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RESUMO

Nos ultimos anos, com 0s avangos tecnoldgicos na &rea de nanomateriais, uma
classe vem se destacando através de suas propriedades Opticas, os pontos quanticos. Por
apresentarem tais caracteristicas, podem ser aplicadas em dispositivos optoeletrénicos,
fotovoltaicos e em aplicagbes biomédicas. Em sua historia este material ficou conhecido
como pontos quanticos (PQ); seus atributos estdo relacionados ao éxciton, que ao sofrer
um confinamento quéntico nas trés dimensdes do espaco proporcionam uma forte
dependéncia de emissdo em funcdo do tamanho da particula (fotoluminescéncia).
Contudo, a utilizacdo de metais pesados em seu processo de sintese gera limitacfes para
a sua utilizacdo, deste modo, a busca por materiais que apresentem baixa toxicidade e
propriedades similares se intensificaram nos Ultimos anos. Nesta conjuntura, 0s pontos
quanticos de carbono (PQC) vem ganhando grande consideracdo por parte de
pesquisadores com a finalidade de compreender e aprimorar suas propriedades. Neste
trabalho, utilizou-se 0 método de preparacdo por pirolise conhecida como abordagem
“bottom-up” juntamente com a adigdo das bases KOH, NaOH e NH4+OH; com o intuito
de aprimorar suas propriedades fotoluminescentes. Através das técnicas convencionais
de caracterizagdo como espectroscopia de infravermelho, absorcéo e fotoluminescéncia,
obteve-se informacdes primordiais para a obtencdo dos pontos quéanticos de carbono. Os
espectros de luminescéncia em funcdo do tempo e temperatura apresentam uma emissao
larga e centralizada no azul em 475 nm. Para tempos superiores a 30 minutos a uma
temperatura acima 170 °C exibem uma dependéncia do pico de emissdo com o
comprimento de onda de excitacdo, além de apresentar uma segunda emissdo em torno
de 420 nm que faz com que o pico seja alargado sendo uma caracteristica de pontos
quanticos de 6xido de grafeno, o que difere-se dos pontos quanticos de carbono que
apresentam um pico estreito e uma ndo dependéncia com o comprimento de onda de
excitacdo. O 6xido de grafeno diferente dos pontos quanticos de carbono apresenta
auséncia dos grupos funcionais como, grupos carboxila e hidroxila préximo a 3550 cm™
e 3500 cm, estiramento de C-O-C e C-C. O estudo direcionado as bases, mostra que as
bases nitrogenadas favorecem o aumento da intensidade de luminescéncia juntamente
com o pH basico; o nitrogénio presente em certas bases possui caracteristicas parecidas
com a do carbono gerando um aumento dos sitos sp® além de formar uma estrutura

pirrélica entre os grupos carboxila. Por meio da adicdo de bases obteve-se duas



possibilidades no aumento da luminescéncia dos pontos quénticos de carbono, que se
encontram em pH neutro e bésico possibilitando diferentes aplica¢des envolvendo estes

materiais.

Palavras-chave: Pir6lise Térmica. Pontos Quanticos de Carbono. Técnicas

Espectroscopicas.



ABSTRACT

In recent years, with technological advances in the area of nanomaterials, a class
has stood out through its optical properties, the quantum dots. As they have such
characteristics, they can be applied in optoelectronic, photovoltaic and biomedical
applications. In its history this material became known as quantum dots (QD); its
attributes are related to the exciton, which, when undergoing quantum confinement in the
three dimensions of space, provides a strong dependence on emission depending on the
particle size (photoluminescence). However, the use of heavy metals in its synthesis
process generates limitations for its use, thus, the search for materials that present low
toxicity and similar properties have intensified in recent years. At this juncture, carbon
quantum dots (CQD) have been gaining great consideration by researchers in order to
understand and improve their properties. In this work, the pyrolysis preparation method
known as the “bottom-up” approach was used together with the addition of KOH, NaOH
and NH;OH bases; in order to improve its photoluminescent properties. Through
conventional characterization techniques such as infrared spectroscopy, absorption and
photoluminescence, essential information was obtained to obtain the quantum carbon
points. The luminescence spectra as a function of time and temperature show a wide,
centralized emission in blue at 475 nm. For times greater than 30 minutes at a temperature
above 170 °C, they exhibit a dependence on the emission peak with the excitation
wavelength, in addition to having a second emission around 420 nm that causes the peak
to be extended, being a characteristic of quantum dots of graphene oxide, which differs
from quantum dots of carbon that have a narrow peak and a non-dependence on the
excitation wavelength. Graphene oxide, different from the quantum carbon dots, presents
absence of functional groups such as carboxyl and hydroxyl groups close to 3550 cm™
and 3500 cm, C-O-C and C-C stretching. The study directed to the bases, shows that the
nitrogenous bases favor the increase of the luminescence intensity together with the basic
pH; the nitrogen present in certain bases has characteristics similar to that of carbon,
generating an increase in sp3 sites in addition to forming a pyrrolic structure between the
carboxyl groups. Through the addition of bases, two possibilities were obtained in
increasing the luminescence of the quantum carbon dots, which are in neutral and basic

pH, enabling different applications involving these materials.

Keywords: Thermal pyrolysis. Quantum Carbon Points. Spectroscopic techniques.
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1. INTRODUCAO

Atualmente estudos voltados ao termo “nano” estdo se tornando cada vez mais
frequentes ao nosso cotidiano, ou seja, materiais em que a sua escala atbmica apresenta
tamanhos de 1 a 100 nandmetros. De modo geral, a busca por estes materiais esta
diretamente ligada com o desenvolvimento da ciéncia e tecnologia. No ambito
tecnoldgico busca-se dispositivos nanoestruturados que proporcionem o desenvolvimento
de materiais com aplicagdes que vdo desde os campos da fisica, quimica, biologia e
ciéncia dos materiais, a areas como medicina e engenharia [1].

Uma area em desenvolvimento é o campo dos dispositivos luminescentes, que
apresentam escalas de macro, micro e nano estruturas. Um exemplo s&o os materiais
fosforosos a base de terras raras como eurdpio e itrio que podem ser sintetizados nas
escalas nano e macro [2], [3] e atualmente pesquisas envolvendo as propriedades do
carbono. Estes dispositivos luminescentes sdo produzidos a partir de materiais que
possuem a propriedade de gerar energia radiativa, ndo térmica, através da absorcao de
energia proveniente de uma fonte externa. Ha diversas possibilidades para obter a
luminescéncia de materiais, que podem ocorrer por fotoluminescéncia,
catodoluminescéncia, eletroluminescéncia etc. A luminescéncia ocorre em trés etapas:
excitacdo, absorcao e a conversdo. A fonte de excitacdo, pode ser provinda de raios X,
bombardeamento de elétrons, ultravioleta-visivel (UV-Vis) ou infravermelho (1V).
Posteriormente, na absorcao da energia de excitacéo, pode ocorrer a conversao da energia
absorvida em uma ou mais formas, tais como: de energia luminosa, emissao de elétrons,
processos térmicos, modificaces quimicas e estruturais [4].

Dentro da escala nano, existe a classe de semicondutores nanocristalinos, também
conhecidos como pontos quanticos (PQ) que apresentam propriedades Opticas
interessantes quando expostos a uma fonte de excitacdo por radiacdo eletromagnética:
produzem um par elétron-buraco conhecido como éxciton. Este por sua vez sofre um forte
confinamento quéntico nas trés dimensbes do espaco, proporcionando uma forte
dependéncia de emissdo em funcdo do tamanho das particulas. A propriedade mais
importante dos PQ encontra-se em sua fotoluminescéncia, com isso, sdo usados em
dispositivos optoeletrdnicos, fotovoltaicos e em aplicacdes biomédicas [5]. Empregam-
se no processo de sintese metais pesados como o cadmio, que por sua vez, apresenta uma

grande toxicidade, representando assim sérias limitacGes para a sua utilizacdo. Portanto,



a busca por substitutos que apresentem propriedades similares e baixa toxicidade é de
extrema importancia para a aplicagao de tais propriedades [5].

Atraves das descobertas dos nanotubos de carbono por Lijima em conjunto com
os fulerenos descobertos por Kroto, Smalley e Curl em 1985, abriu-se as uma nova
fronteira das propriedades fisicas e quimicas do carbono [5], [6]. Deste modo, um
substituto viavel a essas limitagGes foi encontrado. Os nanomateriais de carbono, engloba
uma nova classe, os pontos quanticos de carbono (PQC), cuja descoberta ocorreu de
forma acidental em 2004 durante o processo de purificacdo de nanotubos de carbono de
parede Unica por eletroforese [5], desde entdo estes materiais ficaram conhecidos como
carbon dots, carbono nanodots , quantum dots,. Pesquisadores vem estudando o seu
comportamento fotofisico e as melhores rotas sintéticas, como é o caso do métodos
bottom-up [7], [8] e top-down [9]-[11]. As rotas “top-down” que se referem a decompor
materiais de carbono na forma de bulk em nanoparticulas usando abordagens fisicas ou
quimicas, como oxidacao acida, eletroquimica, hidrotermal etc. As rotas de “bottom-up”
apresentam vantagens evidentes no ajuste da composicdo e propriedades fisicas dos
quantum dots de grafeno pela selecdo cuidadosa de percursores organicos diversificados
e condicBes de carbonizacdo. Varias dessas rotas foram desenvolvidas, tais como uma
simples pirolise térmica ou carbonizacdo ou até mesmo a partir do processo de
hidrotermalizac&o.

Neste trabalho, teve-se por objetivo a sintese de pontos quanticos de carbono a
partir da pirdlise térmica do &cido citrico. Este processo é realizado em temperaturas
relativamente baixas, em geral até 200 °C, resultando na carbonizacdo controlada e
incompleta do acido citrico que apresenta um ponto de fusdo em torno de 153 °C,
resultando em clusters de grafeno, 6xido de grafeno ou carbono com grupos carboxila e
hidroxila na superficie. O material obtido em solucdo aquosa foi caracterizado
opticamente a partir de espectros fotoluminescentes. Os quantum dots apresentam
luminescéncia em geral na regido do azul em decorréncia do cluster com niveis sp? e
grupos funcionais contendo oxigénio e atividades de emissdo independentes da energia
de excitacdo. No entanto, apresentam eficiéncia quantica fotoluminescente relativamente
baixa. Assim, esfor¢cos sdo necessarios, uma vez que a eficiéncia quantica pode ser obtida
alterando a rota de preparacao, como alteracdo do pH, ou alterando o tipo de base utilizada
no processo de preparacdo. As propriedades estruturais das nanoparticulas, bem como
suas propriedades fisicas e quimicas, serdo determinadas através de técnicas

convencionais como, infravermelho, absorcédo e fotoluminescéncia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para realizar um estudo sobre os pontos quénticos de carbono foi necessario
dividir este capitulo em algumas secGes, deste modo, sera apresentado de forma

introdutdria os pontos importantes para a sua compreensao.

2.1. MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Os materiais envolvidos nessa pesquisa fazem parte de uma escala atualmente
conhecida como “nano” que se refere ao fator de escala 107, usualmente utilizado para
relacionar o comprimento, neste caso, o nanémetro. Os materiais presentes no intervalo
de 1 a 100 nm s&o conhecidos como nanomateriais e nos Ultimos anos vem se tornando
imprescindivel ao desenvolvimento tecnoldgico.

Na histdria, a primeira descri¢do foi em 1959, através de uma palestra ministrada
por Richard P. Feynman, onde descrevia que a utilizacdo deste tipo de material seria
aplicada sobre grandes dificuldades de manipulacéo e fabricacdo de dispositivos. Esta
palestra representou o inicio para a visibilidade de materiais em nanoescala [12,13].

Este conceito permitiu 0 avanco em areas como a Fisica, Quimica e Biologia a
partir das propriedades presentes nestes materiais, permitindo, portanto, a utilizacdo em
campos como  eletricidade, eletrbnica,  magnetismo,  fotoluminescéncia,
eletroluminescéncia, etc. [12]. Contudo, para compreender melhor tais propriedades foi
necessario o desenvolvimento de equipamentos que pudessem realizar estudos das
propriedades da matéria com uma resolucdo a nivel atémico.

Para compreendermos melhor o tamanho que se encontra 0s hanomateriais sera
apresentado abaixo um exemplo de comparacdes entre os diferentes tamanhos, que védo

desde o mundo macroscopico ao nanométrico Figura 1.
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Figura 1- Comparagao entre 0 mundo macroscopico a nanoescala, nesta imagem vemos a diferenca entre
os comprimentos de cada estrutura passando do homem ao atomo de Hidrogénio, mostrando a regido que se
encontra os Pontos Quanticos de Carbono..

As pesquisas voltadas a nanotecnologia iniciou nos anos 80, partindo de um
pequeno avanco tecnoldgico necessario para os estudos de caracterizagdo, tais como o
microscopio de corrente de tunelamento e o microscépio de forgca atdbmica [12].

Atualmente equipamentos mais sofisticados facilitam a caracterizacdo estrutural
e das propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais, com isso, estes materiais vem
ganhando cada vez mais atencdo, devido a variacdo de suas propriedades, proporcionando
um grande avanc¢o da nanotecnologia.

2.2. PONTOS QUANTIVOS

Pontos quéanticos (PQ), comumente conhecido como quantum dot (QD) refere-se
a uma particula que apresenta uma dimensdo pontual se comparado a volume (3
dimens6es, bulk), poco quantico (2 dimensdes, Quantum well) e o fio quantico (1
dimensdo, Quantum wire), Figura 2. Por apresentar esta caracteristica, 0s pontos
quanticos geram uma restricdo de mobilidade, dos elétrons, buracos e éxcitons em todas

as trés direcdes, gerando o que é conhecido como confinamento quantico [14].



Volume Poco Quintico Fio Quantico  Ponto Quantico

Figura 2- (a) Volume dimensdo 3D, (b) Pogo Quéntico 2D, (c) Fio Quantico 1D e (d) Ponto Quéntico,
adaptado [15] .

Devido as caracteristicas 0s pontos quanticos apresentam uma forte quantizacao
em seus niveis de energia proporcionando propriedades oOpticas e eletrénicas distintas. A
primeira mengdo ocorreu em 1981 por Ekimov et al., ao descrever absorcéo optica de
pequenos cristais de cloreto de cobre (CuCl) em uma matriz vitrea [14]. Contudo o
principal atributo dos PQ esté relacionado a absorgdo e emissao de energia luminosa em
uma ampla regido espectral, que vai do ultravioleta ao infravermelho proximo [14]. A
fluorescéncia deste material apresenta uma banda espectral estrita, onde a posicdo de
maximo depende tanto do tamanho do nanocristal quanto o semicondutor empregado,
estas propriedades sdo originadas a partir do confinamento quantico do par elétron-buraco
conhecido como éxciton e do controle dimensional dos estados eletrénicos em
semicondutores. O confinamento em um nanocristal de um semicondutor cujo o raio é
menor que o raio de Bohr possui valores proximos a de dezenas de Angstroms.

Atualmente uma das principais aplicacdes dos PQ’s estd associada a
optoeletrdnica, dispositivos fotovoltaicos e em aplicacfes biomédicas. Como exemplo,
citamos nanocristais de seleneto de cddmio (CdSe) empregados em painéis de pontos
quanticos; o confinamento quantico dos éxcitons presentes neste material gera estados
eletronicos discretos cuja a dependéncia da energia com o tamanho da particula se da com
o0 inverso do raio ao quadrado, ou seja, quanto menor o tamanho do nanocristal maior sera
a diferenca entre os niveis de energia, assim gerando um deslocamento do espectro de
emissdo para menores comprimentos de onda, consequentemente 0 oposto acontece,
quanto maior o tamanho do PQ maior sera o deslocamento do espectro de emissao,
encontrando-se na regido do IV proximo [16], [17], como pode ser observado na Figura
3.



Podemos descrever o decaimento da luminescéncia dos pontos quanticos como
multiexponencial e esté ligado a decaimentos ndo radiativos para niveis fundamentais dos
estados excitados formados pela aniquilacdo de pares elétron-buraco [14]. O elétron e/ou
buraco podem ser atraidos para niveis de energia mais profundos devido a defeitos na
superficie ou cristalinidade, consequentemente estes niveis estdo associados aos tempos
de vida de luminescéncia longos enquanto os curtos sdo atribuidos aos niveis de energia

dos pares elétron-buraco criados no interior do ponto quéntico [14].

Figura 3- Comparacéo do espectro luminescente para o Seleneto de Cadmio (CdSe) variando o tamanho
do nanocristal [18].

Porém a utilizacdo de CdSe e suas rotas de preparacao para obtencdo empregam
limitacbes a sua aplicacdo, devido a sua toxicidade e o potencial risco ambiental.
Consequentemente a busca por matérias que substituem os PQ’s a base de metais e que

contenham propriedades similares tornou-se necessario [5].

2.3.  PONTOS QUANTICOS DE CARBONO E GRAFENO

Com um grande interesse em nanomateriais de carbono devido as suas
propriedades Unicas, uma nova classe vem sendo explorada, 0os pontos quéanticos de
carbono [19,20,21], que de forma acidental foi descoberta em 2004 durante um processo
de purificacdo de nanotubos de carbono de parede Unica por eletroforese. Estes materiais
receberam nomes na literatura como carbon dots, carbon nanodots, carbon quantum dots

e frequentemente sdo chamados de C-dots. A procura de uma melhor rota de sintese varios



pesquisadores buscam aprimorar suas propriedades fotofisicas, afim de buscar novas
aplicacOes para estes nanomateriais emergentes [5].

Pontos a serem destacados dos PQC é que sua composi¢do organica oferece
atributos semelhantes aos PQ (inorgéanicos), como fotoluminescéncia, tamanhos
inferiores de 10 nm, emissdo luminescente dependendo do comprimento de onda,
resisténcia a fotodegradacéo e a facilidade de bioconjuncéo; outro fator se encontra em
suas rotas sintéticas de baixo custo e menos exaustivas, estabilidade coloidal a longo
prazo, abundéncia elementar além de uma baixa toxicidade ambiental e bioldgica.

Este material possui solubilidade em solvente polares, extensa absorcéo dptica em
todo o comprimento de onda visivel e regiGes proximas ao infravermelho tornando os
PQC sensibilizadores potencialmente Uteis em diversas aplicacbes como dispositivos
fotovoltaicos, sensores e fotocatalise [5].

Os PQC possuem forte intensidade de luminescéncia e sdo caracterizados pela
dependéncia do comprimento de onda, além de propriedades Opticas como transferéncia
eletronica fotoinduzida, eletroquimioluminescéncia e uma boa eficiéncia quantica, por
estas razdes este nanomaterial € de grande interesse tecnoldgico. Atualmente a busca por
compreender melhor a fotoluminescéncia destes materiais, leva a inimeras pesquisas
relacionadas a eles, acredita-se que suas propriedades estejam relacionadas ao efeito de
confinamento quantico devido aos tamanhos nanomeétricos das particulas [5].

De forma estrutural os PQC s@o compostos por nanoparticulas de grafite quase
esférica, vindas de uma mistura base de carbonos sp? que se encontram em um
confinamento no nucleo funcionalizado com uma variedade de grupos polares como
hidroxila, carbonila, alquila e sulfonatos na superficie de nanoparticula. Outras
caracteristicas importantes se encontram em uma menor quantidade de carbono em
relacdo ao oxigénio, deste modo, caracterizando os como nanoparticulas de carbogénio,
possuem em sua estrutura acidos carboxilico na superficie que lhes conferem uma
excelente solubilidade e adequacéo para subsequente funcionalizagdo com varias espécies
organicas, poliméricas, inorganicas e biologicas [5].

Para obter os PQC utiliza-se métodos que podem ser classificados em dois grupos
principais, quimico e fisico. Os métodos quimicos abrangem as sinteses eletroquimicas,
combustdo, oxidacdo &cida, hidrotérmico, pirdlise térmica, destruicdo de fulerenos e
nanotubos de carbono, etc. Os fisicos por sua vez incluem descarga de arco voltaico,

ablacéo a laser e tratamento de plasma [5].



Seguindo estes conceitos, grafite € base para a familia dos al6tropos de carbono,
tais como os fulerenos, nanotubos de carbono e grafeno. O Grafeno é descrito como uma
simples camada de Grafite, j& quando esta camada é enrolada sobre o proprio eixo temos
a formacéo de um Nanotubo, e por fim, se a camada formar uma esfera temos o Fulerenos

Figura 4, [22].

(a) Fulereno (b) Nanotubo (c) Grafite

Figura 4- Estruturas derivadas do grafeno, para a formacéo (a) Fulereno, (b) Nanotubo e (c) Grafite,
adaptada [22].

Um ponto quantico pode ser descrito com um objeto de tamanho nanométrico,
onde os éxcitons estdo confinados em trés dimensdes espaciais, portanto o ponto quantico
de grafeno (PQG) ou graphene quantum dots sdo pequenos fragmentos de grafeno de
tamanho suficiente para causar um confinamento de um éxciton e um efeito de tamanho
quantico.

Normalmente os PQG possuem um diametro abaixo de 20 nm. Mas o que é de
real interesse sdo as propriedades que este material possa fornecer; o grafeno por possuir
um raio infinito de Bohr do éxciton [23], podem apresentar diferentes tamanhos e mesmo
assim apresentar efeitos quanticos de confinamento, com isso é possivel obter um

intervalo de banda diferente de zero e luminosidade na excitagdo [24]. Esse intervalo de



banda pode ser ajustado, modificando o tamanho e a superficie dos PQG variando as
técnicas de preparagdo, que por sua vez podem alterar suas propriedades espectroscopicas
[24], o que torna 0 PQG atraente é o fato de ser um material a base de carbono, portanto,
facilmente encontrado, baixa toxicidade, altamente solGvel e podem ser equipados com

grupos funcionais nas bordas, tornando possivel varias aplicacdes.

2.4,  LUMINESCENCIA

A emisséo de luz por um corpo conhecido como luminescéncia, isto ocorre
quando um material é excitado por uma fonte externa, fornecendo energia suficiente para
que os elétrons atinjam um estado de maior energia e ao retornarem para o estado
fundamental, emite luz na regido do visivel (400-700nm).

Podemos dividir este fendbmeno em trés etapas: excitacdo onde a incidéncia por
fontes como raios-X, ultravioleta-visivel (UV-Vis) ou infravermelho (1V), absor¢éo, no
qual o material assimila parte desta energia e por fim a conversdo onde a energia
assimilada pode ser convertida em energia luminosa, emissdo de elétrons e processos
térmicos [4], etc.

Para exemplificarmos o que foi dito, vemos na Figura 5 a representacdo do que
ocorre nos processos de excitacdo e emissdo de um material. O elétron ao ser excitado,
transiciona do seu estado fundamental (Eo) para um estado de maior energia (Es), como
o elétron tende a voltar ao estado inicial perdendo energia gradativamente (conhecido
como processo de decaimento), ao transicionar até ao sub estado E. ocorrem o0s
decaimento ndo radiativos (Fonons), devido a diferenca entre as energias dos estados
serem pequenas, neste decaimento temos a liberacdo de energia em forma de calor; ao
transicionar de E, para E1 0 processo se torna diferente, temos o decaimento radiativo
onde a diferenca de energia € maior do que o valor critico, emitindo radiacdo

eletromagnética (emissao de foton).
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Figura 5- Verséo simplificada do diagrama de Jablonski descrevendo os processos de excitagdo, absor¢do
e conversdo da energia para uma molécula ao ser excitada [25].

Podemos classificar a luminescéncia conforme o impulso que provoca este
fendmeno como: quimiluminescéncia, mecanoluminescéncia, radioluminescéncia,
termoluminescéncia, eletroluminescéncia, sonoluminecéncia e fotoluminescéncia.

a) A quimiluminescéncia descreve a radiacdo luminosa eletromagnética que provém de
uma reacao quimica, no qual ha absorcao pelos reagentes, onde esta energia é suficiente
para a geracdo de um complexo ativado (estado de transi¢do) tornando o material em um
produto eletronicamente excitado, quando o complexo torna emissivo podera emitir uma
radiacdo direta, caso contrario, haverd uma transferéncia de energia do estado excitado
para uma molécula aceptora apropriada resultando na emisséo indireta de radiacdo [26].
b) A mecanoluminescéncia ou também conhecida como triboluminescéncia é nome dado
ao fenbmeno de libertacdo de energia sob a forma de radiacdo eletromagnética como uma
consequéncia do movimento entre duas superficies que se encontram em contato [27].

c) A radioluminescéncia é descrita pelo processo em que uma radiacdo de alta energia
interage com a rede cristalina, ocorrendo muitos pares elétrons-buraco através da
excitacdo dos atomos ou moléculas constituintes. Esses elétrons e buracos migram pelo
material havendo a possibilidade de recombinarem e a energia ser transferida para ions
luminescentes que foram promovidos para um estado excitado retornam ao estado
fundamenta emitindo luz visivel [28].

d) A radioluminescéncia descreve o aprisionamento dos elétron e buracos em defeitos
pontuais da rede, desarmando assim o portador de carga que s sera ativo quando houver

uma recombinacgéo através do aquecimento da amostra, este processo no qual a emisséo
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de luz é termicamente estimulada por um material no qual tenha sido previamente
irradiado é conhecido como termoluminescéncia [28].
e) A eletroluminescéncia é o processo que descreve a emissdo de luz gerada através de
uma excitacdo eletrénica proveniente da passagem de uma corrente elétrica sobre um
matéria, este tipo de processo normalmente ocorre em semicondutores inorganicos,
cristais organicos e polimeros organicos conjugados [29].
f) Sonoluminecéncia é o nome dado a emissdo de luz excitada por cavitacdo acustica em
meios aquosos e Ndo aquosos, em ambos 0s casos a emissao de € o resultado da formacéo
de espécies quimicas reativas no estado eletrénico excitado causada pela alta temperatura
local [30].

Para concluir os conceitos aqui abordados utilizaremos um tdpico a parte sobre
fotoluminescéncia, tornando de suma importancia para compreensdo dos estudos

referentes a este trabalho.

25. FOTOLUMINCENCIA

O termo conhecido como fotoluminescéncia refere-se ao fenbmeno no qual a
excitacdo é estimulada por uma fonte de luz monocromatica (fétons), e é dividido em
outros dois casos: fluorescéncia e a fosforescéncia. Nos dois casos, 0S processos sao
similares, porém a diferenca se encontra nas transi¢cdes dos estados que implicam no
tempo de vida do fenémeno [31].

Nos referimos a fluorescéncia quando o estado excitado singleto volta para o
estado fundamental singleto, isso ocorre em tempo menor que 10° s. A fosforescéncia
ocorre quando ha uma transicdo de um estado excitado tripleto para o estado fundamental
singleto este acontecimento dura entre 10 a 10*s [31]. Para facilitar a compreensdo
observe a Figura 6, os elétrons antes de serem excitados se encontram no estado singleto
que se refere ao emparelhamento dos spins (sentido oposto) (a); quando a amostra é
excitada um elétron transiciona para uma camada mais energética, podendo apresentar

duas configuraces de estado: o emparelhamento (singleto) (b) ou paralelo (tripleto) (c).
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Estado Estado Estado
Fundamental Excitado Excitado
singleto singleto tripleto

(a) (b) ()

Figura 6- Representacdo esquematica dos arranjos de spin nos orbitais moleculares, (a) estado
fundamental, spins na configuracao singleto, (b) molécula com spin ao ser excitada apresentando a configuracdo do
estado singleto, (c) molécula com spin ao ser excitado apresentando a configuracéo de estado triplet, adaptada [31].

Com o objetivo de deixar mais claro as diferencas utilizaremos o diagrama de
Jablonski Figura 7, para explicar os dois processos. Apés a absor¢cdo podem haver
processos nao radiativos (pequenas setas azuis) que geram uma perda de energia, levando
elétrons a subniveis vibracionais e a conversao interna para niveis eletronicos de singleto
com menor energia. A energia perdida neste processo alimenta outras moléculas no
sistema. Outro processo que pode ocorrer apds a absor¢cdo sdo 0s processos radiativos
(emiss@o de luz), estas transicbes irradiantes entre os dois estados de mesma
multiplicidade sdo chamadas de fluorescéncia [32]. Quando houver o cruzamento
intersistemas devido aos processos de decaimento entre diferentes multiplicidades, temos

a emissdo de radiacdo por fotons conhecida como fosforescéncia.
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Figura 7-Representagdo esquematica do diagrama de Jablonski onde a molécula ao ser excitada pode
atingir dois niveis vibracionais, S1 e Sz, por meio dos relaxamentos vibracionais parte dessa energia é dissipada,
fazendo com que a molécula chegue ao primeiro estado vibracional podem ocorrer a desativacéo por fluorescéncia,
porém, se houver durante o processo de relaxamento vibracional o cruzamento entre sistemas de diferentes
multiplicidades havera a desativagéo pelo processo de fosforescéncia, adaptada de [31].

2.6. ACIDO CITRICO

O principal componente para obtencdo dos pontos quanticos de carbono neste

trabalho consiste em &cido organico fraco, que possui a formula molecular CeHgO7

conhecido como citrato de hidrogénio, ou simplesmente acido citrico, este componente

em temperatura ambiente se encontra em estado solido de cor branca ou translicida,

inodoro e de um sabor azedo [33]. Este componente € completamente solivel em agua,

possui a seguinte estrutura molecular Figura 8.
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Figura 8-Estrutura molecular do &cido citrico.
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A obtencdo deste material é através de producdo industrial do citrato de célcio
obtido do limédo. Outro método é através da fermentacéo da cana-de-agucar ou beterraba,

utilizando o fungo Aspergillus niger, sendo atualmente o principal processo de obtencgéo.

Tabela 1- Informacdes referentes ao acido citrico

Acido Citrico
Formula molecular CsHsO7
Massa molar 192,123 g/mol
Aparéncia Solido branco cristalino
Densidade 1,665 g/cm3
Ponto de Fuséo 153°C

Solubilidade em agua 133 g/100 ml (20 °C)
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo se reserva em apresentar os materiais utilizados para a sintese do
PQC juntamente com o0s processos de preparacdo. O processo utilizado para a formacao
dos PQC foi a pir6lise térmica, e por meio da rota de preparacdo espera-se aumentar a
luminescéncia deste material, que serdo investigados por meio das técnicas de

caracterizagdo descritas no capitulo 4.

3.1. PROCESSOS DE SINTESE

A sintese dos PQC apesar de ser simples, foram necessarios considerar as
caracteristicas quimicas e fisicas que poderiam alterar o material, deste modo, exigiu-se
um certo controle envolvendo os fatores como tempo de queima, temperatura,
concentracdo dos reagentes e pH tornando-se de suma importancia em toda a parte do
processo.

Visando a parametrizacdo dos processos descritos acima optou-se por utilizar um
topico referente a cada etapa realizada onde todas as informagdes estardo contidas no
capitulo 5. Ndo menos importante, na Tabela 2 estdo presentes as informacdes dos
reagentes utilizados.

O processo inicial da preparacdo dos PQC consiste na pesagem do acido citrico
(béquer), apds este procedimento inicia-se 0 processo pirolise térmica, seguindo da
diluicdo do material em &gua destilada com a adi¢do ou ndo de uma base.

A pirdlise térmica (botton-up) € o processo em que 0 material é degradado em um
ambiente com temperatura elevada na auséncia de oxigénio, o termo vem do grego (pyr,
pyros = fogo + lysis = quebra, dissolucdo), ou seja, significa a quebra da estrutura da
matéria sob o efeito de calor. Este processo ocorre através de uma fonte externa para
aquecer a matéria sem que a mesma entre em combustdo (queima) direta dos residuos

através de uma reacdo endotérmica.
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Tabela 2- Reagentes utilizados para a preparac¢éo dos pontos quéanticos de carbono.

Reagente Férmula Fabricante Pureza (%)
Hidréxido de Amonio NH4OH Vetec --
Hidroxido de Sédio
Lentilhas P.A NaOH Vetec 97
Hidroxido de Potassio KOH Vetec 98
Acido Citrico Anidro CeHsO- Synth 995

PA

Seguindo este conceito, utilizou-se um forno EDG- F3000 [34] , para realizar a
queima do &cido citrico, para solucionar um problema de inércia térmica do forno optou-
se por utilizar um termopar sobre a amostra (Figura 9), a fim de garantir a temperatura

desejada no processo.

Figura 9- Representacao esquematica do sistema para a solugdo do problema de inércia térmica do forno, onde foi
inserido sobre um pequeno orificio do forno um termopar, forno utilizado EDG-F300.

Na Figura 10, vemos através do processo de pirélise a formacdo dos pontos
quanticos de carbono quando sua carbonizacédo é incompleta apresentando nanoparticulas
quase-esféricas, porém se houver a carbonizacdo completa teremos a formacao dos pontos
quanticos o6xido de grafeno (PQOG) Figura 11, com rede cristalina e dimensGes menores
que 100 nm, sua estrutura é formada basicamente por carbono, em sua superficie pode

ser encontrado oxigénio e/ou nitrogénio/agregados poliméricos [35].
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Figura 10- Processo de queima de &cido citrico formando os pontos quénticos de carbono quanto sua carbonizagdo
€ incompleta, e pontos quanticos oxido de grafeno quando sua carbonizag&o é completa, adaptada [9].
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Figura 11-Representagdo esquematica da composi¢do quimica do nicleo e da area superficial de um ponto
quantico de carbono [35].

3.2. TEMPERATURA E TEMPO DE QUEIMA

Para obtermos as melhores amostras adotou-se alguns pardmetros de preparagao,
0 primeiro processo adotado foi a escolha de temperatura do &cido citrico seguindo do
tempo de queima, para todos os parametros as amostras foram diluidas em agua. Para

obter os resultados presentes em 5.1 empregou-se 0s seguintes parametros:



a)

b)
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Para o tempo de queima foram adotados os tempos de 15, 30, 60 e 120 minutos a uma
concentragdo de 5 mg/ml com a temperatura de queima de 170 °C.

Para a temperatura foram adotados 160 °C, 170 °C, 180 °C, 190 °C, 200 °C, mantendo de
5 mg/ml, com o tempo de 30 minutos.

As amostras do parametro (a) foram analisadas pelas técnicas de espectroscopia
de fluorescéncia e absorcdo. Na fluorescéncia foram adotadas as fendas 2,5/10, que
representam a resolugdo espectral do equipamento, ainda sobre essa técnica foi realizado
0 espectro de excitacdo e emissdo onde os comprimentos de onda s&o 380 nm e 480 nm
respectivamente.

Para as amostras do parametro (b) foram adotadas as mesmas fendas de
fluorescéncia, enquanto para o espectro de emissao utilizou-se 0 comprimento de onda de

excitacdo de 350 nm.

3.3. PARAMETROS DE CONCENTRACAO

Para a concentragdo foram preparadas cinco amostras com as seguintes
concentragdes, 1 mg/ml, 3 mg/ml, 5 mg/ml, 7 mg/ml e 10 mg/ml. As amostras foram
pirolisadas pela temperatura de 170 °C por 30 minutos. O espectro de emissdo dessas
amostras utilizou o comprimento de onda de excita¢do de 390 nm, com fendas de 2,5/10.
Para essas amostras foram realizadas as medidas de absorbancia no intervalo de 200 a
800 nm.

3.4. ADICAO DE BASES

Por fim, sdo apresentados os parametros utilizados para a preparacdo do acido
citrico ap0s o processo de pirdlise com a adicdo de bases para as mostras termalizadas a
170 °C por 30 min, em que:
e para a base de NaOH preparou-se uma de 10 mg/ml diluido em agua destilada;
e para a base de KOH, uma solucéo de 10 mg/ml;
e por fim dilui-se 1 ml de NH4OH em 10 ml de agua destilada.
Foram preparadas seis amostras, divididas em dois grupos, de pH neutro (7) e pH
basico (10). O espectro de emissdo para as amostras em pH neutro utilizaram as fendas
2,5/10 para KOH e 2,5/10 para amostras de NHsOH e NaOH. J& para o pH basico utilizou-
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se as fendas 2,5/5. Para todas amostras foram realizadas as medidas de absorbancia no
intervalo de 200 a 800 nm.

4. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo serdo apresentados os conceitos envolvendo as técnicas de
caracterizacdo tais como espectroscopia de fluorescéncia, espectroscopia de absorcao
Optica e espectroscopia de infravermelho (FTIR).

De forma simples a técnica de espectroscopia de fluorescéncia consiste na analise
da emissdo gerado por elétrons que foram excitados e retornam ao seu estado
fundamental, na segunda técnica consiste em uma analise comparativa entre as radiacfes
absorvidas e emitidas pelo material. Ja na técnica de espectroscopia FTIR o resultado é

obtido atraves da absorcao de luz pelas moléculas em seu estado vibracional.

4.1. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Um material em condi¢Ges normais tem em grande parte de suas moléculas niveis
de energia do estado fundamental, que através de uma fonte energética pode ser alterado,
ou seja, os elétrons ao absorverem energia de uma fonte externa e sdo promovidos a um
estado mais energético e ao retornarem ao estado fundamental, parte de sua energia €
absorvida e outra é reemitida, fendbmeno conhecido como luminescéncia [36]. Porém se
a emissdo de luz for proveniente de um estado excitado singleto, no qual o elétron
excitado ndo muda a orientacdo de spin (spins desemparelhados) estamos falando do
fendmeno de fluorescéncia [37], este fenbmeno é o processo inverso da absorcdo, ja que
a emissdo de energia é gerada pelo nivel mais baixo do primeiro estado excitado.

A espectroscopia de fluorescéncia envolve um feixe de luz (ultravioleta), que por
sua vez excita os elétrons das moléculas de certos compostos e os faz emitir luz de menor
energia, geralmente luz visivel, e estd emissdo de luz é provinda de um estado de mesma
multiplicidade do estado fundamental (comumente, mas em sempre, singleto) em que o
elétron excitado ndo altera a sua orientacdo de spin. Assim sendo, o retorno ao estado
fundamental é permitido e ocorre rapidamente via emissao de um féton; porém a radiacéo
emitida cessa, quase que instantaneamente apos a extingdo da excitacdo [36,38].

Para geracdo das curvas de fluorescéncia, registramos trés espectros: espectro de

emissdo, espectro de excitacdo e o espectro sincronizado. No primeiro caso a amostra é
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irradiada com um comprimento de onda de excitagédo fixo e mede-se a intensidade da luz
reemitida, em uma faixa espectral definida. Para obter-se 0 comprimento de excitagédo
ideal € necessario registrar o espectro de emissdo de um composto fluorescente
determinado; neste caso utiliza-se o espectro de absorcdo da prdpria amostra. Para o
espectro de excitacdo varia-se 0 comprimento de onda de excitagdo, enquanto o
comprimento de onda de observacdo (emissdo) € mantido constante, neste caso o
comprimento de onda de observacdo ideal é correspondente a posicdo maxima do
espectro de emissdo do composto. E por fim, no espectro sincronizado temos a obtencao
através da varredura simultanea de uma faixa espectral de comprimento de onda de
excitacdo e de emiss@o apresentando um intervalo (AA) constante entre eles [36].

Para realizar a caracterizagdo dos espectros de emissdo ou fluorescéncia e de
excitacdo, utilizou-se um espectrofotdmetro de emissdo UV/Vis Varian Carry Eclipse

Figura 12.

Tubo Monocromador
Fotomultiplicador

Lampada de
Xenonio

Compartimento
de amostras

Filtros

Figura 12- Representacéo esquematica do espectrofotdmetro de emissdo UV/Vis Varian Cary Eclipse, onde
mostra o caminho dptico da luz emitida pela lampada de xendnio até chegar & amostra. Adaptada de [39].

Este equipamento utiliza dois monocromadores, um relativo a emisséo e outro a
excitacdo, além de sistema para realizar a excitacdo do material, um sistema de deteccao
e uma fonte de radiacdo (lampada de xendnio). Para realizar a aquisi¢do de dados junto

ao espectrofotdmetro utiliza-se um computador, os dados obtidos para a luminescéncia
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séo apresentados a partir da intensidade (unidades arbitrarias) em fungéo do comprimento
de onda.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA

A técnica de espectroscopia de absorcdo UV/Vis é utilizada para se comparar a
radiacdo ultravioleta e visivel absorvida ou transmitida por um material; o equipamento
é nominalmente chamado por espectrofotémetro de absor¢do UV/Vis. A interagdo da luz
com a matéria depende estritamente da estrutura quimica dos compostos, 0 espectro de
absorcao é uma forma que nos permite avaliar, proporcionalmente, como cara regido do
espectro é absorvida pelo composto avaliado [40].

O processo de caracterizagdo da absorc¢ao depende de um feixe monocromatico de
radiacdo com intensidade inicial lo que € incidido sobre uma amostra, parte desta radiacéo
pode ser absorvida, refletida e/ou espalhada pelo material. Se parte da energia incidente
for absorvida, temos que, as moléculas da amostra foram de um estado estacionario para
um estado excitado, ou seja, essa energia pode ser convertida em diferentes formas pelas
moléculas do material, com exemplo temos a conversdo em energia cinética, gerando
calor alterando assim temperatura inicial do material ou em forma de emisséo de fotons,
gerando fluorescéncia [41].

Utilizando o conceito de conservacdo da energia no processo descrito acima,
temos que a intensidade do feixe incidente deve ser igual a soma das intensidades do feixe
transmitido I, do feixe refletido Iy, do feixe espalhado Ie e do feixe absorvido I, temos a

seguinte equacdo:

ly=1+1,+1, +1 (2

A lei que descreve a intensidade do feixe antes e depois da interacdo com o

material da amostra é conhecida como Lei de Lambert-Beer:

[=1,% e b, (3)

onde a intensidade do feixe transmitido € dada por I, e a intensidade do feixe incidente é

lo, b é a espessura da amostra e a é o coeficiente de absor¢do Optica da amostra Figura
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13. Utilizando esses conceitos pode-se determinar a densidade Optica do material,
transmitancia e o coeficiente de absorcéo.

Figura 13- Representacdo esquematica do feixe de luz incidente sobre uma amostra e o transmitido por
ela, onde lo é a intensidade da luz incidente, | é a intensidade da luz transmitida, b caminho 6pticoe c é a
concentracao [41].

A densidade Optica do material refere-se a capacidade intrinseca em que ele pode
absorver radiagbes em uma determinada frequéncia de luz, isto é definido pelo logaritmo
décimo do quociente entre as intensidades de luz incidente e da luz transmitida, deste

modo, temos que a densidade Optica (D.O) ou absorbancia é descrita por:
D.0 = Log 2. (4)

Como sabemos a representa o coeficiente de absorcdo e atraves de algumas
manipulacdes matematicas podemos obter a expressdo que relaciona o coeficiente de

absorcdo em funcdo da densidade Optica,

Ip
_ LogT
a= bxLog (e) (5)
Por fim, temos:
a=1303 22 (6)

O coeficiente de absorcdo optica a varia com o comprimento de onda incidente
na amostra, visto que o material pode absorver fracdes diferentes de luz para cada

comprimento de onda dependendo de suas caracteristicas.
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Para obtermos informagdes descritas acima utilizamos nesta pesquisa um

equipamento espectrofotdbmetro de absor¢do UV/Vis Varian Cary 50 Figura 14.

Feixe de luz com
foco pequeno

Monocromador

Lampada de Xenodnio

Correcao de referéncia
simultanea

Figura 14- Representacao esquematica do espectrofotdmetro de absorcdo UV/Vis Varian Cary 50 scan,
onde mostra o caminho 6ptico da luz emitida pela lampada de xenonio até chegar a amostra. Adaptada de [39].

Este equipamento utiliza uma lampada de Xenénio que é a fonte de radiacéo
eletromagnética nas faixas do ultravioleta e da luz visivel e através de um monocromador
pode-se isolar um comprimento de onda por vez, ao termos o comprimento de onda
especifico o mesmo é direcionado por espelhos e incide sobre a amostra sélida ou liquida
(em uma cubeta). O feixe que é transmitido pela amostra atinge o detector que mede a
intensidade do feixe transmitido. Através dos valores das intensidades do feixe incidente
e transmitido e utilizando a lei de Lambert-Beer obtemos o valor da densidade Optica para
0 comprimento de onda em questdo. O processo € repetido para todos os comprimentos
de onda no intervalo escolhido e um computador com um software é responsavel por
gréficar, determinando desta forma o espectro de absorcdo Optica da amostra [42]. Este
equipamento foi utilizado para determinar a densidade Optica das solucdes em diferentes
concentracdes de amostras de acido citrico apos o processo de queima e diluido em agua

através de uma cubeta de lamina de vidro com caminho 6ptico de 1,0 mm.
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4.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORAMDA DE FOURIER (FTIR)

A técnica conhecida como espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier, consiste na radiagdo (IR) que passa através de uma amostra, parte desta radiacdo
de infravermelho é absorvida pela amostra e parte dela € transmitida. O espectro gerado
representa a absorcao e a transmissdo molecular, criando uma espécie de impressao digital
molecular da amostra, devido a caracteristica de duas estruturas moleculares Unicas néo
produzirem o mesmo espectro de infravermelho [43].

Por tras do FTIR emprega-se o conceito do interferdmetro de Michelson Morley,
que produz um tipo Unico de sinal que possui todas as frequéncias infravermelhas
“codificadas” nele; deste modo, o sinal pode ser medido rapidamente [43].

O interferémetro possui um divisor de feixe que pega o feixe de infravermelho de
entrada e o divide em dois feixes Opticos. O feixe reflete-se em um espelho plano que é
fixado no lugar. O outro feixe reflete-se em um espelho plano que estd em um mecanismo
que permite que esse espelho se mova a uma distancia muito curta do divisor de feixe. Os
dois feixes sdo refletidos em seus respectivos espelhos e sd@o recombinados quando se
encontram novamente no separador de feixes. Com um dos feixes tem comprimento fixo
e 0 outro muda constantemente a medida que o espelho se move, o sinal que sai do
interferdmetro ¢ o resultado desses dois feixes “interferindo” entre si. O sinal resultante
é chamado de interferograma, que possui a propriedade exclusiva de todo o ponto de
dados que o compde, tendo informacOes sobre todas as frequéncias de infravermelho
proveniente da fonte. Com isso, a medida em que o interferograma é medido, todas as
frequéncias estdo sendo medidas simultaneamente [43].

Como o sinal gerado do interferémetro nao pode ser interpretado diretamente, foi
necessario utilizar um meio de “decodificar” as frequéncias individuais, isto sé foi
possivel através da ferramenta matematica conhecida como transformada de Fourier,
gerando assim, um espectro que contém todas as informacdes desejadas para analise [43].

Para obter os resultados presentes neste trabalho utilizou-se o espectrofotdmetro
Nicolet IS10 da Thermofisher Figura 15. Este equipamento consiste do seguinte processo

instrumental:
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A fonte: A energia infravermelha é emitida a partir de uma fonte brilhante de
corpo negro. Este feixe passa através de uma abertura que controla a
quantidade de energia apresentada para a amostra e finalmente para o detector.
O interferdmetro: O feixe entra no interferdmetro onde ocorre a “codificacdo
espectral”. O sinal do interferograma resultante sai entdo do interferometro. O
interferdmetro possui um laser de referéncia para precisdo da calibracdo do
comprimento de onda, controle da posi¢éo do espelho e o tempo de aquisi¢ao
de dados.

A amostra: O feixe entra no compartimento da amostra onde € transmitido ou
refletido na superficie da amostra. E nesta etapa em que frequéncias
especificas de energia, que sdo caracteristica da amostra sao absorvidas.

O detector: O feixe finalmente passa para o detector para a medicéo final. Os
detectores utilizados sdo projetados especificamente para medir o sinal
especial do interferograma

O computador: O sinal medido é digitalizado e enviado ao computador onde

ocorre a transformacéo de Fourier.

Laser de ;
Referéncia

[ s N\
Amostra I
Espelho
\8 /)
Compartimento de amostra
\_/

Figura 15- Representacdo esquematica do espectrofotdmetro Nicolet 1S10 Thermofisher, onde mostra o
caminho optico da luz de infravermelho até chegar a amostra. [43].
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A fim de eliminar qualquer espectro que possua caracteristicas instrumentais é
necessario realizar um espectro de fundo, que geralmente é medida sem uma amostra,

assim o unico espectro obtido é exclusivamente da amostra [43].

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o intuito de obter as melhores rotas de preparacdo dos pontos quanticos de
grafeno, este capitulo reservou-se para obter pardmetros que possam servir como base
para adquirir uma maior eficiéncia quantica, utilizando-se das técnicas de caracterizagdo

descritas no capitulo anterior.

5.1. TEMPO DE QUEIMA E TEMPERATURA

O material utilizado para a preparacdo dos PQC é o &cido citrico, que apresenta
um ponto de fusdo em aproximadamente 150 °C. Tornou-se necessario determinar o
tempo de queima e temperatura ideal do processo de pirélise utilizado neste trabalho.

Na Figura 16 s@o apresentados os espectros de emissdo em varios comprimentos
de onda de excitacdo para as amostras termalizadas a temperatura de 170 °C por 15, 30,
60 e 120 minutos. O valor utilizado de temperatura foi escolhido por ser um ponto
intermediario entre os valores da temperatura investigados. Nesta Figura, observa-se para
todas amostras uma emissdo larga centrada na regido do azul dependente do comprimento
de onda de excitacdo. E possivel observar também que para as amostras sintetizadas em
15 e 30 min o pico de emissdo € mais estreito e a posi¢do do centro ndo tem dependéncia
com o comprimento de onda de excitacdo. Para as amostras sintetizadas a 60 e 120 min,
ha o alargamento do pico devido ao surgimento de emissGes em torno de 420 nm, além
de dependéncia da posicdo de maximo do pico com o comprimento de onda de excitacao.
De acordo com Dong et al. [44], picos centralizados independente do comprimento de
onda de excitacdo sdo caracteristicas que indicam a formacao de PQC, que por sua vez,
sugerem formac@es uniformes de clusters devido aos estados de superficie dos conjuntos
de sp?, ao passo que quantum dots de 6xido de grafeno originariam espectros com o centro
do pico dependente do comprimento de onda de excitacdo pelo fato de que os cluster de
sp? ndo seriam uniformes. Assim, a principio, maior tempo de queima estaria permitindo

maior carbonizacao do &cido citrico.
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Figura 16- Espectro de emissdo com varredura do comprimento de excitacéo, para os tempos de queima de
(a) 15 min, (b) 30 min, (c) 60 min e (d) 120 min, , fendas 2,5/10.

De modo a comparar a intensidade de emisséo e excitagdo, sdo apresentados na
Figura 17, espectros para as amostras pirolisadas termicamente a 170 °C em funcdo do
tempo de queima. Os comprimentos de onda de emissao e excitacdo foram 380 nm e 480
nm, respectivamente. Observa-se que hd um aumento consideravel na intensidade de
emissao com o aumento do tempo de queima de 15 para 30 min, que pode estar associado
com maior formacdo do material. No entanto, a amostra preparada por 60 min apresenta
um decréscimo em relacdo a amostra preparada por 30 min. Como observado na Figura
17 e de acordo com Dong et al., esse decréscimo estaria relacionado com a formacao de
quantum dots de éxido de grafeno. No entanto, como observado para a amostra preparada
por 120 min, maior tempo permitiria a formacao de mais clusters grafeno, resultando em
maior emissdo para esta amostra. Ainda em relacdo a Figura 17, observa-se que a emissao
centrada em torno de 475 nm apresenta espectro de excitacdo com pelo menos dois picos
centrados em torno de 300 e 380 nm para as amostras tratadas por 15, 30 e 60 min. Para
a amostra termalizada por 120 min a excitacdo em torno de 300 nm tem uma diminuicéo

na intensidade.
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Figura 17- Espectros para 0s tempos de queima por 15, 30, 60 e 120 min a uma temperatura de 170°C
Emissdo e Excitagdo respectivamente, fendas 2,5/5.

Na Figura 18 sdo apresentados espectros de emissao para amostras termalizadas
de 160 °C a 200 °C por 30 min com comprimentos de onda de excitacdo de 250 nm, 300
nm, 350 nm, 400 nm e 450 nm. Ao analisarmos a influéncia da temperatura vemos que
ela causa o deslocamento do centro do pico de emissdo em fungdo do comprimento de
onda de excitacdo em temperaturas acima de 170 °C. Como ja descrito anteriormente,
esse deslocamento esta relacionado com a carbonizagdo completa do acido citrico, o que
indica a formacédo do 6xido de grafeno [44]. Ademais, assim como com 0 aumento de
tempo, 0 aumento da temperatura de queima origina emissées em torno de 420 nm,

alargando o pico.
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Figura 18- Espectro de emissdo com varredura do comprimento de excitacéo para temperaturas de 160 °C,

170 °C, 180 °C, 190 °C e 200 °C, com comprimento de excitacdo de 250 nm, 300 nm, 350 nm e 400 nm, fendas
2,5/10.

Para conseguirmos comparar as intensidades das amostras realizou-se uma
medida com um comprimento de onda de excitacdo de 350 nm, como mostrado Figura
19. Nota-se uma proporcionalidade entre temperatura e intensidade que apresentam um
pico com maxima emissao em torno de 462 nm para as temperaturas de 200 °C,190 °C e
180 °C, o que se difere para as temperaturas de 170 °C e 160 °C, onde temos a maxima
emissdo em torno de 475 nm. Assim, maior temperatura estaria permitindo maior

carbonizacgdo do &cido citrico e maior formagao de clusters sp?.
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Figura 19- Espectro de luminescéncia para diferentes temperaturas com o comprimento de onda de excita¢do de 350
nm com o tempo de queima de 30 minutos, fendas 2,5/10.

5.2. CONCENTRACAO
5.2.1. FLUORESCENCIA

Um fator importante a ser investigado encontra-se na relacdo da intensidade por
concentracdo. Analisou-se a intensidade luminescente nas concentragdes de 1 mg/ml, 3
mg/ml, 5 mg/ml, 7 mg/ml e 10 mg/ml de amostras de &cido citrico apds o processo de
pirolise Figura 20.

Utilizando o recurso intensidade integrada (area sob o grafico) obtemos os valores
de maxima intensidade de cada uma das concentracdes, utilizando estes valores obtemos

o grafico que relaciona a concentracdo e intensidade presente na Figura 21.
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Figura 20- Espectro de luminescéncia para diferentes concentra¢fes 1mg/ml, 3mg/ml, 5mg/ml, 7mg/ml e 1
mg/ml, fenda 2,5/10.

A relacdo entre concentracéo e intensidade é proporcional, ou seja, quanto maior
a concentracdo maior serd a intensidade até a concentracdo de 7 mg/ml. No entanto
quando a quantidade de soluto chegar ao um certo nivel a amostra ird absorver mais do

que emite tendo uma perda em sua intensidade.
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Figura 21-Intensidade de emiss&o integrada nas concentragdes de 1 mg/ml, 3 mg/ml, 5 mg/ml, 7 mg/ml e
10 mg/ml.

5.2.2. DENSIDADE OPTICA

Como discutimos anteriormente, a absorbancia ou densidade Optica € a capacidade
intrinseca de um material em absorver radiacbes em uma frequéncia especificas, dito isto,
utilizou-se desse fenbmeno para compreender o comportamento do acido citrico apds o
processo de pirdlise em diferentes concentragdes, como mostrado na Figura 22.

Ao analisarmos a Figura 22, vemos que com o0 aumento da concentracdo ha um
aumento da densidade Optica que se encontra na regido do visivel, ou seja, vemos uma
absorcdo que fica em torno de 300 nm a 350 nm, apesar de ndo apresentar um pico bem
definido, de acordo com os resultados obtidos por Dong et al. [44], os resultados aqui
apresentados possui caracteristicas que confirmam que os clusters sp? contidos nos PQC’s
exibem um tamanho uniforme . Com as informacGes obtidas na Figura 22, pode-se
construir o gréafico de densidade 6ptica no comprimento de onda de 338 nm em funcédo da

concentracdo Figura 23.
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Ao realizar o ajuste linear dos valores experimentais pelo método dos minimos
quadrados, obtemos uma equacéo de reta que se ajusta aos dados experimentais que é

dada por:

D.0(C) = 0+ (0.0046 + 0,0004) * C. (7)

Atraveés desta equacdo conseguimos comprovar a validade da lei de Lambert-Beer
para o intervalo de 1 mg/ml a 10 mg/ml, possibilitando encontrar a densidade Optica em
338 nm para qualquer concentracdo dentro deste intervalo. Por meio da andlise de
densidade dptica conseguimos comprovar que a amostra com a concentragdo de 10 mg/ml
apresenta uma maior absorcdo do que a de 7 mg/ml e consequentemente uma menor

intensidade de luminescéncia, como mostrado 5.2.1.

5.3. FTIR

Utilizamos o FTIR para as amostras com temperatura de 160 °C, 170 °C e 200 °C,
como mostrado na Figura 24. Utilizando a seguinte referéncia [44], obtemos a seguinte
analise. Vemos a absorcéo do grupo carboxila e do grupo hidroxila proximo a 3550 cm™
e 3500 cm™ para as temperaturas de 170 °C e 180 °C, porém 0s mesmos grupos ndo sio
encontrados para a temperatura de 200 °C, efeito da carbonizagdo. Segundo Dong et al.
[44], na faixa de 1750 cm™ a 1450 cm™ ndo ha uma banda de absorgdo de grupos
aromaticos neste espectro de FTIR. Proximo a 1250 cm™ temos um stretching
(estiramento) de C-OH para as trés temperaturas. Em torno de 1100 cm™ temos um
stretching C-O-C apenas para as temperaturas de 160 °C e 170 °C e a auséncia em 200 °C
é resultado da carbonizacio. Proximo a 980 cm™, temos para as trés temperaturas um
stretching de C-O. Novamente, vemos um grupo que foi completamente carbonizado para
a temperatura de 200 °C préximo a 750 cm™ referente a um stretching de C-C e por fim

para as trés temperaturas temos um twist (tor¢do) de OH [44], [45].
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Figura 24- Espectro de FTIR para amostras de acido citrico ap6s o processo de pirdlise térmica, para as
temperaturas de 160 °C, 170 °C e 200 °C.

5.4. ESTUDOS EM FUNGCAO DAS BASES
5.4.1. FLUORESCENCIA

Utilizaremos dos parametros obtidos anteriormente para investigar a influéncia
das bases com a luminescéncia dos PQC. Seguindo estes parametros do processo de
preparacdo, serdo adicionadas as bases hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de sédio
(NaOH) e hidroxido de aménio (NH4OH). Optou-se por fazer a anélise com as bases em
dois niveis da escala de pH neutro e basico.

Na Figura 25 vemos os gréaficos de intensidade por comprimento de onda, para as
bases em pH neutro. Por ndo apresentarem os mesmos parametros de fendas, nao
podemos comparar suas intensidades em relacdo ao pH neutro. Buscamos analisar qual o
comportamento da curva de luminescéncia em relacdo as bases. De modo geral vemos
que em todos os casos 0 deslocamento maximo dos picos ndo passa de 35 nm onde a
menor diferenca se encontra no KOH, nota-se que a base de nitrogénio apresenta alguma
luminescéncia em torno de 410 nm. Em relacdo a intensidade vemos que todos

apresentam maior luminescéncia quando sofrem uma excitagdo proximo a 410 nm.
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Figura 25- Espectro de emiss@o com varredura do espectro de excita¢io (a) KOH, fendas 2,5/5 (b) NaOH, fendas
2,5/10 e (c) NH4OH, fendas 2,5/10 em pH neutro.

Para o pH bésico Figura 26, vemos que o mesmo acontece em relacdo ao

deslocamento dos picos e o comprimento de onda de excitacdo, que apresenta maior

intensidade em 410 nm. A saliéncia presente em torno dos 400 nm para amostra de

NHsOH desaparece com o aumento da quantidade de base adicionada, isso deve estar

relacionado a o aumento de concentracao da base.
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Figura 26- Espectro de emissdo com varredura do espectro de excitacdo em 250 nm, 300 nm, 350 nm, 400 nm e 450
nm, para bases (a)KOH, (b) NaOH e (c) NHsOH em pH baésico, fendas 2,5/5.

Como buscamos obter a melhor relacdo de intensidade utilizando bases, sera

realizado uma comparacao das intensidades no comprimento de onda de excitacao de 400

nm, mantendo assim um fator de excitagdo proximo a todos, assim como as fendas

utilizadas.

Na Figura 27 vemos os graficos para bases de pH neutro e basico onde

comparamos a intensidade das amostras, com isso podemos verificar se a adicdo de base

alterando o nivel de pH aumenta a intensidade de emissdo das amostras, deste modo,

temos uma relacao entre o nivel de pH e a intensidade.
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Figura 27-Espectro luminescente das amostras com a adigdo de bases KOH, NaOH e NH4OH com valores

de pH préximos a neutro (a) e bésico (b), com excita¢do em 400 nm com fendas 2,5/5.

Em (A) vemos que a adicdo das bases KOH e NH4OH em pH neutro ocasionou

na diminuicdo da intensidade de luminescéncia o que se difere da base NaOH que

apresentou um aumento em sua intensidade. Ao aumentarmos a concentracdo das bases

(pH baésico), vemos um aumento da intensidade de luminescéncia, onde a base que

apresenta a maior intensidade € o NH4OH, ou seja, existe uma influéncia entre 0 aumento

da luminescéncia e o nivel de pH. Outro fator evidente é que a adicdo de bases

nitrogenadas, que apresentam maior eficiéncia, esse aumento na eficiéncia é explicado

por Qu et al.[46], e esta relacionado a algumas caracteristicas do nitrogénio, tais como,

eletronegatividade compacta e raio com dimens@es parecidas ao do carbono, com isto,

esta substancia provoca um aumento de sitios sp® além de formar uma estrutura pirrolica

entre os grupos carboxila [46].
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Graficando os valores da intensidade integrada (area sobre gréafico) conseguimos

apresentar o grafico que relaciona a intensidade e o valor do pH conforme a Figura 28,

vale ressaltar que os valores de pH foram aproximados por apresentarem valores

préximos aos referidos.

40000 - = Sem base

Temperatura 170 °C

©

E * KOH i i v

= T. Queima 30 minutos

£ 35000 F & NaOH

@

o v NH«OH ™

O 30000 |-

2

=

3 25000 |

© L]

el

gzoouo -

8 A

= 15000 |

o

©

o 10000

< .

5]

< 5000 |

- 1 1 ] I
0 4 6 8 10

Figura 28- Intensidade de emisséo integrada em relacéo ao pH para amostra de acido citrico, NaOH,

5.4.2. DENSIDADE OPTICA

KOH e NH4OH.

Veremos agora os dados obtidos de densidade Optica para as mostras KOH, NaOH

e NH4OH em dois niveis de pH juntamente com o &cido citrico apds o processo de pirolise

sem a adi¢do de base.

No gréafico (A) presente na Figura 29, vemos que com o aumento do pH obteve-

Se em um aumento no espectro de absorcdo, onde 0 mesmo apresentou maior absorbancia

entre 300 nm a 400 nm, Diferente do que vemos em (B) e (C), onde ndo houve um

aumento no espectro de densidade Optica.
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Figura 29- Espectro de absorgdo dptica para amostras de (A)NH4OH, (B) NaOH e (C) KOH, em dois

Com o intuito de compreender o comportamento da densidade Optica foi

necessario comparar as amostras entre si, diferenciando-se apenas em seu pH, como pode

observar a amostra que apresenta maior densidade optica no pH 7 ¢ o NaOH diferente do

que vemos quando elevamos a escala do pH onde a amostra que apresentou maior

densidade foi a do NH4OH.
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Figura 31- Densidade Optica em relagéo a escala de pH para amostras com adi¢ao de bases NaOH, KOH
e NH4OH.

Ao graficar os valores da intensidade integrada (area sobre grafico) para as

amostras com a adicdo das bases, obtemos os valores da intensidade méxima das
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absorbancias referentes aos niveis de pH, do mesmo modo que o anterior, vemos as
variagOes entre as melhores amostras conforme alteramos o pH, como mostrado na

Figura 31.

55.  HIDROXIDO DE AMONIA (NH,OH)

Como vimos nas se¢des anteriores apds todos 0s processos vemos que a maior
intensidade de emissdo esta presente na amostra de NHsOH com pH 10, como dito
anteriormente os atomos de nitrogénio substituem os atomos de carbono justificando o
aumento da luminescéncia. Neste material, realizou-se uma varredura do comprimento
de excitacdo de 250 a 450 para vermos como se comporta a amostra para varios

comprimentos de onda.

Temperatura 170°C / B M-
T. Queima 30 minutos .J.:" 4

Comprimento de onda (nm)

Figura 32- Espectro sincronizado de emissdo e excita¢do da amostra de NH4OH com varredura do espectro de
excitagdo de 250 nm a 450 nm, fendas 2,5/5.



43

Na Figura 32 vemos um deslocamento de 50 nm nos picos de emisséo para a
amostra NHsOH que apresenta sua maxima intensidade ao ser excitada em 390 nm e a
partir deste comprimento de onda vemos a maior varia¢do até 450 nm.

Como vimos na secdo 4.1 no grafico presente na Figura 17 vemos que sem a
adicdo de base a curva de emissdo e excitagdo apresenta intensidades proximas, por este
fator é interessante verificar se 0 mesmo acontece ao adicionarmos o NH4OH. Através do
grafico de emissédo e excitacdo (Figura 33), ndo vemos uma diferenca significativa entre
a intensidade de emissdo e excitacdo e por meio dele podemos confirmar que o hidroxido
de amdnia apresenta maior emissdo em 462 nm ao ser excitado a um comprimento de

onda de 388 nm. O que condiz com os resultados obtidos anteriormente.
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Figura 33- Espectro de excita¢do (388 nm) e emissdo (461 nm) para NH4OH, juntamente com a emissao no
azul, através de uma fonte de excitacéo ultravioleta, fendas 2,5/5.
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6. CONCLUSAO

Segundo a literatura, ao utilizar a rota de preparacdo buttom-up (pirolise térmica),
é possivel obter os pontos quanticos de grafeno, com o objetivo de aprimorar as
propriedades luminescentes, optou-se por verificar os efeitos gerados ao adicionar bases
ao material, porém ao utilizar um forno de fundi¢do como precursor tornou-se necessarios
obter parametros para 0 processo de preparagéo.

Sobre o tempo de queima observou-se que para todas as amostras existe uma
emisséo larga e centralizada na regido do azul em torno de 475 nm, onde as amostras de
15 e 30 minutos apresentam um pico mais estreito se comparado aos de 60 e 120 minutos,
este alargamento dos picos esta relacionado ao surgimento de mais um fator de emissao,
além de apresentar uma dependéncia do pico com o comprimento de onda de excitacao.
Segundo a literatura picos independentes do comprimento de onda de excitagdo, como é
0 caso dos tempos de 15 e 30 minutos sdo caracteristicas que indicam a formacdo dos
pontos quanticos de carbono, o que difere-se de picos com dependéncia que sdo
caracteristicas dos quantum dots de 60xido de grafeno que surgem a partir da carbonizagéo
do &cido citrico. Quando comparado as intensidades de emissdo notou-se um ganho de
luminescéncia quando o tempo foi de 15 para 30 minutos, porém o mesmo ganhou nao
foi observado de 30 para 60 minutos, esse decréscimo é resultado da aparicdo dos
primeiros clusters de quantum dots de Oxido de grafeno, quando o tempo € suficiente
para 0 aumento destes clusters, temos uma aumento da emisséo.

Em relacdo a temperatura constatou-se um deslocamento do centro do pico e o
surgimento de uma emissdo em 420 nm, gerando um alargamento do mesmo para
temperaturas acima de 170 °C, como dito anteriormente, isto € resultado da carbonizacédo
do &cido citrico gerando clusters de 6xido de grafeno, ainda sobre o que foi observado,
ouve uma proporcionalidade entre o aumento de temperatura e a intensidade de emisséo.

Outro fator determinante para obter o objetivo proposto, encontra-se em
determinar a melhor concentracdo, através da intensidade integrada dos espectros de
emissdo aplicados nas concentracdes que variou de 1 a 10 mg/ml, constatou que a
concentracdo de 7 mg/ml apresenta maior intensidade se comparada aos demais. Ao
analisarmos 0s espectros de densidade Optica vemos que para todas as concentracfes a
absorbancia fica em torno de 300 a 350 nm, com 0 seu maximo em torno de 338 nm,
segundo a literatura, esta absor¢do bem definida é referente ao tamanho uniforme dos

clusters sp2 contidos nos pontos quanticos de carbono.
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Atraveés da técnica de FTIR aplicada para as temperaturas de 160 °C 170 °C e 200
°C, vemos a auséncia de grupos funcionais para a temperatura de 200°C; tais como, grupos
carboxila e hidroxila proximo a 3550 cm™ e 3500 cm’®, estiramento de C-O-C e C-C, isto
ocorre devido a carbonizacdo do acido citrico.

O estudo realizado em funcdo das bases mostrou que existe uma influéncia da
intensidade de luminescéncia quando existe uma alteracdo do tipo de base e o nivel de
pH. Como visto nos resultados apresentados, ao sair de um meio neutro para basico a um
aumento significativo na intensidade de luminescéncia. Porém, ao compararmos as bases,
vemos que as bases nitrogenadas favorecem este aumento na intensidade de
luminescéncia, isto ocorre, devido as caracteristicas do nitrogénio que apresenta um raio
com dimensfes parecidas com o carbono, gerando um aumento de sitios sp? além de
formar uma estrutura pirrélica entre os grupos carboxila.

Por fim, concluimos que através dos resultados obtidos e comparando-os com a
literatura, chegamos a uma rota de preparacdo dos pontos quanticos de grafeno, onde
obtivemos um aumento da sua intensidade de luminescéncia ao adicionarmos bases
nitrogenadas como NHsOH e NaOH, onde os resultados comprovam que a amostra que
apresenta maior luminescéncia em pH 7 ¢é a base de NaOH enquanto para o pH 10 € a
base NH4OH.

6.1. TRABALHOS FUTUROS

Para corroborar as informacgdes aqui apresentadas pretende-se realizar nestes
materiais as analises de espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura e
analise termogravimeétrica, a fim de, compreender estados de vibracdo das moléculas, o0s
aspectos topograficos e as variacdes de massa em funcdo da temperatura. E por fim,
aplicar este material em matrizes hibridas de silica organica a base de GPTS/TEOS

preparados pelo método sol gel.
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