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RESUMO

Os carbon dots (CDs) sdo nanoparticulas com grande potencial em aplicacdes ambientais,
biomédicas e analiticas, com destaque para sua aplicagdo como sensores de ions metalicos.
Contudo, desafios associados a sua obten¢do ainda sdo objetos de estudo, uma vez que a
maioria dos precursores usados sdo totalmente ou parcialmente reagentes sintéticos
insustentaveis sob o ponto de vista econdmico e ambiental. Além disso, questdes como
composi¢des ideais de polimeros para a incorporacdo de CDs e tipos de dopantes que
resultem em nanoparticulas de maior rendimento quantico sdo de grande interesse a
comunidade cientifica. Por isso, o presente trabalho, objetivou desenvolver novos materiais
baseados em carbon dots utilizando como precursor o cambuci (Campomanesia phaea (O.
Berg) Landrum), um fruto nativo da Floresta Atlantica brasileira, para detec¢do de ions
metalicos. Com isso, na etapa inicial do trabalho foram produzidos pela primeira vez carbon
dots a partir do fruto pela via hidrotermal. Nessa fase, buscou-se avaliar a influéncia do pH (in
natura, 5, 7 ¢ 9) e de ajustadores dessa varidvel (NaOH e NH4OH) na sintese das
nanoparticulas, nas propriedades Opticas e na deteccao de ions metalicos. Os CDs sintetizados
no primeiro momento do trabalho, a partir da modificagdio com NH4OH e pH neutro,
apresentaram maior rendimento quantico (21,26%) em comparacdo aos demais. Além disso,
exibiram sensibilidade ao zinco (II) em uma ampla faixa dinamica e baixo valor de limite de
deteccdo, 25 umol L' — 125 pumol L' e 5,4 pmol L', respectivamente. Na segunda etapa da
dissertacdo foram sintetizados carbon dots funcionalizados com fosforo (P-CDs) através do
planejamento experimental do tipo Box-Behnken em que se propds um modelo com R? =
94,17%. A partir desse planejamento experimental, aplicou-se os P-CDs com a melhor
resposta (% de rendimento quantico) para a producdo de um composito hibrido de
carboximetilcelulose sodica e alginato de s6dio. O composito obtido demonstrou excelente
estabilidade térmica e propriedades mecénicas superiores apds a adigdo de carbon dots a
blenda de biopolimeros. Além disso, o compodsito apresentou sensibilidade a dois ions
metalicos, prata e ferro (III), exibindo decréscimo da fluorescéncia e mudanga da coloracdo a
medida que aumentou a concentracdo dos metais. Os limites minimos de deteccdo do filme
para a prata e para o ferro (II) foram de 29,18 umol L' e 23,66 pmol L', respectivamente.
Também, a aplicacdo do hibrido em amostras reais (4gua de consumo e adgua da Lagoa da
Conceicdo — Florianopolis/SC) para a recuperagdo desses ions demonstrou Otimo
desempenho. Diante disso, os carbon dots com sensibilidade ao zinco (II) e o compdsito
hibrido com sensibilidade aos ions de prata e ferro (III) foram produzidos com é&xito
utilizando preceitos da quimica verde com excelentes caracteristicas dpticas e morfologicas.
Tal metodologia ¢ uma alternativa as rotas convencionais que apresentam iniimeros pontos
negativos, como, por exemplo, o uso de reagentes quimicos toxicos ao homem e a natureza.
Também, os carbon dots e os filme biopoliméricos obtidos foram caracterizados por
microscopia eletronica de transmissdo, difragdo de raios X, espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, microscopia de for¢a atomica,
analise termogravimétrica, calorimetria exploratéria diferencial, espectroscopia de
reflectincia difusa, texturOmetro, entumescimento, gonidmetro, potencial zeta e
espectroscopia de absorcao e fluorescéncia. Portanto, os materiais baseados em carbon dots
produzidos nesse trabalho sdo promissores para a area de sensoriamento de ions metalicos em
matrizes ambientais.

Palavras-chave: Nanosensores. Campomanesia phaea. Compdsito hibrido. Biopolimeros.
Deteccao de ions. Zinco (II). Prata. Ferro (III).



ABSTRACT

Carbon dots (CDs) are nanoparticles with great potential in the environmental, biomedical,
analytical fields, highlighting their application as metal-ion sensors. However, challenges
associated with their obtaining are still a matter of study since most of the precursors used are
totally or partially unsustainable synthetic reagents economically and environmentally.
Moreover, ideal polymer compositions to CDs incorporation and dopants that result in
nanoparticles of a greater quantum yield are relevant issues to academia. Therefore, this
present study aims to develop new materials based on carbon dots using as a precursor
cambuci (Campomanesia phaea (O. Berg) Landrum), a native fruit from the Brazilian
Atlantica forest which was used for the detection of metal ions. In the initial steps, it was
produced, for the first time, carbon dots from the fruit via hydrothermal method. In the
beginning phase, the aim was to evaluate the influence of pH (in natura, 5, 7, and 9) and
adjusters of pH (NaOH and NH4OH) on nanoparticle synthesis, optical properties, and metal-
ion detections. Synthesized CDs, firstly, presented a greater quantum yield (21.26%) than the
others. They demonstrated a zinc (II) sensibility in a wide dynamic range and low detection
limit value, 25 umol L' — 125 umol L' and 5.4 pmol L', respectively. Secondly, it was
synthesized carbon dots functionalized with phosphorus (P-CDs) through an experimental
design called Box-Behnken, in which was proposed a model where R? = 94.17%. From this
experimental design, P-CDs were applied with a greater response (% quantum yield) to the
production of sodium carboxymethylcellulose and sodium alginate hybrid compound. The
composite obtained demonstrated excellent thermal stability and superior mechanic properties
after the carbon dots addition to the biopolymer blend. In addition, the composite presented a
sensibility to two metal ions, silver, and iron (III), demonstrating fluorescence decrease and
color change as metal concentration was increasing. The minimum limits of silver and iron
(IIT) film detection were 29.18 pumol L' and 23.66 pmol L', respectively. Applying the
hybrid in water samples (drinking water and Lagoa da Concei¢do’s water — Floriandpolis/SC)
to recovering the ions demonstrated a relevant performance. Therefore, carbon dots sensible
to zinc (II) and the hybrid composites sensible to silver and iron (III) ions were produced
effectively using sustainable chemistry principles with excellent optical and morphological
properties. This methodology is an alternative to usual routes that present several negative
points, such as using chemical reagents toxic to human beings and nature. Moreover, carbon
dots and biopolymerics films obtained were characterized by transmission electron
microscopy, X-ray diffraction, Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy,
atomic force microscopy, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry,
diffuse reflectance spectroscopy, texturometer, swelling, goniometer, zeta potential, and
absorption and fluorescence spectroscopy. Therefore, materials based on carbon dots
produced in this study are promising to metal ion sensing area in environmental matrices.

Keywords: Nanosensors. Campomanesia phaea. Hybrid composite. Biopolymers. Ion
detection. Zinc (II). Silver. Iron (III).
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1 INTRODUCAO

Os carbon dots (CDs) sao uma nova classe de materiais com muitas vantagens, como
baixa citotoxicidade, com excelente estabilidade fluorescente, de tamanho caracteristico
abaixo de 10 nm, boa biocompatibilidade, de facil sintese, entre outras (HASHEMI et al.,
2020; LAl et al., 2020; LIU et al., 20191; WANG et al., 2020f; ZHANG et al., 2018). Devido
a essas caracteristicas, os CDs tém sido aplicados para diferentes fins, como em sinalizadores
celulares, na catalise, em dispositivos fotovoltaicos, na sensibilidade de ions metalicos, entre
outros (KHAN et al., 2019; LIU et al., 2019f, 2019¢, 2019d; XUE et al., 2015). Essas
nanoparticulas sdo convencionalmente obtidas a partir de reagentes analiticos (HASHEMI et
al., 2018; MA et al., 2014). No entanto, devido as questdes ambientais e energéticas, muitos
estudos estdo sendo desenvolvidos utilizando rotas verdes, ou seja, mais sustentaveis (YAN et
al., 2019). Com isso, os residuos agroalimentares, plantas, flores e frutas sdo constantemente
reportados como precursores para a sintese de CDs. Mas, o uso de biomassa na sintese dessas
nanoparticulas confere ao material baixo desempenho quantico (AMER RIDHA et al., 2020a;
LAXMESHWAR et al., 2017; LIU et al., 2019b).

Os CDs sao produzidos por inumeras vias, tais como por oxidagdo quimica,
sonoquimica, microondas e hidrotermal (CARVALHO et al., 2019; LIU et al., 2019a, 2020b).
O método hidrotermal ¢ o mais utilizado na comunidade cientifica que desenvolve novos
materiais baseados em CDs devido as facilidades que o método proporciona, como a
possibilidade de controle do tamanho de particula (AMER RIDHA ef al., 2020a; FANG et al.,
2019) e uma maior uniformidade na distribui¢do do didmetro apenas controlando as varidveis
de sintese (LI ef al., 2017a). Recentemente, CDs com tamanho de 1,27 nm foram obtidos pela
rota hidrotermal somente alterando os parametros de sintese (CHAUDHRY et al., 2020).
Além dos fatores de sintese, um outro parametro que influencia grandemente na fabricagao
dos CDs ¢ o pH. Essa variavel pode ser ajustada com diferentes reagentes, acidos ou basicos
(LI et al., 2014b). Contudo, sao poucos os estudos que avaliam a influéncia do pH na sintese,
nas propriedades Opticas e na aplicacdo dos CDs na sensibilidade de ions metalicos (LIU et
al.,2019b).

O zinco (II) ¢ um micronutriente essencial em rotas bioldgicas (HASHEMI et al.,
2018). A deteccao desse ion em matrizes bioldgicas € muito importante devido a presenga do
zinco em inumeras reagdoes metabolicas (JIANG; GUO, 2004; KIM et al., 2013). Os

principais métodos utilizados para a detec¢do desse ion sdo a espectrometria de absorgdo
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atbmica e a andlise por ativagdo de néutrons (LAXMESHWAR et al, 2017; ZEEB;
SADEGHI, 2011). No entanto, apresentam pontos negativos, como a falta de seletividade,
interferentes e reagentes caros (AYORA-CANADA; PASCUAL-REGUERA; MOLINA-
DIAZ, 1998; RASTEGARZADEH; REZAEI, 2008). Os CDs sio materiais promissores para
esse propdsito, ou seja, para a detecgdo de ions metalicos, por apresentarem propriedades
opticas excelentes, rapida sintese, reagentes ¢ matérias-primas viaveis (LIU et al., 2019b).
Existem poucos trabalhos que sintetizam CDs para a deteccao de zinco (II), principalmente
utilizando-se preceitos da quimica verde (AL-KINDY et al, 2011; ARUMUGAM; KIM,
2018; KHAN et al, 2019; WOZNICA; MAKSYMIUK; MICHALSKA, 2014). CDs
sintetizados a partir de mondmeros de benzoxazina e hidroxido de sodio foram aplicados na
sensibilidade de zinco, apresentando um limite de detecgdo de 0,32 umol L' (FANG et al.,
2019). Além desse estudo, CDs desenvolvidos para a detec¢do de zinco (II) e ferro (III) foram
produzidos pela via hidrotermal utilizando glutationa e formamida, obtendo um limite de
detecciio de 1,2 pmol L para o zinco (II) (WANG et al., 2019¢). De fato, inimeros
precursores analiticos tém sido usados para a sintese de CDs com sensibilidade ao zinco (II).
Porém, apresentam desvantagens, como, por exemplo, o aumento da citotoxicidade das
nanoparticulas. Assim, o uso de precursores eco-friendly e o desenvolvimento de métodos
vidveis pode ser uma estratégia interessante na tematica de carbon dots.

O cambuci (Campomanesia phaea) ¢ uma fruta nativa da Floresta Atlantica
brasileira (regido sudeste) e ¢ uma importante fonte de renda para a populacdo local na
producao de geleias (SILVA et al., 2012). Estudos fitoquimicos revelaram que essa fruta ¢
composta, principalmente, por pectina e compostos fendlicos, tais como acido elagico, acido
vanilico, 4cido siringico, quercetina 3-O-glucosilrutinosideo, acido ascorbico e galato de
epigalocatequina (BIANCHI ef al., 2017; PAES et al., 2019a; TOKAIRIN et al., 2018). Logo,
a composi¢ao quimica dessa fruta a torna uma candidata com grande potencial para ser um
precursor de carbon dots. Neste contexto, a primeira etapa desta dissertagdo consistiu na
sintese de CDs a partir do fruto cambuci, usando como estratégia a modificacdo do pH do
extrato com duas bases, hidroxido de amodnio e hidroxido de sédio. Em seguida, testou-se a
sensibilidade dos CDs preparados para a detec¢ao de ions metéalicos baseado no decréscimo
da fluorescéncia. Observou-se que o nanomaterial sintetizado apresentou seletividade e

sensibilidade ao zinco (II). Entretanto, questdes permaneceram sem respostas:
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(1) qual a influéncia dos parametros de sintese nas propriedades Opticas dessas
nanoparticulas?

(i1) como os CDs se comportam quando impregnados em uma matriz biopolimérica?
(ii1) qual o desempenho do compdsito hibrido de carbon dots e biopolimeros na

detec¢do de ions metalicos?

Para solucionar esses questionamentos, desenvolveu-se, pela primeira vez, um
composito hibrido de CDs funcionalizados com fésforo impregnados em uma blenda de
biopolimeros (carboximetilcelulose sodica e alginato de so6dio). Os filmes biopoliméricos sao
materiais com grande aplicabilidade nos setores da satde, agricultura, industria alimenticia,
embalagens, entre outros (KONERU; DHARMALINGAM; ANANDALAKSHMI, 2020;
LUO et al., 2020). O uso de polimeros naturais para a producdo desses filmes tem ganhado
notoriedade cientifica devido as vantagens, como biocompatibilidade, rapida degradagdo na
natureza e por serem provenientes de fontes renovaveis (RUIZ-PALOMERO et al., 2017).

No entanto, esses materiais apresentam algumas limitacdes, como alta
permeabilidade ao vapor de 4gua e baixo desempenho das propriedades mecénicas
(JAMROZ; KULAWIK; KOPEL, 2019). Por essas razdes, muitas tentativas sdo realizadas
para melhorar esses pontos negativos, como a blendagem de polimeros e a inser¢do de
nanoparticulas na matriz (SHOJAEIARANI; BAJWA; SHIRZADIFAR, 2019). A
combinac¢do de diferentes biopolimeros (blendas) e a adicdo de nanoparticulas na composigao
dos filmes sdo estratégias utilizadas para otimizar o desempenho do material, o que pode
conferir ao final novas aplicacdes e a melhoria das propriedades mecanicas (KANDRA;
BAJPAI 2020; QIANG; HAN; WANG, 2020). Atualmente, novos compositos estdo sendo
desenvolvidos com a impregnagdo de carbon dots. Contudo, esses compositos ainda tém sido
pouco explorados quanto a sua aplicagdo na detec¢do de ions metdlicos (PINELLI;
MAGAGNIN; ROSSI, 2020).

Prata e ferro (III) sdo metais que em altas concentracdes no ambiente apresentam
riscos a saude humana e aos organismos aquaticos (JORGE DE SOUZA; ROSA SOUZA;
FRANCHI, 2019; LEI et al., 2018). Esses ions estdo presentes em diversas matrizes
ambientais e, principalmente, em efluentes industriais, incluindo o segmento farmaceéutico, de
higiene pessoal, té€xteis, entre outros (SHI et al., 2021). Os pontos positivos na deteccao de
ions metélicos utilizando filmes poliméricos sdo o uso on-site, a ndo necessidade de reagentes

quimicos e nem de equipamentos sofisticados, por poderem ser utilizados mais de uma vez,
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entre outras (NISHIYABU; KOBAYASHI; KUBO, 2012; RUIZ-PALOMERO et al., 2017).
Além disso, outro ponto positivo no uso de CDs impregnados em uma matriz biopolimérica ¢
a nao aglomeragdo das nanoparticulas, o que ¢ visto em muitos trabalhos quando os CDs estao
em solucdo (CHENG; XING; WU, 2019a). Assim, a produ¢do de filmes para a detecg¢do de
metais pesados baseada no fendmeno de decréscimo da fluorescéncia pode ser uma alternativa
as técnicas convencionais.

Filmes hibridos sintetizados a partir de 4&lcool polivinilico e CDs foram
desenvolvidos para sensibilidade ao ferro (III) (CARVALHO et al., 2019). Em outro estudo,
reportaram a produ¢do de filmes hidrogéis usando mondmeros de acrilamida e agente
reticulante N, N'-metilenobisacrilamida com CDs incorporados na matriz (YU et al., 2017).
Esses hidrogéis foram sensiveis ao merctrio com um limite de deteccdo de 0,089 pmol L.
Diante do exposto, utilizaram-se, neste trabalho, biopolimeros economicamente viaveis e que
ndo gerassem duvidas quanto ao efeito da fluorescéncia dos CDs na producdo do compdsito
hibrido (carboximetilcelulose sodica e alginato de so6dio). As nanoparticulas foram
funcionalizadas com fosforo através de um planejamento experimental do tipo Box-Behnken.
Em seguida, com o hibrido produzido, realizaram-se ensaios de seletividade e sensibilidade
aos ions metalicos, obtendo-se resultados promissores na deteccdo de prata e ferro (III). Por
ultimo, para averiguar a efici€éncia do material, aplicou-se o filme em amostras reais de agua,

demonstrando 6timo desempenho.
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1.1 OBJETIVOS

Nas secdes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos desta

dissertagao.

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver novos materiais baseados em CDs a partir do fruto cambuci
(Campomanesia phaea (O. Berg) Landrum) e aplica-los como possiveis sensores de ions

metalicos.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Verificar preliminarmente se hd a formacao de CDs a partir do fruto cambuci pela via
hidrotermal;

e avaliar a influéncia de diferentes ajustadores de pH e de agentes funcionalizantes nas
propriedades Opticas e morfoldgicas dos CDs;

e avaliar a seletividade e a sensibilidade dos CDs na detec¢ao de ions metalicos;

e analisar a influéncia dos pardmetros de sintese e da funcionalizagdo dos CDs com
fosforo utilizando um planejamento experimental do tipo Box-Behnken;

e verificar o desempenho analitico dos CDs na detec¢do de ions quando impregnados
em uma blenda biopolimérica de carboximetilcelulose sodica e alginato de sodio; e

e analisar a aplicabilidade do compdsito hibrido em amostras reais de agua para

consumo ¢ da Lagoa da Conceicao (Floriandpolis/SC).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sao abordados os principais topicos sobre os CDs, desde as principais
fontes de carbono utilizadas para a sintese dessas nanoparticulas até a aplicagdo como
detectores de ions metalicos. Além disso, sdo apresentadas as teorias mais relevantes sobre a
origem da fluorescéncia nos CDs, a influéncia dos agentes funcionalizantes nas propriedades
opticas e nas aplicagdes dessas nanoparticulas, as técnicas de caracteriza¢ao € os mecanismos
de sensibilidade utilizados para a explicagdo do aumento e/ou decréscimo da fluorescéncia
dos CDs na presenca de diferentes analitos. Por ultimo, sdo discutidos os principais trabalhos
reportados na literatura que desenvolveram compositos hibridos a partir da impregnacao de
CDs em matrizes poliméricas. Além disso, os topicos apresentados nesta se¢do estdo baseados
no artigo de revisdo intitulado “Are carbon dots effective for ion sensing and antiviral
applications? A state-of-the-art description from synthesis methods to cost evaluation”
(Journal of Materials Research and Technology, 10.1016/j.jmrt.2021.02.069) por Afonso
Henrique da Silva Junior, Domingos Lusitdneo Pier Macuvele, Humberto Gracher Riella,

Cintia Soares e Natan Padoin. Copyright© Elsevier B. V. All rights reserved.

2.1 FONTES DE CARBONO

Desde as primeiras publicagdes sobre os CDs, as principais fontes de carbono
utilizadas para a sintese baseiam-se em reagentes sintéticos e caros. No entanto, nos ultimos
anos, diante da crise energética e dos desafios ambientais que a sociedade vem passando,
protocolos metodoldgicos estdo sendo revisados com o proposito de deixa-los mais
sustentaveis. Assim, em funcao dessas problematicas, muitas tentativas tém sido realizadas na
busca por fontes verdes para a producdo de CDs, principalmente a partir de residuos
agroalimentares, sucos de frutas, flores, entre outras. Na Figura 1 visualizam-se os principais
precursores verdes usados na fabricacdo dessas nanoparticulas de carbono. Entretanto, mesmo
sendo perceptivel nas ultimas publicagdes a inversdo do uso de fontes de carbono tdéxicas e
perigosas por fontes mais sustentaveis, ainda sao poucos os grupos de pesquisa que de fato
colocam em pratica essa mudanca (ARUMUGAM; KIM, 2018; HOAN et al., 2019a;
MOREIRA et al., 2018; WANG et al., 2019b). Essa resisténcia no uso de materiais eco-

friendly ¢é atribuida pelos pesquisadores ao baixo desempenho Optico das nanoparticulas
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advindas de biomassa. Uma lista de precursores utilizados para a sintese dos CDs e as

principais propriedades fluorescentes dos respectivos materiais ¢ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Precursores utilizados na sintese de CDs e as principais propriedades Opticas das
respectivas nanoparticulas.

)‘Excitagﬁo lEmisséo Rendimento

Precursor (nm) (nm) quéntico (%) Referéncia
Acido citrico 360 478 15,0 YANG et al., 2019b
Lentilhas 360 448 13,2 KHAN et al., 2019
Melancia 315 424 10,6 LU et al., 2018
Cha verde 320 410 14,8 HU; JIAO; XU, 2020
Pera 390 471 10,8 BHAMORE et al., 2018
Banana 330 420 32,0 CHAUDHRY et al., 2020
Palma 340 425 0,90 ZHU et al., 2020
Flor 330 405 28,2 ARUMUGHAM et al., 2020
Quitosana 340 440 44,0 SHEKARBEYGI et al., 2020
Cerejeira 310 411 13,0 EDISON et al., 2016

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Figura 1 — Ilustragdo dos principais precursores verdes reportados na literatura para a sintese
de CDs.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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O é4cido citrico (AC) é um dos precursores amplamente reportado na literatura para a
fabricagdo de CDs. Um dos motivos para o uso de AC na sintese de CDs ¢ a presenca de
oxigénio em sua composi¢do, o qual pode melhorar o rendimento quantico (RQ) das
nanoparticulas. RQ ¢ a razdo do nimero de fétons emitidos pelo nimero de fétons absorvidos.
Além disso, a utilizagdo de acido citrico juntamente com outros compostos com o propoésito
de otimizar as propriedades Opticas do material ¢ uma pratica comum, como m-
fenilenodiamina (YANG et al., 2019b), acido fosforico, polietilenoglicol (LI et al., 2020a),
acido oxalico, entre outras substancias. O uso de matéria-prima com a finalidade de
autofuncionalizagdo dos CDs também ¢ recorrente na pesquisa cientifica. Um exemplo ¢ a
utilizagdo de urina humana para a sintese de CDs, obtendo-se nanoestruturas com rendimento
quantico de 15,70% (ZHUANG et al., 2018). Como a amostra tem a presenca de ureia, uma
fonte rica em nitrogénio, essa substincia organica promoveu-se a co-dopagem dos CDs,
melhorando o desempenho quantico das nanoparticulas devido a presenca de nitrogénio em
sua estrutura. O uso de compostos presentes em medicamentos € outra estratégia encontrada
na literatura. Por exemplo, Wang et al. (2019a) reportaram a sintese de CDs a partir do
pirocatecol, utilizado em tratamento oncologico. As nanoparticulas obtidas foram aplicadas
como sinalizadores celulares.

Uma outra tendéncia nessa linha de pesquisa ¢ o uso de residuos e biomassas
agroalimentares. Como exemplo, Monte-Filho ef al. (2019) utilizaram a biomassa de limao e
cebola para a sintese de carbon dots. Os CDs exibiram um alto rendimento quantico (23,60%)
e uma excelente dispersdo em agua. Além disso, Lauria e Lizundia (2020) reportaram a
fabricagdo dessas nanoparticulas a partir de um residuo polimérico utilizando a via
hidrotermal. Por sua vez, Hu, Jiao e Xu (2020) apresentaram uma alternativa de aplicacdo das
folhas de cha verde como precursoras de CDs. Diante disso, observa-se que o
reaproveitamento de residuos e a utilizagdo de extratos vegetais para a sintese de
nanoparticulas de carbono ¢ uma estratégia recorrente na literatura. Além de atribuir novas
aplicagdes a esses materiais de baixo valor agregado, essa estratégia também promove os
conceitos da quimica verde e o aumento de valor agregado a esses precursores. Portanto,
contribui com o progresso da temdatica na busca por opcdes mais sustentdveis de novos

reagentes para a sintese de carbon dots.
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2.2 METODOS DE SINTESE
Com a descoberta dos CDs em 2004, o interesse na sintese e aplicagdo dessas
nanoparticulas cresceram exponencialmente e esse aumento abrupto pode ser visualizado

pelas inimeras publicagdes com a palavra-chave carbon dots no Google Scholar (pesquisa

realizada no dia 6 de novembro de 2021) mostrada na Figura 2.

Figura 2 — Numero de publicac¢des sobre CDs ao longo dos anos (2007 — 2021).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Ao longo desses anos, ficou evidente na literatura a existéncia de inimeros métodos
de sintese dos CDs, comumente produzidos pelas seguintes vias: microondas, oxidagao
quimica, hidrotermal, entres outras (BHATT et al., 2018; BOURLINOS et al., 2017; DING et
al., 2020; FANG et al., 2020; LI et al., 2020c; LI; FENG; MA, 2020; MIAO et al., 2020; SU,
LU; YANG, 2019; XIONG et al., 2018; YANG et al., 2019a; ZHAO et al., 2020b). Na Figura
3 sdo ilustradas as principais vias reportadas para a fabricagdo de carbon dots. Esses métodos

sdao classificados em duas abordagens principais: a bottom-up e a top-down (BOAKYE-
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YIADOM et al., 2019). A abordagem bottom-up ¢é abrangente e refere-se a agregagao atomo a
atomo, com aumento gradativo das dimensdes das particulas. Por sua vez, a abordagem fop-
down parte de um material com tamanho macro para a escala nano, usando diferentes

técnicas, como moagem, laser, entre outras (KUMAR; KUMAR; GEDANKEN, 2020).

Figura 3 — Principais vias de sintese utilizadas para a producdo de CDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Diante disso, compreende-se que a escolha adequada dos pardmetros e do método de
sintese possibilita a producdo de CDs com diferentes caracteristicas, seja com propriedades
Opticas aprimoradas ou com tamanhos menores de particulas. Assim, para exemplificar o
quanto influencia o método e o precursor utilizado para a producdo dessas nanoparticulas no
seu diametro, visualiza-se abaixo, na Tabela 2, inimeras publica¢des que usaram diferentes

vias de sintese e fontes de carbono.
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Tabela 2 — Lista de trabalhos com os respectivos métodos de sintese e o tamanho das

nanoparticulas.
Método Precursor Diametro (nm) Referéncia
Microondas Linter 10,14 ESKALEN et al., 2020
Alga verde 3,70 ZHAO et al., 2019
Oxidacao Nano-onions 4,18 CALABRO; YANG; KIM, 2018
quimica Grafeno 1,00-6,00 CHERNYAK et al., 2020
Extracdo Carbon black 2,39 HAN et al., 2017
Abobora 3,75 GONG et al., 2015
Hidrotermal Oleo de palma 5,00-7,00 MAHAT; SHAMSUDIN, 2020
Couve-flor 1,54 TAFRESHI et al., 2020
Sonoquimica Gliox.al 2,75 JIN et al., 2020
Residuo alimentar 4,00 PARK et al., 2014

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

2.2.1 Microondas

A sintese de CDs via microondas ¢ recomendada quando se necessita de
aquecimento homogéneo e rapido, raramente ultrapassando 50 min de reagdo. Apesar de
muito eficiente, esse método apresenta alguns pontos negativos, como a baixa uniformidade
no didmetro das nanoparticulas sintetizadas e a necessidade de cuidados especiais ao operar o
equipamento (FENG et al.,, 2020a). CDs foram produzidos a partir do aglcar branco
utilizando a técnica de microondas (450 W por 40 min) e obtiveram-se particulas com
diametros entre 7 nm e¢ 9 nm (ISNAENI; HERBANI; SULIYANTI, 2018). Além disso,
carbon dots foram fabricados via microondas (700 W) utilizando proteinas como precursor,
necesitando-se de apenas 5 min para a formacdo das nanoparticulas (LIU et al., 2016a).
Diante disso, observa-se que essa via apresenta alto desempenho e a escolha adequada da

poténcia e do tempo de reagdo sdo de extrema importancia.

2.2.2 Oxidag¢ao quimica

A sintese por oxidagdo quimica apresenta algumas vantagens, como o ajuste de
grupos funcionais presentes na superficie dos CDs. Além de possibilitar a formagdo dessas
nanoparticulas, ¢ uma via que apresenta inumeras alternativas metodoldgicas, bastando
apenas alterar o reagente oxidante (ZHANG et al., 2020d). Na literatura, reporta-se a
producdo de CDs a partir de esterco de vaca usando o acido nitrico com concentrag¢do de 5

mol L' (D’ANGELIS DO E. S. BARBOSA et al., 2015). Além disso, Liu, Ye ¢ Mao (2007)
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obtiveram carbon dots a partir da fuligem de vela utilizando dois agentes oxidantes diferentes,
0 acido nitrico e o peroxido de hidrogénio. Os autores reportaram que os CDs sintetizados
com perdxido de hidrogénio demonstraram melhor desempenho quantico que os sintetizados
com acido nitrico. Entretanto, apesar dessa via apresentar 6timos resultados, proporcionando
desde a formagdo de carbon dots até o melhoramento das propriedades Opticas do material, o
uso desses compostos ¢ desvantajoso por um lado. Tais pontos negativos estao relacionados
ao aumento da toxicidade das nanoparticulas, prejudicando algumas aplicagdes, ¢ ao

manuseio desses reagentes que, na maioria das vezes, apresentam altas concentragdes.

2.2.3 Extracao

O método de extracdo estd entre as técnicas mais simples de obtencao dos CDs
devido ao fato de, por exemplo, ndo utilizar altas temperaturas e equipamentos sofisticados.
Porém, a maioria das metodologias que usa esse método ndo demonstra cuidado com o
controle da temperatura de sintese. Além disso, ¢ relatada baixa uniformidade na distribuigao
do tamanho de particulas dos CDs obtidos a partir dessa via (ROMERO et al., 2019). Na
literatura, reportou-se a sintese de nanoparticulas de carbono a partir do melago de beterraba
usando o procedimento de extracao (DINC, 2016). Apenas 5 g do precursor mantidos sob
agitacio por 5 min com agua destilada foram suficientes para sintetizar os CDs. Otimos
resultados foram reportados. Entretanto, o grau de pureza das nanoparticulas ficou abaixo do
esperado. Portanto, apesar desse ponto negativo em relacdo ao grau de conversdo dos CDs,

esse método permite trabalhar com temperaturas brandas, ¢ de facil operacao e de baixo custo.

2.2.4 Hidrotermal

O método hidrotérmico ¢ amplamente utilizado para a sintese de CDs devido a
facilidade de operagdo (ZHANG et al, 2019a). Além disso, essa via permite obter
nanoparticulas com alta uniformidade de tamanho e forma (KHAN et al., 2020). Zhang et al.
(2020a) reportaram a sintese de CDs com intensidade de fotoluminescéncia amplificada a
partir de biomassa lignoceluldsica utilizando a via hidrotermal. Os parametros de sintese
usados foram temperatura de 220 °C e tempo de reacdo de 5 h. Apesar de altas temperaturas e

tempos longos empregados no método hidrotérmico, também se utilizam temperaturas abaixo
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de 100 °C e tempos de reacdo mais curtos. Isso pode variar dependendo da matéria-prima
utilizada. Sun e Liu (2019), por exemplo, sintetizaram CDs a partir do extrato vegetal de
Selenicereus grandifloras através da via hidrotermal a uma temperatura de 90 °C por 2 h. Na
presente dissertagdo, escolheu-se essa via para a producao das nanoparticulas de carbono,
utilizando uma temperatura de 190 °C e um tempo de reagdo de 6 h usando agua pura como
solvente. Diante disso, observa-se uma grande versatilidade do método, pois ha a formagdo de

CDs desde temperaturas baixas, como 90 °C, até acima de 200 °C.

2.2.5 Sonoquimica

A sintese via ultrassom apresenta diversas vantagens, como facil e rapida sintese
(WANG et al., 2020a). Na literatura, um grupo de pesquisadores reportou a sintese de CDs a
partir do residuo da fermentacdo do vinho utilizando o método de ultrassom (130 W por 5
min) (VARISCO et al., 2017). Os autores compararam as nanoparticulas obtidas pela via
sonoquimica com as sintetizadas através do método com microondas, usando a mesma
poténcia e aumentando o tempo para 1 h. Diante disso, observaram que o rendimento quantico
para os carbon dots produzidos pelo método com ultrassom apresentou um valor de 2,50%,
enquanto os CDs fabricados via microondas apresentaram um RQ de 1,20%. Por outro lado, o
rendimento em massa para os carbon dots sintetizados via microondas apresentou o dobro do
valor quando comparado ao outro método. Portanto, os autores inferiram que as diferengas
entre os valores de rendimento quantico foram atribuidas as diferencas entre os métodos e a

possivel ineficiéncia de transferéncia de calor pela via de microondas.

2.2.6 Outros métodos de sintese

Os principais métodos de sintese dos CDs foram citados nos itens 2.2.1 a 2.2.5. Mas,
iniimeros trabalhos reportam vias diferentes das mencionadas anteriormente, seja adaptando
um método convencional ou utilizando uma técnica propria. CDs foram sintetizados
utilizando o método eletroquimico, por exemplo. Tal via apresenta como vantagens a
facilidade e o baixo custo (JAVAN; ASGHARI; ASHASSI-SORKHABI, 2019). Nesse
trabalho, os autores utilizaram dois eletrodos (carbono vitreo) e uma haste de grafite imersa
em 200 mL de dgua ultrapura como precursor de carbono a uma tensdo entre 30 V e 40 V.

Esse processo permaneceu durante 5 dias em agitagdo até se obter uma coloragdo
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acastanhada. Um outro método proposto para a produgdo de CDs, reportado recentemente na
literatura, ¢ baseado na tecnologia de leito fluidizado utilizando y-alumina como catalisador
(BRACHI, 2020). No estudo, o autor propds a sintese a partir de um subproduto da industria
de processamento da beterraba a uma temperatura de 300 °C e tempo de rea¢dao de 30 min.
Uma outra abordagem de sintese ¢ a pirdlise, também amplamente utilizada na
sintese de nanoparticulas de carbono. As sementes de erva-doce foram usadas como precursor
de CDs em condigdes de 500 °C por 3 h (DAGER et al., 2019). Apos a carbonizagdo do po
das sementes, os autores o dissolveram em agua destilada e sonificaram por 5 min. Por fim,
centrifugaram e realizaram a didlise para a obten¢do dos CDs. Portanto, diante da discussao
desse topico, observa-se que existem diversos métodos de sintese de CDs, principalmente
utilizando a abordagem bottom-up. Assim, explorar novas rotas de producdo com a finalidade
de deixa-los mais sustentdveis e viaveis economicamente ¢ uma tendéncia que vem se
consolidando a cada ano, levando em consideracdo os custos energéticos para um futuro

scale-up do processo.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizagdo dos carbon dots ¢ um passo fundamental para a identificacdo dessas
nanoparticulas, tendo em vista que suas caracteristicas sdo Unicas quando comparados aos
outros nanomateriais, apresentando morfologia, propriedades Opticas, forma e tamanho
proprios. Com o desenvolvimento € o progresso da ciéncia, hoje ¢ possivel afirmar que os
carbon dots sao uma nova classe de materiais devido as inimeras técnicas de caracterizagao
realizadas e reportadas na literatura. As principais técnicas utilizadas sdo a microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo (em inglés high-resolution transmission electron
microscopy — HRTEM), microscopia de forca atdmica (em inglé€s atomic force microscopy —
AFM), difragdo de raios X (em inglés X-ray diffraction — XRD), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (em inglés Fourier transform infrared
spectroscopy — FTIR), espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (em inglés energy
dispersion X-ray spectroscopy — EDS), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (em inglés X-ray photoelectron spectroscopy — XPS), espectroscopia

UV-Vis e de fluorescéncia e espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (em inglés
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nuclear magnetic resonance — NMR). Diante disso, nesse topico sdo abordadas as principais

contribui¢cdes de cada uma dessas técnicas para a analise dos carbon dots.

2.3.1 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao (HRTEM)

O HRTEM ¢é uma técnica ndo destrutiva e microscopica que objetiva avaliar e
visualizar a morfologia, a aglomeracdo, a dispersdao e a distribui¢do do tamanho dos CDs
(BONET-SAN-EMETERIO et al., 2020). Essa ¢ uma das poucas técnicas que possibilitam a
mensura¢do do didmetro das nanoparticulas individualmente (ZHANG et al., 2020b). Além
disso, essa técnica pode auxiliar na analise de imperfei¢des da rede, do espacamento entre
camadas e do plano (AMER RIDHA ef al., 2020b). Saikia ef al. (2019) sintetizaram CDs a
partir de carvao betuminoso e antracito pela integracdo dos métodos de oxidagdo quimica e
sonoquimica e obtiveram pela analise de HRTEM uma distribuicdo de tamanho entre 2 nm e
12 nm. Cheng et al. (2020), por sua vez, empregaram CDs como um dopante modificador de
nanoesferas hierarquicas de indio (III) e encontraram um didmetro uniforme das
nanoparticulas de carbono de aproximadamente 5 nm. Além disso, as nanoparticulas
revelaram um espacamento entre os planos da rede de 0,21 nm, atribuido pelos autores a

hibridizagio sp?.

2.3.2 Microscopia de forca atomica (4FM)

AFM ¢ uma técnica de microscopia que fornece imagens bidimensionais e/ou
tridimensionais da superficie dos CDs (JANG; KANG; ROH, 2020). A resolugdao dos
resultados dessa técnica pode chegar a ser menor que 1 nm. Portanto, através dos resultados
de AFM ¢é possivel obter informacdes sobre a morfologia e o tamanho dos CDs
(MOONSUANG et al., 2020). Na literatura, Jamila et al. (2020) reportaram a sintese de
carbon dots dopados com o6xido de cobre para aplicagdo como um possivel catalisador e
obtiveram, com a analise de AFM, uma distribui¢ao de tamanho variando entre 5 nm ¢ 6 nm.
Além disso, o resultado dessa técnica possibilitou observar a aglomeracdo das nanoparticulas
produzidas. Xu et al. (2015), por sua vez, sintetizaram CDs a partir de babosa fresca
utilizando o método hidrotérmico e observaram, pela analise de 4FM, que os carbon dots

apresentaram 6tima dispersao, forma esférica e tamanho médio de 5 nm.
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2.3.3 Difracao de raios X (DRX)

A difragdo de raios X ¢ uma técnica utilizada, principalmente, para a obtengdo de
informacdes sobre a cristalinidade e a distancia interplanar dos CDs (HE et al., 2020).
Geralmente, com o perfil de DRX dos carbon dots, obtém-se picos correspondentes aos
planos C(0 0 2), C(100),C(004)e C(110)(USMAN et al., 2020). CDs sintetizados a partir
de uma molécula organica complexa apresentaram, pela andlise de DRX, um pico em 25,80°,
atribuido a reflexao do plano C(0 0 2) (PRASAD; SHRUTHI; SHIVAMALLU, 2019). Além
disso, CDs produzidos a partir da dextrose pela via sonoquimica apresentaram um pico em
26° no perfil de DRX. Os autores atribuiram esse resultado a natureza grafitica da estrutura

(SIDDIQUE et al., 2018).

2.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (F7TIR)

FTIR ¢ uma técnica de caracterizagdo amplamente utilizada para a identificagcdo de
grupos funcionais dos materiais. Possibilita observar a presenga de heterodtomos apds a
dopagem de elementos na estrutura dos CDs (SHEN et al., 2020). A sintese de carbon dots a
partir do extrato das folhas de Cannabis sativa, apresentou pela analise de FTIR, a presenga
de bandas caracteristicas de C=C (1500 cm™'), atribuida a natureza carbonacea do material,
C=0 (1680 cm™) e grupos de —OH (3400 cm™) (RAINA et al., 2020). Koulivand et al.
(2020b), por sua vez, obtiveram CDs a partir do acido citrico e observaram pelo espectro de
FTIR, a presenga de cinco bandas em 3400 cm™, 1730 cm™!, 1640 cm™, 1400 cm™ e 1230 cm!
relacionadas a —OH, C=0, C=C, C-OH e C-O, respectivamente.

2.3.5 Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS)

EDS ¢ uma técnica utilizada para a analise qualitativa dos elementos presentes na
amostra. Nessa técnica, um feixe de raios X ¢ focado no material € um espectro ¢ gerado a
partir dos raios emitidos (ZHAO et al., 2020c). O principal objetivo da analise de EDS em
uma amostra de CDs ¢ verificar a composi¢ao, buscando elementos como carbono, oxigénio,
ferro, prata, aluminio, entre outros (QIN et al., 2020). Sabet ¢ Mahdavi (2019) sintetizaram

CDs a partir da grama usando uma via hidrotérmica e encontraram a presenga de elementos
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como carbono (43,62%), oxigénio (43,43%) e nitrogénio (12,95%) pela analise de EDS. Pelo
resultado, observa-se um alto teor de oxigénio, atribuido pelos autores a presenca de grupos
carboxilicos e hidroxilas na superficie das nanoparticulas. Além disso, Wang et al. (2020d)
sintetizaram CDs a partir da casca de laranja pelo método hidrotermal e encontraram pelo
espectro de EDS um alto teor de carbono (73,41%) e, em menores quantidades, nitrogénio

(5,91%) e oxigénio (20,68%) na composi¢ao das nanoparticulas.

2.3.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva e ndo invasiva que permite
identificar a composicdo do material (CHU et al, 2020). Os carbon dots apresentam
geralmente duas bandas caracteristicas abaixo de 2000 cm™ pelo espectro Raman, a banda-D
e a banda-G (SU et al., 2020). A banda-D ¢ atribuida as vibragdes dos atomos de carbono com
ligagdes pendentes no plano e a banda-G é associada as vibragdes de atomos de carbono sp?
(LI et al., 2020b). Zhao et al. (2017) fabricaram CDs dopados com nanoparticulas de prata e
observaram as bandas D e G em 1355 cm™ e 1603 cm™!, respectivamente. Em outro estudo, os
autores sintetizaram CDs a partir de acido citrico monohidratado juntamente com 2,2-
dimetill-1,3-propanodiamina, uma fonte de nitrogénio (GHANEM; AL-MARJEH; ATASSI,
2020). Ao analisarem o espectro Raman, encontraram dois picos distintos referentes a banda-

D (1370 cm™) e a banda-G (1602 cm™).

2.3.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

XPS ¢ uma técnica que permite analisar caracteristicas da quimica de superficie dos
CDs, desde a composicao elementar até o estado eletronico dos elementos (YEN et al., 2020).
Os resultados de XPS dos CDs geralmente sdo combinados com FTIR para, assim, inferir
sobre quais ligagdes quimicas e elementos estdo presentes nas nanoparticulas (WANG et al.,
2020c). Carbon dots sintetizados a partir de carvao, coque de petrédleo, grafite e 4cido humico
apresentaram picos na analise de XPS em 284 eV e 532 eV, indicando a energia de ligacdo de
Cis e Ois, respectivamente (SAIKIA et al., 2020). Li et al. (2018), por sua vez, produziram
CDs a partir de Brassica compestris L. var. Purpurea Bailey pela via hidrotermal para

aplicacdo como um possivel sensor de mercurio e obtiveram, pelo espectro de varredura de
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XPS, picos em 284,81 eV, 532,06 eV e 399,91 eV, atribuidos a Cis (71,91%), O1s (25,24%) e
Nis (2,85%), respectivamente.

2.3.8 Espectroscopia UV-Vis e de fluorescéncia

As espectroscopias UV-Vis e de fluorescéncia sdo técnicas amplamente utilizadas e
comuns, porém, de grande importancia para a mensuragcdo das propriedades Opticas dos
carbon dots (KOULIVAND et al, 2020a). Os CDs apresentam emissao fluorescente
dependente do comprimento de onda de excitagdo e sdo ativos na regido do UV-Vis (SHI et
al., 2020).

CDs produzidos utilizando Thymus vulgaris L. como precursor apresentaram bandas
de absor¢ao nos comprimentos de onda de 225 nm e entre 260 nm ¢ 270 nm (BAYAT;
MASOUM; HOSSEINI, 2019). Os autores atribuiram essas bandas de absor¢ao as transi¢des
n—n* de dominio sp?. Além disso, os CDs demonstraram um comprimento maximo de
emissdo em 420 nm. Por sua vez, Pourreza e Ghomi (2019) sintetizaram CDs a partir de
folhas de Prosopis juliflora e encontraram bandas de absor¢do em 325 nm e 350 nm na
analise UV-Vis. Além disso, as nanoparticulas preparadas demonstraram banda de emissao

em 437 nm no espectro de fluorescéncia.

2.3.9 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (VMR)

A espectroscopia de NMR ¢ uma técnica que explora as propriedades magnéticas dos
nucleos atdmicos com o propdsito de fornecer informagdes sobre a dindmica, estado de reagao
e estrutura dos CDs (MA et al., 2019a; SARKAR et al., 2019). CDs obtidos a partir de
cenoura apresentaram amplo multipleto entre 3 ppm e 4 ppm e entre 1 ppm e 2 ppm quando
analisados por NMR H, atribuidos a existéncia de sacarideos e a protons ligados ao metil e
metileno, respectivamente (JAYANTHI ez al., 2019). Além disso, demonstraram picos em 5,2
nm e 8,2 ppm, atribuidos a protons vinilicos e aromaticos. Godavarthi et al. (2017)
sintetizaram CDs a partir de Sargassum fluitans e observaram, pelas analises de NMR H e

NMR C, a presenca de aminoacidos soluveis em agua (alanina e acido glutdmico).
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2.4 MECANISMOS DE FLUORESCENCIA

A fotoluminescéncia ¢ dividida em duas categorias, a fosforescéncia ¢ a
fluorescéncia. A fosforescéncia ¢ quando o material emite luz mesmo depois da excitagdo ter
sido interrompida. A fluorescéncia ¢ a emissdo de luz a partir de um estado singleto e € o que
ocorre com os carbon dots. No entanto, a origem da fluorescéncia emitida pelos CDs ainda
ndo ¢ consensual na comunidade cientifica (LAKOWICZ, 2006). Mesmo assim, existem
teorias aceitas para a explicacdo desse fendmeno que sdo os estados de superficie,
fluorescéncia molecular, efeito de confinamento quantico, rearranjo da radiagdo e electron-
hole. Na Figura 4 pode-se visualizar um esquema com as principais teorias utilizadas na

literatura para a explicag@o da origem da fluorescéncia dos carbon dots.

Figura 4 — Principais teorias sobre a origem da fluorescéncia dos CDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

O fendmeno que ocorre através dos estados de superficie e da fluorescéncia

molecular esta atrelado aos niveis de energia dos grupos funcionais, as moléculas, as duplas
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ligagdes e aos ciclos presentes nas superficies das nanoparticulas. A teoria do efeito de
confinamento quantico ocorre quando o tamanho da particula ¢ menor que o raio de Bohr do
exciton. Por fim, os fenomenos de rearranjo da radiacdo e electron-hole sao teorias usadas
para explicar a fluorescéncia dos CDs quando as nanoestruturas sdo dopadas com
heteroatomos (BOSE et al., 2018).

Os grupos funcionais tém inimeros niveis de energia, o que resulta em uma série de
armadilhas emissivas (JIA; TANG; WU, 2018). Essa teoria explica que quando um certo
comprimento de onda de excitagdo ilumina os CDs, uma armadilha emitindo o estado de
recombinagdo dos portadores de carga de superficie correspondera a emissao (WANG et al.,
2019d). Uma modificacdo eficiente na superficie como, por exemplo, o aumento do grau de
oxidacdo dos CDs, pode resultar em mais defeitos, emitindo em diferentes comprimentos de
onda cores variadas (ZHAO et al., 2020a). O estado de superficie ndo consiste em apenas um
grupo quimico isolado, mas sim na hibridizagdo de carbono e grupos quimicos conectados. A
maioria dos trabalhos reportados atribuem a fluorescéncia dos CDs aos grupos funcionais
presentes na superficie das nanoparticulas.

As influéncias dos diferentes grupos funcionais na superficie dos CDs foram
reportadas por Tang et al. (2019a). Os autores utilizaram a dopagem de elementos como
nitrogénio, enxofre e fosforo para explicar as mudancas nas propriedades Opticas dessas
nanoparticulas. Os autores relataram que, com essa dopagem, os CDs produzidos a partir do
acido citrico apresentaram alteracdes, tais como parte do -COOH da superficie foi convertida
em —C=0, -NH», —SO,, -HSO3; e H;PO4. Com isso, os desempenhos quanticos das
nanoparticulas foram diferentes, apresentando um RQ de 9% sem funcionalizagdo e 18,70%,
29,70% e 10,30% quando dopados com nitrogénio, enxofre e fosforo, respectivamente. Em
um outro trabalho, Sun e Wu (2018) avaliaram a funcionalizagdo de CDs por meio da adicao
de grupos amino, carboxilicos e sulfonado. As mudangas foram observadas nas propriedades
opticas e na dispersdo em agua dessas nanoparticulas. Por fim, outras variaveis que sao
sempre reportadas como possiveis contribuidoras para a fluorescéncia em CDs sdo as
substancias aromaticas, alifaticas e aliciclicas que apresentam carbonila ou duplas liga¢des
conjugadas presentes nas superficies dos CDs (J1 ef al., 2019).

Um outro fendmeno ¢ o efeito do confinamento quantico que ocorre quando as

nanoparticulas sdo menores que o raio de Bohr do exciton (ZHU et al., 2017). Por meio de
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modelos tedricos, Liu ef al. (2018) buscaram explicar esse fenomeno, no qual os CDs foram
configurados de acordo com os resultados das caracterizagoes.

Além disso, existem outros mecanismos pouco estudados que apresentam uma teoria
para a origem da fluorescéncia em CDs, como o rearranjo da radiacdo e o electron-hole
(ZHANG; FAN, 2020). Essas teorias sdao usadas, principalmente, para explicar o0 mecanismo
de fluorescéncia dos carbon dots quando sdo dopados com algum heteroatomo. A teoria de
rearranjo da radiagdo ocorre quando se encontra um novo nivel de energia apds a
funcionalizagdo com algum elemento (YUE et al., 2019). Com relagdo ao efeito de electron-
hole, esse fendmeno pode ser observado quando nao existe um elétron em alguma posicao.
CDs sintetizados a partir da oleilamina apresentaram o fendmeno de electron-hole (PENG et
al., 2016), em que reportaram a influéncia significativa desse efeito nas propriedades Opticas,

desde a mudanca de cor até a diminui¢ao da fluorescéncia do material.

2.5 FUNCIONALIZACAO

A funcionalizacdo dos CDs ¢ essencial para a otimizagdo de suas propriedades
opticas, seja mudando o comprimento de onda de absor¢dao ou aumentando o rendimento
quantico das nanoparticulas. Em particular para essa classe, a dopagem com diversos
elementos pode conferir aos carbon dots diferentes aplicagdes, como para a deteccao de ions
ou para a inativacdo de um patdgeno. Além disso, a funcionalizagdo dessas nanoparticulas
pode alterar a morfologia e o tamanho do material. Na Tabela 3 observam-se trabalhos em
que realizaram a dopagem dos CDs com diferentes elementos e as respectivas caracteristicas

de cada nanomaterial sintetizado.

Tabela 3 — Valores de rendimento quantico e tamanho de particula de CDs funcionalizados
com diferentes elementos.

Elemento Precursor Rendimento Diametro Referéncia
quantico (%) (nm)
Acido citrico 29,70 5,73 TANG et al., 2019a
Enxofre  Metil-f- 2,50 4,90 WEN et al., 2020
ciclodextrina
Nitrogénio  Acido citrico 34,90 5,00 ZHANG et al., 2019c¢
Nitrogemo e 4 .4 citrico 63,28 3,51 TAMMINA et al., 2020
zinco (II)
Cobre (II) Cha 3,26 0,85 QING et al., 2020

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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2.5.1 Nitrogénio

O nitrogénio ¢ um dos elementos mais utilizados para a incorporagdo nos CDs
(MALEKI et al., 2019). Os efeitos da funcionalizagio com nitrogénio nas propriedades
opticas dos carbon dots podem ser inimeros, como o desvio do espectro de emissdo, o
aumento da vida util e o aumento do rendimento quantico (JI et al., 2020). As formas de
nitrogénio presentes nos CDs podem ser classificadas, principalmente, em quatro tipos,
amina, pirrol, piridina e forma grafitica (YUAN et al., 2019). A dopagem das nanoparticulas
de carbono com nitrogénio é constantemente reportada na literatura como 6timos marcadores
celulares e de proteinas e nanosensores de ions metalicos (NIU et al., 2019).

O desenvolvimento de uma sonda fluorescente para a determinagdo de nitrito usando
CDs funcionalizados com nitrogénio apresentou 6timo desempenho analitico (LIU et al.,
2019h). Essas nanoparticulas foram sintetizadas a partir da carboniza¢do de acido citrico na
presenca de P-fenilenodiamina. Os CDs exibiram fluorescéncia verde com comprimento de
onda maximo de emissao de 505 nm. Além disso, apresentaram diametro de 3,67 nm. Essa
sonda fluorescente demonstrou um mecanismo de decréscimo da fluorescéncia estatica e
efeito de filtro interno quando em contato com o nitrito, atribuido pelos autores a grande
presenga de grupos amida na superficie dos CDs. E importante destacar ainda que os CDs
apresentaram baixa citotoxidade e imagens celulares multicoloridas.

CDs funcionalizados com nitrogénio e fluor para a deteccdo de ions hipoclorito
foram sintetizados a partir do método hidrotérmico (GUO et al., 2020). Os autores reportaram
que o material apresentou excelente estabilidade idnica em diferentes pHs e comprimento de
onda de emissdo maximo em 506 nm. Além disso, outras nanoparticulas dopadas com
nitrogénio utilizando acido citrico monohidratado e 2-aminopiridina foram aplicadas para a
bioimagem celular. Os CDs exibiram um rendimento quantico de aproximadamente 18%,

comprimento de onda méximo de emissdao de 421 nm e 15,30% em peso de nitrogénio.

2.5.2 Enxofre

O enxofre ¢ um elemento constantemente observado nos trabalhos como um

funcionalizador de superficie dos CDs (WANG et al., 2019c). Esse elemento pode ser
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encontrado nos espectros de FTIR nas formas de tiol, grupo sulfonico acido, entre outras
(GAO et al., 2020). O enxofre tem um efeito significativo no comprimento de onda de
emissao (LI ef al., 2019a). Além disso, muitos trabalhos reportaram a sinergia entre esse
elemento e o nitrogénio, que juntos podem melhorar consideravalmente a performance optica
dos CDs (ZHU et al., 2019). A produgdo de carbon dots a partir da metil-B-ciclodextrina e
azul de metileno funcionalizados com enxofre e nitrogénio apresentaram excelente
estabilidade fluorescente em diferentes pHs e sensibilidade para o folato (WEN et al., 2020).
Li et al. (2019b) reportaram a fabricagdo dessas nanoparticulas a partir de Dunaliella
salina pelo método hidrotérmico e posterior dopagem com enxofre. Os CDs apresentaram
tamanho médio de 3,20 nm e exibiram fotoestabilidade relevante. Além disso, Li et al.
(2017b) sintetizaram CDs a partir de folhas de ginkgo e os funcionalizaram com nitrogénio e
enxofre, obtendo otima estabilidade fluorescente em diferentes pHs e baixa citotoxicidade. As
nanoparticulas foram aplicadas para a bioimagem celular. Um 6timo desempenho quantico de
CDs funcionalizados com nitrogénio e enxofre foi reportado por Ni et al. (2019), com RQ de
38,70%. As nanoparticulas foram sintetizadas utilizando como precursor a cisteina e
apresentaram excelente biocompatibilidade. Além disso, demonstraram uma significativa
resisténcia a degradacdo. Chatzimitakos et al. (2018), por sua vez, usaram unhas humanas
como precursor para a producao de CDs e reportaram o sucesso da dopagem com enxofre e
nitrogénio. As nanoparticulas apresentaram sensibilidade e alta seletividade para um corante

alimentar, o amarelo-sol.

2.5.3 Metais

A dopagem dos CDs com elementos metadlicos confere as nanoparticulas
propriedades distintas, como reportam diversos trabalhos da literatura, seja aumentando ou
reduzindo o rendimento quantico e até mesmo proporcionando diferentes aplicabilidades ao
material (LIN et al., 2018). A produg¢do de CDs pelo método hidrotérmico e posterior
funcionalizacdo com cobre (acetato de cobre) permitiu desenvolver uma sonda fluorescente
para a deteccdo de cromo em amostras reais (QING et al., 2020). Além disso, os autores
reportaram que o material apresentou 6tima solubilidade em 4gua e fluorescéncia de cor azul.
Em outro trabalho, os autores prepararam CDs funcionalizados com nitrogénio e prata via

microondas para a aplicagdo como catalisador (YAO et al., 2020). Também, encontra-se na
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literatura nanoparticulas de carbono dopadas com 6xido de ferro (MUTHUSANKAR et al.,
2018) e boro (LI; FENG; MA, 2020).

2.6 MECANISMOS DE SENSIBILIDADE

Existem diversos mecanismos utilizados para a explicagdo da extingdo ou do
aumento da fluorescéncia dos carbon dots na presenga de analitos. Esses mecanismos incluem
o estatico, o dindmico, a transferéncia de elétrons fotoinduzida (em inglés photoinduced
electron transfer — PET), o efeito de filtro interno (em inglés inner filter effect — IFE) e a
transferéncia de energia por ressonancia Forster (em inglés Forster resonance energy transfer
— FRET). Diante disso, neste topico foram abordados as principais relagdes e caracteristicas

que envolvem esses mecanismos de sensibilidade para os carbon dots.

2.6.1 Mecanismo estatico e dinimico

O mecanismo dinamico de extingdo da fluorescéncia pode ser explicado pelo fato de
que o estado excitado dos CDs retorna ao estado fundamental através da colisdo com o analito
(CHUN LI et al., 2018), seja por transferéncia de energia ou de carga (BHARATHI et al.,
2019). O mecanismo dinamico apresenta algumas caracteristicas, como a ndo alteracdo dos
espectros de absorbancia sem e com a presenca do analito e a possivel interferéncia do
aumento da temperatura no efeito (BORA et al., 2020; LIANG et al., 2020). Esse processo
segue a relacdo de Stern-Volmer (Equagdo 1) (SONTHANASAMY et al., 2019):

Fo—F
Fo

= Kgv - [C] +b (1

onde Fyp e F sdo as intensidades fluorescentes na auséncia € na presenga do analito,
respectivamente; Ksy € a constante de Stern-Volmer; e [C] € a concentragao do analito.

O mecanismo estatico de extingdo da fluorescéncia € visualizado quando um
complexo de estado fundamental ndo fluorescente ¢ formado por meio da interacdo entre os
CDs e o analito (AZIZI; FARHADI; SAMADI, 2019). Ou seja, o complexo retorna ao estado

fundamental sem emissdo de fotons (YU et al., 2019b). Esse mecanismo apresenta algumas
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caracteristicas, como a nao altera¢do da vida util do estado emissivo dos CDs com ¢ sem a
presenca do analito e possiveis alteragdes no espectro de absor¢do das nanoparticulas pela
formagdo do complexo no estado fundamental (LECROY et al., 2019; RESHMA et al.,
2019). CDs sintetizados a partir do suco de limdo com sensibilidade ao mercario
apresentaram o fendmeno estatico de extingdo como mecanismo de sensibilidade (GHARAT;

PAL; DUTTA CHOUDHURY, 2019).

2.6.2 Mecanismos de FRET, PET e IFE

FRET ¢ um fendmeno eletrodindmico que ocorre sem a presenca de um foton
(SIDHU et al., 2017). Esse mecanismo acontece entre os CDs excitados e o analito no estado
fundamental, ou seja, quando o espectro de emissdo dos CDs se sobrepde ao espectro de
absor¢ao do inibidor (KUDR et al., 2017). A eficiéncia da transferéncia de energia (E) ¢
dependente das propriedades de emissdo de um doador e da capacidade de absor¢ao do
receptor (DONG et al., 2019). Na Equacdo 2 observa-se a relagdo para o célculo da
transferéncia de energia (CHINI ez al., 2019):

E=1-2 2)

onde 7 e T representam o tempo de vida do estado emissivo excitado dos carbon dots sem e
com um inibidor presente, respectivamente.

O mecanismo FRET ¢ utilizado em diversas areas para a explicagdo de diferentes
fendmenos, tais como em imunoensaios, na hibridizacdo de acido nucleico, na interacdo de
moléculas bioldgicas, entre outros (SIDHU et al., 2019). Na literatura, uma nova plataforma
baseada em carbon dots e didxido de manganés apresentou sensibilidade para a deteccao de
glutationa em amostras de sangue (WANG et al., 2015). Os autores atribuiram o éxito dessa
sonda ao mecanismo de transferéncia de energia por ressonancia Forster. O fenomeno de
transferéncia de elétrons fotoinduzida € outro mecanismo recorrente em trabalhos que
envolvem CDs. Esse efeito ocorre quando os elétrons sdao transferidos entre os CDs e o
analito, formando um radical cation e um radical anion (LEE et al., 2020). Nesse fendmeno ¢
possivel que um complexo possa retornar ao estado fundamental sem emitir algum féton

(VENKATESAN et al., 2019). A for¢a motriz para a transferéncia de elétrons ¢ atribuida a
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diferenga de energia entre o LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) dos CDs e o
LUMO do inibidor (LIU et al., 2020a). Esse fendmeno foi observado, por exemplo, em CDs
que apresentaram sensibilidade aos ions ferro (III) e ao pirofosfato em amostras biologicas
(XU et al., 2019).

O mecanismo do efeito de filtro interno, por sua vez, pode ser visualizado quando o
espectro de absor¢do do inibidor no sistema de deteccao se sobrepde ao espectro de excitagao
ou emissao das nanoparticulas de carbono (WANG et al., 2020¢). Alguns estudos atribuem o
fenomeno /FE a um efeito de extingao aparente, pois € um processo de atenuacao do feixe de
excitagdo com impacto na redugdo da intensidade, mas ndo no tempo de decaimento (FENG
et al., 2020b). CDs dopados com enxofre, cloro e nitrogénio foram sintetizados e aplicados
como uma possivel sonda fluorescente de permanganato. A extin¢do da fluorescéncia nas
nanoparticulas de carbono ocasionado pelo permanganato ocorreu devido a uma combinacao
entre os mecanismos de dindmica e /FE (HU et al., 2020). O efeito de filtro interno pode ser

explicado pela relagdo de Parker (Equacdo 3) (ZU et al., 2017):

Fcorrigida _ 2.3ZAExcitagio OgAEmissio 2.35AEmissio (3)

Fobservada  1—10 2AExcitagio 1-1054Emissio

onde Fobservada © Fcorigida sd0 as intensidades fluorescentes observada e corrigida,
respectivamente; Agmissao € AExciucao Sa0 as absorbancias nos comprimentos de onda de
excitacdo e emissao, respectivamente; s € a espessura do feixe de excitagdo; z € a distancia

entre a borda do feixe de excitacdo e a borda da cubeta; e d ¢ a largura da cubeta.

2.7 DETECCAO DE [ONS

Uma das diversas aplicacdes dos carbon dots é na deteccao de ions metéalicos em
matrizes biologicas e ambientais (SINGH et al., 2020). O fendmeno pode ser visualizado
através do decréscimo ou do acréscimo da fluorescéncia das nanoparticulas de carbono em
contato com o analito. Além disso, alguns trabalhos reportam a eficiéncia analitica dos CDs
na sensibilidade de ions em amostras reais de dgua e de alimentos (FAN et al., 2020). A
principal vantagem de utilizacdo dos CDs na deteccdo de metais ¢ a ndo necessidade de uso

de técnicas sofisticadas e caras, a exemplo da espectroscopia de absor¢do atdmica e da analise



47

por ativacdo com néutrons (KIM; KIM, 2020). Além dessa vantagem, existem inimeros
pontos positivos com relagdo ao uso de CDs ao invés de equipamentos convencionais, cOmo o
nao uso de reagentes toxicos para a analise e a possibilidade de aplicagdo on-site (WANG et
al., 2020b). Atualmente, existem diversos trabalhos que reportam a utilizacdo de CDs como
sonda fluorescente de ions metalicos (NAIK et al., 2018). A Tabela 4 mostra uma lista de

trabalhos reportados na literatura em que CDs apresentaram sensibilidade a ions metalicos.

Tabela 4 — Performance analitica de diferentes CDs com sensibilidade para ions metélicos.

] Limite de Mecanismo
Ton Faixa dinamica detecciio de Referéncia
sensibilidade
Ferro (III) 5 umol L — 0,72 pmol L"! Estatico PU et al., 2020
500 umol L!
Chumbo (II) 0 pmol L — 20 2,20 umol L™! Estatico KIM; KIM, 2020
pmol L!
Ferro (II) 0 umol L' =50 160,00 nmol L! Dinamico LIU et al., 2019a
pmol L!
Aluminio (IIH) 0 pmol L' — — IFE YU et al., 2019a
250 umol L!
Mercurio (I) 0 umol L' =32 33,00 nmol L"! Estatico Ll et al., 2020d
pmol L!
Cromo (V) 0,1 pmol L' — 1,26 nmol L™! IFE MING et al., 2019
430 pmol L
Ouro (IIT) 0 pmol L' — 80 3,35 umol L™! IFE GAQO et al., 2019
pmol L
Cobre (1) Opumol L'1-22 0,05 pmol L™! FRET ZHANG et al.,
pmol L 2020c
Berilio (I1) 0, mmol L' —1 23,00 pmol L™ Estético Ll et al.,2014a
mmol L!
Niquel (II) 6 mmol L - 0,93 mmol L™ Dinamico GONG; LIANG,
100 mmol L™! 2019
Cadmio (IT) 0,5 umol L' — 0,16 pmol L! — LIN et al., 2019
12,5 pmol L!
Zinco (IT) 25 pmol L' — 5,40 pmol L! — DA SILVA
125 pmol L-! JUNIOR et al., 2021
Cobalto (II) 50 nmol L' —40 12,00 nmol L — WU et al., 2019
umol L
Prata 0 pmol L1—2,5 21,00 nmol L Dinamico JIANG et al., 2020
umol L
Calcio (1) I1nmol L' —10 77,00 pmol L™ PET ANKIREDDY;
nmol L™! KIM, 2018
Vanadio (V) 0 ppm — 8 ppm 3,20 ppm — HOAN et al., 2019a

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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2.7.1 Ferro (IIT)

O uso de CDs como sonda fluorescente de ferro (III) ¢ uma das aplicagdes mais
reportadas na literatura (NAIK ef al., 2018). Esse efeito visto entre o ferro (III) e as
nanoparticulas de carbono ¢ devido as reacdes de superficie que ocorrem entre os CDs € o
metal. Carbon dots sintetizados a partir de residuos de celulose e dopados com nitrogénio e
enxofre apresentaram sensibilidade ao ion ferro (III) (CHENG; XING; WU, 2019a). As
nanoparticulas de carbono exibiram um rendimento quantico de 13,30%, didmetro médio de
7,30 nm e baixa citotoxicidade. A performance analitica na detec¢do do analito foi de 40
umol L' — 700 pmol L', com uma detec¢io limite de 0,03 wmol L.

Além disso, CDs produzidos a partir de residuo alimentar e funcionalizados com
nitrogénio pela via hidrotermal revelaram sensibilidade ao ferro (III) e uma ampla faixa
analitica de detec¢do (0 pmol L' — 500 umol L), com um limite minimo de 32 pmol L
(AHN et al., 2019). Os resultados exibiram, ainda, que havia a presenca de nitrogénio do tipo
grafitico e piridina na superficie dos CDs, uma das razdes para o fendomeno de extin¢do da

fluorescéncia na presenga do ion.

2.7.2 Chumbo (II)

O chumbo (II) ¢ um dos metais pesados comumente encontrado em pigmentos, em
recobrimentos, em ligas metélicas, entre outros. Quando em contato com o ser humano,
apresenta sérios riscos a saude, principalmente em concentra¢cdes acima de 5 pmol L
(ARVAPALLI et al., 2020). Diante disso, o desenvolvimento de sondas fluorescentes na
deteccdo desse analito € notorio, ainda mais quando sdo sondas sintetizadas a partir de
materiais baratos e sustentaveis, como sdo as nanoparticulas de carbono. CDs sintetizados a
partir do chocolate pela rota hidrotermal apresentaram sensibilidade ao chumbo (LIU et al.,
2016b). As nanoparticulas exibiram comprimento méximo de excitagdo de 280 nm e grupos
hidroxilas na superficie, responsaveis pelo fendmeno de decréscimo da fluorescéncia. Além
disso, os CDs foram testados em amostras reais, 0 que permitiu aos autores obterem um limite
de detec¢io de 12,70 nmol L', Por sua vez, Kumar et al. (2017) reportaram a producio de

CDs a partir de Ocimum sanctum e encontraram um alto valor de rendimento quantico
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(9,30%). As nanoparticulas apresentaram sensibilidade para o chumbo (II) entre 0,01 pmol L

e 1,00 umol L', com um limite de detec¢do de 0,59 nmol L.

2.7.3 Ouro (I1T)

A produgdo de CDs a partir de etilenodiamina e goma de tragacanto pela via
hidrotermal revelou um rendimento quantico altissimo de 66,74% (RAHMANI; GHAEMY,
2019). Além disso, os CDs apresentaram sensibilidade e seletividade ao ouro (III) em uma
faixa de 0 umol L' a 100 pmol L', com limite de deteccdo de 2,69 pmol L!. Os CDs
produzidos também foram testados quanto a citotoxicidade do material em células de
fibroblastos humano, demonstrando uma taxa de sobrevivéncia das células de quase 94% em
concentracdes abaixo de 125 pg mL'. Em outro trabalho, os autores reportaram a sintese de
CDs hidrofilicos e organofilicos por carbonizacdo solvotérmica de azul de metileno e acido
sulfurico usando 4gua e etanol como solventes. As nanoparticulas revelaram propriedades
interessantes, como alto RQ e boa dispersdo em agua e etanol (GAO et al., 2019). Além disso,
os CDs exibiram fluorescéncia branca e azul sob iluminacdo UV em um comprimento de
onda de 365 nm. Por fim, os autores testaram a sensibilidade e seletividade dos CDs
produzidos na presenca de ouro (III) e apenas os carbon dots hidrofilicos demonstraram 6timo
desempenho na detecgdo desse ion, com uma faixa linear de 0 pmol L' — 80 umol L' ¢ um

limite minimo de 3,35 pmol L.

2.7.4 Outros cations

Li et al. (2014a) sintetizaram CDs com alto rendimento quantico (44,70%) e com
comprimento de onda de emissdo controlavel, apresentando sensibilidade ao berilio (II) em
uma faixa dindmica de 0,1 mmol L' a 1 mmol L' e com um limite de detec¢io de 23,3 umol
L. As nanoparticulas foram sintetizadas pela via hidrotermal e os autores atribuiram a
facilidade de controlar as diferentes cores de emissdo dos CDs (azul, verde e branco) ao grupo
amina presente na superficie do nanomaterial. Em outro trabalho, reportaram a sintese de CDs
como sonda fluorescente de niquel (II) (GONG; LIANG, 2019). Além disso, Hoan et al.
(2019a) produziram CDs a partir do suco de limdo a 240 °C por 12 h e observaram a
sensibilidade das nanoparticulas ao vanadio (V) em uma faixa dindmica de 0 ppm — 8 ppm e

um limite de detec¢do de 3,2 ppm.
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2.8 COMPOSITOS HIBRIDOS DE CARBON DOTS COM POLIMEROS

Uma outra aplicagdo, embora pouco explorada ao longo desses anos, ¢ a
impregnacao de carbon dots em matrizes poliméricas. Uma das vantagens do uso de CDs em
filmes poliméricos para a aplicagcdo como possiveis sondas fluorescentes esta em nao permitir
a agregacao dos ions em contato com as nanoparticulas de carbono. Além disso, possibilita a
producao de filmes com propriedades Opticas e mecanicas superiores.

A sintese de CDs a partir do cha de Assam pela via hidrotermal proporcionou a
fabricacdo de filmes hidrogéis hibridos utilizando como polimero a quitosana (KONWAR et
al., 2015). As caracteristicas do material foram desde o aumento do alongamento na ruptura e
resisténcia a tragdo até a otimizagdo da estabilidade térmica, quando comparado ao filme sem
as nanoparticulas de carbono. Além disso, Carvalho et al. (2019) reportaram a fabricagdo de
um filme hibrido de 4lcool polivinilico sintético e CDs com sensibilidade para a detec¢do de
ferro (III), em que a inser¢do das nanoparticulas no filme promoveu o melhoramento das
propriedades Opticas do material. A sintese de filmes usando mondmeros de acrilamida e
agente reticulante N,N'-metilenobisacrilamida com carbon dots incorporados nessa matriz
permitiu sensibilidade e seletividade para o mercurio (YU et al., 2017), com um limite de
deteccdio de 0,089 pmol L.

Ha que se considerar, porém, que o uso de polimeros sintéticos e de biopolimeros
caros (por exemplo, a quitosana) pode ndo ser uma boa alternativa, tendo em vista que a
tendéncia nas pesquisas cientificas ¢ de minimizar os custos e de aplicar polimeros vidveis, de
fontes renovaveis e de facil obtencdo. Assim, a utilizacdo de reagentes com as caracteristicas
mencionadas anteriormente ¢ de grande importancia para a area de materiais, em especifico,
para a tematica de compositos hibridos de CDs e matrizes poliméricas.

Além disso, o uso de polimeros naturais para a produgdo desses filmes tem ganhado
espaco na comunidade cientifica ao longo dos anos devido a biocompatibilidade e a rapida
degradacdo na natureza (RUIZ-PALOMERO et al., 2017). Mas, ha na literatura pontos
negativos que limita na aplicacdo desses filmes como sondas fluorescentes, tais como, a alta
permeabilidade ao vapor de 4dgua, o baixo desempenho mecanico e entre outras (JAMROZ;
KULAWIK; KOPEL, 2019). Por esses motivos, inimeras tentativas t€ém sido realizadas no

sentido de aprimorar esses materiais para a aplicacdo segura e eficaz e uma das estratégias
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estd na producdo de filmes a partir de blendas biopoliméricas (SHOJAEIARANI; BAJWA;
SHIRZADIFAR, 2019).

Portanto, apds uma ampla busca em diferentes bases cientificas resolveu-se produzir
um filme a partir da blenda de biopolimeros de carboximetilcelulose sodica (CMC-Na) e
alginato de sodio (AS) para a sintese de um compdsito hibrido com CDs. Além disso, aplica-
lo como sonda fluorescente de ions metalicos pode ser uma estratégia eficiente e interessante
do ponto de vista da engenharia. A principal vantagem do uso desses biopolimeros ¢ que nao
apresentara resultados duvidosos quanto a fluorescéncia do composito apds a adicao de CDs
na matriz. Por exemplo, a quitosana ¢ um biopolimero que apresenta nitrogénio na
composi¢ao e, como mencionado no topico sobre funcionalizagdo, esse ¢ um dos elementos
que aumentam exponencialmente a fluorescéncia das nanoparticulas.

Diante disso, a partir do capitulo de revisdao, visualiza-se as diversas lacunas
presentes na tematica de carbon dots, principalmente, com relacdo aos desafios da elaboracao
de metodologias mais sustentatveis, as dificuldades de se produzir nanoparticulas com alto
rendimento quantico utilizando-se biomassa (>10%), a elucidagdo dos mecanismos de
fluorescéncia e a aplicacdo de compositos hibridos de CDs e biopolimeros na detec¢do de
metais. Também, observa-se a importancia das técnicas de caracterizagdo aplicadas a essas
nanoparticulas devido as suas particularidades, como, o tamanho caracterisitico, as
propriedades Opticas unicas e entre outras. Além disso, diversas estratégias para o
aprimoramento dos aspectos das nanoparticulas de carbono foram abordadas, por exemplo, a
possibilidade de funcionalizagdo com heterodtomos ou mesmo a utilizagdo de precursores
com esses compostos presentes na sua composicdo. Portanto, buscar o entendimento
aprofundado dos mecanismos inerentes a formacdo dessas nanoparticulas, analisar diferentes
compostos na dopagem dos carbon dots, avaliar o comportamento da sua impregnagdo em
uma matriz de biopolimeros e por fim, aplica-los na sensibilidade de ions metélicos € o que se
pretende com o desenvolvimento desta dissertagdao. Além de contribuir com o progresso da

area.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sao apresentados os materiais ¢ os métodos utilizados para o
desenvolvimento do trabalho. Além disso, a dissertagdo estd dividida em duas etapas. Na
primeira etapa sintetizaram-se CDs utilizando uma fruta nativa (C. phaea) com diferentes pHs
e ajustadores e, por fim, avaliou-se a sensibilidade e a seletividade dessas nanoparticulas na
deteccao de ions metalicos. Na segunda etapa avaliou-se a sintese dos carbon dots utilizando
o mesmo precursor seguido de dopagem com fosforo (P-CDs) através do planejamento
experimental do tipo Box-Behnken. Além disso, realizou-se a impregnacdo dessas
nanoparticulas (P-CDs) em uma matriz biopolimérica (CMC-Na e AS) com o objetivo de
avaliar a performance analitica desse composito hibrido na sensibilidade e na seletividade de
ions metéalicos em amostras reais de dgua. Todas as etapas experimentais foram realizadas no
Laboratério de Materiais ¢ Computagdo Cientifica (LabMAC) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

3.1 MATERIAIS

Carboximetilcelulose sodica (Synth), sulfato de quinina (Dinamica), tampao fosfato
salino (pH 5 a 0,02 mol L''; pH 7 a 0,1 mol L!; e pH 9 a 0,05 mol L), hidréxido de aménio
(Alphatec), alginato de sodio (Sigma-Aldrich), glicerol (Synth), hipofosfito de sodio
monohidratado (Vetec), cloreto de sédio (Neon), hidroxido de sddio (Synth), nitrato de célcio
tetrahidratado (Neon), nitrato de prata (Cennabras), nitrato de chumbo (Lafan), nitrato de
ferro (III) nonahidratado (Synth), nitrato de zinco (II) hexahidratado (Synth), nitrato de
aluminio nonahidratado (Vetec), trinitrato de gadolinio hexahidratado (Aldrich Chemistry),
cloreto de estanho (II) (Vetec), cloreto de litio (Synth), nitrato hexahidratado de niquel (II)
(Exodo Cientifica), cloreto de ferro (II) (Exodo Cientifica), cloreto de mercirio (II) (Vetec),
cloreto de manganés (II) tetrahidratado (Vetec), cloreto de bario dihidratado (Sigma-Aldrich),
cloreto de magnésio (Synth), cloreto de potdssio (Nuclear), dinitrato de cobre trihidratado
(Neon) e fruto cambuci (Campomanesia phaea). Em todos os experimentos foram utilizados

agua pura e reagentes de grau analitico.
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3.2 PREPARACAO DOS CARBON DOTS

A sintese dos carbon dots ocorreu em duas fases, a primeira etapa buscou se preparar
nanoparticulas em diferentes pHs e ajustadores, enquanto a segunda etapa objetivou a
funcionalizacdo dos carbon dots com fosforo a partir do planejamento experimental do tipo
Box-Behnken e, posteriormente, a adicdo de P-CDs em uma blenda de biopolimeros. A seguir

as metodologias empregadas sao detalhadamente apresentadas.

3.2.1 Sintese de carbon dots — efeito do pH e do tipo de ajustador

Sete sinteses, baseadas na metodologia de Arumugam e Kim (2018) com
modificagdes foram propostas. Na primeira sintese, nao foi modificado o pH da pasta da fruta
de cambuci (2,50), enquanto nas outras seis manteve-se o pH em 5, 7 ¢ 9. Os ajustadores de
pH utilizados para a modificacdo do extrato da fruta foram o hidréxido de sodio e o hidroxido
de amonio. Em todos os experimentos foram usados os mesmos parametros de sintese (Tabela

5).

Tabela 5 — Condigdes experimentais de todos os testes realizados na primeira etapa.

Temperatura (°C) pH Tempo (h)
NaOH NH4OH
CDs-2,5 190 2,5 6
Na-CDs-5 190 5,0 6
Na-CDs-7 190 7,0 6
Na-CDs-9 190 9,0 6
NH-CDs-5 190 5,0 6
NH-CDs-7 190 7,0 6
NH-CDs-9 190 9,0 6

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Primeiramente, as frutas foram limpas com agua para remover alguma impureza
soluvel que ndo seja parte da fruta, descascadas e trituradas para a obtencdo da pasta. Em
seguida, em uma autoclave revestida com teflon foram adicionados 15 g da pasta de fruta e 15
g de agua pura. Com isso, as sinteses com os pHs modificados foram ajustadas com as bases
em questdo (NaOH e NH4OH). Apds a reagdo, as amostras passaram pelo processo de
centrifugacao a 10000 rpm, seguida pela filtragdo com membranas de acetato de celulose 0,22

um. Os sobrenadantes obtidos foram armazenados a 4 “C para posterior caracterizacdo. Os
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carbon dots em po6 foram obtidos pelo processo de liofilizagdo apos o congelamento a -25 °C.
Os CDs sintetizados em diferentes pHs foram denotados ao longo do trabalho, como, CDs-2,5
sem ajuste de pH, Na-CDs-5, Na-CDs-7, Na-CDs-9, NH-CDs-5, NH-CDs-7 ¢ NH-CDs-9 com
ajuste de pH usando NaOH e NH4OH, respectivamente.

3.2.2 Sintese de carbon dots funcionalizados com fosforo

Uma mistura de 15 g de pasta da fruta juntamente com 15 g de solugdo de hipofosfito
de sodio nas concentracdes de 0,5 mol L', 1,0 mol L' e 1,5 mol L foi colocada em um
reator hidrotérmico revestido internamente com teflon a 90 °C, 120 °C e 150 °C pelo periodo
de 2 h, 4 h e 6 h (ARUMUGAM; KIM, 2018; DA SILVA JUNIOR et al., 2021). Apés a
reacdo de sintese, as etapas subsequentes foram de separagdo para a obtengdo do material,
consistindo em centrifugar por 30 min a 10000 rpm e filtrar com membranas de acetato de
celulose 0,22 um. Assim, os materiais foram armazenados a uma temperatura de 4 °C para
posterior caracterizacao e produgdo do filme. Também, os CDs em p6 produzidos nessa etapa
foram obtidos pelo processo de liofilizagdo apds o congelamento a -25 °C. Por ultimo, com o
objetivo de avaliar os efeitos da concentracdo de NaPO,H», da temperatura e do tempo de
reacao da sintese de P-CDs, aplicou-se o planejamento experimental do tipo Box-Behnken
(DELA CRUZ et al., 2019). As andlises estatisticas foram realizadas utilizando o software

Minitab® 19. A Tabela 6 mostra todos os niveis codificados para as varidveis em anélise.

Tabela 6 — Planejamento experimental da sintese de P-CDs a partir do fruto cambuci.

Fatores Unidade Niveis Fatoriais
-1 0 +1
Concentra¢ao de NaPOxHo, 1
[NaPO»H:] mol L 0,5 1,0 1,5
Temperatura de reacdo, T °C 90 120 150
Tempo de reacgdo, t h 2 4 6

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

3.3 PREPARACAO DO FILME HIBRIDO

A produgdo do filme seguiu a metodologia de You et al. (2016) com modificagdes.

Utilizou-se para a preparacdo do filme os P-CDs com maior rendimento quantico obtido a
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partir do planejamento experimental. Uma mistura de 50 mL de agua pura com 3,5 g de
glicerol, 0,75 g de CMC-Na e 0,25 g de AS foi adicionada em um béquer e agitada até a
diluicao completa a uma temperatura de 60 ‘C. Em seguida, 3 g de solu¢ao de P-CDs foram
adicionados a mistura. Ap6s a homogeneizagdo, centrifugou-se o gel formado por 10 min a
4000 rpm. Por fim, a mistura foi adicionada com movimentos leves de um lado para o outro
sobre uma placa de vidro e deixada por 24 h a 40 °C. Os filmes sintetizados sem e com P-CDs

foram denotados como CMC-Na/AS e CMC-Na/AS/P-CDs, respectivamente.

3.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.4.1 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As micrografias de microscopia eletronica de transmissdo dos CDs foram obtidas
pelo equipamento JEM-1011 TEM (100 kV), em que se diluiu a dispersdo obtida com as
nanoparticulas em agua pura (1:5) e, posteriormente, se depositou sob o grid 100 puL dessa
solugdo. O proposito de obtencdo dessas micrografias foi verificar o didmetro das
nanoparticulas e, assim, observar se houve realmente a formagdao de CDs devido o tamanho
caracteristico dessa classe. Utilizou-se o software Image] para a determinagdo do didmetro

médio.

3.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais das amostras foram identificados pela espectroscopia na regiao
do infravermelho por transformada de Fourier através do equipamento de modelo Agilent
Technologies — Cary 660 FTIR, usando pastilha de KBr para a analise dos CDs ¢ o modo
ATR-FTIR para a analise dos filmes, em uma faixa entre 400 cm™ — 4000 cm™. Além de
observar os grupos funcionais, também, objetivou-se com essa analise verificar a

funcionalizagdo das nanoparticulas e a impregnacao dos CDs na blenda de biopolimeros.

3.4.3 Microscopio invertido

As fotografias dos filmes no campo claro e no filtro azul foram capturadas pelo

microscopio invertido Olympus IX83, com uma camera digital de 17-megapixels da marca e
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modelo Olympus DP73. O objetivo da obtencdo dessas fotografias foi observar
qualitativamente o decréscimo da fluorescéncia dos filmes em contato com os ions metalicos

em questao.
3.4.4 Microscopia de forca atomica (4FM)

As imagens de microscopia de for¢ca atdmica foram obtidas usando o equipamento
Nanosurf de modelo EasyScan 2 FlexAFM. O propoésito dessa técnica foi avaliar a topologia

dos filmes produzidos.
3.4.5 Analise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas da analise termogravimétrica dos materiais (~10 mg) foram obtidos
no equipamento Netzsch de modelo STA 449 F3 em uma faixa de temperatura de 25 °C — 800

! e vaziio de nitrogénio de 60 mL min™'. O objetivo

°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min
dessa analise foi verificar o comportamento do filme sem e com CDs ao longo do aumento da
temperatura. Além disso, observar o impacto da inser¢ao dessas nanoparticulas na matriz de

biopolimeros.
3.4.6 Difracao de raios X (DRX)

Os perfis de difracdo de raios X dos materiais foram obtidos pelo equipamento
Rigaku MiniFlex600 DRX sob radiagdao Cu-Ka (A = 0,154 nm) na faixa de angulo 26 de 10" a
70°. Com os resultados de DRX, calculou-se a distdncia entre as camadas (d) pela lei de

Bragg (Equacao 4), baseada na posi¢ao do plano C(0 0 2) (ATCHUDAN et al., 2016):

ni
d= 2sin(6) (4)

onde n é um inteiro positivo (1); A € o comprimento de onda dos raios incidentes; ¢ 8 é o

angulo entre os raios incidentes e a superficie do material.
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Além de calcular a distancia entre as camadas do plano C(0 0 2) dos carbon dots, a
aplicagdo dessa técnica também foi identificar as fases presentes nos biopolimeros utilizados

para a producao do compésito hibrido.

3.4.7 Espectroscopia de absorcio, fluorescéncia e reflectancia difusa (DRS)

Os espectros de absorcdo, excitacdo e emissao foram obtidos pela multileitora
Infinite M200 TECAN, utilizando microplacas adequadas para cada ensaio. O objetivo da
realizacdo dessas andlises foi avaliar as bandas de absorcdo presentes nos materiais
sintetizados e verificar o comportamento da fluorescéncia a partir de diferentes comprimento
de onda de excitagao.

Os resultados de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) dos filmes poliméricos
foram performados no equipamento Perkin Elmer de modelo Lambda 45 equipado com o
Labsphere RSA-PE-20. O proposito dessa analise foi verificar as diferengas de reflectividade
nos filmes sem CDs, com os carbon dots impregnados e apos a imersao do filme com as

nanoparticulas nos respectivos ions metalicos em estudo.

3.4.8 Potencial zeta

As cargas superficiais dos materiais foram obtidas pelo equipamento Malvern
Zetasizer Nanosizer a 25 °C. Além disso, o objetivo da realizagdo dessa andlise foi verificar a

concordancia dos resultados com os grupos funcionais encontrados na técnica de FTIR.

3.4.9 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos carbon dots sintetizados na primeira etapa da dissertacao
foram obtidas no equipamento de modelo Renishaw inVia Raman equipado com um laser de
comprimento de onda de 514 nm. Os espectros Raman dos filmes sintetizados na segunda
etapa da dissertagdo foram obtidos pelo equipamento de modelo Anton Paar Cora 5200
Raman equipado com um laser de comprimento de onda de 785 nm. O objetivo dessa analise

foi avaliar as bandas caracteristicas dos carbon dots.
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3.4.10 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os termogramas de calorimetria exploratoria diferencial foram obtidos no
equipamento Jade-DSC (Perkin Elmer) equipado com um sistema Intracooler 2P. Na analise
de DSC, aproximadamente 10 mg foram usados e processados em uma atmosfera de
nitrogénio a 20 mL min™! com aquecimento entre 25 °C e 400 °C a 10 °C min™'. O objetivo

dessa analise foi avaliar a diferenga de energia fornecida ao filme em fungao da temperatura.
3.4.11 Propriedades mecanicas

As propriedades dos filmes foram determinadas pelo equipamento de modelo
TA.HD.plus Texture Analyzer seguindo a norma padrdo ASTM D882-02 (para filmes com
espessura inferior a 1 mm), em que as amostras foram cortadas em formato retangular (2,54
cm x 7,5 cm) (KONWAR et al., 2015). A separagdo inicial entre as garras e a velocidade das

mesmas foram de 40 mm e 0,01 mm s’

, respectivamente. Os testes foram repetidos cinco
vezes para cada amostra para confirmar a reprodutibilidade. As espessuras dos filmes foram
determinadas pelo micrometro digital da marca Mitutoyo (0,33 mm). O objetivo de avaliar as
propriedades mecanicas dos compdsitos foi comparar o alongamento na ruptura e a resisténcia

a tragdo do filme com e sem CDs.
3.4.12 Rendimento quantico relativo (RQ)

O rendimento quantico relativo de fluorescéncia dos CDs foi calculado pela Equagao
5 através do tratamento dos dados de absorbancia em uma faixa de 0,01-0,1 versus a area sob
o espectro de emissdo. O padrao utilizado foi o sulfato de quinina (54%) devido a

similaridade espectral com os materiais sintetizados (CHAUDHRY et al., 2020):

RQ, = RQp- D4. 14 5)

2
mp 1p

onde RQ ¢ o rendimento quantico; m ¢ a inclinacdo da reta; e 77 ¢ o indice de refragdo do

solvente. Os subscritos A4 ¢ P referem-se a amostra e o padrdo, respectivamente.
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O objetivo de avaliar o rendimento quantico foi verificar a influéncia da

funcionalizacdo na fluorescéncia do material.

3.4.13 Angulo de contato e entumescimento

Os angulos de contato dos filmes foram determinados através do equipamento Ramé-
Hart 250, coletando-se dez leituras de cada amostra. Além disso, com o propoésito de avaliar o
comportamento de entumescimento dos filmes com e sem carbon dots, os materiais foram
cortados em tamanhos iguais e secos por 24 h a 100 °C. Em seguida, os filmes foram pesados
e imersos em agua pura (10 mL) em temperatura ambiente por 24 h. Apds esse processo, 0s
filmes foram removidos e secos em papel toalha para a remoc¢do de dgua em excesso da
superficie e pesados. Os valores de entumescimento foram obtidos de acordo com a Equagdo

6 (KONWAR et al., 2015):

S (%) — Pentumescido—Pseco . 100% (6)

Pseco

onde S ¢ o percentual de entumescimento e P ¢ a massa do filme na respectiva condigao.
3.5 SELETIVIDADE E SENSIBILIDADE DOS MATERIAIS

Os materiais produzidos em ambas as etapas da dissertagcdo foram testados quanto a
sensibilidade e a seletividade na presenga de ions metalicos. A seguir sdo apresentadas as
metodologias detalhadas quanto aos procedimentos realizados nos testes de deteccdo na

primeira e na segunda parte do projeto.
3.5.1 Aplicacao dos carbon dots com os pHs modificados

Os experimentos de deteccao foram realizados em todas as condi¢des de pH. Em um
tubo, 500 uL de carbon dots foram diluidos em 2 mL de agua pura juntamente com 1 mL de
solucdo tampdo do respectivo pH, exceto para o material sintetizado sem modificagdo dessa
variavel (CDs-2,5). Em seguida, adicionou-se separadamente 100 pL de diferentes ions

metélicos (Ca?’, Pb*", Gd**, Fe’", AI’", Cu*, Hg*, Zn*" e Ag') em meio aquoso na
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concentragio de 200 pumol L', com homogeneizacdo. Apods a leitura em triplicata dos
espectros no comprimento de onda de excitagdo de 360 nm, observou-se o fendomeno de
decaimento da fluorescéncia somente para o ensaio com zinco (II). Posteriormente, os
experimentos foram conduzidos com diferentes concentragdes do metal na condigdo em que
apresentou seletividade (0 umol L™ — 500 umol L!). Em todos os experimentos, as solucdes

foram agitadas e repousadas por 20 min para a subsequente leitura da fluorescéncia (LU et al.,

2018).

3.5.2 Sensibilidade e seletividade do composito hibrido

Para a avaliacdo da sensibilidade e da seletividade do compdsito hibrido sintetizado,
os testes em triplicata foram realizados com diferentes solugdes metalicas aquosas com
concentragio de 1,0 mmol L! (Ca**, Ag’, Pb*", Fe**, Zn?*, AI**, Gd**, Sn**, Li*, Hg?", Mn**,
Mg?*, K¥, Na*, Ni**, Fe?*, Cu** e Ba?"). Primeiramente, o filme foi imerso e agitado por 60 s
nas respectivas solugdes. Retirou-se o excesso com papel toalha do compoésito € manteve-se
em repouso por 1 h antes de realizar a leitura dos espectros de fluorescéncia no comprimento
de onda de excitagdo de 360 nm. O composito demonstrou seletividade para os ions de prata e
ferro (III). Além de exibir o decaimento da fluorescéncia em contato com esses ions, o filme
apresentou mudanca na coloragdo do material (de amarelado para preto e avermelhado na
presenca de prata e de ferro (II), respectivamente). Posteriormente, os experimentos foram
conduzidos separadamente com diferentes concentragdes do metal (0 umol L' — 500 umol L-
) (CHENG; XING; WU, 2019b).

Apds a obtencdo dos espectros nas etapas anteriores, utilizou-se a relagdo de Stern-
Volmer (Equacdo 1) para a explicagdo do decaimento da fluorescéncia nos materiais em
diferentes concentra¢des do metal (LIU ef al., 2019b; MEHTA et al., 2015). Por ultimo, os
limites de detec¢do (LD) dos CDs e do filme foram calculados pela Equagdo 7
(ARUMUGAM; KIM, 2018; HOAN et al., 2019a; MOREIRA et al., 2018; WANG et al.,
2019b):

(7

31a
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onde o ¢ o desvio padrdo de dez brancos mensurados e m ¢ a inclinacdo da reta analitica.

Todos os experimentos estdo expressos como média + desvio padrio.

3.6 APLICACAO DO FILME HIBRIDO EM AMOSTRAS REAIS

Os experimentos de recuperacdo foram realizados com o objetivo de avaliar a
praticidade do composito hibrido em amostras reais (agua para consumo ¢ agua da Lagoa da
Concei¢do — Florianopolis/SC). Nesses ensaios, utilizou-se o método de adigdo padrao, que
consiste no enriquecimento das amostras com os respectivos metais em uma concentragao
conhecida (100 pumol L', 200 pmol L' e 300 umol L') (MOREIRA et al., 2018).
Inicialmente, as amostras reais foram coletadas e, em seguida, centrifugadas durante 30 min a
4000 rpm e filtradas em membranas de acetato de celulose 0,22 pum (para a retirada de
sujidades maiores). Finalmente, imergiu-se o filme nas respectivas solugdes e agitou-se por 60
s. Apds esse processo, retirou-se o excesso com papel toalha do composito e manteve-se em
repouso por | h antes de realizar a leitura dos espectros de fluorescéncia no comprimento de

onda de excitag¢dao de 360 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARBON DOTS APLICADOS NA DETECCAO DE ZINCO (II)

Os resultados apresentados nesta se¢do estdo baseados na short communication
intitulada “Novel carbon dots for zinc sensing from Campomanesia phaea” (Materials
Letters, 10.1016/j.matlet.2020.128813) publicada por Afonso Henrique da Silva Junior,
Domingos Lusitaneo Pier Macuvele, Humberto Gracher Riella, Cintia Soares e Natan Padoin.

Copyright© Elsevier B. V. All rights reserved.

4.1.1 Sintese e caracterizacao dos carbon dots

Apds o processo de sintese e purificacdo, os carbon dots apresentaram uma
coloracdo acastanhada a luz natural (Figura 5(a)) e azul ciano sob a luz UV (Figura 5(b)). A
fluorescéncia azul dos CDs ¢ comumente reportada em outros trabalhos que utilizam
biomassa de frutas, os quais atribuem essa fluorescéncia intensa de coloracdo azul aos grupos
funcionais presentes nas superficies das nanoparticulas (MEHTA et al., 2015; YANG et al.,
2019b).

Figura 5 — Fotografias dos CDs (NH-CDs-7) sob a (a) luz natural; e a (b) luz UV (Aex=365
nm).

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Diante disso, na Tabela 7 observa-se os valores de rendimento quantico obtidos no
presente estudo em comparacdo com outros trabalhos reportados. Os resultados mostraram
que os carbon dots obtidos ajustando o pH com NH4OH apresentaram os melhores

desempenhos quanticos.

Tabela 7 — Valores da performance dos CDs sintetizados pela via hidrotermal neste trabalho
comparado a outros estudos.

Material Agxcitacio AEmissio Cor RQ (%) Referéncia
(nm) (nm)

Acido citrico 360 478 Verde 15,00 YANG et al., 2019b
Lentilhas 360 448 Azul 13,20 KHAN et al., 2019
Melancia 315 424 Azul 10,60 LU et al., 2018

Ginkgo 380 500 Azul 3,33 Lletal,h2017a

CDs-2,5 360 442 Azul 3,53 Este trabalho
Na-CDs-5 360 448 Azul 2,69 Este trabalho
Na-CDs-7 360 444 Azul 2,42 Este trabalho
Na-CDs-9 360 446 Azul 1,43 Este trabalho
NH-CDs-5 360 448 Azul 19,55 Este trabalho
NH-CDs-7 360 448 Azul 21,26 Este trabalho
NH-CDs-9 360 448 Azul 20,27 Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Ao comparar os valores obtidos de rendimento quantico nos pHs utilizados, verifica-
se que a condi¢do de sintese em pH neutro (NH-CDs-7) apresentou maior RQ (21,26%), com
pico maximo de emissdao em 448 nm. Trabalhos reportados na literatura que realizaram a
modificacdo do pH do suco da fruta com hidréxido de amonio apresentaram valores
semelhantes de RQ (23% — 42%) (LAVKUSH BHAISARE et al., 2015; LONG et al., 2020;
MONTE-FILHO et al., 2019). Os efeitos da passivacdo com nitrogénio foram descritos na
literatura como a principal razdo de upgrade do rendimento quantico (SABET; MAHDAVI,
2019).

Por esse motivo, percebe-se que os maiores valores de RQ encontrados no presente
trabalho sd@o dos CDs sintetizados a partir da modificacdo do pH do suco com NH4OH e nao
com NaOH. Em um estudo que utilizou diferentes agentes para funcionalizagdo, os autores
observaram que a dopagem com diferentes elementos, principalmente fosforo, enxofre e
nitrogénio, aumentou o rendimento quantico em comparagdo com alguns metais usados para a

passivacao da superficie dos CDs (TANG et al., 2019a).



64

Trabalhos anteriores, como o de Zhai ef al. (2012), buscaram entender os fendmenos
relacionados ao aumento de RQ apds a dopagem com nitrogénio. No entanto, até agora, nao
ha uma explicacao definitiva. Algumas evidéncias experimentais sao que quando um ou mais
grupos amino estdo presentes na sintese de CDs, o rendimento quantico pode ser maior que
10% (ZHU et al., 2013). O oposto ¢ visto quando hd apenas grupos —OH ¢ —COOH na
superficie dos carbon dots (RQ <10%).

A segunda evidéncia experimental ¢ que a funcionalizagdo com nitrogénio confere as
nanoparticulas um novo nivel de energia (SUN et al., 2015). Consequentemente, aumenta a
rigidez da estrutura dos CDs e reduzem as perdas de energia devido as vibragcdes moleculares.
Por ultimo, assume-se que o aumento do rendimento quantico se deve, principalmente, ao
nitrogénio grafitico presente nas estruturas das nanoparticulas (ZHANG et al., 2016).

Nas Figuras 6(a-g) visualizam-se os espectros de FTIR de todos os carbon dots
sintetizados. Todos os espectros apresentaram as bandas correspondentes a —-NH/-OH (3427
cm™), C-H (2917 cm™), C=0 (1703 cm), C=C (1617 cm), C-O-C (1406 cm™), C-O
(1177 cm™) e =C-H (667 cm™). No entanto, as amostras obtidas a partir do suco com o pH
ajustado com NH4OH apresentaram maior intensidade em termos de C—N (1552 cm™).

Em contrapartida, os CDs sintetizados a partir do suco com o pH ajustado com
NaOH apresentaram uma intensa banda em 1406 cm™, correspondendo ao grupo C—O—C. Em
comparac¢do aos CDs produzidos sem modificacdo do pH houve um deslocamento na vibracao
C-O (1177 cm™) nos outros materiais.

Diante disso, os modos de vibragdes citados anteriormente, principalmente os grupos
funcionais que apresentam oxigénio na molécula, conferem ao material alta dispersdo em
agua sem a necessidade de adaptacdo superficial adicional (LIU et al., 2019c). Esses
resultados apresentaram similaridade a outros trabalhos previamente publicados
(ARUMUGAM; KIM, 2018; DELA CRUZ et al., 2019).

Além disso, a presenca de inumeros grupos funcionais pode proporcionar nao
somente uma fluorescéncia com outra coloragao. Mas, também, aplicagdes diferentes para o
material, como, sensibilidade para um metal a partir da dopagem com um determinado
heteroatomo, ou mesmo, utilizando a mesma condi¢do de sintese e diferenciando o dopante,
os carbon dots podem apresentar sensibilidade a outro analito. Portanto, percebe-se o quado

importante ¢ a funcionaliza¢do dessas nanoparticulas na aplicagao final.
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Figura 6 — FTIR dos (a) CDs-2,5; (b) Na-CDs-5; (¢) Na-CDs-7; (d) Na-CDs-9; (e¢) NH-CDs-5;

(a)

(f) NH-CDs-7; e (g) NH-CDs-9.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Nas Figuras 7(a-b) observam-se as micrografias dos CDs obtidos a partir do extrato

sem ajuste de pH e a distribui¢do do tamanho de particula. Os carbon dots apresentaram um
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diametro médio de 3,77 nm =+ 0,44 nm. Esse valor ¢ condizente com a principal caracteristica
dessas nanoparticulas, que ¢ o tamanho abaixo de 10 nm (JEBAKUMAR IMMANUEL
EDISON et al., 2020; MONTE-FILHO et al., 2019).

Figura 7 — (a) MET; e a (b) distribui¢do de tamanho dos CDs.
(b)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Além disso, as Figuras 8(a-g) mostram o potencial zeta de todos os materiais obtidos.
Os resultados indicam que os CDs apresentaram, na totalidade, cargas negativas, o que

corrobora a presenca de muitos grupos eletronegativos nos espectros de FTIR (MOREIRA et
al., 2018).
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Nas Figuras 9(a-c) observam-se os espectros Raman para os testes que apresentaram
maior rendimento quantico para as duas bases utilizadas e o material sem ajuste de pH (CDs-
2,5, Na-CDs-5 e NH-CDs-7). Os carbon dots apresentaram duas bandas caracteristicas (1379
cm! e 1596 cm™) abaixo de 2000 cm’!, denominadas de banda-D e de banda-G. A
visualizacdo dessas bandas e a razdo dos valores de intensidade delas possibilitam explicar a
natureza grafitica dos materiais. A banda-D ¢ atribuida aos defeitos das folhas grafiticas e a
banda-G ¢ atribuida a vibragdo do carbono com hibridizacdo sp? (YANG et al., 2018). Os
picos foram similares para as trés amostras, aproximadamente 1379 cm™ (banda-D) e 1596
cm’!' (banda-G). A atribui¢io da banda-G nessa posi¢do é devido a presenga de C=C, que
possui a hibridizagdo sp?, o que corrobora o espectro de FTIR (1617 cm!) (WANG et al.,
2019e). Os valores da razdo entre as intensidades das bandas (Ip/Ig) dos materiais foram de,
aproximadamente, 0,73, 0,81 ¢ 0,81 para CDs-2,5, Na-CDs-5 ¢ NH-CDs-7, respectivamente.
Esses valores demonstram a predominancia de carbono sp? nas nanoparticulas (HONG et al.,

2019).

Figura 9 — Espectro Raman dos (a) CDs-2,5; (b) Na-CDs-5; e (c) NH-CDs-7.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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As Figuras 10(a-g) apresentam os perfis de DRX de todos os carbon dots
sintetizados. Todas as amostras apresentaram um pico agudo em torno de 26 = 22,5°,
atribuido ao plano C(0 0 2) caracteristico de materiais carbondceos com natureza amorfa (LIU
et al., 2017). O valor da distancia entre camadas encontrado a partir desse plano ¢ de

aproximadamente 0,39 nm, consistente com trabalhos similares que obtiveram distancias

entre 0,37 nm e 0,42 nm (ARUMUGAM; KIM, 2018; ATCHUDAN et al., 2016).

Figura 10 — Perfil de DRX dos (a) CDs-2,5; (b) Na-CDs-5; (c) Na-CDs-7; (d) Na-CDs-9; (e)
NH-CDs-5; (f) NH-CDs-7; e (g) NH-CDs-9.
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4.1.2 Proposta de formacgiao dos CDs

A Figura 11 mostra uma proposta de formagdo dos carbon dots usando a pectina
como modelo precursor. O fruto cambuci é composto por polissacarideos, principalmente a
pectina, além de compostos fendlicos (DONADO-PESTANA et al., 2015; PAES et al.,
2019a; TOKAIRIN et al., 2018).

Diversos trabalhos relatam que a sintese de carbon dots a partir de frutas esta
diretamente relacionada a degradacdo dos polissacarideos presentes na composicao das
mesmas (LIU ef al.,, 2019g). Os polissacarideos podem ser facilmente degradados por
hidrolise (80 °C — 100 °C), muito abaixo da temperatura de degradacdo dos grupos fendlicos
(300 °C — 350 °C), o que justifica o uso da pectina como modelo para a geragdo dos carbon
dots (CHENG et al., 2014; GARNA et al., 20006).

Ao longo do tempo de exposi¢do da pectina no processo, compostos intermediarios
sdo formados a partir da hidrolise da mesma, como acido galacturonico, galactose e
galactorunatos (AYAZ AHMED; KUMAR; VEERAPPAN, 2016). Subsequentemente, os
compostos intermediarios continuam a ser degradados por hidrélise em espécies organicas
soluveis menores (DAl ef al., 2017).

Esses constituintes menores se condensam, liberando agua e a continuagdo das
reacdes resulta em um processo de polimerizacao (QU; SUN, 2020). Durante a polimerizagao,
as espécies menores sdo combinadas com os compostos fenolicos presentes no meio, tais
como o acido elagico, acido vanilico, quercetina 3-o-glucosilrutindsido, acido singico, acido
kaempferol, acido ascorbico e galato de epigalocatequina. Dessas reagdes, os carbon dots sao
originados com a presenca de heterodtomos em suas estruturas (DONADO-PESTANA et al.,
2015; PAES et al., 2019a; TOKAIRIN et al., 2018).

A combinacgao de espécies menores com os compostos fendlicos pode ser a fonte de
inimeros grupos funcionais, como se observou nos resultados de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier. Além disso, as reagdes que ocorrem na presenca
de reagentes funcionalizantes, neste caso o hidroxido de sddio e o hidréxido de amoénio,
promovem a formagao de CDs dopados com os respectivos elementos (LIU et al., 2019g; SHI
et al., 2014). Portanto, ¢ uma estratégia promissora para se alcancar carbon dots com alto

rendimento quantico advindos de biomassa rica em pectina.
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Figura 11 — Proposta de formacao dos carbon dots utilizando a pectina como modelo.
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4.1.3 Propriedades opticas

As Figuras 12(a-g) mostram os espectros de absor¢do para todos os experimentos.
Todas as amostras apresentaram bandas caracteristicas entre os comprimentos de onda de 270
e 283 nm, correspondentes s transi¢des n—n da banda C=0, confirmado pela presenga desse
grupo na andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. CDs
obtidos a partir da cana-de-agucar apresentaram banda de absor¢do no comprimento de onda

de 280 nm (MOREIRA et al., 2018).

Figura 12 — Espectro de absorc¢ao dos (a) CDs-2,5; (b) Na-CDs-5; (c) Na-CDs-7; (d) Na-CDs-
9; (e) NH-CDs-5; (f) NH-CDs-7; e (g) NH-CDs-9.
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As Figuras 13(a-g) mostram os espectros de emissdao dos CDs produzidos em todas

as condicoes. As nanoparticulas foram excitadas entre os comprimentos de onda de 260 nm e

380 nm.

Figura 13 — Espectro de emissao dos (Aex=360 nm) (a) CDs-2,5; (b) Na-CDs-5; (¢) Na-CDs-7,
(d) Na-CDs-9; (e) NH-CDs-5; (f) NH-CDs-7; e (g) NH-CDs-9.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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A medida em que se variou o comprimento de excitacio de 260 nm para 360 nm,

observou-se um aumento gradual na intensidade luminescente das curvas. O comportamento

dependente dos diferentes valores de excitacdo dos CDs pode ser atribuido aos grupos
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funcionais presentes na superficie das nanoparticulas (HOAN et al, 2019a). Ou seja, a
emissao de luz surge da combinacdo radioativa de elétrons capturados pelos defeitos
superficiais e dos grupos funcionais que coordenam a emissao (FANG ef al., 2019; HOAN et
al.,2019a; LU et al., 2018).

O comprimento de onda de excitacdo de 360 nm apresentou a maior fluorescéncia
das nanoparticulas. As amostras sob excitagdo no comprimento de onda maximo (360 nm)
obtiveram picos de emissdo em 442 nm para os CDs-2,5, 444 nm para Na-CDs-7, 446 nm
para Na-CDs-9, 448 nm para Na-CDs-5, 448 nm para NH-CDs-5, 448 nm para NH-CDs-7 ¢
448 nm para NH-CDs-9.

CDs obtidos a partir do residuo de lichia apresentaram pico de emissdo em 443 nm
mediante a excitagdo no comprimento de onda de 365 nm (SAHOO et al., 2020). Além disso,
Carbon dots produzidos utilizando o fruto coco como fonte de carbono exibiram emissdo
maxima em 530 nm (CHAUHAN et al., 2020).

Carbon dots sintetizados a partir do acido citrico usando a via microondas
apresentaram pico de emissdo maximo em 436 nm sob excitagdo no comprimento de onda de
358 nm (PAJEWSKA-SZMYT; BUSZEWSKI; GADZALA-KOPCIUCH, 2020). Portanto,
nos experimentos de sensibilidade e seletividade na presenca de ions metalicos utilizou-se o

comprimento de onda de excitagdo de 360 nm.

4.1.4 Ensaios de seletividade e sensibilidade dos CDs

As Figuras 14(a-g) mostram a razdo de F/Fo de cada ion presente nos respectivos
materiais sintetizados. Apenas o NH-CDs-7 exibiu seletividade para o zinco (II) em
comparagcdo aos outros metais com comprimento de onda de excitagdo de 360 nm,
apresentando uma possivel alternativa de sonda fluorescente ao Zn?".

Diante disso, foram investigados os espectros de fluorescéncia do material na
presenca do ion em diferentes concentragdes naquela condicdo em que apresentou
seletividade, nesse caso, carbon dots sintetizados a partir da modificagdo com hidroxido de

amonio em pH neutro.
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Figura 14 — Ensaio de seletividade dos (Aex=360 nm) (a) CDs-2,5; (b) Na-CDs-5; (c) Na-CDs-
7; (d) Na-CDs-9; (e) NH-CDs-5; (f) NH-CDs-7; e (g) NH-CDs-9.
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Na Figura 15 observa-se que a medida que a concentragio de Zn>" aumenta (de 0
umol L para 500 umol L), a banda de emissdo maxima em 448 nm apresenta uma redugio
gradual na curva de fluorescéncia das nanoparticulas. Assim, esse resultado confirma que os
ions zinco (II) induzem o decréscimo da fluorescéncia dos CDs nessa condi¢do, o que pode
ser atribuido a coordenagdo de proximidade entre o metal e os grupos funcionais das
nanoparticulas (CARVALHO et al., 2019; MOREIRA et al., 2018), ou seja, apresenta uma
maior afinidade termodindmica com um processo de ligacdo mais rapido com os grupos
funcionais (-NH, C-H, C=0, C-O-C e —OH) presentes em NH-CDs-7 em compara¢do com
os outros metais (ARUMUGAM; KIM, 2018; HOAN et al., 2019a).

Figura 15 — Espectro de fluorescéncia dos NH-CDs-7 em diferentes concentragdes de zinco
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Na Figura 16 observa-se uma relagdo linear entre as faixas de concentracao de 0
umol L' a 125 umol L, 125 umol L' a 200 umol L' e 200 pmol L' a 500 pmol L. Esta
relagdo linear em mais de uma faixa ¢ incomum na literatura. No entanto, alguns trabalhos

reportaram essa particularidade e explicam que os fenomenos sdo diferentes para cada faixa
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de concentracdo do analito, desde a formagdo de nanocomplexos até a agregagdo das

particulas (MA et al., 2019b; RADHAKRISHNAN; PANNEERSELVAM, 2018; YANG et
al., 2014).

Figura 16 — Intensidade relativa pela concentragio de zinco (II) na faixa de 0 umol L a 500
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Na faixa de concentragio entre 0 pmol L' e 125 pmol L' o coeficiente de
determinagio (R?) foi igual a 0,9978, sendo descrito pela Equagio 8. O limite de deteccio foi
calculado pela Equagdo 7 e determinou-se que a concentragdo de 5,4 pumol L' é o valor
minimo para a deteccao do zinco com essas nanoparticulas. A Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) determina que para a dgua potavel o valor maximo de concentragdo de zinco (II)
permitido ¢ de 46 uM (KUDO et al, 2017). Ou seja, o material produzido atende as
expectativas de uma sonda fluorescente na detec¢do do ion em agua para consumo, ou seja,

apresenta um limite minimo de sensibilidade abaixo do exigido pela OMS.

=f = 0,0006 - [Zn**] — 0,0017 (®)

0
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Na Tabela 8 observa-se uma lista de trabalhos previamente publicados que utilizaram
CDs na deteccao de zinco (II) (DHENADHAYALAN; LIN, 2015; HAN et al., 2018; SONG
etal.,2018; WANG et al.,2019¢; YANG et al., 2015; YU et al., 2018; ZHANG et al., 2014).
Os carbon dots sintetizados nessa dissertagdo mostram uma relativa baixa sensibilidade ao
zinco em comparagdo aos demais. No entanto, a maioria desses estudos utilizou precursores
de grau analitico e algumas espécies de dopagem complexas e caras, a exemplo de

nanoclusters de ouro vermelho (HAN et al., 2018).

Tabela 8§ — Desempenho analitico de diferentes CDs para a detecc¢ao de zinco (II).

Precursor Funcionalizante Faixa dinAmica Limite de deteccio Referéncia
(umol L) (umol L)
Nanoclusters de
Prolina ouro vermelho e 1,0-70 0,10 HAN et al.,
+ 2018
Fe?
Glutationa . 2,5-50 1,20 WANG et al.,
Formamida
2019¢
Glicose o L 2,0-100 2,00 YANG et al.,
Acido cloridrico 2015
Acido _ . 0,5 — 40 0,33 SONG et al.,
L Dietilenotriamina
citrico 2018
Cambuci NH4+OH 25,0125 5,40 Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Neste trabalho, propds-se uma rota barata com uma faixa dindmica ampla e
semelhante ao encontrado na literatura (DHENADHAYALAN; LIN, 2015; SONG et al.,
2018; WANG et al., 2019¢; YANG et al., 2015; ZHANG et al., 2014). Além disso, aqui ¢
apresentado um precursor de CDs sustentdvel com reagentes de funcionalizagdo
economicamente viaveis e de facil acesso, o que representa um grande diferencial (MA ef al.,
2014; WANG et al., 2019¢).

A estabilidade luminescente dos carbon dots modificados com hidroxido de amodnio
em pH neutro foi avaliada mensurando os espectros de fluorescéncia em diferentes tempos
sob a iluminagdo UV. Na Figura 17 observa-se que a intensidade do material variou
ligeiramente ao longo de sete dias consecutivos, sugerindo que os NH-CDs-7 sdo estaveis em
solucdo, o que representa mais uma vantagem do material sintetizado a partir do fruto do

cambuci.
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Figura 17 — Estabilidade fluorescente dos NH-CDs-7 em diferentes tempos sob a luz UV
(AEx=365 nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Existem inumeras hipoteses que podem explicar a seletividade dessas nanoparticulas
ao zinco (II) e ndo aos demais ions estudados: (i) a estruturara dos CDs; (ii) as diversas
interagdes entre os carbon dots € o ion metalico; e (iii) a afinidade termodindmica e o efeito
de quelagdo com os CDs. Aluminio (IIT) e célcio (II) apresentam uma baixa capacidade de
formagdo de complexos devido a auséncia de um orbital d parcialmente preenchido quando
comparados, por exemplo, com um metal de transi¢do como o zinco (II) e o cobre (II). Em
uma perspectiva similar, Ag", Fe**, Gd**, Hg** e Cu?* sdo metais de transi¢do, porém, devido
a algumas particularidades, ndo interagiram eficientemente com as estruturas dos CDs (LU et
al., 2012). Por exemplo, o uso de CDs a partir de nitreto de carbono grafitico foi reportado
para a sensibilidade ao cobre (II) e ndo ao Zn?*, sugerindo que caracteristicas estruturais sio
fundamentais para obter uma forte capacidade de decréscimo da fluorescéncia, como a
presenca de N=C na estrutura aromatica e grupos funcionais (quantidade e qualidade)
(ZHANG et al., 2019b).

Nessa dissertacdo, ndo se realizou a andlise de XPS, o que proporcionaria melhor
entendimento do fendmeno, visto que permitiria observar se existia a presenca de N=C

envolvido ou ndo no anel aromatico, entre outras informagdes. Portanto, pode-se sugerir, de
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maneira geral, que, neste trabalho, a seletividade dos CDs ao zinco (II) e ndo aos demais ions
metalicos esta relacionada a afinidade de formacao de quelatos com o nitrogé€nio, oxigénio e
outras espécies com ligacdes m, seguido pela eficiéncia da transferéncia de elétrons (WANG
et al., 2019e). Ao avaliar o potencial zeta dos CDs na auséncia e na presenca de zinco (II),
percebe-se que o mesmo variou de -20,27 mV = 0,27 mV a -16,54 mV = 0,59 mV depois da
adi¢do do metal, demonstrando que os ions sdo levemente adsorvidos na superficie das

nanoparticulas de carbono para neutralizar as cargas negativas (HU et al., 2019).

4.2 COMPOSITO HIBRIDO APLICADO NA DETECCAO DE PRATA E FERRO (I1I)

A partir deste topico sdo discutidos os resultados obtidos da sintese e caracterizagdo
dos carbon dots funcionalizados com fésforo (P-CDs) utilizando o planejamento experimental
do tipo Box-Behnken e a impregnagdo dessas nanoparticulas em uma blenda biopolimérica.
Os resultados apresentados nesta secdo estdo baseados no artigo intitulado “Polymeric Blends
of Carboxymethyl Cellulose and Sodium Alginate Containing Functionalized Carbon Dots
Result in Stable and Efficient Fluorescent Films for Silver and Iron (III) Sensing” (Journal of
Environmental Chemical Engineering, 10.1016/j.jece.2021.105728) publicado por Afonso
Henrique da Silva Junior, Domingos Lusitdneo Pier Macuvele, Humberto Gracher Riella,

Cintia Soares e Natan Padoin. Copyright© Elsevier B. V. All rights reserved.

4.2.1 Sintese e caracterizacao dos P-CDs

Para a producdo de P-CDs utilizou-se o planejamento experimental do tipo Box-
Behnken com o proposito de otimizar as condigdes de sintese dessas nanoparticulas, variando
a concentragdo de hipofosfito de sdédio (NaPO2H3), a temperatura e o tempo de reacdo. Na
Tabela 9 observam-se os ensaios realizados aleatoriamente com os respectivos valores de
resposta em analise (RQ%). Pelos resultados da Tabela 9, alguns experimentos apresentaram
baixo rendimento quantico, enquanto em outros ensaios valores acima de 2% foram
observados. Os CDs que apresentaram maior rendimento quantico (4,17%) foram sintetizados
nas seguintes condi¢des, em concentracao de 1,0 M de NaPO,H», em temperatura de 150 °C e
por um tempo de reacdo de 6 h. A sintese de carbon dots a partir da dextrose modificados

com fosfato dissddico demonstrou um rendimento quantico de 6,73% (MOLKENOVA;
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ATABAEYV, 2019). A diferenga no valor de RQ entre o encontrado na literatura e o presente
trabalho pode estar relacionada aos procedimentos metodologicos, como o sal utilizado, o

tempo ¢ a temperatura.

Tabela 9 — Ensaios do planejamento experimental do tipo Box-Behnken para a sintese dos
CD:s a partir do fruto cambuci.

Ensaio [NaPO:zH:] (mol L) T (°C) t (h) RQ (%)
1 0,5 90 4 0,99
2 1,5 90 4 0,56
3 0,5 150 4 1,73
4 1,5 150 4 1,54
5 0,5 120 2 0,50
6 1,5 120 2 0,25
7 0,5 120 6 1,05
8 1,5 120 6 1,98
9 1,0 90 2 0,70
10 1,0 150 2 0,56
11 1,0 90 6 0,38
12 1,0 150 6 4,17
13 1,0 120 4 0,75
14 1,0 120 4 0,82
15 1,0 120 4 0,72

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Através do planejamento experimental, propds-se um modelo polinomial que
descreve estatisticamente a sintese de CDs em questdo. O modelo representado pela Equagao
9 tém as variaveis x;, x, € x; correspondentes a concentracdo de hipofosfito de soédio, a

temperatura e ao tempo de reacdo, respectivamente.

RQ (%) = 14,64 — 0,1841x, — 2,185x; + 0,000597x% + 0,0693x% +
0,295x;x3 + 0,01429x,x3 )

Pela Equacdo 9 observa-se que o rendimento quantico ¢ influenciado,
principalmente, pelas variaveis tempo e temperatura de reacdo. Analisando os coeficientes
codificados, a interagdo do termo x.x; apresenta a maior influéncia (0,857). Além disso, os
termos x., x; € x> mostram grande significancia no valor final de RQ, com coeficientes
codificados de 0,609; 0,759; e 0,537, respectivamente. Esses resultados corroboram com

outros estudos que avaliaram a sintese de CDs através do planejamento experimental Box-
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Behnken e observaram que a temperatura e o tempo de reacdo sdo as principais varidveis que
controlam o processo de sintese (BARATI et al., 2015; DELA CRUZ et al., 2019). Diante
disso, assume-se que o planejamento realizado nessa dissertagdo ¢ consistente com a
literatura. Portanto, os termos x; € x; sd0 0s principais responsaveis pelo processo de producao
dessas nanoparticulas, por serem fundamentais na carbonizacdo e na hidrélise que ocorre
durante a fabricagdo (DELA CRUZ et al., 2019).

A andlise de variancia (ANOVA) do modelo proposto pode ser visualizada na Tabela
10. O valor F para o modelo foi de 8,98, com apenas 1,3% de chance de ruido. A tabela
também mostra que os valores de p estdo muito acima de 0,05 para os termos x;, x> € x;x>.
Assim, esses foram removidos da Equagdo 9. Os valores do coeficiente de determinagio (R?),
R? ajustado e R? predito do modelo foram 94,17%, 83,68% e 7,31%, respectivamente. Além
disso, outra variavel significativa observada na ANOVA ¢ o valor de F' da Falta de Ajuste
(95,17) em relago ao Erro Puro. A Figura 18(a) mostra o grafico de predito versus observado
para verificar a confiabilidade do modelo, o qual apresentou um R? de 94,2%. Este alto valor
de coeficiente de determinagdo sugere que o modelo proposto € suficiente para estimar o valor
do rendimento quantico. A Figura 18(b), tem-se o grafico de residuos em fungdo dos valores
preditos de rendimento quantico e € possivel observar que a dispersdo aleatéria e a variancia

semelhante sugerem um planejamento experimental adequado para a sintese dos CDs.

Tabela 10 — ANOVA do planejamento experimental do tipo Box-Behnken.

Fonte Grau de Soma Média F P
Liberdade Quadratica Quadratica

Modelo 9 12,2340 1,35930 8,98 0,013

X 1 0,0004 0,00045 0,00 0,959

X2 1 2,9646 2,96461 19,58 0,007

X3 1 4,6056 4,60561 30,41 0,003

X7 1 0,0336 0,03362 0,22 0,657

X7 1 1,0651 1,06508 7,03 0,045

x5 1 0,2835 0,28348 1,87 0,230

XiX2 1 0,0144 0,01440 0,10 0,770

XiX3 1 0,3481 0,34810 2,30 0,190

X2X3 1 2,9412 2,94122 19,42 0,007
Residual 5 0,7571 0,15143

Falta de Ajuste 3 0,7519 0,25062 95,17 0,010
Erro Puro 2 0,0053 0,00263

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Figura 18 — Graficos de diagndstico para a otimizagao da sintese dos CDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

As Figuras 19(a-c) mostram os efeitos da concentragdo de hipofosfito de so6dio na
producdo de CDs. Nas concentragdes de 0,5 mol L' e 1,0 mol L', o valor de RQ foi maior

apenas em alta temperatura e elevado tempo de reacgao.

Figura 19 — Curvas de contorno do efeito da concentracdo de hipofosfito na sintese dos CDs.
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Nas Figuras 20(a-c) observam-se os efeitos da temperatura na resposta em analise.
As temperaturas de 120 °C e 150 °C apresentaram um alto rendimento quantico em tempo de

reacdo acima de 5 h, independentemente da concentragdo de hipofosfito de sédio.

Figura 20 — Curvas de contorno do efeito da temperatura na sintese dos CDs.
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Por sua vez, as Figuras 21(a-c) mostram os efeitos do tempo na sintese das
nanoparticulas. No tempo de reacdo de 2 h, valores medianos de RQ sdo observados em
temperatura e em concentracdo de hipofosfito de sddio baixas, sugerindo a possibilidade de
reducdo de custo quanto ao gasto energético e com reagente.

Em 6 h de reacdo, os maiores valores de rendimento quantico sdo observados para

uma faixa de temperatura de 135 °C a 150 °C.
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Figura 21 — Curvas de contorno do efeito do tempo de reagao na sintese dos CDs.
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Na micrografia (Figura 22(a)) visualiza-se nanoparticulas com formatos esféricos e
diametro variando entre 3 nm e 6 nm (Figura 22(b)). CDs produzidos a partir de Ocimum

sanctum exibiram didmetros na faixa de 4 nm a 7 nm (KUMAR et al., 2017).

Figura 22 — (a) MET; e a (b) distribuicao de tamanho dos CDs.
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A Figura 23 apresenta a analise de DRX, sendo possivel visualizar picos de difracdo
centrados em 260 = 22,7° e 20 = 28,4°. A distancia entre camadas (d) de 260 = 22,7° apresentou
um valor de 0,39 nm.

Um valor semelhante de distancia entre camadas de CDs sintetizados a partir do
residuo de papel pela via hidrotérmica (d = 0,393 nm) foi reportado (WEI et al., 2014). Além
disso, os autores sugeriram que por apresentar um valor de d maior que o do grafite (0,33

nm), os CDs nao sao grafiticos e sugerem uma natureza cristalina baixa.

Figura 23 — DRX dos P-CDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Na Figura 24 ¢ apresentado o espectro de FTIR dos carbon dots. Pelo resultado da
analise dos P-CDs, observa-se a presenca de bandas caracteristicas de -OH/~NH (3426 cm!),
C-H (2917 em™), C-H (2859 cm™), C=0 (1710 cm™), C=C (1643 cm™"), -NH, (1454 cm™"), —
OH (1363 cm™), C-O (1176 cm™) e CH2 (898 cm™) (LU et al., 2018; MONTE-FILHO et al.,
2019; MOREIRA et al., 2018).

CDs sintetizados a partir do tomate apresentaram vibragdes similares (AHMED et
al., 2020). Além disso, as bandas em 1047 cm™ e 819 cm! sdo atribuidas aos grupos PO, e
PH;, respectivamente (BOUSNINA et al, 2015; TRIVEDI; DAHRYN TRIVEDI, 2015).
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Portanto, a presen¢a dessas vibragdes confirma o éxito da funcionalizagdo dos CDs com os

grupos P-H e P-O.
Além disso, a presenca de muitos grupos eletronegativos no espectro da analise de

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier corroborou com o resultado do

potencial zeta obtido de -3,61 mV + 0,814 mV.

Figura 24 — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier dos P-CDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Para avaliar a estabilidade io6nica da solucdo de carbon dots, espectros de
fluorescéncia foram obtidos em diferentes concentragdes de NaCl (0 mol L' — 1,0 mol L!). A
Figura 25(a) mostra que o material possui excelente estabilidade i6nica na presenca de cloreto
de s6dio, mesmo em alta concentragdo, com uma leve diminui¢ao da fluorescéncia.

Além disso, ao se avaliar a dependéncia da fluorescéncia dos CDs com a variagdo do

pH (3,5, 7 ¢ 9), observa-se na Figura 25(b) que o aumento do pH provocou a sua reducao.
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varia¢ao do pH.

Figura 25 — (a) Estabilidade i6nica dos P-CDs; e (b) a dependéncia da fluorescéncia com a
(b)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.2.2 Sintese e caracterizacio dos filmes
As Figuras 26(a-d) mostram a andlise de DRS para o CMC-Na/AS, CMC-Na/AS/P-

CDs, CMC-Na/AS/P-CDs/Ag" e CMC-Na/AS/P-CDs/Fe**.
Na faixa entre 400 nm e 900 nm, os filmes demonstraram baixa reflectividade

comparados ao CMC-Na/AS/P-CDs depois da imersdo nas respectivas solugdes com os ions
metalicos. Esses resultados sugerem que os ions estdo impregnados na superficie dos filmes

(6xidos metalicos).
absor¢do atdmica separadamente em cada solugdo, antes e apds a imersao do filme

Para melhor entendimento do processo, realizou-se a analise de espectroscopia de
funcionalizado com os P-CDs. A analise mostrou que a concentracdo de prata diminuiu de

98,48 pmol L! para 97,70 pmol L! e de ferro (III) diminuiu de 96,22 umol L' para 95,40

umol L.
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Figura 26 — Espectro de DRS do (a) CMC-Na/AS; (b) CMC-Na/AS/P-CDs; (¢) CMC-
Na/AS/P-CDs/Ag"; e (d) CMC-Na/AS/P-CDs/Fe’".
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

O aspecto poroso dos filmes com e sem P-CDs ¢ visualizado na fotografia da Figura

27(a), em que € possivel observar que as nanoparticulas de carbono podem ter desempenhado

dois papeis importantes quando inseridas na matriz polimérica:

(1) o grau de reticulagdo pode ter aumentado devido aos ligantes presentes nas

nanoparticulas (RADHAKRISHNAN; PANNEERSELVAM, 2018); e

(i) atuou como funcionalizador da superficie dos filmes (LIN et al, 2019),

otimizando as propriedades de fluorescéncia do material (Figura 27(b)) (KANIEWSKA;

KARBARZ; KATZ, 2020).
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Figura 27 — Fotografias dos filmes sob a (a) luz natural; e (b) a luz UV (Aex=365 nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Na Figura 28 apresenta o espectro de emissdo do CMC-Na/AS/P-CDs, em que se
realizou a excitac¢do entre os comprimentos de onda de 260 nm — 440 nm.

Quando o comprimento de onda de excitacdo variou de 260 nm para 360 nm,
observou-se um aumento gradual na intensidade luminescente do material com pico maximo
em 443 nm.

Em filmes hibridos de CDs em uma matriz de poli(alcool vinilico) (PVA) foram
reportados resultados semelhantes, com pico maximo de emissdo em 459 nm (CARVALHO
etal., 2019).

Na Figura 29 mostra a estabilidade fluorescente do CMC-Na/AS/P-CDs ao longo de
um periodo de 240 min exposto a luz UV. A intensidade luminescente variou ligeiramente ao
longo desse tempo, sugerindo que o filme apresenta estabilidade fluorescente satisfatoria,

sendo uma caracteristica importante para aplicagcdes de sensoriamento.



Figura 29 — Estabilidade fluorescente do filme hibrido em diferentes tempos sob a luz UV.
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Figura 28 — Espectro de emissao do CMC-Na/AS/P-CDs.

Intensidade de emissao (u.a.)

—260
—280
—300
—320
—340
—360
—380
— 400
—420

I
320

1,02

I I I I
400 480 560 640
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

1,00 +

0,98

I I I I I I
30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tempo (min)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

91



92

Para investigar a topologia dos filmes CMC-Na/AS e CMC-Na/AS/P-CDs, a analise
de AFM foi realizada (Figuras 30(a-b)). Rugosidades médias quadraticas (RMS) de 33,30 nm
e 46,19 nm foram encontradas para o filme sem e com CDs, respectivamente. A rugosidade
pode influenciar muito as propriedades Opticas, mecanicas e adsortivas do compdsito hibrido.
You et al. (2016) reportaram valores de RMS para filme de CMC-Na puro e filme de CMC-
Na incorporado com CDs de 1,24 nm e 3,88 nm, respectivamente. As diferencas de
rugosidade reportadas na literatura e no presente estudo podem estar relacionadas a blenda
polimérica e ao grau de reticulagdo (KONWAR et al., 2015).

Ao se avaliar o grau de entumescimento ($%) dos filmes sem e com CDs, observou-
se que apos 24 h em 4agua pura o filme sem as nanoparticulas obteve 2020,12% + 176% de
entumescimento, enquanto com CDs um valor de 138,29% =+ 7% foi encontrado. Esses
resultados mostram que a reducdo do grau de entumescimento quando os CDs estdo na matriz
polimérica pode estar relacionada aos grupos funcionais presentes nas nanoparticulas
responsaveis pela hidrofilicidade e densidade de reticulagio (CHEN et al., 2008; KASGOZ;
DURMUS; KASGOZ, 2008).

Os angulos de contato do filme sem e com CDs foram de 28,74° £ 0,1° e 40,37 +
0,1°, respectivamente. O aumento desse valor com a presenca das nanoparticulas pode ser
explicado pelo aumento da hidrofobicidade do material devido aos compostos aromaticos dos

CDs (VORONOV; PAPAVASSILIOU; LEE, 2008).

Figura 30 — Imagens de AF'M do (a) CMC-Na/AS; e (b) CMC-Na/AS/P-CDs.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Nas Figuras 31(a-c) estdo presentes as analises de DRX para os polimeros CMC-Na,
AS e o filme CMC-Na/AS/P-CDs. O perfil de DRX do p6 de CMC-Na apresentou picos
cristalinos em torno de 260 = 20,33 e 20 = 35,26°. No perfil do p6 de alginato de sédio
visualizam-se trés picos, o primeiro em 26 = 13,91°, o segundo em 26 = 22,13° e o terceiro em
20 = 37,84°. No perfil de DRX do filme CMC-Na/AS/P-CDs ¢é possivel observar que a
cristalinidade de ambos os polimeros foi reduzida e os picos foram deslocados, mostrando um
pico agudo em 26 = 21,03° e um pico menos acentuado em 26 = 35,89°. Essas diferencgas sao
causadas pela formagao de novas ligagdes quimicas entre os polimeros e as nanoparticulas, e
também devido a reticulagdo e a forte interagdo eletrostatica (DONG et al., 2011; KAIHARA;
SUZUKI; FUJIMOTO, 2011). Perfis semelhantes de DRX foram reportados anteriormente
para os mesmos polimeros (KUILA; RAY, 2014; THOMAS et al., 2015).

Figura 31 — DRX do (a) CMC-Na; (b) AS; e (c) CMC-Na/AS/P-CDs.
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Os espectros de FTIR dos filmes com e sem carbon dots sao mostrados nas Figuras
32(a-b). A maioria dos picos observados ¢ compartilhada entre as amostras, demonstrando
que o filme com CDs reteve os principais grupos funcionais, tanto das nanoparticulas quanto
dos biopolimeros. O alargamento do pico em 3300 cm™ no espectro é atribuido as ligacdes de
hidrogénio entre os grupos —OH dos componentes presentes no filme (CMC-Na, alginato de
sodio, glicerol e CDs) (RUAN et al., 2019). O deslocamento do pico de 1654 cm™ em CMC-
Na/AS para 1648 cm! em CMC-Na/AS/P-CDs é devido ao aumento no alongamento
caracteristico de C=C. Os picos em 2946 cm™' e 2883 cm™! no filme CMC-Na/AS e em 2952
cm! e 2894 cm! no compésito CMC-Na/AS/P-CDs sio caracteristicos de C—H (KONERU;
DHARMALINGAM; ANANDALAKSHMI, 2020). Os picos entre 1654 cm™ e 1419 cm™
correspondem as vibragdes de COO- alongamento assimétrico e simétrico dos polimeros
(CMC-Na e AS) (HAN; WANG, 2017). O pico em 1112 cm™! no filme sem CDs, deslocado
para 1116 cm™ no material com as nanoparticulas, é atribuido ao grupo C—-O—C (MONDAL;
YEASMIN; RAHMAN, 2015). O pico em 1037 cm™ de CMC-Na/AS, deslocado para 1029
cm’! em CMC-Na/AS/P-CDs, ¢ devido ao aumento no alongamento caracteristico de C—O
presente na matriz polimérica apods a adicdo de CDs (DAEMI; BARIKANI, 2012). Portanto,
observa-se, através dos espectros de FTIR, que os CDs foram impregnados com sucesso na

matriz polimérica.

Figura 32 — FTIR do (a) CMC-Na/AS; e (b) CMC-Na/AS/P-CDs.
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Nas Figuras 33(a-b) mostram o espectro Raman para os dois filmes sintetizados
(CMC-Na/AS e CMC-Na/AS/P-CDs). Os espectros mostram trés picos comuns entre ambos
(1239 cm™, 1578 cm™ e 1640 cm™). Além disso, observam-se em 1367 cm™ e 1370 cm,
respectivamente, bandas presentes em CMC-Na/AS e CMC-Na/AS/P-CDs deslocadas e com
maior intensidade no filme com as nanoparticulas. A banda em 1239 cm’!, por sua vez, é
caracteristica dos modos vibracionais de alongamento COC, v(COC), §(HCC), §(HCO) e
5(COH) (PIELESZ; BAK, 2008). A banda em 1640 cm™ corresponde ao modo vibracional de
alongamento C=C (SCHNEIDER et al., 2012).

Portanto, devido as poucas mudangas nos espectros de CMC-Na/AS e CMC-
Na/AS/P-CDs, sugere-se que a estrutura dos CDs esteja bem preservada apos a inser¢ao na

matriz polimérica (PIELESZ; BAK, 2008; TAUBNER; SYNYTSYA; COPIKOVA, 2015).

Figura 33 — Espectro Raman do (a) CMC-Na/AS; e (b) CMC-Na/AS/P-CDs.
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Nas Figuras 34(a-b) mostram a andlise termogravimétrica dos filmes sem e com os
CDs. Nas curvas de TG e DTG do CMC-Na/AS, os eventos térmicos sao vistos em 2 estagios,
sendo o primeiro evento (35 °C — 150 °C) atribuido a redu¢do da agua presente na amostra,
perdendo um percentual de massa de aproximadamente 18%. O segundo evento, que ocorre
entre 150 C — 300 °C, ¢ devido a decomposi¢do térmica dos CDs e CMC-Na/AS, atingindo

uma reducao de cerca de 83% em massa (LI et al., 2017c).
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No composito CMC-Na/AS/P-CDs também se observam dois estagios nas curvas de
TG e DTG, sendo o primeiro evento (40 “C — 180 °C) atribuido a redugao da presenca de agua
na amostra (perdendo-se um percentual de massa de aproximadamente 23%). O segundo
evento, que ocorre entre 180 °C — 300 °C, ¢ devido a decomposi¢do térmica dos CDs e CMC-
Na/AS, chegando a uma reducao de cerca de 80% em massa.

Portanto, percebe-se uma ligeira melhora no desempenho da estabilidade térmica
com a adi¢do de carbon dots ao filme, o que possivelmente pode ser atribuida as interacdes

entre as nanoparticulas e os biopolimeros (LEE et al., 2017).

Figura 34 — Analise de TGA do (a) CMC-Na/AS; (b) e CMC-Na/AS/P-CDs.
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Os resultados referentes ao DSC dos dois filmes estao apresentados nas Figuras 35(a-
b). Para 0 CMC-Na/AS observou-se um pico endotérmico (~136 °C) na faixa de temperatura
de 25 °C — 185 °C, relacionado ao processo de perda de volateis, principalmente agua
(JAVANBAKHT et al., 2018). Além disso, observam-se dois picos exotérmicos a 265 °C e
274 °C, que estao relacionados a degradacao dos polimeros (WANG ef al., 2018).

O compdsito CMC-Na/AS/P-CDs apresentou um pico endotérmico na faixa de 25 °C
— 185 °C (~131 °C) referente a redugdo da agua presente no material. Adicionalmente,
observam-se picos exotérmicos em 275 °C, 281 °C e 335 °C, que se referem a decomposigao,

carbonizac¢ao ou fusdo do material (EL-SAYED et al., 2011).
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As diferencas encontradas entre os dois materiais estdo relacionadas as mudancas
quimicas na matriz polimérica provocadas pela adi¢dao de carbon dots, como, por exemplo, a

maior densidade de reticulagdo (MALIK; AHMAD; MINHAS, 2017).

Figura 35 — Analise de DSC (a) CMC-Na/AS; e (b) CMC-Na/AS/P-CDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A investigacao das propriedades mecanicas de um filme € essencial para avaliar sua
aplicagcdo. Nas Figuras 36(a-b) apresentam a resisténcia a tra¢do (7) e o alongamento na
ruptura para os filmes com e sem carbon dots. A resisténcia a tracdo aumentou com a adi¢ao
de CDs a matriz polimérica, de 29,30 MPa + 2,25 MPa (CMC-Na/AS) para 52,38 MPa + 1,56
MPa (CMC-Na/AS/P-CDs). O aumento de 7S foi de aproximadamente 56%. Este
aprimoramento da 7S de CMC-Na/AS/P-CDs sugere que houve um aumento de reacdes de
reticulagdo e interacdes (ligacdes i0nicas e de hidrogénio) entre as moléculas de CMC-Na, AS
e CDs (HAN; WANG, 2017).

Em contraste, o alongamento na ruptura foi menor para o compoésito CMC-Na/AS/P-
CDs (23,54% =+ 3,65%) em comparagdo com o CMC-Na/AS (26,41% + 2,17%). Esse
decréscimo pode ser explicado pelo aumento da densidade de reticulagdo e das forcas
eletrostaticas entre as substancias, consequentemente proporcionando menor flexibilidade ao
filme com CDs (LAN; HE; LIU, 2018).

Em estudos prévios, os autores reportaram valores semelhantes de resisténcia a

tracdo e alongamento na ruptura para filmes de CMC-Na puros (31 MPa; ~25,5%) e mistura
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de CMC-Na/AS (18,8 MPa; 18,68%,) (SALAMA; ABDEL AZIZ; ALSEHLI, 2019; YOU et
al., 2016). Além disso, em um estudo com filmes de CMC-Na/CDs, os autores apresentaram
valores de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura de 48 MPa e aproximadamente
28,5%, respectivamente (YOU et al.,, 2016). Portanto, a adi¢do de CDs a mistura

biopolimérica melhorou as propriedades mecanicas de tragdo do filme.

Figura 36 — Curvas de tensao versus deformacdo de (a) CMC-Na/AS; e (b) CMC-Na/AS/P-

CDs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.2.3 Ensaios de seletividade e sensibilidade do compésito hibrido

Os ensaios de seletividade e sensibilidade foram realizados na condigao de maior
fluorescéncia do filme, ou seja, no comprimento de onda de excitagdo de 360 nm.
Primeiramente, os experimentos de seletividade do compdsito CMC-Na/AS/P-CDs foram
avaliados com diferentes ions metdlicos na concentragdo de 1,0 mmol L' (Ca*", Ag", Pb*,
Fe’*, Zn*", AI**, Gd**, Sn?", Li*, Hg?", Mn?*, Mg*", K*, Na’, Ni*', Fe?*, Cu?" e Ba?").

De acordo com as Figuras 37(a-b), apenas os metais Ag" e Fe** induziram um
decréscimo na fluorescéncia do composito, o que revela um grande potencial do material para
a deteccdo desses ions. Posteriormente, solugdes com diferentes concentracdes desses metais
(0 pmol L' — 500 umol L!) foram preparadas separadamente e, assim, avaliou-se os espectros

de fluorescéncia obtidos.
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Figura 37 — Ensaio de seletividade do CMC-Na/AS/P-CDs na presenca de diferentes ions
metalicos (Aex=360 nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Nas Figuras 38(a-b) observam-se um decréscimo da fotoluminescéncia dos filmes na
presenca de prata e ferro (II[) com o aumento da concentragdo. Além disso, ambos
apresentaram excelentes valores de R? para a relagdo linear entre a concentragdo e a
intensidade fluorescente relativa (Figuras 38(c-d)) na faixa de 0 umol L' a 500 umol L. O
limite de deteccdo para os ions de prata e ferro (III) foi de 29,18 pmol L' e 23,66 umol L,

respectivamente.
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Figura 38 — Espectro de fluorescéncia do compdsito hibrido em diferentes concentragdes de
(a) prata; e (b) ferro (III); e a intensidade relativa pela concentragdo de (c) prata; e (d) ferro
(I1T) na faixa de 0 umol L' a 500 umol L.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

De acordo com a Tabela 11, o material obtido apresentou semelhanca nos parametros
analiticos quando comparado com os resultados obtidos em outros trabalhos. Além disso, para
uma melhor visualizacdo do fendmeno de decréscimo da fluorescéncia, nas Figuras 39-40
observam-se qualitativamente os filmes no campo claro e no filtro azul. Também, ¢ possivel
observar que os respectivos filmes imersos em prata e ferro (III) apresentaram cores diferentes

entre si (fundamental para diferencia-los quando analisados).
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Tabela 11 — Comparacdo com outros trabalhos que utilizaram materiais similares na detec¢ao

de prata e ferro (III).

Metal Material Faixa dinamica Limite ~d ¢ Referéncia
fluorescente deteccao
1 _
Filme com CDs O “ugg IgLLl 20 55ugml  CAYUELA et al, 2016
. O0pmol L''— 2,62 pmol L'! HOU et al., 2020
Ag CDs 1000 pmol L
50 umol L' — 29,18 pmol Este trabalho
CMC-Na/AS/P-CDs bt ) o
. 10 umol L' — 0,065 pmol CHENG; XING; WU,
Filme com CDs 100 pmol L' L 2019b
P Hidrogel de OmgL!'-1600 18,00 mgL! GUO et al., 2019
nanocelulose mg L
50 umol L' — 23,66 pmol Este trabalho
CMC-Na/AS/P-CDs 50 ) o

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Figura 39 — Fotografias microscépicas dos filmes no campo claro do (a) CMC-Na/AS; (b)
CMC-Na/AS/P-CDs; (c) CMC-Na/AS/P-CDs ap6s ser imerso em solugdo de prata; e (d)
CMC-Na/AS/P-CDs ap6s ser imerso em solucao de ferro (III).

-,

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Figura 40 — Fotografias microscopicas dos filmes no filtro azul do (a) CMC-Na/AS; (b)
CMC-Na/AS/P-CDs; (c) CMC-Na/AS/P-CDs apo6s ser imerso em solugdo de prata; e (d)
CMC-Na/AS/P-CDs apds ser imerso em solucao de ferro (III).

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.2.4 Analise em amostras reais

Os testes em amostras reais foram realizados com aliquotas de dgua para consumo e
da Lagoa da Conceicdo (Florianopolis/SC) utilizando o método de adicdo de padrdo. As
amostras avaliadas nestes experimentos foram analisadas via espectroscopia de absor¢ao
atomica para valida¢do dos resultados. Primeiramente, as amostras foram preparadas com os
respectivos metais nas concentragdes de 100 pmol L', 200 pmol L e 300 umol L. Na
Tabela 12 mostra que os resultados mensurados foram préximos do adicionado, com valores
de recuperagdo entre 95,1% — 98,6% e 93,9% — 99,3% para a prata e o ferro (III),
respectivamente. Além disso, apresentaram um baixo RSD%, com variagdo entre 0,84 e 2,15
em 4gua com ions Ag' e entre 1,02 e 545 com ions Fe**. Portanto, os resultados
demonstraram que o compdsito sintetizado ¢ promissor na detec¢do de ambos os metais,

apresentando valores de recuperacdo e RSD% semelhantes a outros trabalhos reportados na
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literatura (CHENG; XING; WU, 2019b; TANG et al., 2019b). Diante disso, o excelente
desempenho dos materiais sintetizados pode ser atribuido a impregnagdo dos CDs nos
biopolimeros, que nao permitem a aglomeracao dos carbon, dots melhorando a sensibilidade

aos ions (CHENG; XING; WU, 2019b).

Tabela 12 — Desempenho do compdsito hibrido em amostras reais (n=3).

Metal Amostra Adicionado EAA Mensurado Recuperado RSD
(umol L) (umol L)  (umol L) (%) (%)

Agua para 100 102,51 98,13 95,7 1,07
COnSUMO 200 199,64 196,90 98,6 1,42

Aot 300 301,22 295,33 98,0 0,84
& Aguada 100 97,80 93,06 95,1 2,15
Lagoa da 200 197,54 191,88 97,1 1,56
Conceigao 300 295,29 289,60 98,0 1,38

Agua para 100 101,18 97,59 96,4 1,02
CONSUMO 200 199,30 192,58 96,6 2,08

Fedt ’ 300 299,94 293,94 98,0 1,36
Agua da 100 97,77 91,83 93,9 5,45

Lagoa da 200 196,09 194,64 99,3 1,54
Conceicao 300 298,30 290,26 97,3 2,07

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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5 CONCLUSAO

Diante do exposto, as possibilidades de aplicagdo dos CDs sdo intimeras, por
exemplo, na sensibilidade de ions metalicos. Neste trabalho, buscou-se o desenvolvimento de
novos materiais baseados em CDs a partir de preceitos da quimica verde para a detec¢ao de
ions em agua. Com isso, reportou-se, pela primeira vez, uma sintese rapida e facil de CDs a
partir do fruto cambuci pelo método hidrotermal. Na primeira parte do trabalho, em que se
objetivou avaliar a influéncia do pH e dos respectivos ajustadores dessa variavel nas
propriedades Opticas das nanoparticulas e na sensibilidade de ions metalicos, foram
encontrados resultados satisfatorios:

(1) os CDs sintetizados a partir da modificagdo do pH com hidroxido de amonio
apresentaram alto rendimento quantico (19,55% — 21,26%);

(i1) os CDs produzidos com a pasta da fruta in natura, sem ajuste de pH, obtiveram
um diametro médio de 3,77 nm + 0,44 nm;

(ii1) a emissdo maxima fluorescente das sete condigdes sintetizadas na primeira parte
da dissertagao (CDs-2,5, Na-CDs-5, Na-CDs-7, Na-CDs-9, NH-CDs-5, NH-CDs-7 ¢ NH-
CDs-9) variou entre 442 nm e 448 nm a partir da excitagdo no comprimento de onda de 360
nm; e

(iv) as nanoparticulas sintetizadas em condi¢do neutra, mediante a modificacdo do
pH com hidroxido de amonio (NH-CDs-7), apresentaram seletividade e sensibilidade ao ion
zinco (II) em uma ampla faixa dindmica (25 pmol L' — 125 pumol L) e um baixo limite de
detec¢do minimo (5,4 pmol L),

Na segunda parte do trabalho, objetivou-se responder os questionamentos levantados
a partir dos resultados obtidos na primeira etapa, ou seja, como as nanoparticulas se
comportariam quando impregnadas em uma matriz biopolimérica, qual a influéncia das
variaveis de sintese na producao e funcionalizagdo dos CDs e, por fim, qual € o potencial para
a aplica¢do do compdsito hibrido em amostras reais de dgua na detec¢do de ions metalicos.
Com isso, reportou-se, pela primeira vez, a producdo de um compdsito hibrido de CDs
funcionalizados com fosforo adicionados em uma matriz biopolimérica de
carboximetilcelulose sodica e alginato de sodio. A seguir sdo destacados alguns resultados

obtidos:
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(i) pelo planejamento experimental do tipo Box-Behnken (R? = 94,17%) proposto
para a sintese e funcionalizagdo com fosforo dos CDs, observou-se que os pardmetros mais
significantes do processo sdao a temperatura e o tempo;

(i1) a adi¢dao de CDs na matriz de biopolimeros proporcionou propriedades superiores
ao composito, como o aumento da resisténcia a tragdo e da estabilidade térmica comparado ao
material sem as nanoparticulas;

(ii1) o composito hibrido sintetizado apresentou seletividade e sensibilidade aos ions
de prata e ferro (III) em uma ampla faixa dindmica (50 pmol L' — 500 pumol L'') e com um
limite minimo de detec¢do de 29,18 umol L' e 23,66 pmol L'}, respectivamente; e

(iv) o filme hibrido, quando aplicado em amostras reais de agua, apresentou um
baixo valor de RSD%, variando entre 0,84 ¢ 2,15 na presenca de Ag" e entre 1,02 € 5,45 em
contato com Fe**. Além disso, exibiu 6timos valores de recuperagio dos ions metalicos.

Por fim, pode se concluir que o desenvolvimento de novos materiais baseados em
carbon dots para a detec¢do de ions metalicos foram produzidos com éxito, compactuando
com o proposto no inicio do trabalho, que ¢ o uso dos preceitos da quimica verde. Assim,

tém-se materiais promissores na detec¢ao de ions em matrizes ambientais.

5.1 TRABALHOS FUTUROS

A partir das conclusdes obtidas dessa dissertacdo, sugere-se para trabalhos futuros os
seguintes topicos:

(1) o desenvolvimento de uma plataforma para a obtencdo de resultados de
fluorescéncia on-site utilizando materiais baseados em CDs;

(i1) o comportamento da sensibilidade e da seletividade na presenga de contaminantes
emergentes € compostos gasosos;

(ii1) o desenvolvimento de metodologias de recuperagao para o reuso dos materiais e,
assim, promover a economia circular;

(iv) a realizagdo de dopagens com diferentes elementos e a aplicagdo para distintas
finalidades (sinalizadores celulares e fotocatalise, por exemplo);

(v) o estudo da sintese em escoamento continuo dessas nanoparticulas visando a
viabilidade do aumento de escala; e

(vi) a otimizacdo das condi¢des de sintese utilizando inteligéncia artificial.
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