrio e tecidos gastrointestinais, levando a danos no
DNA além de danos permanentes ao sistema nervoso central, além de contaminar a
agua e o solo. O excesso de outros ions no meio ambiente também traz desequilibrios na
natureza e por este motivo devem ser monitorados e moderados.

Zhou e colaboradores em 2021 prepararam pontos de carbono a partir da
poliacrilaminda por carbonizagdo hidrotérmica decorados com nanoparticulas de prata e
este material foi aplicado como uma sonda fluorescente para monitorar ions de mercurio
em amostras aquosas que sdo atribuidas ao principio do efeito do filtro interno. O sinal
de resposta fluorescente dos pontos de carbono ¢ diminuido pelas nanoparticulas de
prata, atribuido ao efeito do filtro interno, e é restaurado com a adicdo de Hg**. A sonda
fluorescente foi especifica na faixa de 0,01 a 2,5uM e teve alta sensibilidade de 3,6nM.
Os dados indicaram que a sonda fluorescente desenvolvida se mostrou sensivel,
seletiva, estavel e confidvel, sendo uma ferramenta sensivel com amplas perspectivas
para a detec¢do de mercurio em amostras aquosas [172].

Os mecanismos de detec¢do que sao usualmente observados durante o processo de
deteccao dos pontos de carbono podem ser de varios tipos. Dentre eles estdo a
transferéncia de elétrons fotoinduzida (PET), a transferéncia de energia de ressonancia
(RET), a transferéncia de carga induzida por foton (PCT) e o efeito de filtro interno
(IFE).

O PET ¢ um processo de desativacdo que envolve uma reacdo de oxirreducdo
interna entre o estado excitado do fluoréforo, que sdo os pontos de carbono, e outra
espécie capaz de doar ou aceitar um elétron, o analito que apresenta a espécie de
interesse. Neste processo, ocorre a formacdo de um complexo entre o doador e o
aceitador de elétrons. O complexo formado € capaz de retornar ao estado fundamental

sem emitir foton, porém em alguns casos pode-se observar a emissdo do complexo
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excitado. A espécie aceitadora de elétrons contém um elétron extra, o qual retorna para
a espécie doadora de elétrons [42].

O RET ¢ um fendmeno valioso para os sensores de fluorescéncia. Na transferéncia
de energia de ressonancia por fluorescéncia (FRET), uma molécula doadora ¢ excitada e
retorna ao estado fundamental. A energia ¢ transferida simultanecamente e fornece um
elétron ao aceitador que passa para o estado excitado. A FRET ocorre devido a ampla
faixa de interagdes dipolares que ocorrem através do doador e aceitador excitados. Na
teoria FRET, a taxa de transferéncia de energia depende da orientagdo relativa dos
dipolos doadores e aceitadores, da extensao da sobreposi¢ao do espectro de emissdo de
fluorescéncia do doador (o fluor6foro) e espectro de absorgdo do aceitador (o analito), e
da distancia entre o doador e o aceitador. Acredita-se que na transferéncia de energia a
dinamica de extingdo domina o processo de supressdo, em que o tempo de vida da
fluorescéncia diminui com o aumento da concentragao do supressor [42].

Na transferéncia de carga induzida por foton (PCT), ha o envolvimento de
transferéncia de um elétron entre os grupos funcionais do doador e do aceitador de
elétrons para promover fluorescéncia. Sensores PCT ocorrem devido a transferéncia
parcial de carga de um sistema p totalmente conjugado. Neste mecanismo, a
complexagdo do doador e do aceptor leva a uma alteragdo dos niveis de energia do
elétron e causa a mudanga dos sinais de fluorescéncia. Sensores PCT mostram uma
integragdo entre receptor e fluordforo, enquanto os sensores PET tém a fragdo doadora
de elétrons separada por um espagador do fluoroforo [42].

No efeito de filtro interno (IFE), a intensidade de fluorescéncia observada ¢
proporcional a intensidade da luz excitante e o rendimento quantico ¢ um pouco menor
do que o observado para uma solugdo infinitamente diluida. Isso ¢ chamado como efeito
de filtro interno, o que pode levar a diminui¢do da intensidade da excitagcdo no ponto de
observacdo ou a intensidade de fluorescéncia observada através da absorcao.
Geralmente, se os efeitos de filtro interno estdo presentes, as intensidades de
fluorescéncia observadas devem ser corrigidas. No entanto, as vezes, o efeito do filtro
interno foi explorado para aplicacdes de deteccdo por meio de pontos fluorescentes de
carbono. Diferente da transferéncia de energia, para o efeito de filtro interno baseado
exting¢do, o tempo de vida da fluorescéncia ¢ relativamente independente em intensidade
total [42].

Os grupos funcionais presentes na superficie dos pontos de carbono estdo

relacionados ao rendimento quantico e consequentemente a intensidade da fluorescéncia
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dos PCs, pois neles ocorrem os mecanismos de fotoluminescéncia. Em um ensaio de
detec¢do de metais aplicando os PCs, os metais se coordenam aos grupos funcionais,
geralmente carboxilas, hidroxilas e aminas. Os elétrons que estariam disponiveis para a
fluorescéncia passam a ocupar os orbitais d dos metais levando a extingdo da
fotoluminescéncia. A quantidade de grupos funcionais na superficie dos pontos de
carbono esta diretamente relacionada ao limite de deteccdo e a seletividade dos PCs
quando aplicados como sensores, principalmente na detec¢do de metais. Isto é possivel,
pois havera um nimero maior de locais para que ocorra a coordenagao com os metais, €
consequentemente a extingdo da fluorescéncia, sendo necessdria uma menor
concentragdo de ions metalicos para que a supressao da fotoluminescéncia aconteca
levando a uma maior sensibilidade da técnica e melhor limite de detec¢do. Assim, a
funcionalizacdo se torna uma importante etapa para que haja um aumento no nimero de
grupos funcionais na superficie dos pontos de carbono melhorando a sensibilidade da
detecgdo. A modificacdo da superficie dos pontos de carbono com ligantes seletivos ¢é
uma abordagem interessante para desenvolver materiais sensoriais para uma variedade
de alvos correspondentes [42].

Os desafios e dire¢does futuras no desenvolvimento de PCs como materiais de
detecgdo podem se resumir a duas questdes principais: melhora nos limites de deteccdo
e seletividade. O limite de detec¢ao ¢ intrinsicamente relacionado ao rendimento
quantico das nanoestruturas de carbono, além de grupos funcionais na superficie dos
PCs que permitam a coordenagdo com ions metélicos. A seletividade por sua vez estd
também relacionada aos grupos funcionais, que podem ser especificos e seletivos para

determinados ions.
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3. Objetivos

3.1

3.2

Objetivos Gerais
Preparar e caracterizar pontos de carbono (PCs) por meio de diferentes métodos,

CH e DA, a partir de precursores distintos ¢ estudar modificacdes quimicas das
estruturas relacionando-as com a propriedade de fotoluminescéncia dos PCs
obtidos. Aplicar os diferentes PCs preparados como sensores para diversos ions
metéalicos (Fe?', Fe’", Ag", Cu?", Co*", Zn**, Pb*", Hg®"), estudando-se a

seletividade e a sensibilidade para os diferentes analitos explorados.

Objetivos especificos

Preparar e caracterizar PCs de quitosana via carbonizacdo hidrotérmica e
desidratagdo acida com o proposito de estabelecer o método mais propicio a
obtencdo de nanoparticulas de carbono obtidas a partir de biomassa com maior

rendimento quantico.

Avaliar diferentes modificagcdes quimicas nos PCs obtidos a partir da quitosana

para estudo de suas propriedades como fotoluminescéncia.

Preparar e caracterizar PCs obtidos a partir da celulose via carbonizacio

hidrotérmica.

Estudar diferentes modificagdes quimicas em PCs obtidos a partir da celulose

para estudo de suas propriedades como fotoluminescéncia.

Aplicar os PCs preparados a partir dos diferentes precursores como sensores de
diversos ions metdlicos (Fe?", Fe*', Ag®, Cu®', Co*", Zn?*", Pb*  Hg®")
estudando-se os diferentes niveis de seletividade e limite de deteccao para os

varios analitos explorados.



CAPITULO 4: METODOLOGIA

50



51

4. Metodologia

4.1 Materiais
Dentre os materiais utilizados estao o 6leo de silicone 350 cps e o sulfato de zinco

hepta-hidratado P.A. obtidos pela Synth. Também utilizou-se a acetona 99,5% P.A., o
nitrato férrico nona-hidratado P.A. e o hidréxido de so6dio P.A. que foram obtidos pela
Fmaia, além do hidréoxido de amoénio 30% P.A., do nitrato de potassio P.A., do
carbonato de potadssio anidro P.A., nitrato pumblico P.A., nitrato cuprico P.A. e do
citrato de sddio P.A. que foram obtidos pela Neon. O 4cido nitrico concentrado 98%
P.A., o nitrato de prata P.A., o sulfato ferroso hepta-hidratado P.A., o 4cido borico P.A.
e o 4cido cloridrico concentrado 37% P.A. que foram utilizados foram obtidos pela
Anidrol e o 4cido sulfurico concentrado 98% P.A., o acido acético glacial P.A. e o
cloreto de cobalto hexa-hidratado P.A. foram obtidos da Vetec. A quitosana de massa
molar média (190000-310000 Da) e grau de desacetilagao entre 75-85%, o acido citrico
P.A., o sulfato de quinino, a etilenodiamina 98% PA. e o poli(etilenoglicol)bis(3-
aminopropil) - PEGI500N foram obtidos da Sigma-Aldrich. A polpa de celulose foi
utilizada como recebida. O cloreto de mercurio P.A. foi obtido pela Merck. Também foi
utilizada membrana de didlise de 12kDa e membrana para filtragem em seringa de

0,22um. Todos os materiais utilizados neste estudo foram usados como recebidos.

4.2 Preparacio dos diferentes PCs e modificagdes quimicas das amostras

4.2.1 Preparacao de pontos de carbono a partir da quitosana por desidratagdo acida

A preparagdo dos pontos de carbono de quitosana com desidratagdo acida seguiu um
método descrito na literatura para preparar PCs a partir de carboidratos, com algumas
modificagdes [25]. Primeiramente, em 10g de quitosana foi adicionado 40mL de acido
sulfurico 64% (m/V) para a carbonizacdo, sob agitacdo magnética a 700rpm e
aquecimento em banho de o6leo a 80°C por 40 minutos. Apos o resfriamento até a
temperatura ambiente, adicionou-se 200mL de 4agua destilada para parar a reacdo ¢ a
mistura foi colocada em dialise por 2 dias com o intuito de reduzir a acidez do material.
Em seguida, o produto da carbonizagao foi filtrado a vacuo, lavado com 4gua e etanol e
levado para secar na estufa. O carvdo obtido foi macerado, pesado e entdo colocado em
refluxo com 250mL de acido nitrico concentrado por 12 horas. Apds esse periodo de
tempo, a mistura foi neutralizada com 34,5g de carbonato de potassio e colocada em

didlise (corte de peso molecular ~ 12.000) até pH neutro por 48 horas. Em seguida, a
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mistura foi centrifugada a 8000rpm por 10 minutos, o sobrenadante foi retirado ¢ o
corpo de fundo descartado. Os pontos de carbono obtidos por este método foram

nomeados PCQUI-DA.

4.2.2. Preparacao de pontos de carbono por carbonizagao hidrotérmica

4.2.2.1.  Quitosana

Inicialmente, preparou-se uma solucao de quitosana por meio da adigdo de 2,0 g do
polimero em 100mL de solu¢do aquosa de 4&cido acético 2,0% m/V. Em seguida, a
solugdo do polimero foi colocada em agitagdo a 400rpm por 24 horas para a dispersao
total da quitosana. Posteriormente, 40mL da quitosana dispersada foi colocada em uma
autoclave com revestimento de Teflon, a qual foi aquecida a uma temperatura de 180°C,
em banho de dleo de silicone por 12 horas. Apds o aquecimento, a autoclave foi
resfriada até a temperatura ambiente e o produto resultante foi centrifugado a 8200rpm
por 10 minutos. Em seguida, a amostra foi filtrada por uma membrana de 0,22um e seca
em liofilizador por 48 horas. Os pontos de carbono obtidos por este método foram

nomeados PCQUI-CH.

4.2.2.2. Celulose

Inicialmente 0,8g de fibra branqueada de celulose foi colocada em 40mL de
agua deionizada, dentro de uma autoclave com revestimento de Teflon, a qual fo1
aquecida a uma temperatura de 180°C, em banho de 6leo de silicone por 12 horas. Apos
0 aquecimento, a autoclave foi resfriada até a temperatura ambiente e o produto
resultante foi centrifugado a 8200rpm por 10 minutos. Em seguida, a amostra foi
filtrada por uma membrana de 0,22um e seca em liofilizador por 48 horas. Os pontos de

carbono obtidos por este método foram nomeados PCCEL.

4.2.2.3.  Modificagdo da superficie dos PCs obtidos por carbonizagdo
hidrotérmica com amonia

Foi utilizada a mesma metodologia para a preparacao dos PCs, porém foi adicionado
na autoclave, juntamente com o precursor (celulose ou quitosana), 500uL. de hidréxido
de amonio P.A. 30% m/V. Os PCs funcionalizados com amoénia foram nomeados

PCQUI-CH-N (precursor quitosana) e PCCEL-N (precursor celulose).
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4.2.2.4.  Modificagdo quimica da superficie dos PCs com oligomeros de
PEGI1500N
A funcionalizagdo dos PCs com nitrogénio se apresenta como uma estratégia

importante para aumentar o valor do rendimento quantico. Neste caso as amostra s
PCCEL e PCQUI foram modificadas usando oligdmeros PEGI1500N, os quais
substituem os grupos -COOH e -OH com amidas e aminas sem mudar
significativamente a estrutura p. Além disso, esta metodologia foi escolhida devido a
grande quantidade de grupos acido carboxilico na superficie dos pontos de carbono, os
quais se apresentaram como um caminho para a introducdo de novas funcionalidades
quimicas por ligacdes amina e amida. A modificagdo quimica da superficie com
PEG1500N por amina e principalmente ligagdes amida foi obtido primeiramente, apos a
reacdo com cloreto de tionila, seguida da adi¢do do PEGI500N em uma etapa seguinte

[35].

A modificac¢do dos grupos funcionais com o PEG1500N foi efetuada em duas etapas
[174]. A primeira etapa consistiu na adi¢do de SmL de cloreto de tionila destilado numa
etapa anterior em um baldo de fundo redondo de 50mL de capacidade. Em seguida
adicionou-se 25mg de PCQUI ou PCCEL liofilizados anteriormente. Os reagentes
foram aquecidos a 80°C sob refluxo por seis horas. Apds a reacdo, removeu-se o cloreto
de tionila por da reducao da pressao por meio de um rotaevaporador. O cloreto de
tionila tem o objetivo de formar cloreto de acila, através da eliminacdo da hidroxila no
grupo carboxilico, e a inser¢ao de cloro. A segunda etapa consistiu na adi¢ao de 250mg
de PEG1500N que anteriormente foi seco em estufa a vacuo a 35°C por 2h. O meio
reacional foi levado a uma temperatura de 110°C com refluxo por 72h, em atmosfera
inerte de nitrogénio e sistema fechado. O produto formado foi centrifugado por 20
minutos e 3000rpm para remogdao do excesso de PEGI1500N. As amostras foram
nomeadas PCCEL-PEGN (precursor celulose) e PCQUI-PEGN (precursor quitosana). A
Figura 7 mostra a modificacio quimica que ocorre na superficie dos PCs apods a
funcionalizacio com PEGI500N evidenciando as ligacdes de amina e de amida

formadas nos PCs [35].
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i) SOCl,

—

ii) PEG1500N

Figura 7: Modificag@o quimica de superficie dos PCs com PEG1500N por ligagdes de amina ¢ de amida

[35].
4.2.3. Aplicagdo dos PCs preparados como sensores de metais

O teste da aplicagdo dos PCs como sensores de ions metalicos foi baseado na
adaptacao da metodologia utilizada por Zhu e colaboradores [68] e foi realizado para as
amostras de pontos de carbono que apresentaram maiores valores de rendimento
quantico.

Primeiramente, com o objetivo de avaliar a seletividade, um volume de 25uL de
solugdo de um dos ions metilicos (Fe**, Ag*, Fe**, Cu**, Co?’, Hg?*, Pb*', Zn*") de
concentracdo 0,01mol/L foi adicionado a 2,5mL de uma suspensdao de PCs (20 mg/L).
Ap6s 2 minutos da adi¢do do ion metalico a suspensdo de PCs sob agitagdo magnética,
o valor da intensidade de fluorescéncia foi registrado.

Com o objetivo de se avaliar a sensibilidade e calcular o limite de deteccao,
diferentes quantidades (15, 30, 45, 60, 110, 150, 210, 250, 310 ¢ 350uL) de uma
solu¢do de concentragdo 50uM de ions metalicos foram adicionados a 2,5mL de uma
suspensdo de PCs de concentragdo 20mg/L e apos 2 minutos de agitagdo efetuou-se a
medida da intensidade de fotoluminescéncia para cada volume adicionado. Com os
resultados obtidos, efetuou-se o calculo do limite de deteccao a partir do desvio padrao
(o) da resposta da intensidade da fluorescéncia dos PCs dividido pelo valor da
inclinagdo (s) da curva de calibracdo obtida a partir do grafico concentragdo versus

intensidade da fluorescéncia [175].
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4.3 Caracterizacido dos Materiais

4.3.1 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de MET foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG utilizando
um microscopio eletrdnico de transmissao Tecnai G2-20 —SuperTwin FEI - 200kV As
amostras foram preparadas através da deposicdo das nanoparticulas previamente

dispersas em agua, em grades de transmissao contendo filme continuo de carbono.

4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

O equipamento utilizado para se obter os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho foi o Espectrometro Perkin Elmer Spectrum RX I, da infraestrutura do
Departamento de Quimica. Foram utilizadas pastilhas de KBr, previamente seco, que

foram analisadas com no minimo 16 varreduras, na faixa de 400 a 4000cm™'.

4.3.3 Termogravimetria (TGA)

O equipamento utilizado para a obtencdo das curvas termogravimétricas foi o
modelo TGA-50 Shimadzu, da infraestrutura do Departamento de Quimica. O fluxo de
nitrogénio foi de 100mL/min e a variagdo de aquecimento entre 25 e 1000°C, com razao

de aquecimento de 10°C/min.

4.3.4 Andlise Elementar (CHN)

As porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos materiais produzidos na
presente qualificagdo foram determinadas pelo equipamento analisador CHN Perkin-

Elmer 2400 da infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG.

4.3.5 Titulagdo Potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi realizada utilizando um titulador automatico
(Titroline 7000, SI Analytics) a uma temperatura de 25°C, conforme protocolo descrito
na literatura [106, 176]. Para a titulacdo, cerca de 10mg da amostra foram dispersos em
uma solucdo de HCI em uma célula eletroquimica e titulados com uma solucdo de
NaOH 0,034mol/L sem CO: e essa solugdo foi preparada através da diluicdo de uma

solucao estoque de NaOH 15mol/L em agua previamente fervida por 30 minutos. A
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forca i6nica do NaOH e HCI foi ajustada para 0,10mol/L através da dissolu¢dao de
cloreto de sodio para manter a atividade dos fons H" durante o experimento. Os dados
de titulagdo potenciométrica acido-base foram ajustados a partir de um método ndo
linear e, assim, foram determinadas as quantidades de grupos acidos na superficie dos

PCs [176, 177, 178].

4.3.6 Absor¢ao na regido do UV-VIS

A determinagdo da absor¢do no UV-VIS foi realizada em um equipamento Varian
Cary 100, situado na infraestrutura do Departamento de Quimica. As amostras dos
materiais carbonizados foram diluidas em agua a fim de se obter valores de absor¢ao em
340nm entre 0,01 e 0,1u.a. e volumes adequados dessas solu¢des foram inseridas em

cubetas de quartzo, com lcm de caminho Optico para a obtengao dos espectros.

4.3.7 Espectrofotometria de fluorescéncia (EF)

O equipamento Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer, situado na
infraestrutura do Departamento de Quimica foi utilizado para se obter os espectros de
fluorescéncia. Os materiais carbonizados foram diluidos em dgua e estas amostras foram
analisadas. Volumes adequados das solugdes foram inseridas em cubetas de quartzo,
com lcm de caminho Otico para se obter os espectros de fluorescéncia. Houve a
excitacdo das amostras em comprimentos de onda selecionados, e os espectros de

emissao correspondentes foram coletados.

Utilizaram-se as medidas de absor¢cao no UV-VIS, bem como os resultados de
fluorescéncia para o calculo do rendimento quantico. Preparou-se quatro concentragoes
do padrio e de cada amostra, todas com absorcio de no mdaximo 0,lu.a. no
comprimento de onda de 340nm. Coletou-se o espectro de fluorescéncia das amostras
no mesmo comprimento de onda de excitacdo de 340nm. As curvas de absorbancia
versus intensidade integrada foram feitas a partir da intensidade integrada excitada em
340nm do padrdo e das amostras e os valores de absorbancia em 340nm. Calcularam-se
os dados de coeficiente angular das curvas para determinagdo dos rendimentos

quanticos (Equagao 1) [31].

Equacao 1:
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mx « (nx)?
mSQ ~ (nSQ)?

RQ: Rendimento quantico amostra, my: coeficiente angular da amostra, msq:

RQ = RQpadrao X

coeficiente angular do padrao, n: indice de refragdo [31].

O sulfato de quinino monohidratado (SQ) foi utilizado como o padrio de
fluorescéncia quando aplicadas as condi¢cdes de comprimentos de onda de excitagdo e
emissao 347nm e 448nm respectivamente. Preparou-se a solugcdo padrao em solugao
aquosa de acido sulfurico 0,5mol/L (n = 1,33), e as amostras de pontos quanticos de
carbono foram preparadas em agua deionizada (n = 1,33). Uma cubeta de 1cm de
caminho Optico foi utilizada para se obter os dados contribuindo para eliminagdo de
efeitos de reabsor¢do. Os valores de absor¢cao devem estar compreendidos entre 0,1 e

0,01u.a. [64].
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5. Resultados e Discussoes

5.1 Pontos de Carbono Luminescentes obtidos a partir da Quitosana

A quitosana pode representar um material interessante a ser usado como precursor
na obtencdo de pontos de carbono devido a presenga de nitrogénio em sua estrutura, o
que pode aumentar significativamente a intensidade da fluorescéncia [2]. Neste capitulo
serdo apresentados os resultados e caracterizagdo dos pontos de carbono obtidos a partir
da quitosana por dois métodos distintos, a carbonizacdo hidrotérmica (CH) e a
desidratacdo 4cida (DA), com o objetivo de determinar as diferencas nas estruturas

quimicas e o rendimento quantico das nanoestruturas obtidas.

5.1.1. Caracterizacdo dos pontos de carbono ndo modificados

Essa primeira sessdo dos PCs obtidos a partir da quitosana abordard a caracterizagdo
das nanoparticulas de carbono ndo modificadas preparadas pelos métodos de DA e CH.
A Figura 8 mostra o aspecto das amostras obtidas, antes ¢ apds os processos de

carbonizacoes.

(@) (b) ©

Figura 8: Amostras de quitosana (a), pontos de carbono obtidos por desidratagdo acida (b) e pontos de

carbono obtidos por carbonizagdo hidrotérmica (c).

A Figura 9 mostra as curvas termogravimétricas obtidas para o precursor quitosana
(QUI) e para os pontos de carbono obtidos pelos métodos de desidratagdo acida
(PCQUI-DA) e carbonizagao hidrotérmica (PCQUI-CH).

O termograma da amostra de quitosana mostra uma perda de massa em
aproximadamente 100°C devido a eliminagdo de agua adsorvida e uma perda acentuada
em 280°C devido a decomposi¢ao de carboidratos com a eliminagdo de H>O, NH3, CO,

CO, e CH;COOH [179].
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Figura 9: Curvas termogravimétricas obtidas para o precursor quitosana e as amostras PCQUI-DA e

PCQUI-CH.

Por outro lado, varios outros compostos, incluindo anéis arométicos contendo
nitrogénio como piridina, pirrol, pirazina e derivados, também sdo formados durante a
pirolise [25]. Esses compostos heterociclicos nitrogenados t€ém se mostrado essenciais
para a obten¢do de nanoestruturas de carbono com fotoluminescéncia de rendimento
quantico relativamente alto [16, 82, 180].

A amostra PCQUI-DA, obtida apos reacdes de desidratacdo e oxidacao do precursor
de quitosana, mostra perdas de massa até¢ 700°C: 325, 522 e 672°C, além da eliminagdo
da agua adsorvida. Em contrapartida, a amostra obtida por carbonizac¢ao hidrotérmica,
PCQUI-CH, apresenta perdas centradas em 187, 278 e 518°C, sugerindo um material
com menor estabilidade térmica e quantidade significativa de agua. A preparacdo dos
PCs por desidratacao acida ocorre com aquecimento e refluxo em acido sulfurico, sendo
que ocorre uma reacdo complexa. Entre essas reagdes estdo principalmente a
desidratacao e também a desamonizagdo. Isso leva a formacdo de material carbonaceo
com quantidades significativas de grupos sulfonicos. Ao submeter o material
carbondceo a presenga de um oxidante forte como o 4cido nitrico, a formagdo de

nanoestruturas de carbono ocorre devido ao ataque oxidativo na superficie dessas
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nanoestruturas de carbono. O ataque promove o processo de corrosao e a introducao de
grupos funcionais oxigenados, como -COOH, -C=0, -OH e -NO: que estdo ancorados
na superficie do nticleo de carbono.

Por outro lado, o método de carbonizagao hidrotérmica ¢ ambientalmente menos
agressivo, pois nao utiliza solventes e o processo ¢ realizado em condi¢des de operagao
moderadas em meio aquoso subcritico. Sob essas condigdes de temperatura e pressao e
também na presenca de adgua, grupos funcionais oxigenados e nitrogenados, geralmente
menos estaveis termicamente, podem permanecer na estrutura durante a conversao
termoquimica. Além disso, as moléculas geradas com a decomposi¢do da estrutura do
biopolimero, por exemplo, NH3 e CH3COOH, permanecem no meio de reacdo,
permitindo reacdes paralelas que levam a introducdo de mais heterodtomos na estrutura
dos pontos de carbono. Assim, acredita-se que a menor estabilidade térmica da amostra
PCQUI-CH esteja relacionada a uma maior concentragdo de grupos funcionais
oxigenados e nitrogenados em sua superficie, o que pode melhorar a solubilidade e
fotoluminescéncia das nanoestruturas. De fato, desconsiderando a 4gua adsorvida, a
perda de massa até 400°C para a amostra PCQUI-CH ¢ de 50% enquanto que para a
amostra PCQUI-DA ¢ de 18%.

A Figura 10 mostra os espectros de FTIR do precursor quitosana (QUI), o material
obtido apos a desidratacdo acida (PCQUI-DA), e apds os métodos de carbonizagdo

hidrotérmica (PCQUI-CH).
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Figura 10: Espectros FTIR das amostras QUI, PCQUI-DA e PCQUI-CH.

O espectro da quitosana mostrou absor¢des tipicas [179] com as bandas principais
aparecendo em 3330 e 327lcm’!, que sdo atribuidos aos alongamentos OH e NH,
enquanto as bandas em 1647 e 1556cm™ estdo relacionadas ao alongamento C=O de
grupos acetil e NH de grupos amida, além de vibragdes de flexdo de NH de grupos
amina. As bandas em torno de 2920-2880cm™' sdo caracteristicas da vibracdo de
alongamento C-H. A banda em 1375cm™ ¢ atribuida aos grupos -CH; do residuo N-
acetilglucosamina. A absorcao correspondente ao estiramento CN aparece em torno de
1308cm™ (amida tercidria). As bandas que aparecem em 1068 ¢ 1025cm™ sio devidas
as vibragdes da estrutura sacaridica, principalmente o alongamento do CO. A banda
caracteristica do anel de piranose também foi observada em 896cm™' [25,27].

ApoOs o método de desidratacdo acida, podem-se observar mudangas significativas
nos espectros de FTIR atribuidos as reacdes complexas de desidratagdo, aromatizagdo e
oxidagdo. A banda de alongamento C-H encontrada em 2880cm™ e a banda de anel
piranose em 896cm’! para a quitosana precursora enfraqueceu ou desapareceu para

ambos os espectros FTIR das amostras de PCs.
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O espectro PCQUI-DA mostra quatro bandas de absor¢do principais centradas em
3428, 1612, 1403 e 1104cm™’. A absorcdo em 3428cm™ ¢ tipica de estiramento O-H.
Um ombro em torno de 3200cm™ pode ser observado e ¢ atribuido ao estiramento N-H
dos grupos amino. A forte absor¢do em 1612cm™ pode ser atribuida a diferentes grupos
funcionais, especialmente C=C de aromaticos ¢ C=0 de diferentes grupos funcionais,
incluindo quinonas e carboxilatos [35]. As absorbancias em 1403 e 1104cm™ sdo
atribuidas principalmente aos estiramentos C-H e C-O, respectivamente [35].

Diferentemente da amostra PCQUI-DA, o espectro FTIR da amostra PCQUI-CH
mostra uma banda muito larga na regido em torno de 3400cm™ (sugerindo a presenca de
ligacdes de hidrogénio como consequéncia da elevada quantidade de grupos funcionais
oxigenados e nitrogenados) com uma inversdo de intensidades de absor¢do em 3400 e
3205cm™!  atribuidas as vibragdes de estiramento dos grupos -OH e -NH,
respectivamente.

A absorgdo em 1277cm! deve-se principalmente ao estiramento C-N. As outras
absor¢des sao semelhantes aquelas observadas na amostra PCQUI-DA. De maneira
geral, esses resultados sugerem uma maior presenga de grupos funcionais do nitrogénio
na estrutura dos pontos de carbono obtidos pela rota hidrotérmica. Além disso,

! atribuidas a grupos carboxilato também foram observadas,

vibragdes em 1412cm’
revelando a presenga desses grupos nos PCs [15].

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos a partir da andlise elementar, que
evidenciam uma maior concentragdo de nitrogénio na amostra PCQUI-CH, comparada
com o material PCQUI-DA. Além disso, comparando com a quitosana, a quantidade de
carbono nos PCs diminui enquanto a quantidade de oxigénio aumenta
significativamente, indicando a grande quantidade de grupos oxigenados,

principalmente na amostra PCQUI-DA, devido ao processo de oxidacdo pelo uso de

oxidantes fortes como acido nitrico e acido sulfurico.

Tabela 1: Dados da analise elementar para o precursor quitosana e os pontos de carbono obtidos por

desidratagdo acida e carbonizacao hidrotérmica.

Amostra %C %H %N %0
QUI 40.69 6.45 7.02 45,84
PCQUI-DA 31.58 1.86 4.46 62,1
PCQUI-CH 37.24 7.07 8.05 47,64
PCQUI-CH-N 32.47 7.55 8.66 51,31
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Os nanomateriais de carbono podem exibir uma grande diversidade de grupos
funcionais acidos em sua superficie com diferentes constantes de acidez. Com a
presenca de dois heterodtomos em sua estrutura (O e N), as propriedades acido-base
desses materiais sdo consideravelmente mais complexas, uma vez que uma ampla gama
de grupos funcionais tem pKas entre 2 ¢ 10. A Figura 11 mostra as curvas de titulagao

potenciométrica para as amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH.
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Figura 11: Curvas de titulagdo potenciométrica para as amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH. A
concentragdo de NaOH ¢ de 0,012mol/L.

A Tabela 2 mostra a correspondéncia entre os valores de pKa e a concentragao de
grupos funcionais encontrados para as amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH e indica a
grande presenca de grupos com pKa < 5,5 atribuidos principalmente a grupos acido
carboxilico (pKa = 4,25 e 5,2) para ambas as amostras [35]. Além disso, ¢ importante
destacar a maior concentragdo de grupos funcionais com pKa > 9 na amostra PCQUI-
CH, devido a maior concentracdo de grupos funcionais nitrogenados nesta amostra (pKa
= 9,27). No entanto, os grupos fendlicos tém constantes de acidez semelhantes (pKa =
8,73). Os valores intermediarios de pKa podem ser originados de diferentes grupos
funcionais oxigenados, como lactonas (pKa entre 6 e 8) e nitrogenados, como piridina e

aminas (pKa > 9)[35].
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Tabela 2: Resultados obtidos do ajuste das curvas experimentais de titulagdo potenciométrica das

amostras PCQUI-DA e PCQUI-CH.

PCQUI-DA PCQUI-CH
Grupos acidos na Grupos acidos na

pKa | superficie/mmolg! | Percentual / % pKa superficie/mmolg™ | Percentual / %
3.54 1.09 11.72 4.25 4.99 41.58
4.46 3.48 37.28 5.2 1.48 12.34
6.01 0.49 5.24 7.34 0.37 3.08
7.96 0.69 7.36 8.73 0.23 1.90
9.22 3.58 38.40 9.27 4.93 41.10
Total 9.33 100 Total 12.00 100

A Figura 12 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM)
obtidas a partir de suspensdes diluidas (0,1% m/V) das amostras de PCQUI-DA e
PCQUI-CH. Para ambas as amostras as imagens mostraram nanoestruturas
monodispersas com morfologia quase esférica e também alguns agregados. As medidas
de distribuicdo de tamanho mostraram que o tamanho médio da amostra PCQUI-DA
(Figura 11) se encontra na faixa de 1,0-2,0 nm com um tamanho médio em torno de
1,5nm enquanto que para a amostra PCQUI-CH (Figura 11) o valor obtido foi de 1,2—

3,6nm com um valor médio de 2,5nm.
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Figura 12: Imagens de MET das amostras PCQUI-DA (a,b) e PCQUI-CH (c,d).
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Os histogramas com as distribuicdes de tamanho com uma curva de ajuste
Gaussiana para ambos os PCs sdo mostrados na Figura 13. A pequena diferenca de
tamanho de estrutura obtida entre as amostras pode ser explicada em termos do ataque

de acido forte que ocorre no método de desidratacdo acida que pode resultar em

particulas menores.
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Figura 13: Histograma de distribui¢do de tamanho obtido para as amostras (a) PCQUI-DA e (b) PCQUI-
CH.

Para avaliar a influéncia dos métodos de preparacdo nas propriedades Opticas dos
pontos de carbono, também foram realizados estudos de absorcdo de UV-Vis e
fotoluminescéncia (PL). As Figuras 14 e 15 mostram espectros tipicos de absorcdo de
UV-Vis e fotoluminescéncia em diferentes comprimentos de onda de excita¢do para as
amostras obtidas por desidratagdo acida e carboniza¢do hidrotérmica, respectivamente.

A inser¢do da imagem fotografica nas Figuras 14 e 15 mostram dispersdes de pontos
de carbono em agua sob luz natural e irradiadas com fonte de luz UV (A = 365nm).
Ambas as amostras apresentaram aspecto transparente amarelado sob luz natural e
luminescéncia azul sob fonte de luz ultravioleta.

A amostra PCQUI-DA tem uma absor¢do proxima de 320nm (n—n*) com um
aumento na absor¢do em comprimentos de onda menores, abaixo de 250nm (nm—n*).
Por outro lado, a amostra PCQUI-CH apresenta uma absor¢do mais intensa com um
maximo em torno de 285nm e uma absor¢do em comprimento de onda inferior a partir
de 240nm com um ombro em torno de 220nm. Em geral, as absor¢des nos espectros de
pontos de carbono dispersos em dgua sao devidas a transi¢do n—n* de C=0 e / ou C=N
(transi¢des proibidas e, portanto com baixa absor¢do) e transi¢do m—n* das ligacdes

C=C. O primeiro aparece em torno de 320nm e o segundo em torno de 280nm.
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A presenga do sistema conjugado e auxocromo, com pares de elétrons
desemparelhados geralmente promovem o deslocamento e aparecimento de bandas em
comprimentos de onda mais longos, como evidenciado na amostra de PCQUI-CH que
possui banda de absor¢ao definida a 280nm (n—n*). Isso sugere a presenca de mais
conjugacdo ou uma maior presenga de auxocromos, como N-Hyx, que alteram a
capacidade do cromodforo absorver a radiagdo. Esses resultados estdo de acordo com as
caracterizagdes obtidas com andlises elementares, FTIR e titulacdo potenciométrica, que
mostram a presenga de maior concentracdo de grupos funcionais oxigenados e
nitrogenados na amostra PCQUI-CH.

Os espectros PL. em diferentes comprimentos de onda de excita¢do (indicados nas
Figuras 14 e 15) para ambas as amostras mostraram fortes emissdes na regido
azul/verde do espectro. Também foi observado um comportamento fotoluminescente
dependente da excitagdo dos pontos de carbono. O grupo de Zhao e colaboradores [181]
explicou este comportamento em termos de uma distribuicdo mais ampla dos defeitos
de superficie devido a presenga de grupos funcionais superficiais com diferentes niveis

de energia, resultando em espectros de emissdo dependentes da excitagdo.
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Figura 14: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitacdo e espectro
de absor¢ao UV-Vis para amostra PCQUI-DA em agua. A inser¢ao das imagens fotograficas mostra uma

dispersdo de PCs em agua sob luz natural e uma Lampada UV.
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Assim, a mudanga da banda de emissao para comprimentos de onda maior com o
comprimento de onda de excitacdo pode ser explicada principalmente devido a
distribuicdo de diferentes sitios emissivos na superficie de cada ponto de carbono e
também devido aos grupos de superficie [52].

Os valores de rendimento quantico de fluorescéncia foram obtidos para cada
amostra de pontos de carbono e foram calculados como sendo 3,3% para PCQUI-DA e

9,3% para PCQUI-CH.
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Figura 15: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitagdo e espectro
de absor¢ao UV-Vis para amostra PCCHI-CH em 4gua. A inser¢do das imagens fotograficas mostra uma

dispersdo de PCs em agua sob luz natural e uma lampada UV.

A Figura 16 mostra o grafico da integral de fluorescéncia em fun¢do da absorgdo
para a amostra PCQUI-DA e PCQUI-CH e o padrao de sulfato de quinino.

Essa diferenga significativa obtida para as amostras utilizando o mesmo precursor
indica que o método utilizado para a obtencdo dos PCs desempenha um papel muito
importante nas propriedades opticas das nanoestruturas. O método de desidratagdo acida
promove primeiramente a aromatizacdo e carbonizagdo do polimero de quitosana. Em
seguida, o material ¢ oxidado com HNOs;, um oxidante forte que introduz grupos

funcionais de oxigénio na superficie do material de carbono [25]. Por outro lado, o
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método carbonizagdao hidrotérmica envolve hidrolise e a desidratacdo para formar
principalmente 5-hidroximetilfurfural (HMF). Entdo, reagdes de Maillard ocorrem entre
o HMF e os compostos contendo nitrogénio que sdo formados durante o método de
carbonizacao hidrotérmica [182]. A presenga de nitrogénio ¢ conhecida por aumentar o

rendimento quantico dos pontos de carbono.
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Figura 16: Grafico da Integral de Fluorescéncia em fungdo da Absor¢do para a amostra PCQUI-DA e

PCQUI-CH e o padrao de sulfato de quinino.

De fato, a amostra PCQUI-CH possui 1,8 vezes mais nitrogénio em sua estrutura
(Tabela 1). Assim, os PCs formados pelos diferentes métodos (desidratacdo acida e
carbonizacdo hidrotérmica) sdo consideravelmente diferentes, conforme mostrado pelo
FTIR, analise elementar e titulacio potenciométrica, o que leva a diferengas

significativas no rendimento quantico.

5.1.2. Caracterizagdo dos pontos de carbono modificados

Como o valor do rendimento quantico dos PCs obtidos pelo método de carbonizagao
hidrotérmica foi significativamente superior aos obtidos pelo método de desidratacao
acida, utilizamos a carbonizagao hidrotérmica como método de modificacao dos PCs.
Para isto, foram efetuadas funcionalizacdes com amdnia, cuja amostra foi denominada

PCQUI-CH-N, e com PEG1500N, cuja amostra foi denominada PCQUI-PEGN.

5.1.2.1.  Pontos de carbono de quitosana modificados com amonia

O espectro de FTIR (Figura 17) obtido da amostra PCQUI-CH-N mostrou um
deslocamento do sinal associado aos grupos OH e NH para 3153cm’!, indicando uma

maior presenca de grupos -NH em comparag¢do com a amostra PCQUI-CH. A banda em
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1665cm™ pode ser associada ao estiramento C=0 da amida, enquanto o pico em
1566cm™ ¢é atribuido as bandas de vibragdo e deformacdo de NH, e a absor¢do em

1277cm! ¢ principalmente devida ao estiramento C-N.

No geral, o espectro de FTIR de PCQUI-CH-N mostra uma maior presenca de

grupos de nitrogénio em comparagdo com o espectro da amostra de PCQUI-CH.
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Figura 17: Espectro FTIR das amostras PCQUI-CH e PCQUI-CH-N.

A Figura 18 mostra as curvas de titulagdo potenciométrica das amostras PCQUI-CH e

PCQUI-CH-N.



12
10
8 -
=
=" 6 -
4
— HCI
5 — PCQUI-CH
— PCQUI-CH-N
T T T T T T T T
0 4 6 8 10 12
Volume de NaOH (mL)

75

Figura 18: Comparativo das curvas de titulagdo potenciométrica para as amostras PCQUI-CH e PCQUI-
CH-N, cuja concentragdo de NaOH ¢ de 0,012 mol/L.

A Tabela 3, obtida a partir da curva potenciométrica, mostra grande presenca de

grupos carboxilicos (pKa < 5,5), em comparagdo aos outros grupos funcionais e essa

quantidade ¢ menor para PCQUI-CH-N em comparacdo com a amostra PCQUI-CH,

além da presenga significativa de grupos fendlicos nas duas amostras (pKa > 8), além de

lactonas (pKa entre 6 e 8).

Tabela 3: Resultados obtidos do ajuste da curva potenciométrica para as amostras PCQUI-CH e PCQUI-

CH-N.
PCQUI-CH PCQUI-CH-N
Grupos acidos na Grupos acidos na
pKa Percentual / % | pKa Percentual / %
superficie /mmolg™! superficie /mmolg!
4.25 4,99 41,58 4,16 4,64 21,05
5.2 1,48 12,34 5,08 1,01 23
7.34 0,37 3,08 7,35 0,51 23,97
8.73 0,23 1,9 9,08 4,18 31,98
9.27 4,93 41,1 - - -
Total 12,0 100 10,3 100
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A Figura 19 mostra uma imagem de microscopia MET obtida da amostra PCQUI-
CH-N. A imagem também mostra nanoestruturas monodispersas, semelhantes a amostra
PCQUI-CH, com morfologia quase-esférica, didmetro médio de 1,4nm e também

apresentando alguma agregagdo potencial.

Figura 19: Imagem de MET obtida para a amostra PCQUI-CH-N.

O histograma de distribuicao de tamanho com uma curva de ajuste Gaussiana para a
amostra PCQUI-CH-N ¢ mostrado na Figura 20.

E dificil explicar as pequenas diferengas de tamanho de particula entre a amostra
PCQUI-CH e a amostra PCQUI-CH-N. Isso pode ser devido a menor agregagdo de
nanoestruturas que ocorre com a amostra funcionalizada (PCQUI-CH-N), levando a

medidas menores de valores de didmetro.
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Figura 20: Histograma de distribuigdo de tamanho para a amostra PCQUI-CH-N.

A Figura 21 mostra a absor¢do de UV-Vis e os espectros de fotoluminescéncia
em diferentes comprimentos de onda de excitacdo para a amostra PCQUI-CH-N. A
Insercdo na Figura 21 mostra uma fotografia da dispersdo de PCs em agua sob luz
natural e fonte de luz UV.
A amostra apresentou aspecto transparente amarelado sob luz natural e aspecto de
forte luminescéncia sob fonte de luz ultravioleta.
A absorcdo de UV-Vis das amostras mostradas na Figura 21 apresentou uma banda

de absor¢do em torno de 270nm (a) e 280nm (b), semelhante a observada para a amostra

PCQUI-CH.
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Figura 21: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitacdo e espectro

de absor¢do UV-Vis para amostra PCQUI-CH-N em agua.

Conforme evidenciado para a amostra PCQUI-CH, a presenca de sistema conjugado
e auxocromo promovem o aparecimento de uma banda de absor¢cdo bem definida a
280nm, caracteristicas de transferéncia de elétrons m—n* (em comprimentos de onda
mais baixos em comparagdo com n—7*). Isso sugere também a presenca de mais
conjugacao ou uma maior presenca de auxocromos, como N-Hy.

Os espectros PL em diferentes comprimentos de onda de excitagdo mostraram
intensas emissdes na regido azul do espectro. A amostra também apresentou um
deslocamento para maior comprimento de onda com a excitacdo devido a presenga de
diferentes sitios emissivos na superficie de cada ponto de carbono. Esses resultados sao
semelhantes a trabalhos anteriormente descritos na literatura [40, 41].

O rendimento quantico calculado para a amostra PCQUI-CH-N foi de 15,3%, um
valor significativamente maior do que o rendimento quantico (RQ) calculado para a
amostra PCQUI-CH, que foi de 9,3%. Essa melhora significativa no RQ mostrou que a
estratégia aqui utilizada para funcionalizar o PC obtido a partir da quitosana, por meio
de um método hidrotérmico simples com um reagente de baixo custo, teve sucesso em

potencializar as propriedades opticas dos pontos de carbono.
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A Figura 22 mostra o grafico da integral de fluorescéncia em funcdo da absor¢ao

para a amostra PCQUI-CH e PCQUI-CH-N e o padrdo de sulfato de quinino.
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Figura 22: Grafico da Integral de Fluorescéncia em fungido da Absor¢ao para a amostra PCQUI-CH-N e o

padrio de sulfato de quinino.

O aumento significativo no valor de RQ das nanoestruturas mostrou que a estratégia
aqui utilizada para funcionalizar os PCs obtidos da quitosana, por meio de um método
hidrotérmico simples com um reagente de baixo custo, teve sucesso no sentido de

potencializar as propriedades Opticas dos pontos de carbono.

5.1.2.2. Pontos de carbono modificados com oligomeros de PEG1500N

A Figura 23 mostra o espectro de FTIR da amostra PCQUI-PEGN, o qual exibe a

1

banda de absorcdo em 3462cm™ representa os grupos OH e NH. As vibragdes de

alongamento CHz e CHj3 resultaram em absor¢des em 2876cm™. A banda de absorgdo

em 1680 cm™ é possivelmente devido ao conjugado da ligagio CN. As bandas de

1

absorcdo em 1462 e 1358cm™ corresponderam para -CHs. Além disso, a banda em

1292cm™ ¢ devido a amina primaéria de ligagio CN. Além disso, o estiramento C-H foi

1

evidenciado em torno de 2876cm™, sendo possivel observar muitas alteragdes em

relacdo a amostra PCQUI-CH, entre 1680 e 528cm’!, onde se pode notar em 1680cm™' o
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estiramento do grupo amida N-C=0, que ndo ¢ observado na amostra PCQUI-CH, o que

evidencia a eficiéncia da modificacdo quimica.

PCQUI-CH

3205
PCQUI-PEGN

Transmitancia (%)

3462 2876 1292 V1116

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm'l)

Figura 23: Espectros FTIR das amostras PCQUI-CH e PCQUI-PEGN.

A absorcdo de UV-Vis e os espectros de fotoluminescéncia em diferentes
comprimentos de onda de excitagdo para a amostra PCQUI-PEGN estdo mostrados na
Figura 24. Observa-se uma inser¢ao onde se pode observar uma fotografia da dispersado
de PCs em agua sob luz natural e fonte de luz UV, evidenciando uma coloragdo

amarelada no visivel e aspecto de forte luminescéncia de coloragdo azul no UV.
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Figura 24: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitagdo e espectro

de absor¢ao UV-Vis para amostra PCQUI-PEGN em agua.

A Figura 24 mostra a absor¢do de UV-Vis da amostra PCQUI-PEGN que
apresentou uma banda de absor¢@o em torno de 275nm, semelhante a observada para a
amostra PCQUI-CH-N, referente a presenca de sistema conjugado e auxocromo
responsaveis pelo aparecimento de uma banda de absor¢ao neste comprimento de onda,
caracteristicas de transicdo eletronica m—mn*. Isso sugere também a presenca de mais
conjugacao ou uma maior presenca de auxocromos, como N-Hy [183].

Podem-se observar nos espectros de fotoluminescéncia em diferentes comprimentos
de onda de excitagdo, fortes emissdes na regido azul do espectro. Além disso, a amostra
evidenciou um leve deslocamento para maior comprimento de onda com o aumento da
excitacdo referente a possivel presenca de diferentes sitios emissivos na superficie dos
PCs e aos varios tamanhos das nanoestruturas de carbono.

O rendimento quantico calculado para a amostra PCQUI-PEGN foi de 5,5%, um
valor significativo, levando em consideragdo a estratégia utilizada para a modifica¢ao
quimica dos PCs, a qual apresenta valor de rendimento quantico de 3,2% conforme

encontrado na literatura [35]. O valor calculado para a amostra em questao mostra que a
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metodologia utilizada para a modificacdo foi eficiente para potencializar as
propriedades Opticas dos pontos de carbono.
A Figura 25 mostra o grafico da integral da fluorescéncia em funcdo da absorc¢ao

para a amostra PCQUI-PEGN, comparados ao padrao utilizado, sulfato de quinino.
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Figura 25: Grafico da Integral de Fluorescéncia em fung¢éo da Absorgdo para a amostra PCQUI-PEGN e o

padrdo de sulfato de quinino.

A Tabela 4 mostra os valores de rendimento quantico dos PCs obtidos a partir da

quitosana com e sem modificacao.

Tabela 4: Valores de rendimento quantico dos PCs preparados a partir da quitosana.

Amostra Rendimento Quantico
PCQUI-DA 3,3%
PCQUI-CH 9,3%

PCQUI-CH-N 15,3%
PCQUI-PEGN 5,5%
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5.1.3. Pontos de carbono de quitosana como sensores para diferentes ions
metalicos

Os pontos de carbono modificados, PCQUI-CH-N e PCQUI-PEGN (e que
apresentaram valores relativamente altos de rendimento quéntico), foram usados como
sondas para diferentes ions metélicos usando o efeito de extingdo de fotoluminescéncia.
Comparado a amostra PCQUI-CH-N, observa-se que a modificagdio quimica com
PEG1500N melhore a sensibilidade dos PCs aos ions metélicos.

Primeiramente, investigou-se o efeito de extingdo da fotoluminescéncia para
diferentes ions metalicos (Fe**, Ag®, Fe?", Cu**, Co**, Hg*', Pb**, Zn>") com o objetivo
de se estudar a seletividade. Os resultados obtidos para a amostra PCQUI-CH-N e
PCQUI-PEGN para os diversos ions estdo mostrados na Figura 26.
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Figura 26: Intensidade de fotoluminescéncia das amostras PCQUI-CH-N (a) e PCQUI-PEGN (b) em

comparagdo com as intensidades apos a adi¢@o de diferentes ions metalicos.

As medidas de intensidade de fotoluminescéncia foram obtidas adicionando-se
25uL de cada ion metalico na concentracdo de 0,0lmol/L em 2,5mL das suspensdes de
PCs na concentracdo de 20mg/L e foram feitas imediatamente apds a adigao.

Na Figura 26 observa-se que o ion Fe*" apresentou maior efeito de extingdo da
fluorescéncia comparado aos outros ions. A intensidade da fotoluminescéncia dos PCs
da amostra PCQUI-CH-N na presen¢a dos demais ions ndo houve queda significativa,
sendo decrescida no maximo em 35% para o ion Ag', enquanto para o Fe’" a
intensidade diminuiu em 90%, observando-se um efeito de extingdo expressivo, que
pode ser devido aos grupos funcionais dos PCs, como os grupos carboxilicos. Pode-se
observar para aos PCs da amostra PCQUI-PEGN que a intensidade da
fotoluminescéncia na presenca de outros ions nao diminuiu significativamente, reduzida
no maximo 58% para o Fe?". Para o ion Fe**, a intensidade do PL diminuiu em até 97%.
Observa-se que a queda na intensidade de PL foi mais evidenciada na amostra de
PCQUI-PEGN, comparada a amostra PCQUI-CH-N que foi de 90%, mostrando uma
maior sensibilidade da amostra modificada com PEG1500N. Com isso, observa-se um
efeito de extingdo nitido para o ion Fe’" e pode estar associado a sua interacio com

grupos funcionais da superficie dos PCs, como os grupos carboxilicos € amino, devido a
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presenca de orbitais d que sdo preenchidos com os elétrons nao ligantes presentes nos
grupos de superficie que estariam disponiveis para a transicao eletronica para emissao
de fluorescéncia.

E possivel detectar os demais fons metalicos, ja que se observou a reducdo da
intensidade de PL para esses cations. A extingdo foi propicia devido a quantidade
consideravel de grupos funcionais distintos na superficie dos PCs, que podem formar
complexos de coordenacdo com os diferentes ions metalicos. Deve-se considerar,
também, a influéncia da hidrata¢ao dos ions na intensidade de fluorescéncia dos PCs, a
qual depende da forca da ligagdo de hidrogénio entre os grupos funcionais dos pontos
de carbono e as espécies circundantes [ 184].

Os PCs preparados neste trabalho tém diferentes grupos de superficie que podem
formar liga¢des de hidrogénio fortes com os ions hidratados, um fator importante para
explicar a redug¢dao da intensidade da fotoluminescéncia na presenga dos cations
metalicos.

Ainda devem-se considerar as modificagdes quimicas superficiais nos PCs, as quais
podem elevar a sensibilidade, além da seletividade dos pontos de carbono fluorescentes.

Os estados superficiais dos PCs podem ser afetados pela transferéncia
intramolecular de elétrons dos pontos de carbono para os ions metalicos, o que pode
explicar o mecanismo da extingdo de fotoluminescéncia que ¢ favorecido pela
abundancia de grupos funcionais dos PCs, formando complexos de coordenagdo com os
cations metalicos [185].

Os valores de intensidade de PL em diferentes concentragdes de ions Fe** foram
estudados, pois eles apresentaram um elevado efeito na diminuig¢do das intensidades.

A Figura 27 mostra a reducdo na intensidade da fotoluminescéncia dos PCs, para as
amostras PCQUI-CH-N e PCQUI-PEGN quando diferentes quantidades de uma solugdo
de Fe** de concentrag¢io de 50uM foram adicionadas a suspensio de pontos de carbono

de concentragdo de 20mg/L.
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Figura 27: Gréafico de concentragdo de ions metalicos (Fe3+) versus Intensidade de fotoluminescéncia

para as amostras PCQUI-CH-N (a) e PCQUI-PEGN (b).

A relagdo entre a reducao da intensidade de fluorescéncia dos PCs e a concentracao

do ion € quase linear na faixa de concentragdo estudada (de 0,3 a 6,1uM).
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O limite de detecgdo (LOD) foi calculado a partir do desvio padrao (§) da resposta
de intensidade das amostras PCQUI-CH-N e PCQUI-PEGN pela inclinacao da curva de
calibragdo (s) do grafico da Figura 26, conforme a Equac¢ao 2 [185].

LOD = % (Equagdo 2)

O valor encontrado do limite de detec¢do LOD para a amostra PCQUI-CH-N para a
detecgdio de ions Fe** foi de 1,09uM e para a amostra PCQUI-PEGN foi de 0,39uM,
evidenciando uma consideravel sensibilidade dos PCs empregados como sensores de
ions metdalicos, além de grande seletividade para os ions Fe".

O comportamento de extingdo de fluorescéncia pode ser descrito usando a
equacdo de Stern-Volmer [185]:

% =1+ Kgy[lon] (Equagdo 3)

Nessa equagdo, Fo ¢ a intensidade de fluorescéncia sem a presenga do ion metalico,
F ¢ a intensidade medida na presenca do ion e Ksy € a constante de Stern-Volmer.

A Figura 28 mostra um grafico de Stern-Volmer para o fon Fe**. A Figura mostra

uma boa linearidade para a faixa de concentragdo entre 0,3 e 6,1uM.
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Figura 28: Razdo de intensidade de fluorescéncia (FO/F) dos PCs das amostras PCQUI-CH-N (a) e

PCQUI-PEGN (b) versus solugoes de ions Fe3+ de varias concentragdes.
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Com isso, pode-se evidenciar que os PCs presentes nas amostras PCQUI-CH-N e
PCQUI-PEGN se mostraram promissores na aplicagdo como sensores de diferentes
metais, apresentando linearidade entre 0,3 e 6,1 uM, além de maior sensibilidade aos
ions Fe’*, com limite de detecgio (LOD) de 1,09uM e 0,39uM, respectivamente,

conforme indicado na Tabela 5.

Tabela 5: Valores de LOD e linearidade para as amostras PCQUI-CH-N ¢ PCQUI-PEGN testados como

sensores de fons Fe*.

Amostra LOD Linearidade
PCQUI-CH-N 1,09 uM 0,3a6,1 uM
PCQUI-PEGN 0,39 uM 0,3a6,1 uM

Os PCs apresentaram grande sensibilidade e seletividade para ions Fe*', o que torna
as nanoestruturas de carbono obtidas um excelente material para a detec¢do de ions

férrico em solugdes aquosas.

5.2 Pontos de Carbono Luminescentes obtidos a partir da Celulose

A celulose ¢ um precursor interessante devido a sua abundancia na crosta terrestre e
a presenca de grupos funcionais oxigenados em sua estrutura, como a hidroxila, o que
favorece a formagdo dos PCs. Neste capitulo serdo apresentados os resultados e
caracterizacdo dos pontos de carbono obtidos a partir da celulose pelo método da
carbonizagdo hidrotérmica (CH), funcionalizados com amoénia e boro, e modificados
quimicamente com oligdmeros de PEGI500N, com o objetivo de determinar as
diferencas nas estruturas quimicas e, como resultado, o rendimento quantico das

nanoestruturas obtidas.

5.2.1 Caracterizagao dos pontos de carbono nao modificados

Nesta etapa, sera abordada a caracterizacdo dos PCs ndo modificados obtidos a

partir da celulose preparados pelo método CH.

Os pontos de carbono obtidos pelo processo de CH da fibra de celulose (PCCEL)
apresentaram aspectos fisicos distintos do material de partida (CEL), o que pode ser

observado na Figura 29.
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(2) (b)

Figura 29: Amostras de fibra celulose utilizada como precursor (a) e pontos de carbono obtidos via CH

(b).

As curvas de andlise térmica (TG) realizadas para as amostras CEL e PCCEL estdo
evidenciadas na Figura 30, que mostram comportamentos de perda de massa diferentes

para cada amostra.
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Figura 30: Curvas de analise térmica do precursor CEL e da amostra PCCEL, medidas em atmosfera de

nitrogénio.

Na curva da amostra CEL pode se observar a perda de massa em dois estdgios em
que a primeira acontece até em aproximadamente 90°C com perda massica em torno de
6,0%. Esta perda pode estar relacionada com a desidratacdo da estrutura de celulose em
que ocorre a liberagdo da dgua que se encontra ligada ao grupo hidroxila do material
precursor por ligacdo de hidrogénio [186]. A segunda perda de massa ocorre no
intervalo entre 400°C e 650°C em que ocorre a completa degradacao da celulose.

O mecanismo de degradacdo térmica se inicia com a formagdo de radicais livres,
despolimerizagdo, quebra da ligagdo glicosidica, além da formacao de matéria volatil e
novas estruturas que serao decompostas [187].

Na curva da amostra PCCEL foram observadas vérias perdas de massa e pode-se
observar que a primeira ocorreu em torno de 230°C, com um valor de perda proximo de
27%, correspondente a desidratacdo e evaporagao de substancias volateis [188].

Observa-se, também, uma perda massica entre 235°C e 380°C, com valor
aproximado de 16% e outra a partir de 385°C que segue até 650°C com valor em torno
de 15%, o qual associa-se a decomposi¢do de anidros carboxilicos e lactonas [188]. A

perda de massa prosseguiu até a temperatura de 1000°C, porém apenas material
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carbonoso estd presente, como massa residual de aproximadamente 28,0%, o que
evidencia uma maior estabilidade térmica dos pontos de carbono em relacdo ao
precursor.

A Figura 31 mostra os espectros de FTIR referentes a amostra do precursor CEL e

das nanoestruturas PCCEL.
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Figura 31: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras do precursor

(CEL) e dos pontos de carbono preparados (PCCEL).

Em CEL pode-se observar um espectro com as suas bandas caracteristicas, em que
as vibragdes de alongamento dos grupos -OH em 3385cm™ foram observadas,
juntamente com as vibragdes de estiramento do grupo C-H mostraram-se em 2888cm™ e
flexdo do grupo -CH, em 1443cm™ [35]. A presenga das vibragdes relacionadas a
estrutura sacaridica foram observadas em 1353cm™ [35].

O espectro do PCCEL mostra o enfraquecimento das bandas de vibracao -CH em
2890 cm!, evidenciando uma degradagdo significativa da estrutura do sacarideo [35].
Além disso, as vibragdes de flexdo do grupo -CHa, em 1443cm™ presente na celulose,
ndo foram observadas nesta amostra. A banda em 3155cm™ é atribuida a vibracdo de
estiramento O-H na superficie das estruturas de carbono. O pico em 1670cm’

corresponde a vibragdo de alongamento C=0, enquanto os sinais em 1136 e 1075cm’!
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sdo devidos as vibragdes de estiramento de C-O-C. A banda em 1596cm™ pode ser

atribuida a vibragao de estiramento C=C.

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos a partir da andlise elementar para as
amostras CEL e PCCEL e pode-se observar que a amostra PCCEL apresentou um
aumento do teor de carbono e hidrogénio comparados ao precursor CEL. Os resultados
mostram que a quantidade de carbono para os PCs obtidos da celulose sdo relativamente
baixos em comparacdo com outras nanoparticulas de carbono encontradas na literatura.
Este resultado pode ser explicado devido a grande quantidade de grupos funcionais
oxigenados na superficie dos PCs, como fenol, lactonas e acidos carboxilicos. O teor de
N obteve um aumento ndo muito significativo e pode estar associado com eventuais
contaminagdes, ja que a estrutura do precursor ndo apresenta grupos nitrogenados. O

acréscimo do teor de C pode estar associado ao processo de carbonizacdo hidrotérmica.

Tabela 6: Resultados de analise elementar da celulose e dos pontos de carbono.

Amostra %C %H %N %0
CEL 42,02 5,95 0,15 51,88
PCCEL 46,13 6,54 0,76 46,57

Conforme citado anteriormente, uma grande diversidade de grupos funcionais
acidos pode estar presente na superficie de nanomateriais derivados do carbono, com
diferentes constantes de acidez. A presenga de heterodtomos como o oxigénio, tornam
as propriedades 4cido-base desses materiais bastante interessantes, pois muitos grupos
funcionais tem pKas entre 2 e 10. A Figura 32 mostra a curva de titulagdo

potenciométrica para a amostra PCCEL.
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Figura 32: Titulagcdo Potenciométrica dos PCs em que o NaOH tem concentragio de 0,012 mol/L.

A Tabela 7 mostra a correspondéncia entre valores de pKa e os possiveis grupos
funcionais. A concentracdo dos grupos funcionais presentes nos PCs ird determinar o
carater acido ou basico do material e os valores de pKa dependem dos vizinhos aos
grupos funcionais e ao tamanho das estruturas sp’>. Observou-se a maior presenca de
grupos fendlicos, além de grupos carboxilicos fortes e fracos e lactonas com valores de

pKa entre 5 e 8.

Tabela 7: Grupos funcionais e intervalo de pKa determinados para os pontos de carbono obtidos a partir

da celulose por carbonizacdo hidrotérmica.

PCCEL
Grupos acidos na
pKa’'s ) Percentual (%)
superficie/mmolg™!
4,4 0,387 11
5,74 0,368 10,4
7,48 0,307 8,7
9.1 247 69,9
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Em pKas maiores que 7 observou-se a presenca de grupos fenolicos, que sdo acidos
muito fracos, além de grupos carbonila.

A Figura 33 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM)
obtidas a partir de suspensdes diluidas (0,1% m/V) da amostra PCCEL. As imagens

revelam nanoestruturas na forma quase-esférica, podendo estar isolados ou agregados.

Figura 33: Imagem de MET referente a amostra PCCEL.

Os histogramas com as distribuicdes de tamanho com uma curva de ajuste
Gaussiana para ambos os PCs sdao mostrados na Figura 34. As medidas de distribui¢do
de tamanho mostraram que o tamanho médio da amostra PCCEL se encontra na faixa de

0,8 € 2,6nm com um tamanho médio em torno de 1,6nm.
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Figura 34: Histograma de distribuicao de tamanho obtido para as amostras PCCEL.

A fim de se investigar as propriedades Opticas dos pontos de carbono preparados e
avaliar os efeitos da técnica de preparacdo, foram feitos estudos de absor¢ao UV-VIS e
fotoluminescéncia. A Figura 35 mostra um espectro tipico de absor¢do de UV-Vis e
fotoluminescéncia em diferentes comprimentos de onda de excitagdo para a amostra
PCCEL obtida por carbonizagdo hidrotérmica. A inser¢do da imagem fotografica na
Figura 35 mostra dispersdo de pontos de carbono em agua sob luz natural e irradiada
com uma fonte de luz UV. Ambas as amostras apresentaram aspecto transparente

amarelado sob luz natural e luminescéncia azul sob fonte de luz ultravioleta.
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Figura 35: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitacdo e espectro
de absor¢do UV-Vis para amostra PCCEL em agua. A inser¢do das imagens fotograficas mostra uma

dispersdo de PCs em agua sob luz natural e uma Lampada UV.

O espectro de absor¢do da amostra em questdo mostrou uma banda de absor¢cao em
250 nm, relacionada a transi¢do m — n* da banda aromdtica C=C conjugada. Pode-se
observar que a maior intensidade de emissdo ocorreu em um comprimento de onda de
excitacdo de 360 nm [111]. Ao serem submetidos a diferentes comprimentos de onda de
excitacdo, os PCs passaram a exibir emissao de fluorescéncia na regido de luz visivel de
azul. Isto ocorre devido as suas emissdes serem altamente dependentes da energia de
excitacdo. O espectro de fotoluminescéncia das nanoestruturas de carbono se mostrou
amplo e dependente do comprimento de onda de excitacdo e isto reflete os efeitos de
distribuicdo de diferentes sitios emissivos em cada ponto de carbono [10].

Os valores de rendimento quantico de fluorescéncia foram obtidos para cada
amostra de pontos de carbono e foram calculados como sendo 1% para PCCEL. A
Figura 36 mostra o grafico da integral da fluorescéncia em funcdo da absor¢ao para a

amostra PCCEL e o padrao sulfato de quinino.
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Figura 36: Grafico da Integral de Fluorescéncia em fung@o da Absor¢ao para a amostra PCCEL e o

padrdo de sulfato de quinino.

O mecanismo provavel do processo de carbonizacao hidrotérmica pode ser descrito
pela degradacdo das fontes de carbono em hidroximetilfurfural, que entdo se condensa
em um material semelhante ao produto de partida tanto morfologica quanto
estruturalmente, bem como quimicamente [182]. A reacdo de carboniza¢do hidrotérmica
ocorre em trés etapas importantes como a desidratacdo do carboidrato para
hidroximetilfurfural, a polimerizagdo em polifuranos e a carbonizacao via desidratacao

intermolecular [182].

5.2.2 Caracterizagdo dos pontos de carbono modificados

A funcionaliza¢do dos pontos de carbono a partir da celulose foi estudada com o
intuito de se observar o comportamento das propriedades dos PCs na presenca de

nitrogénio, boro e PEG1500N.

5.2.2.1 Pontos de carbono modificados com aménia e acido borico

Os pontos de carbono foram modificados com amonia e boro durante o processo de

carbonizagdo hidrotérmica e foram utilizados os mesmos parametros empregados no
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preparo dos PCs sem modificacdo. As amostras foram denominadas PCCEL-N e
PCCEL-B.

O objetivo da funcionalizagdo esta no aumento dos grupos funcionais nitrogenados e
oxigenados na superficie das nanoestruturas formadas com a finalidade de melhorar o
rendimento quantico, o que favorece as diversas aplicacdes do material obtido.

A Figura 37 mostra as curvas termogravimétricas obtidas para os pontos de carbono

funcionalizados com nitrogénio (PCCEL-N) e com boro (PCCEL-B).

100

9- —— PCCEL
: —— PCCEL-N
80 PCCEL-B

70

60 -
50 -
40 -

Massa (%)

30
20
10

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (OC)

Figura 37: Curvas Termogravimétricas da amostra PCCEL e das amostras funcionalizadas com amonia

(PCCEL-N) e com acido boérico (PCCEL-B), com as medidas efetuadas em atmosfera de nitrogénio.

A amostra PCCEL-N apresentou uma curva de andlise térmica com trés perdas de
massa, sendo uma perda de 24% até 160°C, relacionados ao processo de desidratacao
dos pontos de carbono. A outra perda massica ocorreu entre 255°C e 350°C, com valor
de 15%. A tltima perda ocorreu entre 355°C e 650°C, referente a decomposi¢ao de
anidros carboxilicos e lactonas, com perda de 14% restando massa residual de 1,62%
[188]. Esta amostra ¢ menos estdvel termicamente em comparacao a amostra PCCEL e
pode estar relacionado a menor energia de ligagdo observadas em C-N (276 kJ/mol) e
H-N (390 kJ/mol) presentes na amostra PCCEL-N [189]. O valor da energia de ligacao

mostra que € necessaria uma menor quantidade de energia térmica para se decompor
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este material, restando uma massa residual minima no final da analise térmica, em
relacdo as outras amostras que ndo apresentam nitrogénio em sua composi¢ao.

A curva da amostra PCCEL-B mostra duas perdas em massa, sendo a primeira em
torno de 30% e ocorre entre 25,50 e 216,41°C, relacionados ao processo de desidratagao
dos PCs. A segunda perda massica ocorreu a partir de 220 e continuou até¢ 1000°C e ¢
referente & degradacdo de anidros carboxilicos e lactonas a partir de 540°C [188]. A
massa residual presente ap6s o processo de andlise térmica foi de 36,92%, o que
evidencia que esta amostra ¢ estavel termicamente.

A Figura 38 mostra os espectros de FTIR para as amostras PCCEL, PCCEL-N e
PCCEL-B
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Figura 38: Espectros de FTIR para a amostra PCCEL e para as amostras funcionalizadas com amonia

(PCCEL-N) e com 4cido boérico (PCCEL-B).

A banda larga que apareceu em torno de 3500-3200cm™ para a amostra PCCEL-N
corresponde as vibragdes de estiramento OH / NH. O pico em 1723cm™! corresponde ao
estiramento C=0 de grupos carboxilicos, enquanto o sinal em 1636cm™ ¢ devido as
vibragdes de estiramento de C=C aromitico. O sinal em 1100cm™ ¢ caracteristico das

vibragdes de estiramento de C-O-C e o pico em 1200cm™ pode ser devido ao
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estiramento C-N. Além disso, a banda em 795cm™! corresponde a vibracdo de flexdo N-
H.

A amostra PCCEL-B evidencia a banda relacionada as vibragdes de alongamento -
OH em 3154cm™. Pode-se observar em 1394cm™! uma vibragdo que esta relacionada ao
alongamento B-O [190], revelando que os PCs foram funcionalizados com sucesso,
devido a possibilidade de formagdo de acido bordnico na superficie dos pontos de
carbono a partir da interacao do acido borico com os grupos alquila ou arila presentes na
superficie dos PCs, conforme indicado na Figura 39 [191]. A vibragdo em 754cm’!

relacionada a ligagdo -CH pode ser devido a deformagdo de aromaticos [192].
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Figura 39: Esquema da reag@o dos PCs com acido borénico (Adaptado) [191].

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos a partir da andlise elementar, que
evidenciam uma maior concentracdo de nitrogénio na amostra PCCEL-N, comparada
com o a amostra PCCEL, além da diminui¢@o do teor de O, que pode estar relacionado
com a substituicdo dos grupos oxigenados por grupos nitrogenados. Além disso,
observou-se um aumento do teor de C relacionado ao processo de carbonizagdao
hidrotérmica. A andlise elementar para a amostra PCCEL-B mostrou valores de carbono

de 36,49%, 5,03% de hidrogénio, 57,74% de oxigénio e tracos de nitrogénio.

Tabela 8: Resultados de analise elementar da celulose e dos pontos de carbono.

Amostra %C %H %N %0

PCCEL-N 46,82 7,99 10,43 34,76

A Figura 40 evidencia as curvas de titulagdo para as amostras funcionalizadas

PCCEL-N e PCCEL-B.
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Figura 40: Comparativo das curvas de titulagdo potenciométrica para as amostras PCCEL-N e PCCEL-B,

cuja concentragdo de NaOH ¢ de 0,012 mol/L.

A Tabela 9 mostra a correspondéncia entre os valores de pKa e a concentragdo de
grupos funcionais encontrados para as amostras PCCEL-N e PCCEL-B e indica a
grande presenga de grupos com pKa < 8,0 atribuidos principalmente a grupos fendlicos
para ambas as amostras. Além disso, ¢ importante destacar a maior concentragdo de
grupos funcionais com pKa > 9 na amostra PCCEL-N, devido a maior concentragao de
grupos funcionais nitrogenados nesta amostra. No entanto, os grupos semelhantes aos
fendlicos também tém constantes de acidez semelhantes. Os valores intermediarios de
pKa podem ser originados de diferentes grupos funcionais oxigenados, isto €, lactona e
nitrogenados, como piridina e aminas. Em geral, as propriedades 4cido-base de ambos
os materiais foram caracterizadas por uma alta concentracdo de grupos funcionais com

constantes de acidez entre 3,8 € 10,6.



103

Tabela 9: Resultados obtidos do ajuste das curvas experimentais de titulagdo potenciométrica das

amostras.
PCCEL-N PCCEL-B
Grupos 4cidos na | Percentual Grupos é4cidos na | Percentual
pKas superficie/mmolg™! (%) pKa's superficie/mmolg™ (%)
3,79 2,86 30,9 4,26 0,75 4,2
5,28 0,786 8,49 6,06 0,377 2,1
7,08 0,416 4,5 8,79 13,3 74,6
9,09 5,19 56,1 10,6 3,4 19,1

A Figura 41 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

obtidas a partir de suspensdes diluidas (0,1% m/V) das amostras de PCCEL-N e
PCCEL-B. Para ambas as

amostras

as

imagens

mostraram

nanoestruturas

monodispersas com morfologia quase esférica e também alguns agregados.
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Figura 41: Imagens MET das amostras de PCs, em que (a) PCCEL-N e (b) PCCEL-B.

Os histogramas com as distribuicdes de tamanho com uma curva de ajuste
Gaussiana para ambos os PCs sdao mostrados na Figura 42. As medidas de distribui¢do
de tamanho mostraram que o tamanho médio da amostra PCCEL-N se encontra na faixa
de 0,4-2,2nm com um tamanho médio em torno de 1,2nm enquanto que para a amostra

PCCEL-B o valor obtido foi de 1,0-5,0nm com um valor médio de 3,0nm.
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Figura 42: Histogramas de distribui¢@o de tamanho da amostra PCCEL-N (a) e PCCEL-B (b).
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Para avaliar a influéncia dos métodos de preparacdo nas propriedades Opticas dos
pontos de carbono, também foram realizados estudos de absorcdo de UV-Vis e
fotoluminescéncia (PL).

As Figuras 43 e 44 mostram espectros tipicos de absor¢do de UV-Vis e
fotoluminescéncia em diferentes comprimentos de onda de excitagdo para as amostras
obtidas por carbonizagdo hidrotérmica funcionalizadas com amonia e acido borico,
respectivamente. A inser¢do da imagem fotografica nas Figuras 43 e 44 mostram
dispersdes de pontos de carbono em agua sob luz natural e irradiada com uma fonte de
luz UV. Ambas as amostras apresentaram aspecto transparente amarelado sob luz

natural e luminescéncia azul sob fonte de luz ultravioleta.
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Figura 43: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitacdo e espectro

de absor¢do UV-Vis para amostra PCCEL-N em agua. A insercao das imagens fotograficas mostra uma

dispersdo de PCs em agua sob luz natural e uma Lampada UV.
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Figura 44: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitagdo e espectro
de absor¢do UV-Vis para amostra PCCEL-B em agua. A inser¢@o das imagens fotograficas mostra uma

dispersdo de PCs em agua sob luz natural e uma Lampada UV.

A amostra PCCEL-N apresentou uma banda de absor¢do em 275nm e a amostra
PCCEL-B, em 285nm. As bandas observadas estdao relacionadas a transicao n—mn* da
banda aromatica C=C conjugada. Nota-se que a maior intensidade de emissdo ocorreu
em um comprimento de onda de excitacdo de 360nm nas duas amostras [108].

Ao serem submetidos a diferentes comprimentos de onda de excitacao, os PCs
passaram a exibir emissdo de fluorescéncia na regido de luz visivel de azul para a
amostra PCCEL-B. Ja a amostra PCCEL-N emissdo de fluorescéncia na regido de luz
visivel de ciano. Esta diferenca de comportamento estd associada aos maior nimero de
diferentes grupos funcionais presentes na superficie dos PCs, levando a emissdo na
regido do verde, em relagdo a azul [132], devido as suas emissdes serem altamente
dependentes da energia de excitagdo.

A Figura 45 mostra o grafico da Integral de Fluorescéncia em fun¢do da Absor¢ao

para as amostras PCCEL-N e PCCEL-B e o padrao de sulfato de quinino.
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Figura 45: Grafico da Integral de Fluorescéncia em funcdo da Absor¢do para amostras PCCEL-N e

PCCEL-B e o padrio de sulfato de quinino.
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Os valores calculados dos rendimentos quanticos das amostras PCCEL-N e
PCCEL-B foram de 6,10 e 2,10%, respectivamente. O valor do rendimento quantico
para a amostra PCCEL-B foi expressivo, evidenciando um aumento de duas vezes em
relagdo a amostra PCCEL e pode mostrar a eficiéncia da funcionalizagdo com acido
borico devido a presenca da ligagdo B-O que pode se relacionar a interagdo dos grupos
oxigenados dos PCs com os atomos de boro referentes ao acido borico [193].

A amostra PCCEL-N, obteve o maior rendimento quantico. Ao se comparar esta
amostra, que foi obtida por carbonizagdo hidrotérmica, com pontos de carbono
preparados por desidratacao acida encontrados na literatura com rendimento quantico de
1% [108], observa-se que o valor encontrado para a amostra PCCEL-N ¢ bem mais
elevado. Este valor evidencia que a funcionalizagdo obteve €xito e a amostra apresenta
grupos funcionais nitrogenados em sua superficie que eleva ao aumento do rendimento
quantico do material preparado, que leva a uma maior aplicabilidade dos pontos de
carbono.

Assim, fica demonstrada principalmente a eficiéncia do processo de funcionalizacio
com amonia, que possibilitou um aumento em seis vezes o valor do rendimento
quantico da amostra de PCs obtida de celulose por meio da metodologia de
carbonizagdo hidrotérmica em apenas uma etapa.

Os PCs funcionalizados com amoénia obtiveram o maior rendimento quantico,
dentre as amostras estudadas. Eles apresentam excelentes propriedades como a
fotoestabilidade, sem influenciar na intensidade de fluorescéncia mesmo sob excitagdo a
150W (lampada de xendnio) por vdarias horas [194], além de apresentar grande
estabilidade aquosa [195]. Diversas aplicacdes dos PCs sdo favorecidas por suas
propriedades Opticas, principalmente na optoeletronica [196], na bioimagem, no

diagnostico de doengas e nos biossensores.

5.2.2.2  Pontos de carbono modificados com PEG1500N

Os pontos de carbono PCCEL foram modificados com oligomeros de PEG1500N
pelo método descrito por Wang e colaboradores em 2010 [197]. A amostra foi
denominada PCCEL-PEGN.

O espectro de FTIR da amostra PCCEL-PEGN pode ser observado na Figura 46 em

que a banda de absor¢io em 3404cm™! representa os grupos OH e NH.
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Figura 46: Espectros de FTIR das amostras PCCEL-PEGN e PCCEL.

As vibragdes de alongamento CH> e CHj; resultaram em absor¢des em 2886cm™.

Uma vibragdio de alongamento em 1724cm’!

correspondeu a amida primaria,
evidenciando que a funcionaliza¢do dos PCs com PEG1500N foi efetuada com sucesso.
Podem-se observar muitas alteragdes em relagdo a amostra PCCEL, entre 1658 e
500cm™, e nota-se em 1658 cm™ o estiramento do grupo amida N-C=O que pode
evidenciar a eficiéncia da modifica¢do quimica na amostra PCCEL-PEGN. Os picos de
absorcdo em 1472 e 1358cm™! corresponderam para -CHj3. Além disso, o pico agudo em
1270cm™ é devido a amina primaria de ligagdo CN. Um pico em 1092cm™ resultou da
simetria vibragdes do grupo C-O-C [198].

A Figura 47 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM)

obtidas a partir de suspensdes diluidas (0,1% m/V) da amostra PCCEL-PEGN que

apresentou nanoestruturas monodispersas com morfologia quase esférica.
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Figura 47: Imagens MET (a) e (b) e METAR (c) da amostra de PCCEL-PEGN.

A microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo (METAR) ¢ mostrada na
Figura 47 (c) e evidencia que os PCs apresentam cristalinidade com uma distancia

interplanar de 0,2 1nm, correspondente ao plano (100) do grafite [199, 200].

O histograma com as distribui¢des de tamanho com uma curva de ajuste Gaussiana
para os PCs ¢ mostrado na Figura 48. As medidas de distribuicdo de tamanho
mostraram que o tamanho médio da amostra PCCEL-PEGN se encontra na faixa de 1,0-

3,0nm com um didmetro médio em torno de 2nm.
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Figura 48: Histogramas de distribui¢@o de tamanho da amostra PCCEL-PEGN.

Para avaliar as propriedades dpticas dos pontos de carbono foram realizados estudos
de absor¢do de UV-Vis e fotoluminescéncia (PL). A Figura 49 mostra espectros tipicos

de absor¢do de UV-Vis e PL em diferentes comprimentos de onda de excitagdo para

amostra PCCEL-PEGN.
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Figura 49: Espectro de fluorescéncia obtido em diferentes comprimentos de onda de excitagdo e espectro
de absor¢do UV-Vis para amostra PCCEL-PEGN em 4gua. A inser¢do das imagens fotograficas mostra

uma dispersdo de PCs em agua sob luz natural e uma Lampada UV.

A inser¢do da imagem fotografica na Figura 49 mostra dispersdo de PCs em agua
sob luz natural e irradiada com uma fonte de luz UV, apresentando aspecto transparente
amarelado sob luz natural e luminescéncia azul sob fonte de luz ultravioleta.

O espectro de absor¢do para a amostra PCCEL-PEGN disperso em 4gua mostra uma
banda de absor¢ao em torno de 270nm devido a transicdo n—n* dos grupos conjugados
C=C aromaticos. O espectro de fotoluminescéncia mostra forte emissdao em torno do
azul do espectro e apresenta um comportamento de emissdo dependente do
comprimento de onda de excitacdo, principalmente em funcdo de defeitos de superficie
que ocorrem devido a presenca de diferentes grupos funcionais.

O valor de rendimento quantico de fluorescéncia foi obtido para a amostra PCCEL-
PEGN e calculado encontrando um valor de 5,5%.

A Figura 50 mostra o grafico da integral de fluorescéncia em funcdo da absorcdo

para a amostra PCCEL-PEGN e o padrao de sulfato de quinino.
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Figura 50: Grafico da Integral de Fluorescéncia em fung@o da Absorgdo para a amostra PCCEL-PEGN e

o padrdo de sulfato de quinino.

A Tabela 10 mostra os valores de rendimento quantico dos PCs obtidos a partir da
celulose com e sem modificacao.

Tabela 10: Valores de RQ dos PCs obtidos a partir da celulose.

Amostra Rendimento Quantico
PCCEL 1,0%
PCCEL-N 6,1%
PCCEL-B 2,1%
PCCEL-PEGN 5,5%

5.2.3 Pontos de carbono de celulose como sensores para diferentes ions metalicos

Os pontos de carbono modificados PCCEL-N e PCCEL-PEGN, com valores
expressivos de rendimento quantico, foram aplicados como sondas para diferentes ions
metalicos usando o efeito de extingdo de fotoluminescéncia. Em seguida, a sensibilidade

do ion que apresentou maior queda na intensidade da fluorescéncia sera estudada.
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O efeito de extingdo da fotoluminescéncia foi investigado para diferentes ions
metélicos (Fe**, Ag’, Fe?", Cu*’, Co*", Hg?", Pb*", Zn**) com o objetivo de se estudar a
seletividade. Os resultados obtidos para a amostra PCCEL-N e para a amostra PCCEL-
PEGN para os diferentes ions estdo mostrados na Figura 51. A adi¢do de 25uL de cada
ion metalico de concentragao 0,01mol/L foi feita em 2,5mL da suspensdo das amostras
de PCs de concentragdo 20mg/L, efetuando-se a medida imediatamente apds a adigao.

A Figura 51 evidencia um efeito mais acentuado para o ion Fe’" comparado aos
outros ions, para as duas amostras. Nota-se que a intensidade da fotoluminescéncia dos
PCs da amostra PCCEL-N na presenca do ion Fe** diminuiu em até 90%, o que ndo foi
observado nos outros ions, em que a intensidade de PL decresceu no maximo 25%

conforme mostrado para o Ag".

(2)

100 -
~
X 80-
N’
«<
g
=
[{-F)
2 60
%]
o
(=}
=
=
2 40
[*]
=
«<
=]
2 20-
e
=
)
0_

2+

2+ 2+ 2+

PCCELN Pb"* Zn® Fe" Co Cu

fons metalicos (0,01M)



116

(b)

100

-~ =) =]
(=] (=] (=]
1 1 1

Intensidade de Fluorescéncia (%)
N
[—]
1

0_
PCCEL Zn”* Pb" (o
PEGN

2+ 2+ 2+ 3+

Hg Cu

2+

Ag" Fe  Fe

fons Metilicos (0,01M)

Figura 51: Intensidade de fotoluminescéncia das amostras PCCEL-N (a) e PCCEL-PEGN (b) em

comparacdo com as intensidades apos a adi¢ao de diferentes ions metalicos.

Para a amostra PCCEL-PEGN, nao foi percebida grande reducdo da intensidade da
fotoluminescéncia dos PCs na presenca de outros ions, decrescendo no maximo em
torno de 32% para o Fe?", para o Fe** a intensidade do reduziu em até 98%.

Assim, pode-se observar que o efeito de extingdo ¢ mais destacado para esse ion
especifico e pode se relacionar a interagdo do ion com grupos funcionais presentes na
superficie dos PCs, como os grupos carboxilicos e amino.

Os grupos de superficie dos PCs podem formar complexos de coordenagdo com os
ions metalicos que levam a reducdo da intensidade de fotoluminescéncia, podendo
detectar diversos ions.

Os diferentes grupos superficiais dos PCs podem formar ligagcdes de hidrogénio com
os ions hidratados, o que explica o aumento da extingdo da fotoluminescéncia na
presenca de cations metalicos.

Com isso, a intensidade da fluorescéncia dos PCs preparados neste trabalho sofre
influéncia da hidratacdo dos ions além de depender da ligacdo de hidrogénio entre os
grupos de superficie dos pontos de carbono e as espécies presentes nas redondezas

[184].
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Outros fatores a serem considerados sao a sensibilidade e a seletividade dos pontos
de carbono fluorescentes, que podem ser aprimoradas.

A transferéncia intramolecular de elétrons dos PCs para o metal pode esclarecer o
mecanismo de extingdo de fluorescéncia [185], que pode se tornar mais expressivo
devido a presenca de varios grupos superficiais dos PCs que formam complexos de
coordenagdao com os ions metalicos.

Os valores de intensidade da fluorescéncia em diferentes concentragcdes dos ions
Fe’* foram estudados, pois apresentaram grande extingdo da fotoluminescéncia.

A reducao na intensidade da fotoluminescéncia dos PCs quando diferentes
quantidades de uma solucdo de Fe*" de concentragio de 50uM foram adicionadas a
suspensdo de PCs amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN de concentracao de 20mg/L

estdo mostrados na Figura 52.
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Figura 52: Grafico de concentracdo de ions metalicos (Fe3+) versus Intensidade de fotoluminescéncia

para as amostras PCCEL-N (a) e PCCEL-PEGN (b).

A relagdo entre a reducdo da intensidade de fluorescéncia dos PCs e a concentracao
do ion € quase linear na faixa de concentragao estudada (de 0,3 a 6,1uM).

O limite de deteccao (LOD) foi calculado a partir do desvio padrdo da resposta de
intensidade da amostra PCCEL-N (&) e pela inclina¢do da curva de calibragdo (s) do
grafico da Figura 49, conforme a Equacao 2.

O valor encontrado do limite de deteccao (LOD) para a amostra PCCEL-N para a
deteccdo de ions Fe** foi de 0,22uM, evidenciando uma consideravel sensibilidade dos
PCs empregados como sensores de ions metalicos, além de grande seletividade para os
ions Fe**. O comportamento de extingdo de fluorescéncia pode ser descrito usando a
equacao 3.

A Figura 53 mostra um grifico de Stern-Volmer para o ion Fe**. A Figura mostra
uma boa linearidade para a faixa de concentragdo entre 0,3 e 6,1uM, para as duas

amostras.
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Assim, os PCs das amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN apresentaram resultados
favoraveis na aplicacdo como sensores de diferentes metais, evidenciando grande
sensibilidade aos ions Fe**, com limite de detec¢io (LOD) de 0,22 e 0,13uM
respectivamente, conforme a Tabela 11, além de evidenciar elevada seletividade que
torna esses ions promissores para sua detec¢do em matrizes aquosas.

A Tabela 11 mostra os valores de LOD e linearidade para as amostras PCCEL-N e
PCCEL-PEGN testados como sensores de ions Fe’”.

Tabela 11: Valores de LOD e linearidade para as amostras PCCEL-N e PCCEL-PEGN.

Amostra LOD Linearidade

PCCEL-N 0,22 uM 0,3a6,1 pM

PCCEL-PEGN 0,13 uM 0,3a6,1 pM
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6. Conclusoes

Neste trabalho foram preparados PCs a partir de dois precursores diferentes: a
quitosana e a celulose. Os PCs obtidos a partir da quitosana foram preparados por duas
rotas diferentes de preparagdo, carbonizacdo hidrotérmica e a desidratacdo acida. A
amostra obtida por desidratacao acida, PCQUI-DA, apresentou um valor de rendimento
quantico (RQ) de 3%, enquanto a amostra de PCs obtidos por carbonizacio
hidrotérmica, PCQUI-CH, apresentou um valor de RQ relativamente alto, de 9%. As
duas amostras, apresentaram luminescéncia na regido do azul, além de apresentar
emissao dependente do comprimento de onda de excitagao.

Os PCs preparados a partir da celulose foram obtidos a partir da carbonizacdo
hidrotérmica e apresentaram RQ em torno de 1%. A fim de intensificar a emissao desses
PCs, processos de funcionalizagdo foram efetuados para todas as amostras de PCs
preparados por carbonizagdo hidrotérmica. Foram utilizados amdnia e oligdmeros de
PEGI500N como agentes funcionalizadores para as amostras preparadas a partir da
quitosana e da celulose, além do acido bdrico para a amostra de celulose.

Nas amostras que foram funcionalizadas com amdénia, PCQUI-CH-N e PCCEL-N,
pdde-se observar diversos grupos aminos na superficie dos PCs, que levaram a presenca
de novos estados de superficie que gera um aumento na intensidade da fluorescéncia e
do rendimento quantico, que foi de 15% e 6%, respectivamente.

A amostra de PCs obtida a partir da celulose foi funcionalizada com éacido borico,
evidenciando um rendimento quantico de 6%, que também mostrou a efetividade da
funcionalizagao.

As amostras de PCs preparados a partir da quitosana e da celulose foram
funcionalizadas com o oligdmero PEGI1500N, proporcionando uma elevagao do
rendimento quantico da amostra PCCEL-PEGN para 5,5%, observando-se grupos
funcionais nitrogenados na superficie das nanoestruturas preparadas. J4& o rendimento
quantico encontrado para a amostra PCQUI-PEGN foi de 5,6%.

As caracterizagdes por FTIR e titulagdo potenciométrica mostraram grupos
hidroxila, lactonas e acidos carboxilicos na superficie dos PCs em todas as amostras,
variando apenas a propor¢do, em que as amostras que foram funcionalizadas com

amonia, o numero de grupos funcionais aminados foi mais expressivo.
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As imagens de MET mostraram que em todas as amostras, os PCs apresentaram
morfologia quase esférica, com baixa dispersdo de tamanho, variando de 1 a 3nm na
maioria dos casos.

No estudo de absor¢ao na regido do UV-Vis, as amostras preparadas apresentaram
bandas de absor¢ao n—n* e n—n*. Além disso, o0 mecanismo de fotoluminescéncia dos
PCs se mostrou dependente do comprimento de onda de excitagdo e isto pode ser
explicado em termos de uma distribui¢do ampla de defeitos superficiais devido a
presenca de grupos funcionais superficiais com diferentes niveis de energia, resultando
em espectros de emissao dependentes da excitacao.

As amostras que apresentaram maiores valores de rendimento quantico, PCQUI-
CH-N (QY = 15%) e PCCEL-N (QY = 3,0 %) foram estudadas como sensores de ions
metalicos. Além dessas amostras, os PCs funcionalizados como PEG1500N, PCQUI-
PEGN (QY = 5,6%) e PCCEL-PEGN (QY = 5,5%) também foram testadas como
sensores de ions metalicos. As caracteristicas dos PCs como luminescéncia estavel,
solubilidade e fotoestabilidade propiciaram a presenga de potencial aplicagdo como
sensores.

Diversos ions metalicos foram testados com as amostras de PCs e foi observada
uma supressdo da fluorescéncia mais expressiva na presenga de ions Fe3+ para todas as
amostras. O limite de deteccdo calculado para as amostras PCQUI-CH-N e PCCEL-N
foi de 1,09 e 0,22uM, respectivamente, e para as amostras PCQUI-PEGN e PCCEL-
PEGN foi de 0,39 e 0,13uM, respectivamente, o que mostra que os PCs sdao um
excelente material, de grande sensibilidade e seletividade para a deteccao de ions Fe3+
em matrizes aquosas.

Os PCs preparados por ambos os precursores se mostraram eficientes na aplicacao
como sensores, com baixos valores de limites de deteccdo, alta sensibilidade e
seletividade aos ions Fe**, evidenciando a versatilidade deste nanomaterial de carbono.

Finalmente, o trabalho mostrou a viabilidade da obten¢do de PCs de importantes
fontes de material renovavel através de metodologia ambientalmente amigavel. Os
nanomateriais de carbono obtidos exibiram valores relativamente altos de rendimento
quantico e apresentam potencias aplicacdes em diferentes areas, entre elas a de sensor

fluorescente.
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