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RESUMO

Neste trabalho, Carbon Dots (CD) oxidados foram preparados a partir de reacGes de
desidratacdo/oxidacdo acida da celulose, e posteriormente desoxigenados em meio alcalino e
reacdo com sulfato de hidrazina. As caracteriza¢cbes dos CD foram feitas com Microscopia
eletronica de Transmissdo, FTIR, titulacdo potenciométrica, Ressonancia Magnética Nuclear
de °C e espectroscopia UV-Vis e fluorescéncia. Os resultados obtidos com estas
caracterizacbes mostraram que a amostra oxidada apresenta um tamanho médio
aproximadamente de 2,7 nm com uma significativa quantidade de grupos funcionais
oxigenados &cidos, dos quais 63% sdo acidos carboxilicos. Apés as reacBes de modificacdo
superficial foi verificado que em meio alcalino ocorre somente uma eliminagdo de
nanoestruturas mais oxidadas, enquanto que na reacdo com hidrazina ocorre a reducdo de
alguns grupos carboxilicos e epoxidos com formacéo de grupos funcionais hidrazonas. Como
consequéncia da modificacdo superficial, as propriedades 6pticas dos CD sdo alteradas
significativamente. Com a reducdo, o band gap diminui e a energia da emissdo aumenta,
deslocando-se para a regido azul do espectro eletromagnético. Uma vez caracterizados, a
particdo de todos os CD preparados foi investigada em diferentes Sistemas Aquosos Bifasicos
(SAB), nos quais foram avaliados os efeitos dos cations e &nions dos sais, dos polimeros e do
pH inicial do sistema no coeficiente de particdo (K). Em adicdo foi avaliado o efeito da
modificacdo superficial das nanoparticulas. A relacdo do K com comprimento da linha de
amarracdo (CLA), o parametro termodinamico dos SAB foi estudado para todos os sistemas.
Os resultados obtidos mostraram que a melhor separagdo ocorreu com 0 sistema
PEO1500+sulfato de litio+agua em pH=3 e usando os Carbon Dots reduzidos com hidrazina.
O valor do K para este sistema foi de 64,4. Por outro lado, o menor valor de K foi 0,79, foi
obtido para o sistema PEG1500+tartarato de sodio+agua em pH=6 e usando Carbon Dots
oxidados. As andlises detalhadas das fases superior e inferior de alguns destes sistemas com
espectroscopia de fluorescéncia mostraram que os SAB séo capazes, além de particionar,
separar as nanoparticulas com diferentes propriedades Opticas, as quais estdo diretamente
associadas as propriedades superficiais e tamanho de particulas. Por fim, nés avaliamos a
atividade catalitica foto-Fentom dos CD na degradacao do corante anidnico indigo de carmim
e 0s resultados mostraram que os CD apresentam atividade fotocatalitica neste sistema.
Devido a alta particdo verificada para o sistema PEG1500+ sulfato de litio+agua, este foi
usado para avaliar a potencialidade de seu uso em catalise de transferéncia de fase usando CD

como fotocatalisador e o corante indigo de carmim como molécula modelo. Apesar da
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complexidade e da dificuldade de caracterizacdo dos produtos da foto-oxidagédo no SAB, 0s
resultados obtidos indicam que o sistema testado pode ser usado em reagdes de transferéncia
de fase fotocatalisadas. Como conclusdo final, acredita-se que os resultados apresentados, em
especial, a particdo/selecdo das nanoparticulas com distintas propriedades épticas sdo de

extrema importancia para o desenvolvimento de novas e eficazes aplicag6es dos CD.

Palavras chave: Carbon Dots (CD). Sistemas aquosos bifasicos (SAB).
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ABSTRACT
In this work, oxidized Carbon Dots (CD) were prepared by a dehydration/oxidation reaction
of cellulose and subsequently deoxygenated in alkaline medium and reaction with hydrazine
sulfate. The CD characterizations were made with Transmission Electron Microscopy, FTIR,
potentiometric titration. **C Nuclear Magnetic Resonance, UV-Vis and fluorescence
spectroscopy. The results obtained with these characterizations showed that the oxidized
sample has an average size of 2.7 nm with a significant amount of acid oxygenated functional
groups, of which 63% are carboxylic acids. After the superficial modification reactions, it was
verified that in alkaline conditions only one elimination of more oxidized nanostructures
occurs, whereas in the reaction with hydrazine the reduction of some carboxylic groups and
epoxides with formation of hydrazones functional groups. As a consequence of the surface
modification, the optical properties of the CD are significantly changed. The band gap
decreases and the emission energy increases, shifting to the blue region of the electromagnetic
spectrum. Once characterized, the partitioning of all CD prepared was investigated in
differente Aqueous two-phase systems (ATPS), in which the effects of the cations and anions
of salts, of the polymers and the initial pH of the system in the partition coefficient (K) were
evaluated. In addition, the surface modification effect of the nanoparticles was evaluated. The
relationship of K with Tie Line Length (TLL), the thermodynamic parameter of the ATPS was
studied for all systems. The results showed that the best separation occurred with the system
PEO1500 + lithium sulfate + water at pH = 3 and using the reduced carbon dots with
hydrazine. The K value for this system was 64,4. On the other hand, the lowest K value was
0,79, it was obtained for the system PEG1500 + sodium tartrate + water at pH = 6 and using
oxidized carbon dots. The detailed analysis of the upper and lower phases of some of these
systems with fluorescence spectroscopy showed that the ATPS are capable, in addition to
partition, to separate the nanoparticles with different optical properties, which are associated
directly to the surface properties and particle size. Finally, we evaluated the photo-Fentom
catalytic activity of the CD in the degradation of the anionic anion dye indigo carmine and the
results showed that the CD present photocatalytic activity in this system. Due to the high
partition found for the PEG1500 + lithium + water sulfate system, it was used to evaluate the
potentiality of its use in phase transfer catalysis using CD as a photocatalyst and the indigo
carmine dye as a model molecule. Despite the complexity and difficulty of characterizing the
photo-oxidation products in ATPS the results indicate that the system tested can be used in
photocatalysed phase transfer reactions. As a final conclusion, we believe that the results



presented, in particular, the partitioning / selection of nanoparticles with different optical
properties are of extreme importance for the new and effective applications of CD.

Keywords: Carbon Dots (CD). Aqueous Two-Phase Systems (ATPS).
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INTRODUCAO

Desde a sua descoberta, em 2004 (XU, X., et al., 2004), os Carbon Dots (CD) tem
despertado grande interesse devido as suas propriedades Opticas, baixa toxicidade e facilidade
de preparacdo (WANG, Y., HU, A., 2014). Atualmente, varias metodologias de preparacdo de
CD tém sido desenvolvidas (ESTEVES DA SILVA, J. C. G,,GONCALVES, H. M. R., 2011).
No entanto, a imensa maioria das rotas sintéticas, com rarissimas excec@es, leva a uma néo
uniformidade de tamanho e estrutura ou a uma heterogeneidade quimica superficial. A
principio, estas pequenas diferencas entre as nanoparticulas ndo parecem ser significativas, no
entanto, os estudos realizados na ultima década mostram que suas tdo interessantes
propriedades eletronicas sdo complexas e estdo diretamente relacionadas com o tamanho (LI,
H., et al., 2010, XU, X., et al., 2004) e a estrutura da superficie (XU, Y., et al., 2013). Em
adicdo, alguns estudos tém mostrado a dependéncia da fotoluminescéncia com o comprimento
de onda de excitacdo (BAKER, S. N.,BAKER, G. A,, 2010, LI, X., et al., 2011), o que muitos
autores tém atribuido a uma selecdo 6ptica de particulas com diferentes propriedades fisico-
quimicas (LIM, S. Y., et al., 2015).

Devido as suas propriedades interessantes e a visualizacdo de que estes materiais
apresentam uma enorme potencialidade de substituicdo dos tradicionais semicondutores
metalicos em varias areas com vantagens econdmicas, ambientais e de performance. Varios
trabalhos tém relatado o uso destas nanoparticulas no desenvolvimento de sensores
(GONCALVES, H.,, et al., 2010, LIU, Y., et al., 2014), catélise e fotocatalise (BELL, A. T.,
2003, CAO, L., et al., 2007, LI, H., et al., 2014), e principalmente em novos dispositivos
relacionados a conversao de energia, como os LEDs (LI, C.-X., et al., 2013, SHEN, J., et al.,
2012) e biomarcadores, (LUO, P. G,, et al., 2013, SIMPSON, A. M., et al., 2013, WANG,
W., et al., 2014, YANG, S.-T., et al., 2009). Se por um lado o desenvolvimento dos LEDs
exige um material com caracteristicas de emissdo bem definidas e estreitas, um biomarcador
necessita apresentar um alto rendimento quéantico para o uso de uma menor quantidade de
substancia com uma alta resolucdo de imagem. Neste contexto, € evidente que as pesquisas
atuais com relacdo aos CD devem apresentar novas rotas sintéticas que produzam
nanoestruturas com propriedades eletronicas e dpticas bem definidas ou desenvolver novas
técnicas e/ou metodologias de separacdo e/ou purificacdo que sejam eficientes, baratas e com

viabilidade de aplicacdo em larga escala.



Na literatura atual varias metodologias cromatograficas vém sendo utilizadas com
resultados muito promissores para separar nanomateriais de carbono (DING, H., et al., 2016,
LIU, H., et al., 2007). No entanto, o seu uso em larga escala pode ser complicado e em muitos
casos sdo usados solventes organicos, os quais ndo estdo dentro do contexto de uma economia
sustentavel.

Os sistemas aquosos bifasicos (SAB) se apresentam como excelente alternativa
para a purificacdo destas espécies. Os SAB podem ser obtidos a partir da mistura de solugdes
aquosas de dois polimeros, de um polimero e um eletrdlito, ou ainda entre dois tipos de sais.
Sob condicBes termodindmicas especificas (temperatura, pressdo e concentra¢do), em
equilibrio, formam-se duas fases, cada uma enriquecida em um dos constituintes do SAB.
Nestes sistemas, 0 componente majoritario em cada fase é a agua e seus constituintes sdo de
baixo custo, por isso estes sistemas se encaixam dentro dos principios da quimica verde.

A primeira publicacdo sobre SAB foi feita em 1896 (BEIJERINCK, M. W.,
1910), e desde a década de 50 esta técnica vem sendo aplicada para separacdo de diversos
analitos estratégicos como bioparticulas (ASENJO, J. A.,ANDREWS, B. A., 2012,
AZEVEDO, A. M,, et al., 2009, SHAHRIARI, S., et al., 2010), metais (DE LEMOS, L. R., et
al., 2013) entre outros. Entretanto, a possibilidade de modulacdo fina das propriedades das
fases do SAB, que pode ser obtida através da mudanca dos seus constituintes, abre um
enorme campo de estudo para a particdo de nanoparticulas nestes sistemas. Todavia, apesar de
ser uma plataforma interessante para separacdo destes analitos, os estudos de particdo de
nanoparticulas em SAB ainda sdo incipientes. Dentre os poucos estudos publicados estdo a
particdo de nanoparticulas de Ag e Au (HELFRICH, M. R., et al., 2005) e mais recentemente
foram relatados estudos de particho de nanotubos de carbono nestes sistemas com
rendimentos de separacdo superiores a 70 % e uma alta eficiéncia com relacdo as
caracteristicas estruturais das nanoparticulas (AO, G., et al., 2014, FAGAN, J. A, et al.,
2015, FAGAN, J. A, et al., 2014, KHRIPIN, C. Y., et al., 2013). Em todos estes trabalhos, os
estudos de particdo das nanoparticulas foram realizados em SAB formados por dois
polimeros. Normalmente, os SAB formados por polimero e eletrolito apresentam mais
aplicagcdes devido a grande diferenca entre os ambientes quimicos da fase superior e fase
inferior, com a consequente maior diferenca entre as propriedades fisicoquimicas das fases,
tornado os processos de separacdo mais eficientes (RODRIGUES, G. D., et al., 2013).

Nesta dissertacdo foi realizado o estudo da particdo/separacdo de CD, obtidos a

partir da reacdo de desidratacdo/oxidacdo de celulose de algoddo, em SAB, avaliando os



parametros termodindmicos que afetam a transferéncia de fase de analitos nestes sistemas.
Além disso, estudou-se o efeito da modificacdo da superficie das nanoestruturas sob o
comportamento de particdo do analito. Por fim, foi avaliada a potencialidade do SAB como

um sistema reator para reacGes cataliticas de transferéncia de fase.
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Bifasicos, em especial a descricdo de como acontece a separa¢do biféasica. Por fim, é descrito
também os conceitos basicos da catalise de transferéncia de fase, a fotocatalise promovida por

semicondutores e suas aplicacdes.



1.1 Carbon Dots (CD)

Devido as suas propriedades distintas, as nanoestruturas de carbono estéo entre 0s
materiais mais estudados das ultimas décadas. Este grupo de materiais de carbono, que inclui
0s nanotubos e as folhas de grafeno, foi ampliado com a descoberta dos Carbon Dots (CD),
em 2004, por Xu e colaboradores durante a purificacdo eletroforética de nanotubos de
carbono de parede simples (Figura 1.1) (XU, X., et al.,, 2004). Atualmente pode ser
encontrada uma ampla variedade de metodologias de preparagdo dos CD, incluindo a
desidratacdo acida e a pirélise (ESTEVES DA SILVA, J. C. G,,GONCALVES, H. M. R,
2011). Estas novas nanoestruturas sdo caracterizadas pelo seu tamanho, tipicamente inferior a
10 nm, e propriedades eletronicas e Opticas. Estas propriedades sdo dependentes do tamanho
(LI, H., et al., 2010, XU, X., et al., 2004), da quimica superficial (XU, Y., et al., 2013) e,
alguns estudos tém mostrado também a dependéncia da fotoluminescéncia com o
comprimento de onda de excitacdo (BAKER, S. N.,BAKER, G. A,, 2010, LI, X., etal., 2011).
Devido as suas propriedades interessantes, grandes avangos na nanociéncia tém ocorrido nos
ultimos anos, em especial no desenvolvimento de novos dispositivos relacionados a conversao
de energia (SHEN, J., et al., 2012), catalise (BELL, A. T., 2003, CAO, L., et al., 2007), e
como bio-marcadores, devido sua baixissima toxicidade frente aos semicondutores metalicos
(YANG, S.-T., et al., 2009).

Figura 1.1: a) Suspensdo de nanotubos de carbono. b) As trés fraces fluorescentes obtidas ap6s da purificagdo
eletroforética. ¢) Nanoparticulas constituintes da fragdo laranja mostrada em b). Adaptada de (XU, X., et al.,
2004).
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Os CD apresentam também outras propriedades interessantes que vem atraindo o
interesse dos pesquisadores, i) altamente solivel em agua, ii) ndo sofre corrosdo, iii) facil
preparacédo, iv) capaz de converter uma radiacdo de comprimento de onda mais longo em

comprimento de onda mais curto, v) capaz de receber e doar elétrons por meio da estrutura de



bandas (ARAUJO, T. C., et al., 2016, BAKER, S. N.,BAKER, G. A, 2010, ESTEVES DA
SILVA, J. C. G,,GONCALVES, H. M. R,, 2011, WANG, X., et al., 2009).

1.2 Métodos de preparacéo dos CD

De um ponto de vista bem geral sdo conhecidos dois tipos de metodologias de
preparacdo dos CD; a top down e a bottom up (BAKER, S. N.,BAKER, G. A., 2010) (Figura
1.2). Dentro da top down s&o consideradas: a ablacdo laser (SUN, Y.-P., et al., 2006), a
descarga em arco voltaico (XU, X., et al., 2004), o shock eletrotérmico de nanotubos de
carbono (ZHOU, J., et al., 2007), a exfoliacdo eletroquimica de grafite (ZHENG, L., et al.,
2009), a radiacédo laser de nanoparticulas de carbono (LI, X., et al., 2011). Dentro da bottom
up: existe a desidratacdo &cida de carboidratos (WANG, X., et al., 2011), o tratamento
ultrasénico de glicose (ZHU, H., et al., 2009), a carbonizacdo térmica de precursores
moleculares (BOURLINOS, A. B., et al., 2008). A diferenca dessas duas metodologias é que
na top down os CD séo preparados a partir de uma fonte de carbono maior como por exemplo
nanotubos de carbono; e na bottom up os CD sdo obtidos de precursores moleculares como
por exemplo, glicose. No entanto, a heterogeneidade no tamanho de particulas obtidas no

momento da sintese é ainda um desafio a ser superado.

Figura 1.2: Resumo de metodologias de sintese dos carbon dots.
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1.3 Propriedades dos CD

A maioria dos CD preparados tanto pelas metodologias top down e bottom up
apresentam uma absorcdo de energia na regido do UV, de 260 até 320 nm. Pesquisas
publicadas por Baker e colaboradores, demonstraram que as absorbancias dos CD que tiveram
um tratamento de passivacdo da superficie com grupos nitrogenados e organossilanos,
apresentaram um incremento de absorbancia em comprimentos de onda maiores (BAKER, S.
N.,.BAKER, G. A., 2010). Por outro lado Xu e colaboradores demonstraram também que 0s
CD oxidados (ricos em grupos oxigenados) sintetizados por processos de carbonizacdo e 0s
CD reduzidos (com auséncia de grupos oxigenados), apresentam absorbancias diferentes,
como mostrado na Figura 1.3 (XU, Y., et al.,, 2013). Na Figura 1.3a os CD oxidados
apresentam uma maxima absor¢do nos 300 nm enquanto os CD reduzidos (Figura 1.3b) uma
méaxima absor¢do nos 275 nm, demonstrando que ambas amostras apresentavam absorbancias

diferentes.

Figura 1.3: Espectros de absor¢cdo UV-Vis. a) carbon dots oxidados. b) carbon dots reduzidos. Adaptada de (XU,
Y., etal., 2013).
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Xu et al. (2013) demonstraram também que a fluorescéncia depende dos grupos
funcionais que estdo na superficie destes nanomateriais, ao concluirem que os CD reduzidos
apresentaram uma fotoluminescéncia mais intensa. Os CD oxidados apresentaram uma
fotoluminescéncia menos intensa aproximadamente 1800 u.a. (Figura 1.4a) e uma emisséo
méaxima de fluorescéncia em 475 nm quando é excitado a 360 nm. Por outro lado os CD
reduzidos apresentaram uma fotoluminescéncia mais intensa de aproximadamente 7000 u.a.
(Figura 1.4b) e uma emissdo méxima de fluorescéncia em 500 nm quando é excitado a 400
nm (XU, Y., etal., 2013).



Figura 1.4: Espectros de fluorescéncia dos CD. a) carbon dots oxidados. b) carbon dots reduzidos. Tanto em a) e
b). Detalhe: a solucéo foi irradiada com luz 365 nm. Adaptada de (XU, Y., et al., 2013).
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Uma das caracteristicas mais importantes destes materiais € a sua
fotoluminescéncia. Na literatura encontra-se que esta propriedade € atribuida a varios
processos fisico-quimicos, tais como defeitos na superficie, grupos funcionais, passivacao da
superficie (WANG, Y., et al., 2013). Segundo Zhao e colaboradores a fotoluminescéncia dos
CD depende do tamanho e da quimica superficial e do comprimento de onda de excitacdo
(Figura 1.5a e b) (BAKER, S. N.,BAKER, G. A., 2010). Cao e colaboradores propéem um
possivel mecanismo de fotoluminescencia (Figura 1.5¢) dos CD, onde uma fonte de energia
(hv) promove os elétrons da banda de valencia (VB) para a banda de conducao (CB), onde se
produz uma emissdo proxima ao comprimento de onda de excitacdo. No entanto, os defeitos
superficiais levam a uma emissdo em maiores comprimentos de onda. Em adicdo, estes
defeitos superficiais também atuam como centros de recombinacdo ndo radioativos,
diminuindo a eficiéncia da fotoluminescéncia (BAE, Y., et al., 2004).

Figura 1.5: a) Imagens 6ticas dos carbon dots. b) Espectros de fotoluminescéncia dos carbon dots, mostradas em
linhas vermelho, preto, verde e azul de acordo com comprimento de onda respectivo. Adaptada da referéncia (LI,
H., et al., 2010). c) ilustracdo esquematica do mecanismo de fotoluminescéncia. Adaptada de (CAO, L., et al.,
2007)
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Na literatura é possivel encontrar metodologias de preparacdo de carbon dots tais
como, funcionalizacdo com polimeros (XU, Y., et al., 2013), dopagem com nitrogénio
(PARK, Y., et al., 2016), e formacdo de hibridos com éxidos de ferro (ZHANG, J., et al.,
2016) que conseguem melhores desempenhos com relagéo as propriedades Opticas.

De fato a funcionalizacdo dos CD torna possivel a melhora das propriedades
Opticas dos CD. Anilkumar et al. (1993) conseguiram fazer reticulagdes, ou seja aglomerados
de CD funcionalizados com PEGispon (polietilenglicol diamino 1500) na superficie (Figura
1.6) e observaram que as propriedades de fluorescéncia dos CD melhoraram
significativamente até uma aglomeracdo de sete CD funcionalizados (ANILKUMAR, P., et
al., 2013). Eles concluiram que os CD funcionalizados apresentaram propriedades Opticas

estaveis devido a esta reticulacdo, fornecendo uma melhora nas emissdes de fluorescéncia.

Figura 1.6: Reticulagdo dos CD funcionalizados com PEGispn apos de uma reacdo com DMP (dimetil

pimelidato). Adaptada de (ANILKUMAR, P., et al., 2013).

A dopagem é uma metodologia amplamente usada para modular as propriedades
intrinsecas dos CD por meio da introducdo de elementos como nitrogénio, fosforo, enxofre, e
outros, dentro das estruturas eletronicas dos CD, gerando semicondutores do tipo n ou p. Os
semicondutores sdo caracterizados pelas suas energias de Band gap (Eg) que sdo dependentes
do tipo de semicondutores e da composi¢do. Eg corresponde a uma energia minima necessaria
para excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo. O elétron absorve
energia, e é dito que estd em um estado excitado gerando, um par elétron/buraco (um éxciton).
Por tanto alguns elementos favorecem a presenca de elétrons ou buracos, como consequéncia

altera/otimiza as propriedades Opticas e eletronicas dos materiais (PARK, Y., et al., 2016).
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A dopagem com boro introduzidos nas estruturas de carbono gera semicondutores
do tipo p, j& que o boro apresenta trés elétrons de valéncia e o carbono quatro, gerando um
buraco “h*™” extra, que afeta a estrutura eletronica e a propriedade optica do material. (SHAN,
X., etal., 2014) prepararam CD dopados com boro a partir de uma reacéo solvotermal usando
BBr; como fonte de boro e hidroquinona como fonte de carbono. O produto obtido apresentou
fluorescéncia na regido do azul, com pico maximo de emissdo em 368 nm. Os CD sem
dopagem apresentaram fluorescéncia na regido do verde com maximo de emissdo em 440 nm.
Eles compararam o maximo rendimento quantico fluorescente dos CD dopados com boro e
dos CD néo dopados e observaram os resultados foram 14,8 e 3,4%, respectivamente.

Varias pesquisas estdo sendo focadas na preparacao de novos hibridos de CD com
Oxidos metélicos, tais como 6xidos de ferro, O0xidos de zinco e Oxidos de titanio. Estes
hibridos resultantes integram as propriedades da fluorescéncia dos CD com as propriedades
magnéticas, opticas ou mecanicas do oxido utilizado (PARK, Y., et al., 2016). (ZHANG, J., et
al., 2016) prepararam compostos hibridos baseados em CD dopados com nitrogénio junto
com O6xidos de titdnio, e observaram uma Gtima atividade fotocatalitica para degradar o
corante azul de metileno. O material hibrido degradou aproximadamente 86% do corante,
enquanto o éxido de titanio atingiu apenas 53% da degradacéo sob radiacdo visivel.

A transferéncia e a fotoinducdo de elétrons é outra propriedade interessante dos
CD. A fotoluminescéncia emitidas pelos CDs pode ser bloqueada ou inativada, por motivos
de transferéncia de elétrons, ou seja, quando os CD aceitam ou doam elétrons para outras
moléculas em solucdo. Esta propriedade destas nanoparticulas expande as areas de aplicacéo e
0 estudo na conversdo de energia luminosa. (ZHANG, H., et al., 2012) demonstraram que 0s
CD séo capazes de trabalhar como reservatorios e doadores de elétrons. Eles concluiram que
os hibridos de CD/AgsPO,4, apresentaram um incremento da taxa de formacdo do par
elétron/buraco para degradacdo de corantes em sistemas fotocataliticos, apresentando bons

resultados de atividade fotocatalitica sob luz visivel (Figura 1.7).

Figura 1.7: Modelo esquematico da atividade fotocatalitica e boa estabilidade dos CD/Ags;PO, (ZHANG, H., et
al., 2012).
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Outra propriedade atrativa é a fotoluminescéncia de conversdo ascendente, do
inglés “Upconversion Photoluminescence” (UCPL). Segundo (WANG, Y. HU, A., 2014) a
propriedade de UPCL dos CD ¢é atribuida ao processo de ativacdo multifotonico, na qual a
absorcdo simultanea de dois ou mais fétons permitem a emisséo de luz em comprimentos de
onda menores comparado com o comprimento de onda de excitagdo (um tipo de emisséo anti-
Stokes). A diferenga de energia (8E) entre os orbitais @ ¢ o, ¢ a resposta desta propriedade
Upconversion Photoluminescence (Figura 1.8). Quando um grupo de elétrons de baixa
energia excitam os elétrons do orbital &, os elétrons pulam do orbital HOMO para o LUMO, e
ao voltar caem no orbital de mais baixa energia. Os elétrons do orbital 6 podem ser excitados,

mas a emissao sera fotoluminescente.

Figura 1.8: llustracdo dos processos de transicao eletrénica dos GQDs. Adaptada de (SHEN, J., et al., 2011).
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As aplicacbes destes materiais sdo amplas e diversas, em catdlise com
fotocatalisadores de alta eficiéncia (ARAUJO, T. C., et al., 2016), na area de transferéncia de
carga elétrica e energia (WANG, D.-W., et al.,, 2008), dispositivos optoeletronicos
(NOVOSELOV, K. S., et al., 2004), biosensores (POSTHUMA-TRUMPIE, G. A, et al.,
2012), dispositivos de bioimagens (ZHANG, J.,YU, S.-H., 2016), células solares (WANG,
Y. HU, A, 2014).
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1.4 Separacédo dos CD

Como ja foi discutido anteriormente, atualmente existem varios métodos de
preparacdo dos CD. No entanto, a imensa maioria dos métodos gera nanoestruturas de
diferentes tamanhos e propriedades superficiais gerando bandas de emisséo largas e isso para
algumas aplicacdes € inadequado. Assim, faz-se necessario ou melhorar o processo de
preparacdo ou usar técnicas de separacao.

(DING, H., et al., 2016) prepararam CD hidrotermicamente usando como
precursores fenilenodiamina e ureia. Os CD obtidos apresentaram rendimento quantico de até
35%. Nesse trabalho, a suspensdo obtida ap6s 10 horas de reacdo foi passada através de uma
coluna cromatografica de silica e os autores conseguiram isolar diferentes fracoes de CD com
diferentes propriedades fotoluminescentes. Os CD separados emitiram fotoluminescéncia
brilhante e estavel em cores que variaram do azul até o vermelho quando colocadas sob uma
radiacdo ultravioleta de 365 nm (Figura 1.9a). Segundo o0s autores o0 processo de separacao
ocorre devido aos diferentes graus de oxidacdo das nanoestruturas, 0s quais Sao responsaveis
pelas diferentes propriedades opticas dos CD. Especificamente, a fotoluminescéncia das
particulas oxidadas ocorre na regido do vermelho enquanto a fotoluminescéncia das particulas
reduzidas na regido do azul como mostra a Figura 1.9b. Segundo os autores, a

fotoluminescéncia depende do tamanho de particula, da estrutura e da quimica de superficie.

Figura 1.9: a) emissdo das diferentes fracfes de CD preparados hidrotermicamente com fenilenodiamina e ureia,
b) efeito do grau de oxidacdo das nanoparticulas nas propriedades fotoluminescentes. Adaptada de (DING, H., et
al., 2016).
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(WANG, X., et al., 2010) prepararam CD a partir da oxidacdo de fuligem de
carbono com HNO; (2,6M). Em seguida, os grupos funcionais oxigenados, especialmente
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carboxilicos foram convertidos em cloreto de acido com cloreto de tionila e as nanoestruturas
foram posteriormente funcionalizadas com PEG 1500 diamino (Figura 1.10).

Figura 1.10: Representagdo do CD funcionalizado com PEG1500N. Adaptada de (WANG, X., et al., 2010).

CD funcionalizado

PEG 1500N

Os CD preparados foram fracionados em uma coluna de gel sephadex G-100 de
25 mm de didmetro usando dgua como eluente. Na Figura 1.11A sdo mostrados 0s espectros
de absorcao das diferentes fracbes extraidas apds a passagem pela coluna e na Figura 1.11B o
tempo de vida e rendimento quantico destas diferentes fraces. E possivel observar um ombro

ao redor de 450 nm no espectro de absorcdo das fracbes 3, 5 e 7. Para todas as amostras as
emissdes foram muito proximas, em aproximadamente 510 nm.

Figura 1.9: A) Espectros de absorcdo e de emissdo das fragBes a) 1; b) 3; ¢) 5; d) 7. B) Tempo de decaimento
(ns) e rendimento quéntico das fragdes (®g). Adaptada de (WANG, X, et al., 2010).
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Segundo os autores, as variagdes no rendimento quantico (@) e no tempo de vida
da fluorescéncia entre as diferentes fragdes podem ser explicadas pela variacdo do grau de
passivacgdo superficial com moléculas de PEG1500N, covalentemente ancoradas por meio de

ligagbes amida e adsorvidas superficialmente, e também pelas diferencas no tamanho de
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particula. Eles especularam que, como as moléculas livres de PEG1500N eluirem mais
lentamente a partir da coluna de gel, as fracdes posteriores provavelmente consistiam em CD
que eram um pouco menores em tamanho e/ou bem passivados com moléculas de
PEG1500N. Entretanto os proprios autores ndo confirmaram estas observacbes uma vez que
ndo conseguiram caracterizar os materiais fracionados.

(LU, Y., et al., 2014) reportaram ap0s varios experimentos de otimizacdo, a
separacdo de CD com cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) usando uma coluna
C18 e eluentes binérios de agua-acetonitrila ou metanol-acetonitrila. Neste trabalho, os CD
foram preparados usando como precursor resorcinol (m-CgHgO) e os autores verificaram que
as varias das fracOes obtidas emitiam radiacdo em regides diferentes do espectro
eletromagnético (Figura 1.12a) com rendimentos quéanticos superiores a 70%. A partir das
caracterizaces das fracgOes recolhidas eles concluiram que os grupos funcionais contendo

oxigénio sdo cruciais quando se separam o0s CD através deste método.

Figura 1.12: Propriedades 6pticas dos CD e suas fragdes sob diferentes condi¢Bes de iluminacao-irradiacdo. a) as
fotografias dos CD ndo separados (M) e das dezessete fragfes foram visualizadas sob luz branca (topo) e sob
uma irradiacdo de 365 nm. Os comprimentos de onda de emissdo maxima da amostra CD ndo separada e

algumas fraces sdo exibidos em b) e c) sob o comprimento de onda de excita¢cdo de 320 nm. S&o mencionadas

dez fracges com fluorescéncia ébvia: fragdes 3, 5, 6, 7, 12-16 e 19. Adaptada de (LU, Y., et al., 2014).
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A eletroforese em gel de poliacrilamida foi também utilizada para separar CD
com diferentes propriedades opticas. (LI1U, H., et al., 2007) prepararam CD solUveis em agua
com tamanhos menores que 2 nm a partir de fuligem de vela. Os autores primeiramente

caracterizaram a fuligem formada durante a combustdo incompleta da queima de uma vela e
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verificaram a presenca de particulas aglomeradas com tamanhos entre 20 e 800 nm.
Posteriormente realizaram um ataque oxidativo com HNO; que levou a formagdo de uma
homogénea suspensdo aquosa de coloracdo bem escura. Apos a centrifugacdo e a separacdo
do precipitado foi obtida uma solucdo de coloracdo marrom-clara que exibia uma
fluorescéncia amarela quando irradiada com luz de 312 nm. Em seguida, esta solugédo foi
neutralizada, dialisada e as nanoparticulas separadas por eletroforese em gel de
poliacrilamida. Na Figura 1.13b é mostrado que o procedimento separa a suspensdo em trés
fracdes de nanoparticulas. A primeira, no topo da coluna, que ndo atravessa a coluna de gel, a
segunda que ndo exibe fluorescéncia sob a luz de 312 nm e uma terceira, constituida de nove
fracOes fluorescentes com emissdo do vermelho até o azul (Figura 1.13c). Este resultado
mostra uma relacdo entre a mobilidade das particulas com as suas cores de emissdo. Ou seja,
guanto menor o comprimento de onda de emissdo maior a mobilidade das nanoparticulas. Os
autores coletaram estas fracdes (Figura 1.13d) e mostraram que as multicores de emissédo

exibidas estdo associadas aos diferentes tamanhos de particulas.

Figura 1.13: Eletroforese dos CD. a) sob luz ambiente, b) e c) eletroforese sob luz UV, e a mobilidade dos CD
desde o vermelho até azul, d) Imagens dos CD sob luz visivel e UV, e o0s respectivos espectros de emissdo de
fluorescéncia. Adaptada de (LIU, H., et al., 2007).
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1.5 Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB)

A primeira publicacdo dos Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB) foi feita por
Beijerinck, em 1896. Ao misturar duas solu¢Bes aquosas, uma de amido soltvel e outra de
gelatina, o sistema formado apresentou turbidez e, deixando-o em repouso, Separava-se
espontaneamente em duas fases. Ele observou que a fase formada na parte superior era rica
em gelatina e a fase inferior era enriquecida por amido, sendo que a agua era o principal
componente das duas fases (BEIJERINCK, M. W., 1910). Anos depois, em 1929, Hertel
(HERTEL, W. O. R. H., 1929) observou que com diferentes propor¢des de amilose e
amilopectina, produziam diferentes diagramas de fase. Dobry e Boyer-Kawenoki estudaram a
miscibilidade de um grande numero de diversos pares de polimeros dissolvidos em solventes
organicos ou em solu¢des aquosas. Dos 35 pares estudados sé 4 ndo geravam a formacédo das
duas fases e concluiram que a incompatibilidade de polimeros é um fenémeno geral
(BOYER-KAWENOKI, F. J., 1947). Desde a década de 50 a técnica dos SAB vem sendo
aplicada para separacdo de diversos analitos estratégicos como bioparticulas (ASENJO, J.
A, ANDREWS, B. A, 2012, AZEVEDO, A. M., et al., 2009, SHAHRIARI, S., et al., 2010),
metais (DE LEMOS, L. R,, et al., 2013) entre outros (AZEVEDO, A. M., et al., 2009,
BANIK, R. M., etal., 2003, SANTESSON, S., et al., 2004).

Os SAB sao formados sob condi¢cbes termodindmicas especificas (temperatura,
pressao e concentracdo), a partir da mistura de d&gua, como componente maioritario, e de dois
outros constituintes minoritarios. Os SAB podem ser formados pelas misturas de solucGes
aquosas de dois polimeros; ou um polimero e um sal, ou dois tipos de sais, com certo grau de
incompatibilidade. Os SAB formados por polimero e sal apresentam mais aplicacdes devido a
grande diferenca entre os ambientes quimicos da fase superior e fase inferior. Como ha uma
maior diferenca entre as propriedades fisico-quimicas das fases, 0s processos de separac¢ao sao
mais eficientes nestes sistemas (RODRIGUES, G. D., et al., 2013). Os SAB podem ser
expressos em diagramas de fase retangulares ou triangulares. A Figura 1.14 apresenta um
diagrama de fase retangular para um SAB formado por um polimero e um sal inorganico,
onde no eixo da abscissa encontramos a concentracdo do sal e no eixo da ordenada
encontramos a concentracdo do polimero presente no sistema, sendo que essas concentracdes

dos eixos sdo dadas em porcentagem massica, % (m/m).

Figura 1.14: Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares para um SAB conformado por polimero,

sal e agua.
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Esta representacdo retangular mostra em quais composicGes globais o sistema se
encontra como monofasico ou bifasico, sendo essas duas regides separadas pela linha binodal
(LB). No diagrama também se encontra informacdo das composi¢des globais (CGL), as quais
irdo gerar sistemas monofasicos ou biféasicos, a composicdo da fase superior (CFS) e
composicdo da fase inferior (CFI). A linha binodal indica a minima composicéo de equilibrio
onde o sistema se apresenta com duas fases. A posicdo da linha binodal varia de acordo com o
tipo e massa molar do polimero, natureza quimica do eletrdlito, temperatura e pH do meio
(PATRICIO, P. D. R, et al., 2011). As linhas de amarracio unem pontos de composicio
global das fases superiores e inferiores em equilibrio entre si (exemplo: linha CFS-CFI). Estas
linhas sdo de grande importancia, pois todas as misturas com composicdes globais
representadas por pontos presentes em uma mesma linha de amarragcdo forneceréo
propriedades termodinamicas intensivas iguais e propriedades extensivas diferentes tanto na
fase superior e inferior (DE ALVARENGA, J. M., et al., 2015). Na Figura 1.15 observa-se
que os pontos de composicao global X, Y e Z estdo na mesma linha de amarragdo por tanto
apresentaram uma mesma composicao de fase superior e fase inferior; mas os volumes das
fases sdo diferentes em cada um destes pontos (MARTINS, J. P., et al., 2008). O
comprimento de linha de amarragdo (CLA) é um parédmetro termodindmico, que mede a
diferenga das propriedades termodindmicas intensivas entre as fases em equilibrio. Este
parametro é calculado em funcdo das diferencas de concentragcdes dos componentes em cada

fase (Equacéo 1).

cLA = Y/[(Cp®— Cp')2 + (Cs5— Cs')?] (1)
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Onde Cp® e Cp' sdo concentracdes do polimero na fase superior e inferior
respectivamente, e Cs® e Cs' sdo as concentracbes do sal na fase superior e inferior
respectivamente. Os comprimentos de linha de amarragdo diminuem em direcdo ao ponto
critico (Pc) onde a diferenca entre as propriedades termodindmicas dessas fases tornam-se

iguais.

Figura 1.15: Variacdo do volume das fases em funcéo das diferentes composi¢des globais do SAB.
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Quanto maior o valor do CLA, mais diferentes sdo as propriedades
termodinamicas intensivas entre as duas fases em equilibrio, o que ocasiona um incremento
do coeficiente de particdo (K) de um analito. O coeficiente de particdo (Equagéo 2), expressa
informacdo da relagdo de uma concentracdo de uma substancia qualquer, que estd em
equilibrio entre uma fase organica e uma fase aquosa, ou seja, entre uma fase superior (FS) e
uma fase inferior (FI).

__ [carbon Dots]Fs

K [Carbon Dots]FL (2)

A possibilidade de modulacéo nas propriedades das fases do SAB pode ser obtida
atraves da mudanca dos seus constituintes como polimeros e sais, abrindo um enorme campo
de estudo para a particdo de nanoparticulas nestes sistemas. Apesar de ser uma plataforma
interessante para separacdo destes analitos, os estudos de particdo de nanoparticulas em SAB
ainda sao incipientes. Na literatura, sdo encontrados estudos referentes a nanotubos de
carbono em SAB, e até onde se conhece ndo existem trabalhos abordando a particdo de CD

nestes sistemas.



19

(HELFRICH, M. R, et al., 2005) fizeram a parti¢do de elementos metéalicos como
nanoparticulas de ouro usando SAB utilizando um sistema bifasico formado por
polietilenglicol, dextrana e agua. A tendéncia das nanoparticulas de ouro era de se acumular
na interface das duas fases aquosas (Figura 1.16a). O objetivo do trabalho foi realizar
acoplamentos de cadeias de ADN (acido desoxirribonucleico) e nanoparticulas de ouro
(Figura 1.16b). Os resultados demonstraram que a biocompatibilidade da interface das duas
fases polimeéricas abrem um caminho para realizar hibridizacdes de ADN com nanoparticulas

de ouro com aplicacdes de bioidentificacéo.

Figura 1.16: a) nanoparticulas de ouro na interfase do sistema, b) imagem microscopica dos acoplamentos de
cadeias de ADN e nanoparticulas de ouro. Adaptada de (HELFRICH, M. R., et al., 2005).

Interfase

Segundo (AO, G., et al.,, 2014), os quais publicaram estudos de parti¢do
controlada de nanotubos de carbono de parede simples com cadeias de ADN, utilizando um
sistema bifasico formado por polietilenglicol (PEG), poliacrilamida (PAM) e agua. O objetivo
foi separar os nanotubos de carbono de diferentes propriedades eletrnicas (diferentes
quiralidades), o que é importante para fins tecnolégicos. Os nanotubos de carbono
apresentaram afinidade com ADN, formando hibridos ADN-nanotubos de carbono de parede
simples. Através de uma modulagdo fina das fases aquosas foi possivel separar eficazmente

até 15 fragdes de nanotubos de carbono (Figura 1.17).
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Figura 1.17: a) polietilenglicol e poliacrilamida, b) imagens da particdo ADN em sistemas PEG + PAM + H,0.
Adaptada de (AO, G, etal., 2014).

a) PEG Fase Superior

0. H
A

[

PAM Fase Inferior

0

C=
|
NH; Jn

Outro estudo publicado por (FAGAN, J. A, et al., 2014) foi baseado no
isolamento de nanotubos de carbono de parede simples com didmetros diferentes, usando um
SAB formado por polietilenglicol, dextrana e dgua. Neste trabalho, foi possivel modular as
condicdes de separacdo com o uso de dispersantes como dodecilsulfato de sdédio em baixas
concentragdes. Em altas concentragdes de dispersante os nanotubos de carbono migraram para
a fase superior do sistema apresentando colorages caracteristicas devido as propriedades

quirais (Figura 1.18).

Figura 1.18: Esquematizagdo da separacdo bifasica de nanotubos de carbono em Polietilenglicol + Dextrana.
Adaptada de (FAGAN, J. A, etal., 2014).
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Os autores (KHRIPIN, C. Y., et al., 2013) pesquisaram a parti¢cdo esponténea de
nanotubos de carbono em sistema bifasico formado por polietilenglicol, dextrana e 4gua. Eles
observaram que 0s nanotubos de pequeno diametro (0,6 a 1,0 nm) concentram-se na fase mais
hidrofilica (rica em dextrana), enquanto os com maior didmetro concentraram-se na fase mais
hidrofébica (rica em polietilenglicol) na fase superior, devido a maior hidrofobia na fase

superior e menor hidrofobia na fase inferior.
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Normalmente, os SAB formados por polimeros e sais apresentam mais aplicaces
devido a grande diferenca entre os ambientes quimicos da fase superior e fase inferior. Como
hd uma maior diferenca entre as propriedades fisico-quimicas das fases, 0s processos de
separacdo tendem a ser mais eficientes nestes sistemas (RODRIGUES, G. D., et al., 2013).

A massa molar do polimero exerce um papel importante na particdo de analitos
em SAB, devido as caracteristicas fisico-quimicas da macromolécula. O emprego de
polimeros com raio hidrodindmico pequeno visa a optimizacéo de caracteristicas do sistema,
como viscosidade, solubilidade do polimero e tempo de separacdo das fases (ZAFARANI-
MOATTAR, M. T.SADEGHI, R., 2005). O polimero polietilenglicol (PEG) é uma
macromolécula linear que contém em sua cadeia a unidade monomérica (-CH,-CH-O-), um
poliéter e grupos terminais R-OH e R’-H.

Poucos trabalhos tém avaliado a influéncia da massa molar média (M,) da
macromolécula sobre a particdo de ions, ja que a maioria das pesquisas tem utilizado o
poliéxido de etileno de M, = 1.000 g mol™; assim como o uso de macromoléculas de massa
molar maior possibilita a formacdo de SAB contendo menores quantidades de sal, polimero e
talvez diferentes comportamentos de extracdo (SILVA, M. D. C. H. D, et al., 2006). O
copolimero Pluronic L64 poli(6xido de etileno)-poli(éxido de propileno)-poli(6xido de
etileno) é um copolimero tribloco que é formado por trés blocos de polimero, que sdo
designados por PEO-PPO-PEO ou também (EO)n-(PO)m-(EO)n. A caracteristica deste
copolimero é que o bloco central é muito hidrofébico, portanto, interage pouco com a agua,
sendo que a parte periférica interage mais. Em solucdo aquosa a parte central vai interagir
entre si formando micelas, onde o centro é formado por polidéxido de propileno, e vai interagir
entre si através de interagdes do tipo hidrofdbica, e a parte da coroa desse agregado estara o
poliéxido de etileno que vai interagir com a agua. Portanto, o interior da micela é um
ambiente propicio para solubilizacdo de analitos hidrofébicos.

A nomenclatura utilizada para os copolimeros se baseia em letras maidsculas
seguidas de numeros que representam, respectivamente, o estado de agregacdo do copolimero
puro e a fragdo em massa de blocos de segmentos EO presentes no copolimero. A letra “L”
indica que o copolimero puro € liquido; “P” indica que o copolimero puro é uma pasta; “F”
indica que o copolimero puro é formado por flocos. Na numeragéo o primeiro nimero indica
a massa molar do grupo polietilenglicol, o ultimo ndmero indica a porcentagem do
polietilenglicol na molécula, exemplo: L64, todos & temperatura de 25 °C e pressdo de 1,00
atm (ALEXANDRIDIS, P.,ALAN HATTON, T., 1995).
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1.6 Catalise

A palavra catalise deriva da palavra grega (xatdlvoic), katd que significa “em
todas as partes”, “por completo” + Avoic “decomposicdo”, “quebra”. Em 1836, Jons Jacob
Berzelius mencionou pela primeira vez a palavra catélise; para descrever processos nos quais
pequenas quantidades de algumas sustancias eram capazes de originar grandes transformacoes
quimicas sem ser consumidas. Em 1895, Friedrich Wilhelm Ostwald apresentou uma
definigéo de catalisador, como uma substancia capaz de modificar a velocidade de uma reacao
quimica sem que ele préprio seja consumido. Em 1996, a IUPAC apresentou uma definicdo
de catélise; quando um catalisador é uma substancia que modifica a velocidade de reacdo
diminuindo a energia de ativacdo, e este processo chama-se catalise (LAIDLER, K. J., 1996).
A catélise pode subdividir-se em catalise homogénea e catélise heterogénea.

A catélise homogénea, também designada por catalise molecular, ocorre quando o
catalisador e o0s reagentes se encontram na mesma fase, na catalise heterogénea os reagentes e
o catalisador se encontram em fases diferentes, neste caso a reacao ocorre na interface entre as
fases. Uma caracteristica da catélise heterogénea é a existéncia de centros ativos na superficie
do catalisador.

Um tipo especial de catalise heterogénea é a catalise de transferéncia de fase, onde
se utiliza um catalisador de transferéncia de fase, o qual vai facilitar a migracdo de um
reagente ou substancia de uma fase a outra (LUCCHESE, A. M., MARZORATI, L., 2000).

1.7 Catalise de Transferéncia de Fase (CTF)

Originalmente, a catalise de transferéncia de fase (CTF) € um método utilizado
para provocar ou acelerar a reagéo entre substancias que estéo dissolvidas em fases diferentes,
pela acdo de um agente transferidor ou também chamado catalisador. Este agente transferidor
ou catalisador é capaz de formar um par ibnico com a espécie quimica na fase aquosa, que
dessa forma é extraida para a fase organica ou vice-versa (LUCCHESE, A.
M.,MARZORAT]I, L., 2000). A inser¢do da CTF iniciou em 1965 e atualmente é uma técnica
amplamente usada na sintese da quimica organica (WEBER, W. P.,GOKEL, G. W., 1977).
Muitas reagdes quimicas desejadas ndo podem acontecer uma vez que 0s reagentes ndo estdo
em contato. O método da CTF é conhecido porque promove reacles entre reagentes com
preferencias de solubilidades opostas. O catalisador de transferéncia de fase é agregado para
facilitar o transporte de um reagente para a outra fase e, através dessa etapa catalitica, a

reatividade aumenta entre as espécies ibnicas o que produz um aumento da velocidade da
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reacdo desejada. As bases da CTF foram estabelecidas no fim de 1960 e principio de 1970
com os estudos de Starks (1971), Makosza (1975), Brandstrom (1977).

O principio da CTF baseia-se na capacidade de certos “agentes de transferéncia de
fase” (catalisadores de transferéncia de fase) facilitam o transporte de um reagente de uma
fase para outra fase (imiscivel) onde existem outros reagentes quimicos. Um requisito para
que uma substancia funcione como catalisador de transferéncia de fase é que forme pares de
ions soliveis na fase organica (DE RUITER, C., et al., 1988, GLATZER, H.
J.,DORAISWAMY, L. K., 2000).

Entdo a reacdo é efetivada pela possivel aproximacdo dos reagentes que estdo
originalmente em fases diferentes. No entanto, é necessario que a espécie transferida esteja
em estado ativo para uma acao catalitica de transferéncia de fase eficaz e que o catalisador
seja regenerado durante a reagio organica (BRANDSTROM, A., GOLD, V., et al., 1977). O
primeiro mecanismo de transferéncia de fase foi proposto por Starks em 1981 (STARKS, C.
M., 1971). Na Figura 1.19 observa-se a catélise de transferéncia de fase liquido-liquido; onde
Q" é o catalisador ou agente transferidor e X é o anion que pode ser um composto neutro que
formam um par i6nico Q"X o qual, na fase organica, apresenta uma solvatacdo minima, e a
energia de ativacdo diminui ocasionando uma rea¢do quimica mais rapida. O anion X" do par
ionico Q"X reage com o reagente desejado RY. O catalisador é recuperado Q*Y", e no final
da reacdo gera-se um grupo anibnico, o catalisador migra para a fase aquosa onde facilita a
separacdo do material residual do produto. Q"Y' reage com o composto X M*, gerando assim

de novo o ciclo.

Figura 1.19: Mecanismo extrativo de Starks. Adaptada da referencia (LUCCHESE, A. M., MARZORATI, L.,
2000).
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A necessidade da particdo do catalisador entre as duas fases para que ocorresse 0
processo foi questionada por Bransdtrom (BRANDSTROM, A., GOLD, V., et al., 1977) e
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Montanari (LANDINI, D., et al., 1977), independentemente. Estes autores demonstraram que
a presenca do cation do catalisador na fase aquosa nao era um requisito basico para a catélise,
principalmente no caso de catalisadores muito lipofilicos, e que a formacdo do par iénico
entre o sal de 6nio e 0 anion do reagente poderia ocorrer na interface do sistema Figura 1.20.

Figura 1.20: Modificacdo de Bransdtrom-Montanari para 0 mecanismo extrativo. Adaptada da referencia
(LUCCHESE, A. M.,MARZORATI, L., 2000).

R-Y +QX <—— R-X+ Q'Y

1 i
v Y

Fase orgénica

Interface MY +QX = MX+QY
s 1A
Fase aquosa H u
MY MX

1.8 Fotocatalise

O termo fotocatalise foi introduzido no glossario da ciéncia nos anos 1930, e de
acordo com a IUPAC, a fotocatalise é definida como: “a mudanga na velocidade de uma
reacdo quimica através da acao de radiacdo ultravioleta, visivel, ou infravermelha, na presenca
de um fotocatalisador, que promove a transformagdo quimica dos reagentes”
(BRASLAVSKY, S. E., 2007).

Dentro da nanociéncia e nanoquimica a fotocatalise tornou-se um tema importante
e interessante, assim como o desenvolvimento de nanofotocatalisadores de nova geragao com
atividade quimica forte e ajustavel, alta seletividade e especificidade (SCHLOGL, R.,ABD
HAMID, S. B., 2004). Um étimo fotocatalisador deve de ser capaz de ser utilizado sob luz
visivel e ou luz ultravioleta, dever ser fotoestavel, de baixo custo, e minimamente poluente ao
meio ambiente (BELL, A. T., 2003, CORMA, A.,.SERNA, P., 2006, HUGHES, M. D., et al.,
2005, SCHLOGL, R.,ABD HAMID, S. B., 2004, TSANG, C. H. A, et al., 2009, TURNER,
M., et al., 2008).

O desenvolvimento tecnoldgico com a utilizacdo de materiais de carbono, em
especial com os CD ainda é incipiente. Varios trabalhos tém mostrado resultados interessantes
e significativos. Ming et al. e Safavi et al. mostraram que os CD mimetizam enzimas
peroxidasas é sdo capazes e promoverem a degradacdo fotocatalitica de compostos fenolicos e
corantes azo na presenca de H,O, (MING, H., et al., 2012, SAFAVI, A, et al., 2012).
Segundo (CAO, L., et al., 2011) demostraram a conversdo fotocatalitica de CO, em

compostos organicos, como metanol e a fotogeracdo de H, a partir de dgua. Por outro lado
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(MA, Z., et al., 2012) demonstraram que os materiais obtidos foram sollveis em agua e
apresentaram forte luminescéncia na regido do visivel e do infravermelho proximo. Além
disso, excelentes resultados na fotodegradacdo de alaranjado de metila sob luz visivel foram
observados neste estudo.

Em adigcdo, foram desenvolvidos varios nanofotocatalisadores hibridos, com
Oxidos e sulfetos metélicos. Nesta area, resultados muito importantes tém sido obtidos. De
acordo com (LI, H., et al., 2010) prepararam nanocompasitos hibridos TiO,/CD, SiO,/CD e
utilizaram as propriedades de conversdo fotoluminescente dos CD para fotodegradagdo de
corantes. Na Figura 1.21 o mecanismo proposto pelos autores é mostrado(LI, H., et al., 2010).
Com a radiacdo das particulas com luz visivel, os CD absorvem e emitem radiacdo em
comprimentos de ondas entre 325 e 425 nm. A energia desta emissdo € suficiente para excitar
os elétrons da estrutura de bandas dos 6xidos de silicio e titdnio promovendo a formacao do
par elétron-buraco (LI, H., et al., 2010, MING, H., et al., 2012). Quando os CD séo ligados a
superficie de TiO, ou SiO,, a posicdo relativa da borda das bandas deles permite a

transferéncia de elétrons para a superficie do TiO, ou SiO,, permitindo a separacédo da carga.

Figura 1.21: Possivel mecanismo catalitico TiO,/CD sob luz visivel. Adaptada de (LI, H., et al., 2010).

®
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Ao mesmo tempo, os CD atuam recebendo os elétrons excitados, uma vez que
eles podem ser transportados livremente ao longo da rede condutora do material de carbono,
impedindo a recombinag&o, e consequentemente, aumentando a atividade fotocatalitica.

Dentro da literatura encontram-se varios processos de degradacdo. A maioria sao
das misturas de luz visivel e luz UV testadas com H,0,, TiO; ou O3 (PARSONS, S., 2004). O
peroxido de hidrogénio é um oxidante forte, e os produtos da sua reducgdo sdo H,O e O,. O
H.O, € um agente oxidante forte na maioria de substratos organicos; o principio basico da
decomposic¢do do H,O, com a formacéo de radicais, especialmente com o radical hidroxila.

Esse radical é capaz de reagir com uma variedade de compostos organicos conseguindo uma
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degradacéo parcial ou completa dos compostos em CO; e H,O e ions inorganicos. A remocao
e ou degradacdo de corantes organicos das industrias téxteis tém sido investigada (CHEN, S.-
T., et al., 1999, GALINDO, C.,KALT, A., 1999, POON, C. S., et al., 1999, ROBBINS, M.
H..DRAGO, R. S., 1997, SPADARO, J. T, et al., 1994). Entdo a degradacdo do indigo de
carmim é devido a geracdo de radicais livres por parte do peroxido de hidrogénio
transformando-se como radicais hidroxilas (OH"), e radicais superoxidos (O,*) (SUN, Y., et

al., 2013). O radical OH" pode ser gerado pela seguinte reacdo (Equacdes 3, 4, 5 e 6).

Oy + €7 = 0 €)
0;” + H* - HO; (4)
HO, - H,0, + 0, (5)
H,0,y + e — OH™ + OH (6)

Conforme representado pelas Equacdes 3 a 6 (MONDAL, S., 2008), durante o
processo de oxidacdo, os radicais hidroxilas reagem com as moléculas organicas,
especialmente moléculas insaturadas de corantes, com uma réapida abstracdo do hidrogénio e
adicdo do elétron na dupla ligacdo (TYRE, B. W., et al., 1991). Durante 0 processo ocorre
uma decomposicdo dos grupos cromdéforos do corante transformando-os em fragmentos
menores, 0 que resulta na descoloracédo do corante.

Por outro lado o uso de semicondutores aplicados em catalise na remocdo de
compostos organicos como corantes (AMIN, M., et al., 2015) tém mostrado grande interesse
na comunidade cientifica. Um dos semicondutores usados na fotocatélise € o dioxido de
titnio (TiO, ou P25), com um band gap 3.2 eV e com 0 uso de luz para gerar pares
elétrons/buracos é capaz de degradar compostos organicos. Os CQD (Carbon Quantum Dots)
dopados com N (NCQD) tém demonstrado grande potencial na area da fotocatalise. De
acordo com (MARTINS, N. C. T., et al., 2016) prepararam um nanocomposito P25/NCQD
por um método hidrotermico, o nanocompdsito foi utilizado como catalizador na foto-
oxidacéo do corante azul de metileno usando como fonte de excitagdo luz UV. Para avaliar a
atividade fotocatalitica do P25/NCQD foi comparado com o P25, ou seja, dioxido de titanio, e
uma mistura fisica sem tratamento hidrotermico de P25 e NCQD denominado: mis
P25+NCQD. Na Figura 1. 22 se observa que a atividade fotocatalitica na degradacdo do azul
de metileno na presenca do nanocomposito P25/NCQD apresentou uma degradacdo mais

rapida comparado com P25 e mis P25/NCQD.
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Figura 1.22: Fotodegradacdo do azul de metileno em solugdo aquosa na presenca de P25, P25/NCQD e mis

P25+NCQD; sob luz UV. Adaptada de (MARTINS, N. C. T., et al., 2016).
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A partir dos resultados obtidos se conclui que apos de 1 hora aproximadamente de
radiacdo UV o azul de metileno foi degradado pelo P25/NCQD, no entanto, o P25 e mis
P25+NCQD demoraram mais tempo. Segundo os autores o tratamento hidrotérmico € um
fator importante na degradacdo fotocatalitica ndo somente na formacdo de grupos hidroxilas

como também fomentando uma ligacdo mais eficiente do NCQD na superficie do P25.
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Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Estudar o comportamento de particdo/separacdo em sistemas aquosos bifésicos
dos carbon dots, preparados a partir da desidratacdo/oxidacdo de celulose de
algodao, e avaliar aplicacdo destes sistemas a processos fotocataliticos de
transferéncia de fase.

2.2 Objetivos Especificos

Preparar carbon dots a partir de reagdes de desidratacdo e oxidacéo de celulose,
e caracterizar estes materiais com diversas técnicas.

Modificar a superficie destas nanoestruturas por meio de “lavagem” e reagao de
reducdo usando NaOH e sulfato de hidrazina, e caracterizar estes materiais com
diversas técnicas.

Avaliar o efeito das varidveis do comportamento de particdo destas
nanoestruturas: a) variacdo do CLA, b) variacdo da massa molar do polimero do
SAB, c) variagédo dos sais do SAB, d) variacdo do pH do sistema.

Avaliar o efeito da modificacdo superficial das nanoestruturas no processo de
particdo/separacgdo e analisar as propriedades Opticas das particulas separadas.
Avaliar a potencialidade do SAB/ carbon dots, como um sistema de fotocatalise

de transferéncia de fase.
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CAPITULO 11l

Parte experimental

Neste capitulo sdo descritos os materiais, reagentes e 0s procedimentos experimentais

realizados  para  preparacao,

modificagéo superficial e —
caracterizacdo fisico-quimica das
¢ q f(v” H+|!) =
nanoestruturas de carbono .
o . V=V )b+ {[HY] - et (Vg + Vi) -

utilizando uma variedade de ( ) ) “ | % |=l

o _ T (Vi — Vi, O
técnicas, incluindo Ressonancia T
magnética nuclear, microscopia

Polimero + H,0 0.300¢
(H3.6:9)

F$.250g

eletrobnica de transmissdo e

= =
espectroscopia na regido do . J
infravermelho e na regido UV- @:
VIS. Em adicdo sdo descritas \ S R —
todas as condicBes experimentais g (—'H i || |

utilizadas na avaliacdo do

__ [carbon dots]FS

coeficiente de particdo dos [carbon dots]F!
carbon dots nos diferentes

sistemas aquosos bifasicos testados, mostrando o efeito de cétions, anions e polimero na
distribuicdo das nanoparticulas no sistema. Por fim sdo apresentadas as metodologias
experimentais usadas para avaliacdo da potencialidade do uso do sistema aquoso bifasico em

conjunto com os carbon dots como uma alternativa para uma catalise de transferéncia de fase.
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3.1 Materiais e Reagentes

Algoddo (Apolo), acido sulfarico 98% (lIsofar), acido nitrico 65% (Synth,),
carbonato de soédio 99,5% (Dindmica), hidroxido de sodio (Vetec), sulfato de hidrazina
(Sygma-Aldrich), hidroxido de aménio (Synth), sulfato de litio monohidratado (Neon), sulfato
de sodio (Vetec), sulfato de magnésio (Synth), tartarato de sodio (Vetec), citrato de sodio
(Synth), polietilenglicol de massa molar de 1500 g mol™ (PEG 1500) (Synth), polietilenglicol
de massa molar de 4000 g mol™ (PEG 4000) (Synth), poliéxido de etileno - poliéxido de
propileno - polioxido de etileno (PEO);3(PPO)30(PEO);3 denominado (L64) (Sigma-Aldrich),

indigo de carmim (Vetec) e peroxido de hidrogénio 35% (Neon).

3.2 Preparacéo dos CD

3.2.1 Preparacéo dos Carbon Dots oxidados (CDO)

Os CDO foram preparados com base nos trabalhos de (ZHU, S., et al., 2012) e
recentemente publicado pelo nosso grupo de pesquisa (ALVES, L. A., et al., 2016, ARAUJO,
T. C., etal., 2016). Tipicamente 5 g de algoddo sdo desidratados em 20 mL de H,SO,4a 80°C
durante 40 minutos. A reacdo é interrompida com a adicdo de 100 mL de agua. O material
carbonoso obtido € centrifugado, lavado e re-disperso em 152 mL de HNO; (2M). Esta
mistura € refluxada por 12 horas e a suspensdo neutralizada com Na,COs. Por fim, esta
suspensdo é dialisada contra agua destilada por no minimo 72 horas para remocdo das
impurezas do processo e de sais inorganicos. Normalmente, por meio de gravimetria, sao

obtidas solugdes com concentragdo de aproximadamente 1,0 g/L de CDO.

3.2.2 Desoxigenagéo de Carbon Dots oxidados com NaOH (CDN)

Os procedimentos utilizados para essa desoxigenacdo com solugéo alcalina foram
baseados no trabalho publicado em 2008 por (FAN, X., et al., 2008). Em 35 mL de solucdo
de CDO (descrita no item 3.2.1) foram adicionados 1,5 mL de NaOH (15M). A mistura obtida
foi mantida sob vigorosa agitacéo, a uma temperatura constante de 80 °C, por 15 minutos. Por
fim a solugdo resultante foi dialisada até condutividade constante. Foi obtida uma solugéo

com concentracao aproximada de 1,0 g/L de CDN.

3.2.3 Reducéo de Carbon Dots oxidados com Sulfato de Hidrazina (CDH)
A reacgdo de reducdo dos grupos funcionais oxigenados, presentes na superficie
dos CDO, com sulfato de hidrazina foi conduzida de acordo com experimentos ja descritos na
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literatura com algumas adaptacbes (PENG-GANG, R., et al., 2011). Tipicamente, 0,2 g de
sulfato de hidrazina (NH,NH3)HSO, foram adicionados a 40 mL de solugéo de CDO e o pH
ajustado para 10 com hidroxido de aménio (NH4;OH). Esta suspenséo foi refluxada durante 6
horas e logo apds o resfriamento, dialisada até condutividade constante. Neste procedimento,

também foi obtido uma suspensdo com concentracdo de aproximadamente 1,0 g/L de CDH.

3.3 Caracterizacao das nanoestruturas de carbono
3.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Todos os espectros de absorcao/transmissdo na regido do infravermelho foram
obtidos num espectrometro Varian 640 IR, disponivel laboratério LASEB da Universidade
Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri ou Shimadzu, modelo IR Prestige 21. Nos dois
equipamentos foi utilizado o acessorio de refletancia total atenuada (do inglés, attenuated
total reflectance, ATR). Os espectros obtidos foram uma média de 32 varreduras com

resolucdo de 4 cm™ entre os niimeros de onda de 400 a 4000 cm™.

3.3.2 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)
Os espectros na regido do UV-Vis foram obtidos em um espectrometro UV-Vis
Varian Cary 50 Probe, disponivel no laboratério LIPENVALE da Universidade Federal dos
Vales do Jequitinhonha e Mucuri. Para todos os experimentos foi analisada a janela espectral
de 200-800 nm.

3.3.3 Determinacéo do Band Gap

Para determinacdo da lacuna energética (do inglés: band gap) foram utilizadas
duas metodologias. Na primeira, as suspensdes das nanoestruturas de carbono foram
depositadas sobre laminas de quartzo (~1 x 2 cm) e apés a secagem foram obtidos os
espectros de absorcdo no equipamento Varian Cary 50. Na segunda metodologia foram
obtidos espectros de refletancia difusa (Shimadzu UV 2700, Departamento de Quimica da
UFMG) das amostras liofilizadas e dispersas em sulfato de béario. Nesta metodologia, 0s
dados de refletancia foram convertidos para absorbancia (F(R)) por meio da aplicacdo da
equacéo de Kubelka-Munk (Equacéo 7).

(1-R)®

F(R) = 2R

()
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Na qual R é a refletancia e F(R) a absorbancia de Kubelka-Munk. Para ambas as
metodologias, a determinacdo do band gap foi realizada por meio das curvas de Tauc. Estas
curvas sdo obtidas tracando o produto das absorbancias e energias elevado ao quadrado
(ordenada) versus a energia (abscissa). Os valores de energia em elétrons-volt (eV) sao
obtidos a partir da conversdo dos dados de comprimentos de onda. O grafico resultante
normalmente apresenta uma linearidade crescente a partir do inicio da absorcdo, a qual
determina o valor do band gap. Assim, a partir da extrapolacdo desta regido linear para a
abscissa, ou seja, onde o valor da ordenada é igual a zero, é possivel estimar o valor do band

gap Optico dos materiais.

3.3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia
Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos usando o equipamento
Molecular Devices / SpectraMax do Laboratdrio de Pesquisas Clinicas do Departamento da

Farmécia da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri.

3.3.5 Titulacdo Potenciométrica

As curvas de titulacdo foram obtidas a 25 °C no titulador automatico TritoLine
7000 da Sl Analytics usando um eletrodo combinado Ag/AgCl modelo N6280 também da
SCHOTT. O titulador automético esta disponivel no laboratério LIPENVALE da
Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri. Para todas as analises foi
utilizado o método de titulacdo dindmica (o equipamento controla tanto o intervalo de tempo
entre as injecbes quanto a quantidade de volume de titulante injetado), ja disponivel no
equipamento, sob uma atmosfera de N, para diminuir a contaminagdo das solugdes com
carbonatos. Devido as baixas concentraces e a diversidade dos grupos funcionais acidos
presentes na superficie dos CDs, as curvas de titulacdo potenciométrica experimentais foram
ajustadas com um modelo matematico ndo linear e multi-paramétrico para a determinagéo da
concentragdo dos grupos funcionais acidos e das respectivas constante de acidez ou pKa
(ALVES, L. A, et al., 2016). O ajuste multiparamétrico envolve a resolucdo da Equacédo 8
(DE MESQUITA, J. P., et al., 2010, DE MESQUITA, J. P., et al., 2006, GORGULHO, H. F.,
et al., 2008).
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fv, [H™]) =
Kw Ena,
(v, — VHAD)Cb + {[H+]i - [H_"][} (Vo + V) — E?=1[VHAE - v['mu—l)':h Ka, +[H],

(8)
Na qual, Cy € a concentracdo da base em mol/L, V, volume inicial na célula de
titulagdo, [H™] é a concentragdo de ion de hidrogénio, V; é o volume do titulante adicionado,

Via, € 0 volume equivalente para o excesso de acido forte, ¥, e K, sdo os volumes

equivalentes e a constante de ionizacao.

3.3.6 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)

Para obtencdo das imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) as
amostras de CD foram depositadas em uma grade de transmissdao e analisadas em um
microscopio FEI Tecnai G2-Spirit 200 KV, disponivel e instalado no Centro de Microscopia
da Universidade Federal de Minas Gerais.

3.3.7 Potencial Zeta
As medidas de potencial zeta das nanoparticulas foram realizadas em um
equipamento Zetasizer Nano ZS/Malvern Instruments, disponivel no laboratério multiusuério

do Departamento de Farméacia da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri.

3.3.8 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de **C foram obtidos em um
espectrometro Bruker Avance 111 HD 300, equipado com acessOrio pneumatico para analises
de amostras solidas e sonda de 4 mm multinuclear de dois canais. O equipamento esta
disponivel no laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal de Juiz
de Fora.

3.4 Estudo da particdo de CD em SAB

Para o preparo dos ensaios de SAB, solucdes aquosas estoque de polimero e
eletrolito foram preparadas pesando-se quantidades apropriadas de cada reagente em uma
balanca analitica. As concentracdes das solucfes estoques foram definidas de acordo com o
tipo (polimero e sal) e composicao global do SAB estudado. Todos estes dados foram obtidos

a partir dos diagramas de fases descritos na literatura conforme apresentado pelas Tabelas 1, 2
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e 3. Os valores de pH a serem estudados (3, 6 e 9), foram ajustados previamente com H,SO,
(meio &cido) ou NaOH (meio bésico) na dgua destilada utilizada para o preparo das solugdes
estoques de sal e polimero.

Os sistemas foram obtidos através da mistura de massas definidas das solucGes
estoques de polimero, eletrélito e agua, pesadas em tubos de centrifuga, de acordo com a
composicao global desejada. Tipicamente, o peso total de cada SAB preparado foi de 30 g.
Estes sistemas foram denominados SAB estoques. A composicao global do sistema é definida
de acordo com os diagramas de fase descritos na literatura e as respectivas massas de FS e Fl
preparadas. Para cada diagrama de fase foram estudadas diferentes composicfes, ou seja,
diferentes comprimentos de linha de amarracdo (CLA).

ApOs serem agitados vigorosamente, 0s sistemas estoques preparados foram
deixados em repouso por um minimo de 6 h para que o equilibrio termodindmico fosse
alcancado. Na sequéncia, as fases superior e inferior foram coletadas separadamente com o
auxilio de seringas. Em seguida, 2,50 g de fase superior, 2,50 g de fase inferior e 0,300 g de
solugdo de CD (aproximadamente 1 g kg™) foram pesados em tubos de ensaio. Os sistemas
foram agitados manualmente, novamente colocados em repouso por no minimo 4 min para
que o sistema atingisse o equilibrio termodindmico. Todos os ensaios com o analito foram
realizados em duplicata e, além disso, todos os ensaios foram acrescidos de brancos de
andlise, que correspondiam do SAB sem adi¢édo dos CD.

As fases do SAB foram recolhidas com auxilio de seringas e diluidas, a fase
superior foi diluida com agua destilada por 1,2 vezes do valor do seu peso; a fase inferior por
2 vezes. Uma vez obtidas as diluicGes realizaram-se a obtencdo dos espectros de absorcao
molecular UV-Visivel de cada amostra e brancos, os dados foram obtidos em uma faixa de
comprimento de onda de 200,0 a 800,0 nm. A partir disso, os valores de absorbancia dos CD
em seu comprimento de onda de maxima absor¢do (nm) aproximadamente, foram obtidos
para os calculos do coeficiente de parti¢do de acordo com a (Equacéo 2).

[Crzrbonﬂots]l:s

K= [Carbon Dots]FL (2)

Onde, [Carbon Dots]™ e [Carbon Dots]™ correspondem as concentracdes de fases
superior e inferior, respectivamente. Como, de acordo com a Lei de Lambert-Beer, a
absorbancia de um analito, em um dado comprimento de onda, é diretamente proporcional a

sua concentracdo, o coeficiente de particdo pode ser calculado diretamente pela Equacéo 9:



Onde, Abs™ e Abs™ correspondem as absorbancias dos CD nas fases superior e

_apsE
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K

inferior, respectivamente, no comprimento de onda de méxima absorcé&o.

A Figura 3.1 apresenta um esquema geral descrevendo as etapas do procedimento

experimental de particdo dos CD.

Figura 3.1: Esquema geral do procedimento de particdo dos CD.
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3.5 Estudo do efeito do anion formador do SAB

Para avaliar o efeito do anion formador do SAB no comportamento de particdo
dos CD foram utilizados trés diferentes sistemas formados por polimeros e sais de sédio. Os

anions avaliados foram sulfato, citrato e tartarato. A tabela 1 mostra as composi¢cdes dos

sistemas estudados e os respectivos valores de CLA.
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Tabela 1 — Composicdes e CLA dos SAB estudados para avaliar o efeito do anion na particdo dos CD.

Composigdo SAB % (m/m)

Fase Superior Fase Inferior
Wpolimero Wsa Wpolimero Wsal Ref.

(9) (9) (9) (9)

SAB CLA

3251 3236 2,84 247 1563

35,96 34,51 2,16 2,12 17,77 (MARTINS,
PEG1500 + Na,SO4 + H,O0 40,10 3794 1,95 1,86 1945 J.P, etal,

4697 4341 146 103 21,71 2008)

50,89 46,29 1,20 0,59 23,58

2875 2862 660 273 19,09
34,95 32,65 5,51 1,54 21,43 (PATR[ClO,

PEG1500 + NasCsOHs + H,O 41,74 37,65 430 090 2410 P.D.R,et
4835 4292 338 085 2720 al,2011)
5023 4425 315 071 2815

2139 19,02 573 380 20,76
28,35 27,69 3,86 8,92 25,11 (PATR|’C|O,

PEG1500 + Na,C¢HsO; + H,0 29,17 28,13 3,32 10,30 2641 P.D.R,et
3434 3341 242 1062 2811  al,2011)
4058 3923 218 994 29,29

3.6 Estudo do efeito do cation formador do SAB

Para avaliar o efeito do cation formador do sistema no comportamento de particdo
dos CD, foram utilizados trés SAB diferentes formados por polimeros e sais de sulfato:
Li,SO4, MgSO,, e Na,SO,4. Os cations avaliados foram litio, magnésio e sodio. A Tabela 2

apresenta as composi¢coes dos sistemas estudados e os respectivos valores de CLA.

Tabela 2 — Composicdes e CLA dos SAB estudados para avaliar o efeito do cation na particdo dos CD.

Composigédo SAB % (m/m)
Fase Superior Fase Inferior
SAB CLA Wpolimero Wsal Wpolimero Wsa Ref.

(9) (9) (9) (9)

2943 3444 530 685 1554
3497 3918 4,15 6,60 16,85 (MARTINS,

PEG1500 + Li,SO, + H,0 4171 4440 325 591 19,32 J.P.etal,
46,36 48,38 258 568 20,63 2008)
5167 5326 215 560 22,12

33,81 37,27 1,63 6,75 16,18
PEG1500 + MgSO, + H,0 40,12 4280 1,16 6,29 17,79 (MARTINS,
43,76 4572 0,81 584 18,82 J.P.,etal,
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4728 4795 056 534 21,04 2008)

5240 5224 038 483 2270

3251 3236 284 247 1563

3596 3451 2,16 2,12 17,77 (MARTINS,
PEG1500 + Na,SO, + H,0 4010 37,94 195 1,86 1945 J.P. etal,

4697 4341 146 1,03 21,71 2008)

50,89 46,29 120 059 2358

3.7 Estudo do efeito do polimero formador do SAB

Para avaliar o efeito do polimero formador do SAB no comportamento de particdo

dos CD, foram utilizados trés SAB diferentes formados por polimeros e sulfato de litio. Os

polimeros avaliados foram PEG1500, PEG4000 e L64. A Tabela 3 mostra as composi¢des

dos sistemas estudados e os respectivos valores de CLA.

Tabela 3 — Composi¢des e CLA dos SAB estudados para avaliar o efeito do polimero na parti¢do dos CD.

Composigdo SAB % (m/m)

Fase Superior

Fase Inferior

SAB CLA Whpolimer ~ Wsal ~ Wpolimero ~ Wsal Ref.
0@ (9 (@ (@
2043 3444 530 685 1554
3497 39,18 4,15 6,60 16,85 (MARTINS, J.
PEG1500 + Li,SO, + H,0 4171 4440 325 591 19,32 P, etal.,
46,36 4838 258 568 20,63 2008)
5167 5326 215 560 2212
3515 3596 352 263 14,69
40,76 41,02 278 2,70 16,67
PEGA4000 + Li,SO, + H,0 4516 4548 225 324 18,22 (Cc::.AE.VeAtIQEO
49,06 5042 179 435 1922 55’ !
5580 56,03 120 434 2223
2150 2340 507 209 795
31,26 32,08 4,14 1,12 8,48 (RODRIGUES
L64 + Li,SO4 + H,0 3564 3577 401 056 950 ,G.D.,etal,
41,86 41,72 327 041 1001 2009)
2150 2340 507 209 795

3.8 Estudo do efeito das propriedades superficiais dos CD nos SAB

E como ultima avaliagdo foi estudado o efeito das propriedades superficiais dos
CD nos SAB. Os trés tipos de nanoparticulas de carbono CDO, CDN e CDH foram
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particionados no SAB PEG1500 + Li,SO4 + H,0, sob a particdo do analito esta avaliacdo do

efeito das propriedades superficiais dos CD no SAB foi realizada em pH 3, 6 e 9.

3.9 Catélise de transferéncia de fase usando fotocatalise

Por fim, apés a obtencdo e caracterizacdo das nanoparticulas de carbono
fluorescentes, do estudo da particdo das nanoestruturas nos diferentes SAB e do efeito da
modificacdo superficial dos CD no coeficiente de parti¢cdo foi realizado um breve estudo da
potencialidade da aplicacdo dos SAB em conjunto com os CD em processos cataliticos

baseados em transferéncia de fase.

3.9.1 Atividade fotocatalitica dos CD
Antes da avaliacdo da potencialidade do sistema SAB/CD, como um conjunto
reator para realizacdo de catalise de transferéncia de fase, foi realizado um estudo para avaliar
a atividade fotocatalitica dos CD na fotodegradacdo do corante anidnico indigo Carmin (IC)
(Figura 3.2).

Figura 3.2: Estrutura do corante indigo Carmim.

Na* (I? O----H
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Neste estudo, 0,5 mL de uma solucdo de IC 200 mg L™ foram dissolvido em 5 mL
de a4gua. Na solucdo obtida foram adicionados 0,3 mL de uma solucéo de carbon dots (1 g L
) e 50 pL de peréxido de hidrogénio 35% (m/m). A fotodegradacdo foi conduzida com
agitacdo constante sob uma radiacdo, A > 400 nm, emitida por uma lampada de LED 12W
(EQQO).

A cinética da fotodegradacdo foi acompanhada com a espectroscopia de absorcéo
molecular na regido do ultravioleta e visivel (Espectrofotdmetro UV- Vis VARIAN Cary 50
Probe), monitorando o decréscimo da absor¢cdo em 610 nm, o comprimento de onda de
absorcdo maxima do corante IC. A constante (Kap) da cinética de degradagéo foi determinada
usando um modelo bastante utilizado para o estudo cinético fotocatalitico de degradagdo em
compostos organicos e corantes por meio da fotocatélise heterogénea, o modelo cinético de
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Langmuir-Hinshelwood (RAJABI, H. R., et al., 2013). O modelo pode ser simplificadamente
representado pelas equacdes 10 e 11 (ZHANG, F., et al., 1998).
r =25 = ERoor® (10)

gt 1+KqeC

ap

In (%) = kK t=K,t (11)

Nestas equacOes, dC/dt é a taxa de degradagdo pelo tempo (mg/L min), C, é a
concentracdo do corante no tempo 0 (mg/L), k é a constante da taxa de reacéo (min™), K.,.€

o coeficiente de absor¢do do corante com o nanofotocatalisador (L/mg) e K, (min) é a
constante cinética aparente determinada a partir das curvas de In (";—”) xt,
t

Os estudos fotocataliticos também foram realizados na auséncia dos CD com o
objetivo de avaliar a atividade fotocatalitica do H,O, nas condic¢Ges experimentais descritas.

3.9.2 Atividade fotocatalitica dos CD nos SAB

Para avaliacdo da atividade fotocatalitica dos CD no sistema reacional SAB/CD,
0s SAB foram preparados com 2,50 g de polimero (PEG1500); 2,50 g de sal (Li»SO,); 0,300
g de solucdo aquosa de CD; 200 uL do corante indigo carmim em uma concentracdo de 200
mg L™ e 50 pL de peréxido de hidrogénio 35% (m/m). O corante foi utilizado como molécula
modelo para demonstracdo da potencialidade do sistema. Uma vez misturados os reagentes,
toda a solucdo foi exposta sob luz visivel com A > 400 nm (LED 12W) em um foto-reator
com agitacdo constante. A concentracdo do corante nas fases superior e inferior foi
monitorada em diferentes intervalos de tempo, utilizando espectroscopia UV-VIS, sempre

aguardando um tempo para a separacgao das fases, tipicamente, 4 minutos.

3.10 Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia

Em adicdo ao monitoramento da degradagdo do corante indigo de carmim no
espectrofotdbmetro UV-Vis, foram realizadas também analises com cromatografia liquida de
alta eficiéncia, HPLC (do inglés: High Performance Liquid Chromatography). O objetivo foi
obter algum indicio de fragmentos gerados, apds a fotocatalise, especialmente na fase inferior.

O equipamento usado foi da marca Varian, modelo Prostar. Os solventes usados
foram H,O/TFA 0,1% e ACN/TFA 0,08%. Sendo TFA (&cido trifluroacético), ACN
(acetonitrila). Usou-se uma coluna cromatografica marca Supelcosil USA, modelo LC-18 (25
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cm x 4,6 mm; 5 um de tamanho de particula) com uma matriz de silica gel, base esférica de
particulas, tamanho de poro 120 A, area superficial 170 m?/g. Os testes fotocataliticos foram
conduzidos em meio aquoso (&gua), e sistemas polimero-sal. Tipicamente uma aliquota de
100 pL de amostra foi inserida no equipamento, em um tempo de 60 min de leitura. Com

varredura no comprimento de onda desde 190 até 800 nm.
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Preparacao, caracterizacao e
modificacao superficial dos carbon dots

Os CD ¢ a nova estrela dos materiais de carbono que apresentam distintas propriedades

eletronicas e dpticas que dependem tanto do tamanho das particulas quanto das propriedades

superficiais. Devido as estas propriedades varias aplicacdes tém sido sugeridas. No entanto,
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nos estudos de particdo destas nanoestruturas nos SAB.

uma  aplicacdo especifica
dependera das caracteristicas
das nanoestruturas preparadas.
Neste capitulo sdo apresentados
os resultados obtidos com a
caracterizacdo dos CD
preparados a  partir da
desidratagdo da celulose e
posterior oxidagdo do material
carbonoso obtido. Em adigéo,
serdo discutidos os efeitos dos
procedimentos reacionais de
desoxigenacdo na estrutura da
superficie dos nanomateriais
bem como nas propriedades
Opticas e eletrénicas. Por fim
sdo apresentadas as conclusdes
parciais deste capitulo e a
importancia  deste para a
discussdo dos resultados obtidos
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4.1 Efeito das desoxigenaces nas propriedades superficiais

No geral, a preparacdo de CDs baseada na metodologia bottom up envolve um
processo de carbonizagdo e outro de funcionalizacdo. Estes processos podem ocorrer
simultaneamente ou em etapas separadas. No presente trabalho foi utilizada a tradicional
reacao de carbonizacdo de um carboidrato (celulose) com acido sulfarico (ALVES, L. A, et
al., 2016, ARAUJO, T. C., et al., 2016). Nesta etapa ocorre um conjunto de rea¢des quimicas
muito complexas que envolvem a combinagdo simultdnea de desidratacdo, polimerizacdo
(condensacao e adi¢cdo) e aromatizacdo, destruindo a estrutura sacaridea e levando a formacéo
do material de carbono funcionalizado com grupos sulfénicos (SANTOS, E. M., et al., 2015,
TITIRICI, M.-M., et al.,, 2012). Na Figura 4.1 é mostrada uma representacdo desta
complexidade reacional.

Figura 4.1: Representacdo das reacOes complexas envolvidas em um processo de carbonizacdo de carboidratos
a), e sulfonagéo b). Adaptada de (SANTOS, E. M., et al., 2015, TITIRICI, M.-M., et al., 2012).
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Em seguida, o solido obtido é oxidado com HNO;. Nesta etapa, ocorre a exaustiva
oxidacdo do material carbonoso até a formagdo de estruturas de carbono oxidadas com a
presenca de grandes quantidades de grupos funcionais oxigenados (ALVES, L. A, et al.,
2016). Na Figura 4.2 sdo mostradas imagens de Microscopia Eletronica de Transmissédo
(MET) obtidas para esta amostra. A partir destas imagens pode ser verificada a presenca de
nanoparticulas inferiores a 10 nm, com morfologia quase esférica (Figura 4.2a). O tamanho
médio obtido foi de 2,7 nm (ALVES, L. A, et al., 2016). Ap0s o0 agressivo ataque oxidativo,
muitos CD ainda permanecem com um arranjo caracteristico de carbono grafitico com grupos

funcionais presentes nas bordas dos planos basais (Figura 4.3).

Figura 4.2: a) Imagens da amostra de carbon dots obtidas com Microscopia Eletronica de Transmisséo.

Figura 4.3: Representacdo esquematica do processo de oxidacdo do material carbono, obtido a partir da celulose,
com &cido nitrico para preparagdo dos CD.
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Uma vez obtidas as nanoparticulas de carbono oxidadas foram realizados dois
procedimentos de desoxigenacdo. O primeiro, que usa NaOH, promove uma “lavagem” do
material eliminando alguns residuos ainda existentes na amostra apés a dialise sem promover
qualquer reacdo de reducdo dos grupos funcionais oxigenados (FAN, X., et al., 2008). Por
outro lado, a reacdo com hidrazina em meio basico, além de promover a “lavagem”, leva a
reducdo de muitos grupos funcionais oxigenados presentes na superficie dos CD (PENG-
GANG, R, et al., 2011).

Na Figura 4.4 sdo mostradas as imagens das suspensdes de CD antes e apds 0s
processos de desoxigenacao. As concentracGes das amostras oxidadas (CDO), reduzida com
hidrazina (CDH) e “lavadas” com NaOH (CDN) sio ~1g L™ 06g L* e 1g L™,
respectivamente. Pode ser observado que a coloracéo das diferentes suspensées de CD (CDO,
CDH, CDN) sob luz ambiente é marrom-avermelhada (Figura 4.4a). Este resultado é
semelhante ao observado na preparacdo de grafeno a partir da reducdo de o6xido de grafeno
com hidrazina (CHANG, C.-F., et al., 2013). No entanto, quando as suspensdes sdo expostas
a uma radiacdo ultravioleta de 254 nm, todas apresentam uma emissdo na regido do verde

(500 - 550 nm) do espectro eletromagnético (Figura 4.4b).

Figura 4.4: Imagem das suspens6es de CD. Em a) sob luz ambiente, em b) sob radiacdo de 254 nm.

No entanto, para verificar o efeito dos diferentes procedimentos de desoxigenacao
nas caracteristicas superficiais dos CDO, as amostras foram caracterizadas com
espectroscopia na regido do infravermelho (analise qualitativa), titulacdo potenciométrica
(andlise quantitativa dos grupos funcionais com propriedades acidas) e Ressonancia
Magnética de *C.

Na Figura 4.5a sdo mostrados os espectros na regido do infravermelho com
transformada de Fourier obtidos para as amostras de CD antes e ap6s o0 procedimento de
desoxigenacdo com NaOH. Como esperado, apds a desidratacdo e oxidacdo da celulose de

algoddo, a amostra CDO apresenta muitas bandas, tipicas de grupos funcionais oxigenados,
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nas regides localizadas de 2750 a 3750 cm™ e 900 a 1850 cm™ (ALVES, L. A, et al., 2016,
FIGUEIREDO, J. L., et al., 1999). As bandas ao redor de 1085 cm™ podem ser atribuidas
principalmente ao estiramento C-O de diferentes grupos funcionais como carboxilicos,
fenélicos e éteres. A banda centrada em 1365 cm™ é caracteristica, entre outros grupos
funcionais (-CHj por exemplo), de N-O principalmente na forma de NO,, o qual é introduzido
com a oxidacdo com HNOs. Por outro lado, hd uma absorcdo intensa e ampla na regido
localizada entre 1500 e 1850 cm™. Esta absorcdo pode ser atribuida & combinagdo de
absorces de diferentes grupos funcionais que incluem C=C de estruturas aromaticas, C=0 de
quinona e de varios outros grupos funcionais tais como carboxilico e anidrido (~ 1770 e 1700
cm™). A presenca dos grupos carboxilicos pode ainda ser justificada pela banda larga de
estiramento O-H, centrada em 3340 cm™. A presenca de grupos metilicos é confirmada pelas
absorcdes na regido de 2900 cm™. O espectro da amostra CDN é muito semelhante ao obtido
para a amostra CDO. As alteracGes significativas no espectro, em relagdo ao resultado obtido
para a amostra CDO, estdo na regido localizada ao redor de 1085 cm™, caracteristico de
estiramento C-O e na regido de 3340 cm™. Nesta amostra, observa-se uma menor absorcao
relativa na banda localizada em 1085 cm™ e um estreitamento da banda caracteristica de
estiramento O-H devido a eliminacdo de estruturas menores, mais oxidadas (THOMAS, H.
R., et al., 2013). No entanto, este resultado sugere que este procedimento ndo altera
significativamente as caracteristicas dos grupos funcionais oxigenados presentes nas
superficies dos materiais. De fato, os perfis das curvas de titulacdo potenciométrica dessas
amostras sdo muito similares (Figura 4.5b) e as caracteristicas dos grupos funcionais acidos
mostrados na Tabela 4. Enquanto a amostra CDO apresenta uma concentracdo total de 3,93
mmol g™ de grupos funcionais 4cidos, dos quais 2,33 mmol g™ possuem valores de pKa < 5,
tipicamente atribuidos a grupos carboxilicos, a amostra CDN apresenta uma concentracao
total de 3,75 mmol g* de grupos funcionais 4cidos, dos quais 2,37 mmol g™* possuem valores
de pKa < 5.

Figura 4.5: Espectros de FTIR obtidos para as amostras CDO, CDN a) e CDO, CDH b). Os espectros mostrados
em a) foram com amostras secas a 80°C enquanto que 0s espectros mostrados em b) foram obtidos com amostras

liofilizadas.
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Por outro lado, ap06s a reacdo com hidrazina, verifica-se o desaparecimento no
espectro da banda localizada em 1713 cm™, uma modificacdo bem significativa no perfil da
banda localizada ao redor de 3214 cm™ e uma intensa diminuicdo da absorcéo relativa da
banda centrada em 1100 cm™. Todas estas alteracdes sugerem a eliminacdo de grupos
carbonilicos, carboxilicos e outros grupos funcionais com ligagcdo C-O da estrutura dos CD.
Em adicdo, ha uma inversdo das intensidades relativas das bandas centradas em 1575 e 1365
cm™ o que pode estar associado & presenca de ligacdes C=N de hidrazonas que absorvem ao
redor de 1600 cm™.

As informagdes quantitativas dos grupos funcionais acidos, obtidos a partir dos
ajustes dos dados experimentais das curvas de titulacdo potenciométrica (Figura 4.6b),
confirmam estas observacgOes (Tabela 4). Enquanto a amostra CDO apresenta um total de 2,58
mmol g* de grupos funcionais acidos com valores de pKa caracteristicos de &cidos

carboxilicos, a amostra CDH presenta um total de 1,17 mmol g™*. Em adicdo a amostra
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reduzida apresenta uma quantidade de grupos funcionais com pKa superior a 9 quase trés

vezes maior que a amostra oxidada. Este aumento é atribuido a presenca de grupos —NH; das

hidrazonas, introduzidas na superficie dos nanomateriais.

Figura 4.6: Curvas de titulagdo potenciométrica das diferentes amostras de CD. Em a) amostras CDO e CDN, em

b) amostras CDO e CDH. As amostras CDO sdo provenientes de diferentes bateladas de preparacéo.
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Tabela 4: Grupos funcionais &cidos dos CDO, CDN, CDH. As amostras CDO sédo provenientes de diferentes

bateladas de preparacéo.

CDO CDN CDO CDH

Quantidade Quantidade Quantidade Quantidade
P& \mmol g* PKa " \mmol g’ PKa " \mmol gt P& N\mmol g*
3,89 1,32 3,94 1,33 3,24 0,55 4,05 0,38
4,92 1,01 5,05 1,04 4,63 2,03 5,12 0,79
6,05 0,49 6,23 0,48 5,99 0,82 6,81 0,47
7,50 0,33 7,63 0,28 7,63 0,56 -- -
9,17 0,78 9,15 0,61 9,26 1,30 9,11 3,03
Total 3,93 Total 3,75 Total 5,26 Total 4,67

As analises de RMN 3C foram também realizadas com as amostras CDO e CDH

e 0s espectros obtidos séo apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7; Espectros de ressonancia magnética nuclear. Em a) amostra CDO, em b) amostra CDH.
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No geral os espectros sdo concordantes com todas as caracterizacGes realizadas.
Os maiores sinais na amostra CDO est&o associados com a presenca de carbono sp? (pico em
127 ppm) e os sinais em 150 e 174 ppm, associados aos grupos carbonilicos e carboxilicos.
Apbs a reducdo, os picos na regido de 170 ppm mantém uma intensidade proporcional ao pico
correspondente a carbono sp? uma vez que a ligagdo C=N de hidrazonas absorvem na mesma
regido. Por outro lado, os picos correspondentes aos grupos C-OH e C-O praticamente
desaparecem sugerindo a eliminacdo de alguns grupos funcionais (KHANDELWAL,
M., KUMAR, A., 2016, KHANDELWAL, M., KUMAR, A., 2015).

Segundo (CHUA, C. K.,PUMERA, M., 2016) usaram diferentes compostos
aromaticos substituidos com grupos carboxilicos, carbonilicos e hidroxilas e investigaram as
reacOes destes compostos com hidrazina. Eles observaram que a maioria dos grupos
carbonilicos (cetonas, quinonas) e ésteres sdo reduzidos a hidrazonas enquanto que, muitos
grupos carboxilicos ndo reagem. Apenas 0s grupos carboxilicos adjacentes a grupos
hidroxilas podem sofrer descarboxilagdo térmica. No entanto, Ren e colaboradores tém
mostrado que os grupos C-O-C também podem ser removidos da estrutura de 6xido de
grafeno utilizando a reagéo de redugdo com hidrazina (PENG-GANG, R., et al., 2011). Neste
trabalho os resultados das caracterizacdes sugerem as observacfes de ambos autores, isto €, a
eliminacdo de grupos epoxidos, carbonilicos e alguns carboxilicos. Na Figura 4.8 séo
mostradas as estruturas idealizadas dos CD ap0s as rea¢des de modifica¢bes da superficie com
NaOH e sulfato de hidrazina.
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Figura 4.8: Estruturas idealizadas das superficies dos CD antes (CDO) e apds as reagdes em meio alcalino
(CDN) e com sulfato de hidrazina (CDH).

4.2 Efeito das reacdes de desoxigenacgdo nas propriedades Opticas e eletronicas dos CD
As propriedades Gticas dos materiais de carbono sdo complexas devido a uma
ampla distribuicdo do tamanho das particulas e uma grande heterogeneidade quimica da
superficie (KOZAK, O., et al., 2016, ZHAO, M., et al., 2014). Todavia, existe um consenso
de que elas sdo dependentes tanto da estrutura grafitica quanto dos grupos funcionais. Grafeno
nanodots e CD tipicamente possuem uma absor¢do em uma ampla faixa de comprimentos de
onda que se estende desde a regido visivel até o ultravioleta do espectro eletromagnético
iniciando a partir dos 500 nm com uma elevada absortividade na regido UV (ESTEVES DA
SILVA, J. C. G.,,GONCALVES, H. M. R, 2011). As absorcdes podem estar relacionadas as
transicdes m-n* das ligagcdes C=C e n-n* das ligagdes C=0, a os dominios tetraé¢dricos e a 0S
estados eletronicos decorrentes de defeitos estruturais assim como imperfeicdes na estrutura
do grafeno (DENG, Y., et al.,, 2013, KOZAK, O., et al., 2016). Na Figura 4.9a sdo
apresentados os espectros UV-Vis obtidos para os filmes de CD oxidados e desoxigenados
com hidréxido de sédio e hidrazina. Os perfis sdo muito parecidos. No entanto, a amostra de
CDH presenta uma maior absorgéo relativa em maiores comprimentos de onda. A partir das
curvas de Tauc (Figura 4.9b) os valores dos band gap foram calculados e os resultados estdo
resumidos na Tabela 5. A amostra de CDN apresenta um valor de band gap muito similar ao
obtido para a amostra CDO. Este resultado € consistente com as caracterizacdes realizadas
neste trabalho e com o trabalho de Thomas e colaboradores (THOMAS, H. R., et al., 2013), o



50

qual sugere que a desoxigenacdo de oxido de grafeno com NaOH promove uma simples
“lavagem” do material sem alterar significativamente a estrutura da superficie das

nanoparticulas.

Figura 4.9: a) Espectro UV-Vis obtidos paras as trés amostras de CD depositadas sobre laminas de quartzo. Em
b) Curvas de Tauc normalizadas.
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Figura 4.10: espectros obtidos com espectroscopia UV-Vis de refletancia difusa.
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Tabela 5: Band gap dpticos obtidos para as amostras de CD.

Amostras Band gap / eV* Band gap / eV**
CDO 3,1 2,6
CDN 3,0 --
CDH 2,7 2,2

*QObtidos com as amostras depositadas sobre laminas de quartzo.
**QObtidos com espectroscopia de refletancia difusa.
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Por outro lado, a reacéo de reducdo dos CD com hidrazina altera o valor do band
gap, ou seja, o valor diminui. Resultados similares foram obtidos com a espectroscopia UV-
Vis de refleténcia difusa (Figura 4.10). Sabe-se que a condutividade do grafite pode ser
diminuida com a introducao de grupos funcionais oxigenados nas bordas dos planos basais.
Estes grupos sé@o muito eletronegativos e provocam uma diminuicdo da deslocalizacéo
eletronica sobre os anéis aromaticos (KINOSHITA, K., 1988). Segundo (AGO, H., et al.,
1999) avaliou o efeito de trés diferentes tratamentos oxidativos, ar, plasma de oxigénio e uma
oxidacdo acida na densidade de estados (DOS) das bandas de valéncia e funcédo trabalho dos
nanotubos de carbono e verificou que a oxidagcdo com HNO3 diminui a densidade de estados
na banda de valéncia e aumenta a energia da funcgéo trabalho. De acordo com (JIN, S. H., et
al., 2013) mostraram que a presenca de grupos funcionais -NH, na estrutura dos nanodots de
grafeno provoca uma reducdo do band gap. De acordo com (XIN, G., et al., 2012)
demonstraram que o band gap do 6xido de grafeno poderia ser reduzido por meio de reducGes
com hidrazina. Neste caso, quando a concentracdo de hidrazina é elevada, o tamanho dos
dominios sp? aumentam, reduzindo o band gap e mudando a fotoluminescéncia para o
vermelho (KOZAK, O., et al., 2016). Para CD foi verificado por alguns autores que a reacdo
de reducgdo dos grupos superficiais restaura a estrutura = aumentando a densidade eletrénica
sobre os planos basais com consequente reducdo do band gap (XU, Y., et al., 2013). Zhu e
colaboradores (ZHU, S., et al., 2012) tém mostrado que tanto a substituicdo dos grupos
oxigenados por amidas quanto a reducdo destes grupos com NaBH,; elimina os traps
superficiais (grupos oxigenados) diminuindo ou eliminado a recombinacéo néo radiativa.

Na Figura 4.11 sdo mostrados os espectros de emissao obtidos para todos os CD
preparados neste trabalho. O espectro de fluorescéncia para os CDO e CDN com diferentes
comprimentos de onda de excitacao sdo muito semelhantes (Figura 4.11a e b). Todavia foi
observado para a amostra CDH o deslocamento do pico maximo para a regido do azul (Figura
4.11d). As pesquisas espectroscopicas de Biroju e colaboradores mostraram que emissdes
verdes estdo relacionadas com grupos COOH e CO enquanto que as emissdes azuis estdo
asociados nos dominios sp%/sp® e grupos funcionais epéxidos (XIN, G., et al., 2012).
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Figura 4.11: Espectros de fluorescéncia com excitagdes de 360 a 440 nm. Em a) CDO, em b) CDN, em ¢) CDH,

em d) comprimento de onda maximo de emissdo em funcdo do comprimento de onda de excitacéo.
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Segundo (JIN, S. H., et al., 2013) observaram uma diminuicdo do band gap e um
deslocamento do comprimento de onda da fotoluminescéncia para o azul, devido a presenca
de grupos amino protonados (JIN, S. H., et al., 2013). De acordo com (ZHAO, M., et al.,
2014) prepararam CD reduzidos com NaBH,. Eles verificaram que a fotoluminescéncia foi
deslocada para o azul por causa dos estados relacionados com o nucleo (estrutura grafitica).
Por outro lado, tem-se demonstrado que a reducdo dos grafeno quantum dots suprime a
recombinacdo ndo radiativa dos pares elétron-buraco (ZHU, S., et al., 2012). Os resultados
obtidos nesta pesquisa sugerem que para a amostra CDO e CDN, que apresentam uma maior
quantidade de grupos funcionais oxigenados, a emissdo parece sofrer uma supressdo ndo
radiativa mais acentuada em comparacdo com os CDH. Os estados superficiais atuam como
armadilhas de transporte de carga (ZHAO, M., et al., 2014). Por outro lado, a redugdo com

sulfato de hidrazina elimina muitos grupos superficiais e restaura a estrutura 7, aumentando a
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densidade eletronica no plano aromatico e diminuindo os traps superficiais. Como
consequéncia, eles sd&o menos dependentes da emissdo de grupos funcionais e defeitos,
apresentam um menor relaxamento ndo radioativo e uma emissdo de maior energia (menor
comprimento de onda). Entretanto, estas mudancas nas propriedades Opticas podem estar
associadas a deformacdo das bandas proporcionadas pelos grupos funcionais. Neste sentido,
segundo (TIAN, R., et al., 2014) os grupos funcionais oxigenados deformam mais as bandas
dificultando a recombinacdo elétron-buraco, levando a um alargamento da banda e uma
diminuicdo da energia de emissdo. Na Figura 4.12 é mostrado um modelo da estrutura de
bandas dos CDO, CDN e CDH.

Figura 4.12: Representacdo esquematica da estrutura de bandas das nanoestruturas de carbono. Em a) CDO e
CDN: maior band gap e menor energia de emissdo devido & presenca de grupos oxigenados e defeitos
estruturais. Em b) CDH: menor band gap e maior emissdo de energia devido a restauragdo da estrutura e

eliminacdo de grupos funcionais oxigenados.

a) cpo coN _— b) coH
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Conclusbes parciais

As nanoparticulas obtidas foram de um tamanho meio de 2,7 nm
aproximadamente, este resultado foi obtido apds da caracterizagdo por microscopia
electronica de transmissao.

Apbs de realizar as modificagdes superficiais dos CD com sulfato de hidrazina e
hidroxido de sodio, fizeram-se as caracterizagbes das novas nanoparticulas obtidas. A
titulagdo potenciométrica, microscopia de infravermelho com transformada de Fourier e
rossonancia magnética nuclear do ‘*C, apresentaram resultados muito semelhantes entre os

CDO e CDN devido que os CDN ndo apresentam a eliminagdo de grupos funcionais
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oxigenados da superficie; mas para os CDO e CDH apresentaram diferencas significativas
devido a eliminacdo de grupos epoxidos, carboxilicos e a inser¢do de grupos nitrogenados
formando possivelmente grupos hidrazona. ApoOs de realizar as caracterizagdes de
espectroscopia UV-Vis e reflectdncia difusa foram calculados os valores de band gap, os
CDO e CDN apresentaram maiores valores em comparacdo com os CDH. Em base a os
espectros de fluroescéncia fizeram-se os graficos maximo de emissdo vs. comprimento de
onda, onde os CDH apresentaram maiores energias de emissdo comparados com 0s CDO, isto
é devido que os CDO apresentam abundantes grupos oxigenados na superficie e apds da
reducdo com sulfato de hidrazina acontece uma restauracdo da estrutura m da superficie
carbonosa, acontece uma eliminacdo dos grupos oxigenados como consequencia acontece um

deslocamento dos maximos de emissdo para menores comprimentos de onda.
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Capitulo V

Estudo da particao dos Carbon Dots nos

sistemas aquosos bifasicos

Neste capitulo
estdo apresentados todos 0s
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carbon dots aplicados nos
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Hidrofébico
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sistemas aquosos bifasicos.
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estudo de sepacdo seletiva
dos carbon dots com diferentes caracteristicas superficiais a partir da analise da
fotoluminescéncia realizada para todos os sistemas bifasicos em estudo, analisando as fases

superiores e inferiores de cada sistema testado.
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As propriedades eletronicas dos CD sdo altamente dependentes da quimica
superficial e do tamanho de particulas e, em geral, os métodos de preparacdo geram
nanoestruturas com diferentes propriedades fisico-quimicas. Por isso, faz-se necesséario o
desenvolvimento de novas estratégias de selecdo das nanoparticulas com propriedades
semelhantes. Assim, os SAB aparecem como excelente alternativa para a separacdo de CD
com diferentes propriedades, ja que é possivel modular finamente as propriedades de suas
fases. A particdo de moléculas no SAB é influenciada por diferentes fatores tais como
interacOes hidrofdbicas, cargas superficiais, efeito de “salting-out” da fase salina, diferencas
de viscosidade e densidade, constituintes do sistema (concentracdo e tipo de polimero, por
exemplo) e caracteristicas do analito particionado (SILVA, L. H. M. D.,LOH, W., 2006).
Neste trabalho foi realizado um estudo do comportamento de particdo dos CD nos SAB
através da avaliagdo do efeito das variaveis destes sistemas, ou seja, o cation, o anion do sal, 0
polimero formador e também do pH do sistema. O objetivo deste estudo é compreender o
comportamento das nanoestruturas nos diferentes sistemas e dessa forma encontrar o SAB
mais eficiente, ndo somente aquele que apresente um coeficiente de particdo maior, mas

também o que selecione os CD por tamanho ou caracteristicas superficiais.

5.1 Efeito do polimero formador do SAB na particédo de carbon dots oxidados (CDO)

Devido as caracteristicas anfifilicas das nanoparticulas de carbono (um ndcleo
hidrofébico, constituido basicamente de folhas de grafeno, as quais apresentam em suas
bordas diferentes grupos funcionais oxigenados, muito hidrofilicos) a avaliacdo do efeito do
polimero com diferentes propriedades hidrofilicas/hidrofobicas na particdo dos CD é
necessaria.

Na literatura € possivel encontrar polimeros com igual massa molar e
denominacdo PEG e PEO que correspondem a polietilenglicol e polioxido de etileno
respectivamente. Tanto PEG 1500 e PEO 1500 apresentam igual estrutura quimica e igual
massa molar. O uso do termo PEG ou PEO serd de acordo ao carater hidrofilico ou
hidrofobico do polimero com a espécie ou analito que interage. Entdo para evidenciar o
carater hidrofilico de um polimero de cadeia menor sera chamado de PEG, e para evidenciar o
carater hidrofdbico sera PEO (XU, M., et al., 1996).

O estudo do efeito do polimero formador do SAB sobre o comportamento de
particdo dos CDO foi realizado utilizando o SAB formado pelos polimeros (PEG1500 ou
PEG4000 ou L64) + Li,SO,4 + H,0. O Li,SO, foi escolhido uma vez que tipicamente é o sal
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que proporciona os melhores resultados de particdo com estes polimeros (MAGESTE, A. B.,
DE LEMOS, L. R., DIAS FERREIRA, G. M., et al., 2009). Os trés polimeros apresentam
caracteristicas quimicas diferentes. O PEG1500 (Figura 5.1a) e 0 PEG4000 (Figura 5.1b) sédo
polimeros de cadeia linear com um segmento de éxido de etileno (PEG). E o copolimero L64
(Figura 5.1c) é um polimero tribloco composto por segmentos de Oxido de etileno e
segmentos de oxido de propileno (PPO).

Figura 5.1: estrutura quimica dos polimeros a) PEG1500, b) PEG4000 e c) L64.

a) b)
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HO 34H HO 91|.|
c)
0.

Em solucdo aquosa, as regides apolares da molécula de PEG interagem entre si 0
que proporciona a formagdo de “cavidades” que podem acomodar os solutos de menor
polaridade. Com o aumento da massa molar ha um favorecimento da formacao de regides de
menor polaridade que pode reduzir a tensdo interfacial entre solutos menos sollveis com o
meio aquoso (MEDEIROS, J. D.,KANIS, L. A., 2010). J& o copolimero L64 (Figura 5.2a) é
um polimero tribloco que apresenta um bloco central de PPO, de natureza mais hidrofdbica, e
dois blocos nos extremos, de natureza mais hidrofilica, constituidos de PEO. A caracteristica
deste copolimero é que o bloco central é muito hidrofébico, interagindo menos com a agua do
que a regido periférica, no caso de uma solucdo aquosa desta macromolécula. A partir de
certas condi¢cdes de concentracdo e temperatura o segmento de PPO do copolimero vai
interagir entre si formando agregados que sdo chamados de micelas (Figura 5.2b). Assim, séo
favorecidas as interacBes hidrofobicas no centro do agregado entre os segmentos PPO e as
interacbes PEO-H,0 na borda da micela. O interior da micela € um ambiente favoravel para

solubilizacdo de espécies com caracteristicas apolares em solugdo aquosa.
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Figura 5.2: Representacdo da molécula do copolimero, em a) L64 e em b) micela formada em solugéo.
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Na Figura 5.3 sdo mostradas as imagens digitais dos trés sistemas avaliados. Pode
ser observado no SAB PEG1500 + Li,SO4 + H,0, que a fase superior apresenta uma intensa
coloracdo amarelada (Figura 5.3a), tipica dos CD, enquanto a fase inferior esta visivelmente
limpida. Por outro lado, as duas fases do sistema L64 + Li,SO; + H,O (Figura 5.3c)
encontram-se com a coloracdo amarelada, sugerindo uma baixa particdo das nanoestruturas de
carbono neste sistema. J& para o sistema PEG4000 + Li,SO4 + H,0 (Figura 5.3b) observa-se

resultados intermediarios entre os dois sistemas anteriores.

Figura 5.3: Imagens digitais da particio do CDO em SAB formado por a) PEG1500 + Li,SO, + H,0O; b)
PEG4000 + Li,SO, + H,0 e c¢) L64 + Li,SO, + H,0, em pH = 6,0.
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A partir da determinagdo das concentragdes dos CD, em ambas as fases, 0s
valores dos K das nanoparticulas foram determinados nos diferentes sistemas e os resultados
estdo mostrados na Figura 5.4. Exceto para o SAB preparado com L64, os coeficientes de
particdo foram maiores que 1, mostrando que os CDO estdo predominantemente concentrados
na fase polimérica. A ordem observada para os valores de K foram PEG1500 > PEG4000 >
L64 sugerindo que os CDO interagem melhor em ambientes menos hidrofobicos. Apesar da
grande regido hidrofébica presente em uma nanoparticulas de carbono de 2,7 nm, os CDO
preparados neste estudo sdo considerados altamente hidrofilicos devido a alta concentracdo
dos grupos funcionais oxigenados (ARAUJO, T. C., et al., 2016). Todavia, a menor particio
nos sistemas PEG4000 + Li,SO4 + H,O e L64 + Li,SO4 + H,0, pode estar associada a
conformacdo das cadeias poliméricas no sistema. Em relagdo ao PEG1500, o PEG4000
apresenta uma cadeia muito maior e em um sistema aquoso, altamente hidrofilico, a sua
estrutura pode adotar uma conformacdo mais enovelada para maximizar as interagoes
hidrofébicas dificultando a interagcdo com os CD.

Borges e colaboradores estudaram a particdo em SAB do corante verde de
malaquita, o qual possui muitos grupos funcionais hidrofilicos, obtendo resultados
semelhantes a este trabalho. O SAB PEG4000 + Na,C;H40¢ + H20, apresentou um K de 3,26
x 10%, enquanto o SAB formado por PEG6000 + Na,CsH4Os + H,O apresentou K de 1,97 x
10* (BORGES, G. A, 2014).

Figura 5.4: Efeito do polimero formador do SAB sobre o comportamento de particdo do CDO em SAB formado
por polimero (PEG1500 ou PEG4000 ou L64) + Li,SO, + H,0, em pH = 6,0.
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5.2 Efeito do anion e do céation formador do SAB na parti¢cdo de carbon dots oxidados
(CDO)

Devido a complexidade intrinseca dos SAB e interacdo dos seus componentes e as
diferentes alteragdes ocasionadas pela introducdo de uma analito nos diferentes sistemas, a
interpretacdo dos resultados obtidos com as varia¢fes dos cations e anions é muito desafiante
e complexa.

Para realizar o estudo do efeito do é&nion formador do SAB sobre o
comportamento de particdo dos CDO foi utilizado um SAB formado por PEG1500 + sais de
s6dio (CeHs07> ou C4H406” 0u SO,%) + H,0, em diferentes valores de comprimento de linha
de amarracdo (CLA). Na Figura 5.5 sdo mostradas as imagens dos SAB preparados com SO4>
, CeHsO7> e C4H40¢>. Notamos que ocorre uma particdo preferencial dos CDO para a fase
superior no SAB formado por SO4%, enquanto divide-se igualmente entre as fases utilizando
CsHsO7> e concentra-se na fase inferior no sistema de C4H4O¢>. O anion SO,* é capaz de
promover uma maior transferéncia dos CDO para a fase superior devido a uma interacdo
menor com as nanoparticulas. Devido as suas caracteristicas estruturais, 0s anions organicos
C4H40¢” e CeHsO;> podem interagir mais fortemente com o analito, por exemplo, por
ligacBes de hidrogénio, retendo-o na fase inferior. Este comportamento é evidenciado na
Figura 5.6 a qual mostra a variacao do coeficiente de particdo em funcdo do CLA.

Figura 5.5: Imagens digitais da particdo do CDO em SAB formado por a) PEG1500 + Na,SO4 + H,0, b)
PEG1500 + Na,C4H,04 + H,0 e ¢) PEG1500 + NazCeHs0; + H,0; em pH 6,0.
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Figura 5.6: Efeito do anion formador do SAB sobre o comportamento de particdo do CDO em SAB formado por
PEG1500 + sais de sodio (CgHsO-> ou C;H,O¢” ou SO,*) + H,0 em diferentes valores de CLA.
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Esta conclusdo pode ser suportada pelo comportamento do K em funcdo da CLA.
O CLA é um parametro que mede a diferenca das propriedades termodindmicas intensivas
entre as fases, ou seja, as propriedades que ndo dependem da massa do sistema, ou em outras
palavras, que dependem somente da composi¢cdao do mesmo (SILVA, L. H. M. D.,LOH, W.,
2006). Com o0 aumento do CLA ha um incremento do K usando-se sulfato, enquanto este
comportamento é o inverso usando-se tartarato. Assim, quanto maior o CLA mais a fase
superior fica “rica” em polimero e “pobre” em eletrolito e a fase inferior “rica” em eletrdlito e
“pobre” em polimero. No SAB formado por sulfato, o analito apresenta maior afinidade pela
fase superior, com o aumento do CLA a particdo destes analitos para esta fase é cada vez mais
acentuada, aumentando os valores de K. Se considerarmos que a amostra CDO tem um
potencial zeta de -47 £ 17 nestas condi¢bes de pH (DA S. PINTO, T., et al., 2017); a

diminuicdo da carga negativa da fase superior, ocasionada com o aumento do CLA, pode ser
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substituida pelas nanoparticulas de CDO, aumentado o coeficiente de particdo. Ja para 0 SAB
formado por tartarato, o analito apresenta maior afinidade pela fase inferior. Com o aumento
do CLA, a concentracdo do anion tartarato aumenta na fase inferior, aumentando o nimero de
moléculas para interagir com as nanoestruturas de carbono diminuindo cada vez mais 0s
valores de K.

O estudo do efeito do cation formador do SAB sobre o comportamento de
particdo dos CDO foi realizado utilizando um SAB preparado com PEG1500 + sais de sulfato
(Mg?, Li*, Na*) + H,0, em diferentes valores de CLA (Figura 5.7).

Figura 5.7: Imagens digitais da particdio do CDO em SAB formado por a) PEG1500 + Li,SO, + H,0, b)
PEG1500 + Na,S0O, + H,0, ¢) PEG1500 + MgSO, + H,0, em pH 6,0.
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Figura 5.8: Efeito do cation formador do SAB sobre o comportamento de parti¢do dos CDO, utilizando um SAB
formado por PEG1500 + sais de sulfato (Mg®*, Li*, Na*) + H,0, em diferentes valores de CLA.
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De acordo com a Figura 5.8 os maiores valores de K correspondem ao SAB

formado pelo cation Li* (Figura 5.7a). O efeito do cation pode ser discutido com base na

teoria da formacéo do pseudopolication (MAGESTE, A. B., DE LEMOS, L. R., FERREIRA,
G. M. D., et al., 2009). De acordo com (SILVA, L. H. M. D.,LOH, W., 2006) mostraram que

os cations que formam os SAB podem interagir com o segmento 6xido de etileno da

macromolécula, formando um policétion (Figura 5.9).

Figura 5.9: Representacdo da interagdo cation-oxido de etileno. Adaptada de (BRITO, G. M. D., 2007).
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Através de medidas calorimétricas eles observaram que o Li* interage mais
fortemente com o poli(6xido de etileno) em comparacéo aos outros cations (SILVA, L. H. M.
D.,LOH, W., 2006). Assim, o pseudopolication de Li* é mais carregado, tornando o SAB
formado por ele mais hidrofilico e positivamente carregado. Portanto, os CDO com uma
superficie predominantemente negativa, interagem mais fortemente com a fase superior, mais
hidrofilica e positiva, formada no SAB com sulfato de litio. Para o Na* e Mg?" esta interagdo
com o polimero é menos efetiva, como consequéncia ocorre uma visivel diminuicdo da
particdo dos CDO (Figura 5.7b e 5.7c).

5.3 Efeito do pH na parti¢cdo dos CDO, CDN e CDH no SAB

Até aqui a discussao a respeito dos resultados de particdo obtidos com os CDO
tem sido tracada paralelamente com as caracteristicas hidrofobicas/hidrofilicas e
principalmente com as cargas das estruturas presentes nos SAB estudados. Dessa forma, o
efeito da modificacdo da superficie das nanoparticulas e a avaliacdo do efeito do pH do
sistema pode esclarecer algumas interpretacfes dos dados experimentais. Entretanto, como
discutido anteriormente, os sistemas sdo extremamente complexos e de dificil elucidacao.

A particdo, tanto das nanoparticulas de carbono oxidadas, quanto das tratadas com
NaOH e reduzidas com sulfato de hidrazina foi avaliada em diferentes condicGes de pH
inicial, especificamente em pH 3, 6 e 9. Na Figura 5.10 sdo mostrados o efeito do pH no
coeficiente de particdo em funcdo da CLA. Em todos os valores de pH analisados had um
aumento do K com o CLA. No entanto, a diminuicdo do pH aumenta significativamente a
afinidade do analito pela fase superior. Para uma CLA de 35 % (m/m), o K aumenta de ~5, em
pH=6, para um valor proximo a 15, em pH=3. A principio, com base nas discussdes anteriores
estes resultados parecem contradizer nossas interpretacdes. No entanto, com o sistema
PEG1500 + Li,SO,4 + H,0, é razoavel focar a discussdo do efeito do pH nas nanoparticulas de
carbono, pois estas apresentam uma significativa quantidade de acidos de Brgsnted fracos,
que sdo afetados diretamente pelas alteragdes do pH do meio. Neste sentido, 0 comportamento
de particdo do CDO e CDN (Figura 5.10a e b) sdo semelhantes, uma vez que os resultados das
caracterizagdes destes materiais mostram que ndo hd mudanga significativa da superficie das
nanoestruturas com o tratamento com NaOH. J& para os CDH observa-se um aumento do K
em relacdo ao CDO e CDN; ja que sua superficie € mais reduzida, propiciando uma interacao

mais efetiva com um ambiente mais hidrofobico.
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Figura 5.10: Efeito do pH 3, 6 e 9. Em a) comportamento da particdo dos CDO, em b) os CDN, em c¢) os CDH.
Formado pelo sistema PEG1500 + Li,SO, + H,0.
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Os CDO apresentam em média um total de 2,5 mmol g de grupo funcionais
acidos com pKas que variam de 3 a 5. Esta propriedade indica que a extensdo da carga
negativa na superficie destas nanoestruturas e consequentemente sua afinidade por uma fase
hidrofilica ou hidrofébica pode ser significativamente alterada por meio da modificacdo do
pH do meio. Se por um lado, os CDO estdo praticamente neutros, relativamente mais
hidrofébicos em pH=3, em pH=9 as mesmas nanoparticulas estdo com seus &cidos
oxigenados superficiais quase totalmente descarregados, relativamente muito mais
hidrofilicos (Figura 5.11).

Figura 5.11: Efeito do pH nas propriedades superficiais dos CD.

pH acido
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O potencial zeta nestas condi¢bes sdo ligeiramente positivos e efetivamente
negativos, respectivamente (ALVES, L. D. A., 2016). Dessa forma, os resultados observados
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estdo coerentes com as caracteristicas do SAB (fase superior mais hidrofdbica e fase inferior
mais hidrofilica). Sendo mais claro, em valores de pH mais &cidos os CD encontram-se com
seus grupos funcionais superficiais protonados, gerando uma estrutura neutra que apresenta
uma maior afinidade pela fase superior do SAB, sabidamente mais hidrofobica. Neste sentido,
a eliminacdo dos grupos funcionais acidos promover4d um aumento na afinidade das
nanoparticulas pela fase superior, como observado para os resultados de CDH reduzidos com
hidrazina (Figura 5.10c).

5.4 Capacidade dos SAB em separar as nanoestruturas de carbono com diferentes
tamanhos e propriedades superficiais

Uma vez que uma aplicacdo especifica dos CD depende de suas propriedades
Opticas e que estas estdo relacionadas com o tamanho da particula e com as propriedades dos
grupos funcionais superficiais (LIM, S. Y., et al., 2015), o principal diferencial do uso dos
SAB na particdo de CD esta associado a separacdo de nanoparticulas por tamanho ou por
caracteristicas hidrofdébicas/hidrofilicas.

Vaérios autores tém mostrado que a fotoemissdo dos CD esta associada com o
tamanho das nanoparticulas, assim como os semicondutores metalicos (BAKER, S.
N..BAKER, G. A., 2010). Neste contexto, particulas menores apresentam emissfes mais
energéticas (blue shift) enquanto as particulas maiores emitem em energias menores (red
shift) (Figura 5.12). Em adicao tem sido observado que a emissdo dos CD apresenta uma forte
dependéncia com o comprimento de onda de excitacdo, devido a sele¢do Optica, ou seja, em
comprimentos de onda menores, maiores energias, as particulas de diferentes tamanhos sdo
excitadas. Por outro lado, quando as nanoparticulas s&o irradiadas com menores energias,
somente aquelas particulas maiores serdo ativadas e, consequentemente, estas serdo as
responsaveis pela emissdo. Dessa forma, a fotoluminescéncia das fases superior e inferior dos

sistemas aquosos bifasicos permite avaliar a particdo de particulas de diferentes tamanhos.
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Figura 5.12: Efeito do tamanho de particula na energia de emisséo dos CD.
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Neste trabalho, as propriedades fotoluminescentes da amostra CDO nas fases
superior e inferior dos sistemas PEG1500 + (Li2SO4, Na,SO4, NazCsHsO7 e Na,C,O6H,) +
H,0O, foram analisadas e os espectros de emissdao obtidos estdo mostrados na Figura 5.13. Na
Figura 5.14 s8o mostrados os graficos de emissdo maxima versus comprimento de onda de

excitacao das fases superiores e inferiores dos SAB avaliados.

Figura 5.13: Espectros de fluorescéncia dos CDO com excitagdes de 360 a 420 nm, tanto para as fases superior e
inferior, em a) fase superior PEG1500 + Li,SO4 em b) fase inferior PEG1500 + Li,SO,, em c) fase superior
PEO1500 + Na,SO,4, em d) fase inferior PEG1500 + Na,SO,, em ¢) fase superior PEG1500 + Na;C¢Hs07, em f)
fase inferior PEG1500 + NazCgHs0-, em g) fase superior PEG1500 + Na,C,0¢H,4, em h) fase inferior PEG1500
+ Na,C,06H,. Detalhe da solucéo irradiada com luz visivel e UV 365 nm estdo apresentados em cada figura.
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Figura 5.14: Emissdo maxima vs. comprimento de onda de excitacdo. Para as fases superiores e inferiores dos
sistemas bifasicos em a) Li,SO,, b) Na,SO,, ¢) NazCsHs07, d) Na,C4OgH,.
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No sistema Li,SO,4 as diferencas de comprimento de onda de emissédo da fase
superior em relacdo a fase inferior sdo evidentes. O comprimento de onda de emissao da fase
inferior, no geral, é aproximadamente 10 nm menor. Se considerarmos que as propriedades
superficiais das nanoestruturas sdo equivalentes, no6s podemos afirmar que o sistema
PEG1500 + Li2SO4 + H,O apresenta as propriedades termodindmicas adequadas para
separacdo de nanoparticulas de CD de diferentes tamanhos. Destaca-se que o0 sistema
PEG1500 + Li2SO4 + H,0 (Figura 5.14a) foi o que apresentou o melhor resultado de particdo
das nanoestruturas. Por outro lado, a analise do sistema PEG1500 + Na3C¢HsO; mostra que 0s
comprimentos de onda de emissdo maximos da fase superior e inferior sdo praticamente
iguais (Figura 5.14c). Este resultado é concordante com o coeficiente de partigdo de ~1 obtido
para este sistema. Resultados intermediarios foram observados para os sistemas Na2SOas e
Na,C40O6H, (Figura 5.14b, 5.14d).

A capacidade dos SAB em separar as nanoparticulas com diferentes
caracteristicas superficiais foi também avaliada a partir da analise da fotoluminescéncia das
fases inferior e superior do SAB PEG1500 + Li2SO4 + H,0O contendo uma mistura de CDO e
CDH (Figura 5.15-S). Como demostrado no Capitulo 4, a eliminagdo dos grupos oxigenados
através da reacdo com sulfato de hidrazina elimina alguns traps superficiais aumentando a
energia de emissdo das nanoparticulas. Os espectros de fluorescéncia para os CDO com
diferentes comprimentos de onda de excitacdo desde os 360 até 420 nm com incrementos de

10 nm s&o apresentados na Figura 5.15. E evidente a diferenca no perfil dos espectros das
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fases superior e inferior do SAB contendo as amostras CDO + CDH. O perfil da curva da fase
inferior € muito mais estreita e 0 maximo de emisséo é coincidente com os resultados obtidos
com a fase inferior do sistema PEG1500 + Li,SO4 + H,O preparado com a amostra CDO
(Figura 5.13b). Por outro lado, a curva de emissdo da fase superior (Figura 5.15b) é muito
mais larga indicando a presenca de nanoparticulas com diferentes propriedades oOpticas. Isto
ocorre nas nanoparticulas oxidadas que emitem em maiores comprimentos de onda, e as
nanoparticulas reduzidas com hidrazina emitem em comprimentos de onda menores. Para ter
certeza que o sistema bifésico esta separando os CD, fizera-se o contrario, ou seja, fizera-se
uma mistura de CDH + CDO (Figura 5.15-S). Os espectros de fluorescéncia da fase inferior
(Figura 5.15 c) apresentam bandas mais estreitas em comparacdo com a fase superior (Figura

5.15 d), que sdo caracteristicas muito parecidas com o0s espectros da primeira mistura.

Figura 5.15: Espectros de fluorescéncia com excitagdes de 360 a 420 nm, para o sistema bifadsico PEG1500 +
Li,SO, + H,O contendo CDO + CDH fase inferior a), espectros de fluorescéncia para o sistema bifasico
PEG1500 + Li,SO,4+ H,0 contendo CDO + CDH fase superior em b), espectros de fluorescéncia para o sistema
bifasico PEG1500 + Li,SO4+ H,0 contendo CDH + CDO fase inferior em c), espectros de fluorescéncia para o
sistema bifasico PEG1500 + Li,SO, + H,O contendo CDH + CDO fase superior em d). Detalhe da solucdo

irradiada com luz visivel e UV 365 nm que estdo apresentados nas Figuras a) e b).
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Os comprimentos de onda de maxima emissdo versus comprimentos de onda de
excitacdo (Figura 5.16 a, b) destas duas misturas, apresentaram curvas similares tanto das
fases superiores e fases inferiores. Os comprimentos de onda de méxima emissdo da fase
inferior da mistura CDO + CDH (Figura 5.16a) sdo relativamente parecidos com a fase
inferior do sistema PEG1500 + Li2SO4 + H,0 (Figura 5.14a), apresentando comprimentos de
onda de maxima emissdo desde os 450 nm até 492 nm aproximadamente. Na fase superior
observa-se uma meia das particulas oxidadas e reduzidas (Figura 5.16a), as oxidadas emitem
em comprimentos de onda de emissdo maior, e as reduzidas emitem em menores

comprimentos de onda. Na Figura 5.16b se observa igual comportamento destas particulas.

Figura 5.16: Comprimento de onda de maxima emissdo vs. Comprimento de onda de excita¢do da mistura CDO
+ CDH em a), mistura CDH + CDO em b).
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Os resultados para ambas as misturas sdo muito semelhantes o que reforca a
capacidade do sistema em separar as nanoparticulas com diferentes estruturas quimicas. Em
fim, todos esses resultados mostram claramente que os SAB apresentam uma eficiéncia
suficiente para separar ndo somente nanoparticulas de diferentes tamanhos, mas, também
nanoparticulas com diferentes graus de oxidacdo. Na Figura 5.17 sdo mostradas duas
representacdes esquematicas da capacidade de separacdo dos CD pelo sistema PEG1500 +
Li, SO, + H,O com base no tamanho (Figura 5.17a) de particulas e propriedades
hidrofobicas/hidrofilicas (Figura 5.17b).

Figura 5.17: a) Representacdo esquematica do processo de separacdo dos CD nos SAB com base no tamanho de
particula, em b) separacéo pelas propriedades superficiais.
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ConclusGes parciais

Os SAB se mostraram uma plataforma eficiente para separacdo de CD baseado no
tamanho e quimica superficial dessas nanoparticulas. A particdo destes analitos depende de
varios fatores, sendo que os constituintes do sistema e o pH exercem um papel fundamental
nos processos de transferéncia de fases. Depois de fazer varios experimentos na procura do
melhor par polimero sal o resultado foi que o sistema PEG1500 + Li2SOs + H,0, apresentou
uma maior particdo com os CD ficando preferencialmente na fase superior. Por outro lado, o
sistema PEG1500 + Na,C4H;O¢ + H,O apresentou o K mais baixo de todos os sistemas
testados, K inferior a 1. Ap6s varios experimentos em diferentes valores de pH o sistema com
maior K foi PEG1500 + Li2SO4 + H,0 em pH=3, e com menor K o0 PEG1500 + Na,C4H;O¢ +
H,O em pH=6. Os resultados da fluorescéncia mostraram que as fases inferiores dos SAB
estudados emitem uma fotoluminescéncia azul (blue shift), caracteristico de nanoparticulas
menores que emitem altas energias de emissdes proprias de nanoparticulas de tamanhos
menores, particulas hidrofilicas. E nas fases superiores proprio das nanoparticulas de maior
tamanho. A elucidacdo dos mecanismos envolvidos € complexa, devido a grande quantidade
de variaveis envolvidas como tipo de sal, polimero, temperatura, tipo de analito, pH do meio
aquoso. Este trabalho mostra que possivel modular as propriedades do sistema a fim de obter

a separacdo de CD com determinada caracteristica.
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Capitulo VI

Fotocatalise de transferéncia de fase
promovida por Carbon Dots em
sistemas aquosos bifasicos

Uma vez concluido todo o estudo de particdo dos carbon dots nos SAB, 0
proximo passo foi realizar os testes fotocataliticos, unindo as propriedades dos CD
em acelerar a reacdo de fotodegradacao =
de um corante com um mecanismo de - s ' f
separacao in situ, os SAB. Como ja dito el
antes, as nanoestruturas de carbono
apresentam diversas aplicacfes, sendo a
fotocatalise um dos principais processos

estudados, uma vez que os CD sao

capazes de “trabalhar” com luz visivel e

. b
ultravioleta, apresentam boa )

e
B
A

fotoestabilidade (anticorrosdo), sao de

=)
w
A

baixo custo, minimamente poluentes ao
meio ambiente e suas propriedades
eletronicas podem ser otimizadas para

Absorbancia (u.a.)
o
nN

acoplamento com as estruturas de

bandas de varios compostos aumentando

significativamente a eficiéncia catalitica 200 300 400 €00 600 700 800
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dos materiais. Neste capitulo os testes

fotocataliticos foram conduzidos com o corante indigo de carmim, usado como uma

molécula “modelo” devido a facilidade de acompanhamento da reagéo. Inicialmente

a atividade foto-Fentom dos CD na degradacdo do corante foi avaliada em agua

destilada e, uma vez provada a efetividade dos CD no processo, a reacao foi

realizada no SAB constituido de PEG1500 + Li,SO4 + H,0.
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Os CD tém sido amplamente utilizados em processos cataliticos, seja
individualmente ou conjuntamente com diferentes compostos (BELL, A. T., 2003,
CORMA, A.,SERNA, P., 2006, HUGHES, M. D., et al., 2005, KOVALEYV, D.,FUJII,
M., 2005, SCHLOGL, R.,ABD HAMID, S. B., 2004, TSANG, C. H. A, et al., 20009,
TURNER, M., et al.,, 2008). Um estudo emblematico, demonstrado por alguns
autores, foi a capacidade dos CD em promover uma reacao redox e ser restaurado
por H,O,, mimetizando as enzimas peroxidasas (WU, D., et al., 2013, ZHU, W., et
al., 2014).

Por outro lado, a sua alta solubilidade em agua, o torna semelhante a um
catalisador homogéneo. Assim, a catalise de transferéncia de fase usando um SAB
€ uma alternativa interessante e experimentalmente elegante, pois, um efetivo
problema dos catalisadores homogéneos é minimizado juntamente com uma
estratégia ambientalmente menos nociva que os tradicionais sistemas utilizados

neste tipo de catalise.

6.1 Estudo das variaveis, energia da radiacdo, tipo de corante, molécula
oxidante e atividade fotocatalitica dos CD em agua.

Na literatura ainda ndo € possivel encontrar algum trabalho abordando o
tema de fotocatdlise de corantes acoplados aos CD e SAB. Nesta pesquisa fizera-se
um amplo estudo do processo que envolve desde a escolha da molécula precursora
dos radicais foto-gerados até a energia da luz utilizada. Todas estas variaveis
basicas foram estudadas em solu¢édo aquosa, ou seja, sem a utilizacdo dos SAB.

Primeiramente, foi avaliada a degradacao dos corantes indigo de carmin e azul de
metileno usando dois tipos oxidantes, 0 H,O, e 0 K;S40g. Na Figura 6.1 observam-se quatro
solugdes aquosas de corantes na presenca dos dois oxidantes supracitados depois de diferentes
intervalos de tempo. Na Figura 6.1a sdo mostradas as solu¢bes de indigo de carmim na
presenca de H,O; (1) e K;S40s (I1). Os tempos observados para a total degradacé@o do corante,
que inicialmente apresenta uma coloracao azul foram de 180 e 90 minutos para H,O e K,S40g
respectivamente. Na Figura 6.1b sdo mostradas as solucGes de azul de metileno, apds 20 horas
de degradacédo, na presenca dos mesmos oxidantes. Assim, conclui-se com este teste que o
corante indigo de carmim foi mais susceptivel a oxidacdo e que o persulfato de potassio (E° =

2,05V) é um oxidante mais forte que o perdxido de hidrogénio (E° = 1,78V) em pH= 6 Para
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adequacdo do experimento em um intervalo de tempo util, foi escolhido o sistema indigo de

carmim/H,0,.

Figura 6.1: Teste de degradacdo dos corantes indigo de carmim e azul de metileno em 4gua destilada sob luz
ambiente. a) corante indigo de carmin na presenca de (1) H,O; e (I1) K,S,04, ap6s da degradacéo. b) corante azul
de metileno na presenca de (I11) H,0, e (1V) K,S,0g, apés da degradacéo.

Em seguida foi analisada a estabilidade do corante indigo de carmim em agua sob
luz ultravioleta (Aem = 365 nm) e luz LED.

Na Figura 6.2 sdo mostradas as imagens das solu¢des em diferentes intervalos de
tempo na presenca e auséncia H,O,, sob luz ambiente e radiacdo ultravioleta. A radiacdo UV
ndo provocou alteracBes nas coloragfes das solugdes do corante na auséncia de H,O, no
intervalo de tempo estudado. Por outro lado, na presenca de peroxido de hidrogénio, apds 30
minutos h&a uma degradacdo quase total do corante devido a formacéo de radicais hidroxilas
(H20, — 2 OH") sob esta radiacdo (MONDAL, S., 2008).

Figura 6.2: a) Solucdes de indigo carmim na auséncia de H,0, sob radiacdo UV e luz ambiente; b) solucGes de
indigo carmim na presenca de H,O, sob radiacdo UV e luz ambiente.
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Uma vez que o tempo de degradacdo do corante foi relativamente pequeno, 0 que
poderia dificultar o acompanhamento da fotocatélise na presenca dos CD, a radiacdo
ultravioleta foi substituida por uma fonte de emissdo na regido visivel do espectro
eletromagnético.

Nas Figuras 6.3 e 6.4 estdo mostrados os resultados obtidos com a fotodegradacao
do corante indigo de carmim com H,0, na presenca e auséncia de CD sob uma fonte de luz
LED.

Figura 6.3: Fotodegradacdo do corante indigo de carmin na presenca de perdxido de hidrogénio sob luz visivel
na auséncia de CD, a) monitoramento visual das solugdes ap0s diferentes intervalos de tempo, b) espectros de
absorcdo UV-Vis (275 a 800 nm.) obtidos para a solugdo ap6s dos tempos de exposi¢do a uma luz branca led

determinados em a).
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Apos 4 horas de monitoramento das duas solucBes, a absorbancia no tempo 0
minutos foi 0,2800 u.a. apds 4 horas de monitoramento a absorbancia foi 0,1760 u.a. dando
como diferenca de absorbancias de 0,1040 u.a na auséncia dos CD. Enquanto que na presenca
dos CD a absorbancia no tempo 0 minutos foi 0,2500 u.a. apés 4 horas de monitoramento a
absorbancia foi 0,095 u.a. dando como diferenca de absorbancias de 0,155 u.a. Estes
resultados confirmam que a presenca dos CD aceleram a velocidade de degradacdo do corante
sob radiacdo visivel e que as nanoparticulas apresentam um atividade fotocatalitica na

presenca de H,0..

Figura 6.4: Fotodegradagdo do corante indigo de carmin na presencga de peroxido de hidrogénio e CD sob luz
visivel. a) monitoramento visual das solucdes apés diferentes intervalos de tempo. b) espectros de absorgdo UV-

Vis (490 a 800 nm) obtidos para a solucdo apo6s diferentes tempos de exposicdo a uma luz branca LED.
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A fim de determinar um parametro quantitativo desta atividade fotocatalitica, o
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood foi utilizado para estimar a constante cinética da
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fotodegradacdo do corante no sistema (AL-EKABI, H.,.SERPONE, N., 1988). Este modelo
tem sido bastante utilizado para o estudo cinético fotocatalitico de degradacdo em compostos
organicos e corantes em fotocatalise heterogénea (RAJABI, H. R., et al., 2013). Na Figura 6.5
sdo mostradas as curvas In Co/C em fungdo do tempo. Os valores de K,, obtidos a partir da
regressdo linear destas curvas foram de 0,0019 e 0,0040 min™, para a reacdo fotocatalisada
realizada na auséncia e presenca dos CD, respectivamente. Como esperado a constante

cinética obtida na presenca dos CD é praticamente o dobro do processo sem a sua presenga.

Figura 6.5: Curvas de degradacdo relativa do indigo de carmim vs. tempo. a) In Co/C vs. tempo na auséncia dos
CD. b) In Cy/C vs. tempo na presenca dos CD.
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Assim conclui-se que durante a reacdo de degradacdo do corante, os CD séo
excitados e na presenga do H,O, sdo formados radicais altamente oxidados que promovem a

decomposicéo da estrutura molecular do indigo de carmim (Figura 6.6).

Figura 6.6: Mecanismo de fotodegradacéo foto-Fentom do corante indigo carmim promovido pelos CDO.
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Vérios trabalhos na literatura tém investigado os produtos da fotocatélise do
corante indigo carmim (CHACON-PATINO, M. L,, et al., 2013, VAUTIER, M., et al., 2001).
Durante o processo fotocatalitico, os radicais hidroxilas ("OH) e superoxidos (O,™) reagem
com as moléculas organicas, especialmente com as regides insaturadas, com uma rapida
abstracdo do hidrogénio e adi¢do de elétron a dupla ligagdo (TYRE, B. W., et al., 1991).
Assim, ocorre a decomposi¢do dos grupos cromoforos da estrutura transformando-as em
fragmentos menores, o que resulta na descoloracdo do corante (NGUYEN, T. A.,JUANG, R.-
S., 2013). Vautier e colaboradores, realizaram um amplo estudo da degradacéo fotocatalitica
do indigo de carmim com TiO; sob luz UV, eles demonstraram que além da remocéo da cor, a
fotocatalise baseada em TiO, foi simultaneamente capaz de oxidar o corante, com
mineralizacdo quase completa de carbono e de heteroatomos de enxofre e nitrogénio em CO»,
NH,*, NOs e SO* (VAUTIER, M., et al., 2001). Na Figura 6.7 é mostrado 0 mecanismo de
degradacdo propostos por estes autores. Chacon-Patino e colaboradores, também propuseram
um possivel mecanismo de degradagédo apos a fotocatalise com nanocompositos baseado em
nanoparticulas de MnO; e fibras naturais (CHACON-PATINO, M. L., et al., 2013). Porém,

neste trabalho os fragmentos gerados apresentam massa entre 227 Da e 406 Da.
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Figura 6.7: Mecanismo de degradagdo fotocatalitica do indigo carmim. Adaptada de (VAUTIER, M., et al.,

2001).
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6.2 Estudo da degradagéo do corante indigo carmim em SAB fotocatalisada por CD

Depois de realizar varios testes de degradacdo do indigo de carmim em &gua e

estabelecer as condicOes experimentais mais adequadas, o processo fotocatalitico foi acoplado

aos SAB. Os experimentos foram realizados usando o sistema bifasico PEG1500 + Li,SO,4 +

H0.
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Na Figura 6.8 s@o mostradas tanto o monitoramento visual da degradagdo do
corante e os espectros UV-Vis (380 a 800 nm). Como pode ser verificado, a banda de
absorcdo em 610 nm decresce progressivamente até desaparecer totalmente ap6s 20 minutos.
A fotodegradacdo do corante indigo de carmim neste experimento foi conduzida na presenca

de peroxido de hidrogénio, e na auséncia dos CD sob luz visivel.

Figura 6.8: a) Monitoramento visual das solugdes ap6s diferentes intervalos de tempo. b) espectros UV-Vis da
fase superior do sistema PEG1500 + Li,SO, + H,0, do corante indigo de carmin na presenca de perdxido de

hidrogénio sob luz LED.
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Posteriormente, os CD foram incorporados ao sistema bifasico PEG1500 +
Li,SO,4 + H,0, indigo de carmim, e peréxido de hidrogénio sob luz branca LED e em agitacédo
constante. A fase superior foi monitorada, e os resultados obtidos sdo apresentados nas
Figuras 6.10a e 6.10b.

Figura 6.10: a) monitoramento visual das solugdes apds diferentes intervalos de tempo. b) Espectros UV-Vis da
fase superior do sistema PEG1500 + Li,SO, + H,O, do corante indigo de carmin na presenca de perdxido de

hidrogénio sob luz visivel, nos tempos determinados em a).
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Evidentemente, o corante foi totalmente degradado ap6s 35 minutos. Por outro
lado, o tempo necessario para a fotodegradacdo, contrariando os resultados obtidos em agua
foi maior na presenca dos CD do que na auséncia. Os mecanismos reacionais envolvidos no
sistema s@o claramente diferentes. Na auséncia dos CD a reagdo ocorre com a excitagdo do
corante, gerando uma estrutura excitada que pode ser oxidada diretamente pelo perdxido de
hidrogénio ou promover a formacdo de radicais oxidantes que oxidam a estrutura de outras
moléculas do corante (FLOX, C., et al., 2006, HACHEM, C., et al., 2001).

Na Figura 6.11 sdo mostradas as curvas In Co/C em funcdo do tempo. Os valores
de Kap obtidos a partir da regresséo linear destas curvas foram de 0,0851 e 0,0802 min™, para
a reacao fotocatalisada realizada na auséncia e presenca dos CD, respectivamente. Apds de
calcular os valores de Kap como se observa na Figura 6.11b o modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood ndo se adapta a os valores experimentais obtidos.
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Figura 6.11: Curvas de degradacdo relativa do indigo de carmim vs. tempo. a) In Cy/C vs. tempo, na auséncia dos

CD. b) In Cy/C vs. tempo na presenca dos CD.
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Na presenca dos CD, um mecanismo paralelo ocorre por meio da excitacdo dos
CD com radiacdo visivel que podem promover a formagdo de radicais hidroxilas que
contribuem para a oxidacao das moleculas do corante. Todavia, é razoavel suspeitar do efeito
da solucdo salina ou fase inferior presente na formacdo do SAB devido a alta concentra¢do do
sal e o grande carater eletrofilico dos fons Li* causado pelo seu pequeno tamanho.

Dessa forma, nos analisamos o processo reacional na auséncia dos CD e do

perdxido de hidrogénio. O corante foi totalmente degradado ap6s ~30 minutos pelo sistema



90

aquoso bifasico PEG1500 + Li,SO4 + H,O (Figura 6.12). Apesar da suspeita sobre os ions de

litio presentes no sistema, 0 mecanismo reacional da degradacdo € uma incognita.

Figura 6.12: a) monitoramento visual das solu¢des em diferentes intervalos de tempo. b) Espectros de absor¢do
UV-Vis da fase superior do SAB PEG1500 + Li,SO, + H,0, realizados nos tempos determinados em a).
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Assim, foi preparado um sistema bifasico PEG1500 + Na,SO, + H,0O, corante
indigo de carmim. Ou seja, o sulfato de litio foi substituido pelo sal de sodio. O sistema foi
monitorado até a total degradagdo do corante (Figura 6.13). Em comparagdo com o sistema
preparado com o sal de litio, o sistema com sulfato de sdédio demora um tempo oito vezes
maior para degradar o corante. Este resultado sugere que o processo de degradacdo, esta

associado a os cations metalicos presentes no sistema.

Figura 6.13: a) monitoramento visual das solu¢es em diferentes intervalos de tempo. b) espectros de absorcdo
UV-Vis da fase superior do SAB PEG1500 + Na,SO,4 + H,0, expostos na luz ambiente, realizados nos tempos

determinados em a).
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6.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A fim de encontrar algum sinal dos produtos do processo oxidativo tanto nas fases
superior e inferior (transferéncia de fase), as amostras foram também caracterizadas com
Cromatografia liquida de alta eficiéncia. Primeiramente, os estudos foram realizados sem a
utilizacdo dos SAB a fim de estimar os tempos de retencdo dos reagentes perdxido de
hidrogénio e indigo de carmim (IC). Os cromatogramas obtidos sdo mostrados na Figura 6.14

. De acordo com a Figura 6.14 o peréxido de hidrogénio apresenta um tempo de
retencdo de 5 minutos enquanto que 0 corante apresenta varios picos sendo o de maior
intensidade observado ap6s 8 minutos de retencdo, e no ultimo cromatograma o peroxido de
hidrogénio e o corante apresentam picos nos 5 e 12 minutos, respectivamente. Uma vez
identificados os tempos de retengdo dos reagentes iniciais presentes no sistema, 0s
experimentos foram realizados com a fase superior e inferior dos SAB preparados com
PEG1500 + Li,SO, + H;0, na presenca de indigo de carmim e peroxido de hidrogénio.
Devido a complexidade do cromatograma na presenga de CD, as nanoparticulas também

podem apresentar diferentes tempos de retencéo e nas mesmas regides dos produtos da reacéo
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fotocatalisada, neste trabalho foi realizada somente analise da fase superior e inferior do SAB

sem a presenca de CD.

Figura 6.14: Cromatogramas do teste H,O + H,0,. H,O + indigo de carmim (IC). H,O + H,0, + indigo de

carmim (IC). Monitorados em um comprimento de onda de 250 nm.
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Estes cromatogramas (Figura 6.15) foram obtidos apds a exposi¢do com luz LED
do SAB PEG1500 + Li,SO,4 + H,0, indigo carmim juntamente com perédxido de hidrogénio, e
monitorados em um comprimento de onda de 250 nm na detec¢do cromatogréfica.

O cromatograma da fase superior (Figura 6.15a) ap0s da fotocatalise do corante
apresentou um pico intenso ao redor de 4,5 minutos, tipico do peroxido de hidrogénio. No
entanto, este pico apresenta uma base bem assimétrica que se estende até aproximadamente
10 minutos, que nos especulamos estarem associados a presenca de fragmentos do processo
oxidativo, ja que o cromatograma antes da fotocatalise sem a presenga do corante (Figura
6.15-S1) ndo apresenta essa base assimeétrica desde os 5 até 10 minutos. Em adi¢édo, o pico
entre 5 e 10 minutos da fase inferior (Figura 6.15b) sugere ndo s6 a presenca de H,O,, em ~5

minutos, mas também a presenca de outras estruturas moleculares com tempo de retengédo
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intermediarios, que possivelmente migraram com a degradagdo do corante na fase superior;
em comparagao com o cromatograma antes da fotocatalise sem a presenca do corante (Figura
6.15-S2) ndo apresenta igual intensidade nem tempo de retencdo desde os 5 até 8 minutos

aproximadamente.

Figura 6.15: Cromatogramas do SAB PEG1500 + Li,SO, + H,0, indigo de carmim, peroxido de hidrogénio apés

a fotodegradacéo a) fase superior, b) fase inferior.
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Por fim, os resultados apresentados sugerem que a fotocatalise de transferéncia de
fase realizado com o sistema PEG1500 + Li,SO, + H,O e CD ocorre, e pode ser

simplificadamente representada pela Figura 6.16.

Figura 6.16: Representacdo do comportamento dos carbon dots antes e depois da fotocatalise no SAB PEG1500

+ Li,SO, + H,0, indigo de carmim e perdxido de hidrogénio.
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Conclus0es parciais

O teste fotocatalitico em &gua demonstrou que na presenca do perdxido de
hidrogénio, CD e luz LED, os CD foram capazes de atuar como fotocatalisadores da reacdo de
degradagdo do indigo de carmim; ao calcular a K,, de ambas degradagdes, na presenga dos
CD foi de K4, = 0,0040 min 1 e na auséncia dos CD foi Kap = 0,0019 min 1o gue demonstra
0 aumento da velocidade de reacdo da degradacdo do corante praticamente o dobro do
processo. A fotocatalise do corante no SAB sulfato de litio e polimero mais peréxido de
hidrogénio em presenca dos CD demorou 35 minutos e na auséncia dos CD foi 20 minutos.
Na auséncia dos CD o corante é excitado e os radicais gerados sdo capazes de degradar o
corante. Na presenca dos CD as particulas de carbono sdo excitadas com luz e elas podem
promover a formacao de radicais que oxida o corante. Apesar da complexidade do sistema e
do grande desafio que emerge com relacdo a caracterizacdo do processo e otimizagdo
experimental, os resultados apresentados neste capitulo indicam que os sistemas agquosos
bifasicos podem ser usados como alternativas em processos cataliticos de transferéncia de

fase.
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Capitulo VII

Conclusao

Os CD obtidos foi a partir da fragmentacdo de celulose de algoddo por meio de
reacOes desidratacdo acida de carboidratos. As nanoparticulas obtidas foram de um tamanho
meio de 2,7 nm e de alto carater hidrofilico. A partir dos CDO foram obtidos os CDH por
meio de uma reacdo com sulfato de hidrazina. As caracterizagdes destes materiais por meio
das técnicas como FTIR, titulacdo potenciométrica e RMN **C mostraram que os CDO
apresentam uma funcionalizacdo de grupos oxigenados (carboxilicos, cetonas, éteres, etc) e 0s
CDH apresentaram a auséncia de grupos oxigenados e a presenca de grupos nitrogenados
devido a formacdo de hidrazonas. Os valores do band gap obtidos a partir das curvas Tauc e
refletdncia difusa mostraram que os CDO possuem um band gap maior comparado com 0s
CDH. Os espectros de fluorescéncia mostraram que, os CDH tiveram um deslocamento do
pico méaximo para a regido do azul (blue shif) e apresentaram menores comprimentos de onda
de emissdo, em conseqliéncia possui uma maior energia de emissao; juntando os resultados do
band gap e da fluorescéncia se conclui que os CDH possuem um band gap menor e tém uma
alta energia de emissdo em comparagcdo com os CDO que possuem um band gap maior e tém
uma menor energia de emissao.

O SAB formado por polimero e sal demonstrou ser capaz de particionar os CD
altamente hidrofilicos. Os resultados obtidos foram que o sistema PEG1500 + Li,SO4 + H,0O
em pH=3 tendo como analito os CDH obteve o maior K de todos os sistemas testados. Por
outro lado, o sistema com menor K foi para o sistema PEG1500 + Na,C4,H40¢ + H,0, tendo
como analito os CDO.

Os resultados da fotocatélise realizados no SAB PEG1500 + Li,SO4 + H,O em
pH=6 sob luz LED, mostraram que na ausenca dos CD o tempo total em degradar o corante
indigo de carmim foi de 20 minutos. E na presenga dos CD o tempo total em degradar o
corante indigo de carmim foi de 35 minutos. Os resultados da fotocatélise testados em agua
sob luz LED, mostraram que os CD foram capazes de acelerar a degradacao do corante indigo
de carmim, os valores da K, para a fotocatalise na presenca e auséncia dos CD foram 0,0019
min e 0,0040 min™ respectivamente; valores obtidos a partir dos graficos In Co/C vs. t. Por

outro lado a fotocatalise realizada nos SAB sob luz LED, mostraram que os CD demoraram
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em degradar o corante, os valores da K, para a fotocatalise na presenca e auséncia dos CD
foram 0,0802 min™ e 0,0851 min™ respectivamente.

Os resultados da cromatografia mostraram que, 0 cromatograma antes da
degradacgédo do corante no SAB PEG1500 + Li,SO,4 + H,O comparado com o cromatograma
apos da degradacdo mostraram uma diferenca de intensidades e tempos de retencdo;
posivelmente associados a fragmentos gerados apos da fotocatalise que migraram para a fase
inferior e que ficarem alguns na fase superior, possivelmente evidencia dos fragmentos
gerados apés da fotocatalise.

A partir dos resultados obtidos da fluorescéncia dos SAB + CD plotaram-se 0s
graficos emissdo méax. vs. comprimento de onda de excitacdo, e se concluiu que o sistema
PEG1500 + Li,SO,4 + H,0 apresenta as melhores condicGes de separacdo dos CD, ja que as
curvas da fase superior e inferior encontram-se separadas. Isto esta de acordo com os valores
de K no estudo da particdo dos CD. Por outro lado o sistema PEG1500 + Na,C4H;Os + H,0
apresentou curvas que se sobrepdem tanto a fase superior e inferior, isto também esta de
acordo com o valor do K préximo a 1.

Os espectros de fluorescéncia das misturas CDO+CDH e CDH+CDO mostraram
que as curvas de emissdo das fases superiores sdo mais largas que das fases inferiores
portanto, nas fases superiores encontram-se as nanoparticulas oxidadas as quais emitem em
comprimentos de onda maior. E nas fases inferiores as nanoparticulas reduzidas as quais
emitem comprimentos de onda menor.

Os SAB formado por polimero e sal demonstraram ser uma plataforma eficiente
para realizar uma separacdo dos CD tanto por tamanho ou quimica superficial, demonstrando
ser uma alternativa promissoria para realizar mais estudos em catalise de transferéncia de

fase.
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Material Suplementar

Capitulo V

Figura 5.15-S: SAB: PEG1500 + Li,SO4 + H,0. Na esquerda esté a solugdo dos carbon dots oxidados (CDO);
na direita a solucéo dos carbon dots reduzidos com hidrazina (CDH).

N S, —

Agregaram-se ao SAB: contendo a amostra CDO a amostra CDH e viceversa.

Capitulo VI

Figura 6.15-S1

Cromatograma do SAB PEG1500 + Li,SO4 + H,O da fase superior, antes da
fotocatalise sem a presenga do corante ndo apresenta a base assimétrica desde os 5 até 10

minutos.
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Figura 6.15-S2
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fotocatalise sem a presenca do corante, ndo apresenta igual intensidade nem tempo de

retencdo desde 0s 5 até 8 minutos.
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