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RESUMO

As nanoparticulas luminescentes de carbono (Cdots) se destacam pela baixa
toxicidade, abundancia de precursores e baixo impacto ambiental, podendo substituir
0S pontos quanticos tradicionais que apresentam em sua composi¢do elementos
toxicos. No entanto, existem limitacdes na utilizacdo dos Cdots em suspenséo liquida.
Para aumentar o leque de aplicacdes dos Cdots, este trabalho realizou o estudo do
processo de adicdo das nanoparticulas, oriundas da sacarose, em filmes de alcool
polivinilico para fabricagdo de nanocompoésito luminescentes. Os nanocompoésitos
obtidos foram analisados por espectroscopia de absor¢cdo e emissdo. Observou-se
gue nos nanocompoésitos ocorreu o0 alargamento e deslocamento da banda de
emissdo para o infravermelho proximo, quando comparadas aos Cdots em
suspensao. Os materiais fabricados neste trabalho poderdo ser aplicados como

sensores quimicos, conversores de luz e, até mesmo, na area biomédica.

Palavras-chave: Cdots; Alcool Polivinilico; Nanocomp0sito; Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

The luminescent carbon nanoparticles (Cdots) stand out for their low toxicity,
abundance of precursors and low environmental impact, being able to replace the
traditional quantum dots that present toxic elements in their composition. However,
there are limitations in the use of Cdots in liquid suspension. To increase the range of
applications for Cdots, this work studied the process of adding nanoparticles from
sucrose to polyvinyl alcohol films for the manufacture of luminescent nanocomposites.
The nanocomposites obtained were analyzed by absorption and emission
spectroscopy. It was observed that in nanocomposites there was a broadening and
displacement of the emission band to the near infrared, when compared to suspension
Cdots. The materials manufactured in this work can be applied as chemical sensors,
light converters and even in the biomedical area, such as chemical sensors, light

converters and even in the biomedical field.

Keywords: Cdots; Polyvinyl Alcohol; Nanocomposite; Photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

Os pontos quanticos, do inglés Quantum Dots (Qds), surgiram em 1980,
consistem em nanopatrticulas fluorescentes geralmente de materiais semicondutores,
exibindo propriedades espectroscopicas dependentes do tamanho provenientes do
confinamento quantico. Além disso, a maioria dos Qds apresenta em sua composicao
elementos toxicos como cadmio e chumbo, o que limita as aplicacdes devido a
toxicidade e contaminacéo ambiental (VASCONCELOS, 2019; SANDRI,et al., 2017).

Como alternativa verde para 0s pontos quanticos tradicionais, 0os pontos
quanticos de carbono, do inglés Carbon Dots (Cdots) vém sendo extensivamente
estudados. Os Cdots podem ser sintetizados a partir de diversas matérias-primas,
entre elas a sacarose. Neste caso, a cana-de-agucar pode ser utilizada como a fonte
de carbono para a producdo dos Cdots. Essa € uma escolha interessante, dada o
baixo custo de matéria prima e sua elevada disponibilidade no Brasil.

E importante salientar que os Cdots possuem caracteristicas vantajosas, como
uma elevada biocompatibilidade e baixa fotodegradacao, com grande potencial em
aplicacdes como em sensores quimicos, conversores de luz e na area biomédica.
(VASCONCELOS, 2019; TRAVLOU, et al., 2018; KWAN, et al., 2020; PATIL,et al.,
2020; JUNPARK, 2019)

No entanto, existem limitacfes na utilizacdo dos Cdots em suspensao liquida.
Ao utilizar uma matriz solida € possivel aumentar o leque de aplicacdes. Neste
contexto, o alcool polivilinico, conhecido como PVA, pode ser muito adequado para a
fabricacdo de nanocompositos, sendo um polimero altamente disponivel e
hidrossoluvel, com alto poder aderente e elevada capacidade de formacao de filmes
(MORAES, et al., 2008). Além disso, o PVA apresenta alta compatibilidade com os
Cdots devido as ligacGes de hidrogénio que ocorrem entre matriz e particulas.

Este trabalho propde avaliar o processo de insercdo dos Cdots na matriz
polimérica de PVA, tomando como base trabalhos anteriores do grupo de pesquisa de
fotbnica pertinentes & FATEC-SP para obtencdo dos Cdots, que serd o material
disperso no nanocompdsito, apresentando distribuicdo homogénea das particulas na
matriz e exiba capacidade luminescentes igual, ou melhor, aos dos Cdots em

suspensao liquida. Para verificar a influéncia da matriz polimérica no desempenho dos
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pontos quanticos, utilizou-se as técnicas de espectroscopia de absorcédo e emissao

optica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo abordard os principais conceitos e definicdbes sobre os Cdots,
polimero PVA e as possiveis aplicagbes do nanocompdsito gerado pelos dois

materiais.

2.1 Nanoparticulas

O estudo das nanoparticulas vem amadurecendo de forma substancial nas
altimas duas décadas. Porém, desde os primordios da ciéncia o ser humano investiga,
mesmo que de forma rudimentar a época, qual seria o limite de divisdo de um corpo.
Demdcrito (460 a.C — 370 a.C) ja formulava pensamentos a respeito de qual seria a
composicdo basica de objetos, e que a menor particula deste objeto oferecia as
informagOes gerais do corpo. Em vista disso, chegou a teorizar como seria a
caracteristica desta “pequena particula”, atualmente sabemos que o modelo proposto
€ bem distinto do real, porém, devido a capacidade de analise, Demacrito é tido como
0 primeiro expoente da teoria atdmica (LAERCIO, 2020).

Ainda no decorrer da histdria, muitos outros cientistas objetivaram seus estudos
na determinacdo no que deveria ser a caracteristica comum dos corpos. Embora ainda
nao possuissem discernimento sobre suas propriedades, essas civilizacbes antigas
sabiam que determinados compostos, quando adicionados a areia (silica), visando a
producao de vidros, podiam fornecer diferentes cores ao vidro produzido. Um exemplo
bastante interessante € a precipitacdo de nanoparticulas de ouro para obtencao do
vidro nas cores rubi ouro ou rubi vermelho.

A taca de Licurgo, figura 1, € um objeto produzido pelos romanos no século IV,
sua cor é alterada dependendo da direcdo em que a radiacdo transpassa pela taca.
Sendo assim, é possivel visualizar a cor vermelha, quando iluminado por tras, ou
verde, quando iluminada pela frente. Esse efeito otico pode ser explicado pela
presenca de pequenas propor¢cdes de nanoparticulas de ouro e prata dispersas no
vidro (LEONHARDT, 2007).
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Figura 1 - Taca de Licurgo (a) sem emisséo de luz e (b) com emisséo de luz.

(B)

Fonte: LEONHARDT, 2007

A nanotecnologia foi aplicada pela natureza ha 90 milhées de anos, o camaleao
€ um animal que consegue alterar 0 espaco entre seus nanocristais para que consiga
absorver e refletir luz para a regulagem da temperatura corporal.

Nanocristais estdo dispersos em uma camada de pele, o espaco entre eles
pode ser manipulado, permitindo alterar o comprimento de onda emitido. Em um
estado excitado, ocorre o espacamento dos nanocristais, logo é possivel identificar a
emissdo de espectros que comportam desde o verde claro até o vermelho, no estado
relaxado as emissdes ocorrem do azul ao verde, a figura 2 demonstra a distribuicao
da rede cristalina de um camaledo em estado relaxado e estressado (TOLLEY, 2013;
TOWNSEND, 2011; TEYSSIER, 2015).

Figura 2 - Nanocristais de um camaledo em um estado (a) relaxado e (b) excitado.
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(4) (B)
Fonte: TEYSSIER, 2015.
Hodiernamente, a nanotecnologia esta baseada com sistemas e materiais que

representam um avanco significativo na melhoria de processos quimicos, fisicos e/ou

bioldgicos.

2.1.1 Pontos Quanticos

A descoberta da sintese dos Qds pode ser atribuida a Rosseti, Nakahara e
Louis E. Brus, em 1984, que era pesquisador no laboratério AT&T Bell, onde propbs
pela primeira vez um estudo tedrico e experimental de sintese de Qds de CdS (BRUS,
1983, 1984). Desde sua descoberta, a investigacdo experimental e tedrica com
nanoparticulas semicondutoras coloidais, os Qds, aumentou significativamente nas
ultimas 2 décadas.

O enclausuramento quantico € efeito da mudanca da densidade dos estados
eletrdnicos entre a banda de conducgédo e a banda de valéncia, que por sua vez, esta
relacionada com a posi¢cdo e momento para particulas livres e confinadas. Quando a
energia e 0 momento sao definidos, a posi¢ao destas particulas ndo pode ser definida
com precisdo. Se considerada a relacdo entre energia € momento para a fase solida
massiva, € como pensar que uma série de vibracdes que ocorrem com pequenas
diferencas de energia nesta fase serdo comprimidas, gerando uma transi¢ao intensa
e Unica em um ponto quantico. Dita de outra maneira, com a reducao do tamanho das
particulas a excitacdo eletrbnica € deslocada para regides de maior energia
(SANDRI,et al., 2017).

Qds geralmente sdo constituidos por um nucleo que abriga entre 100 e 100.000
atomos, nomeado como core, do inglés. O nucleo é recoberto por outra camada
semicondutora chamada de Shell, do inglés. Os Qds sao tipicamente compostos por
atomos dos grupos 1IB-VIA, IlIA-VA, IVA-VIA da tabela periédica. Por fim, ainda ha
também o agente estabilizador, que evita a aglomeragéo dos Qds (GREEN, 2010).
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As propriedades Opticas de um material sdo geralmente determinadas por
transicOes eletronicas, que ocorrem dentro de sua estrutura, assim como pela
ocorréncia de espalhamento de luz (NEAMEN, 2006).

Um dos modelos mais bem aceitos para explicar essas propriedades elétricas
€ a Teoria de Bandas que permite a compreenséo das propriedades fisico-quimicas
dos materiais solidos condutores, semicondutores e isolantes.

Segundo essa teoria esses materiais apresentam bandas de valéncia, que sao
bandas de energia completamente ocupadas por elétrons e sdo inertes a
interferéncias elétricas e térmicas do sistema. A banda de conducéo é formada por
niveis de energia mais altos que os da banda de valéncia (CALLISTER,2008).

Ao incidir energia, alguns elétrons provenientes da banda de valéncia absorvem
a energia aplicada e podem ser promovidos para a banda de conducdo, assim
deixando buracos na banda de valéncia (BUSCH, 1989). A guantidade de energia
necessaria para ocorrer a transicdo do elétron entre as bandas de conducao e de
valéncia é chamada de intervalo de energia (em inglés, band gap), ou banda de
energia proibida. Este fendmeno cria os “holes”, ou seja, buracos com carga propria
positiva e com massa efetiva, que responde as forcas de repulsdo e atracdo de
particulas. O elétron, com carga negativa, e o buraco sédo “ligados” via atracao
Coulémbica, sendo conhecida como "éxciton” (MURPHY, 2002). A distancia entre o
elétron e o buraco, quando um éxciton é formado, tem sido chamado como raio éxciton
de Bohr.

Em um Qd, as Bandas de valéncia e de conducado, assim como o éxciton estao
confinados na nanoparticula, fazendo com que os niveis de energia se apresentem
de forma discreta. Nomeadamente, em Qds o band gap, que é diferenca de energia
entre as bandas, pode ser alterada pela variacdo do tamanho de nanoparticula. No
Qd, a absorcao de foton de energia maior ou igual a energia contida no band gap
resulta na promocéo de um elétron para a banda de conducao, levando a formacao
de um buraco na banda de valéncia, resultando na emissao de fotoluminescéncia,

apos retornar ao estado de origem, conforme a figura 3 (PAVIA,et al., 2015).
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Figura 3 - Niveis de energia dos orbitais moleculares (a). Transi¢fes de energia entre 0s
orbitais moleculares (b).
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Fonte: PAVIA, et al., 2015

Sob regime de confinamento quantico quanto menor a nanoparticula maior o
band gap, em termos de energia. Assim, um Qd com band gap muito pequeno, ira
fluorescer na regido do vermelho ou infravermelho. J4 Qds, com band gaps maiores,
irA luminescer na regido do azul ou verde do espectro eletromagnético, como
demonstrado na figura 4 Nota-se um deslocamento para o vermelho a medida que as

condi¢cdes dos Qds sao alteradas.

Figura 4 — (a) Espectro de absorcéo e (b) espectro de emisséo, obtido com comprimento de
excitacdo a 400 nm do quantum dot quantum dot CdTe-AMP.
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2.1.2 Pontos Quanticos De Carbono

O primeiro relato sobre Cdots, ocorreu em 2004, quando uma equipe de
pesquisadores verificou que um subproduto do processo de purificacdo de nanotubos
de carbono possuia caracteristicas fluorescentes. Notou-se que o subproduto ao ser
submetido a radiagdo ultravioleta emitia cores distintas. Inicialmente, o produto
recebeu o nome de nanoparticulas fluorescentes de carbono (NFCs) (SUN, 2019).

Por ter semelhancas com os Qds de semicondudotres, as nanoparticulas foram
nomeadas de carbon dots. Esses materiais apresentam algumas vantagens como
baixo custo de matéria-prima e caracteristicas atoxicas. Pelo fato de serem
constituidas de carbono, os Cdots possuem uma facilidade de serem empregados na
area meédica, podendo compor sensores bioquimicos (SUN, 2019).

Devido a flexibilidade na introducdo de heteroatomos na estrutura dos Cdots a
sintese nas nanoparticulas luminescentes em solugéo tem sido bastante empregada,
possibilitando o ajuste da fotoluminescéncia pelo controle de tamanho das
nanoparticulas, permitindo a inser¢cao de subniveis de energia das bandas com o
auxilio de grupos funcionais como carboxilas, amidas, hidroxilas e dopantes que
permitem alta solubilidade, funcionalizacdo, estabilidade biolégica e
biocompatibilidade. Os Qds em forma de coloides apresentam luminosidade estavel,
baixa toxicidade e alta solubilidade (ZHU, et al.,2019; JIN, et al., 2015).

O mecanismo de formacdo das nanoparticulas de carbono € composto por
duas etapas principais, a decomposicdo do material rico em carbono e a
polimerizacdo. A figura 5 demonstra o processo de obtencédo. Na primeira etapa, a
sacarose passa pela decomposicao e carbonizacdo de sua molécula, gerando trés
novos compostos, a glicose, frutose e substancia himica, sendo materiais
carbon&ceos, compostos por carbono, hidrogénio e oxigénio. Apés a decomposicao
da sacarose, 0 processo de polimerizacdo € realizado para que 0s materiais se
agreguem, dando origem aos pontos quanticos de carbono (TAN-SOETEDJO, et
al.,2017).



Figura 5 - Mecanismo de formacao dos pontos quanticos de carbono.
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Além da insercao dos niveis discretos entre a banda de valéncia e da banda de
conducgéo, a fotoluminescéncia pode ser explicada através da insercéo de defeitos de
superficie. Uma das opc¢Oes para modular esses defeitos € a utilizagdo de diferentes
solventes durante o processo de sintese (TIAN,et al, 2017).

Os solventes utilizados durante a sintese sao responsaveis pelo controle no
processo de desidratacéo do material precursor, resultando na formacao de diferentes
tamanhos dos dominios 1 conjugados. A preparacdo de pontos quéanticos sob as
mesmas condi¢cbes, mas alterando os solventes apresentam fotoluminescéncia
distintas (TIAN, et al., 2017). O tamanho do precursor e o tempo de reacéo sao fatores
determinantes para que se possa controlar os defeitos na superficie (YUAN, et al.,
2017).

A dopagem dos Qds permite o controle no ajuste do band gap do material,
introduzindo mais estados de defeitos que entre a banda de conducéo e de valéncia,
criando subniveis de energia, adaptando as propriedades de fotoluminescéncia
através das distor¢des eletrbnicas. A substituicdo parcial dos atomos de carbono por
atomos ndo metéalicos como selénio, nitrogénio, cloro, boro e flior tem como objetivo
a inclusdo de grupos de aceitadores e doadores de elétrons, gerando melhorias nas
propriedades fisicas e quimicas do material.

Além disso, inclusdo de heteroadtomos na estrutura dos pontos quéanticos pode
modificar a interacdo entre os atomos de carbono e seus vizinhos, alterando o estado

de energia original gerados pela oxida¢do dos pontos quanticos, promovendo novos
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estados de superficie, evitando a perda de energia por fonons (KHARANGARH,
2017).

O nitrogénio possui um raio semelhante ao do carbono e a sua dopagem
ocasiona um descolamento no comprimento de onda de emissdo para o vermelho,
além de aumentar o rendimento quantico do Cdot, ele introduz novos niveis de energia
entre a banda de valéncia e de conducéo. Assim, quando ha recombinacao excitbnica
a luz emitida €é desviada para o vermelho, devido aos subniveis criado
(KHARANGARH, 2017).

2.2 Polimeros

O nome polimero foi criado por Berzelius e possui origem grega, poli (muitos)
e mero (unidade de repeticdo) (MANO, 1999). Os polimeros consistem em moléculas
dispostas em longas cadeias, sendo denominadas macromoléculas, de elevada
massa molecular, que podem ser lineares ou ramificadas (REZENDE,2004). A cadeia
polimérica se origina da unido de milhares de meros ligados entre si através de
ligacdes covalentes. A matéria prima para a producéo dos polimeros € uma molécula
com uma unidade de repeticdo denominada monémero, figura 6. Os polimeros sdo
obtidos através de um conjunto de reacfes entre moléculas simples, sendo nomeado
como polimerizacdo (JUNIOR,2006).

Figura 6 - Mondmero que apos sua polimerizagdo origina uma cadeia polimérica
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Fonte: XIMENES, 2014

O numero de meros em uma cadeia polimérica € denominado grau de
polimerizacdo, (MANO,1999). Uma cadeia polimérica pode apresentar uma grande

variedade de estruturas moleculares, conforme a figura 7, sendo elas lineares, que
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sdo constituidas apenas pela cadeia principal, ramificadas, apresentando

prolongamento ao longo da cadeia principal e cadeias com ligagGes cruzadas entre si.

Figura 7 - Tipos de cadeias poliméricas mais comuns; (a) linear; (b) ramificada; e (c) com ligacdes
cruzadas

Fonte:XIMENES, 2014

As cadeias poliméricas podem ser completamente amorfas ou semicristalinas.
Dentro de sua estrutura existem partes amorfas e cristalinas coexistindo como
ilustrado na figura 8, porém ndo € possivel se obter um polimero 100% cristalino.
Durante a cristalizagéo, a viscosidade do meio aumenta fazendo com que as cadeias
nao tenham mobilidade para se arranjarem na estrutura cristalina. Além disso,
normalmente apenas uma parte da molécula adota ordenacdo necessaria (JUNIOR,
2006). De forma geral, a cristalinidade pode ser definida como uma ordenacao de
matéria no espaco, com repeticado regular de grupos atdbmicos ou moleculares e, no
caso dos polimeros essa ordenacao € influenciada por fatores como: linearidade da

cadeia, polaridade e copolimeriza¢éo (JUNIOR,2006).

Figura 8 - Estrutura do polimero amorfo e semicristalino
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2.2.1 Comportamento Térmico dos Polimeros

Os polimeros tém suas caracteristicas mecanicas e térmicas relacionadas a
mobilidade da cadeia polimérica. A temperatura corresponde ao grau de agitacdo dos
atomos, que por sua vez afeta diretamente o grau de movimento das cadeias no
polimero (JUNIOR, 2006). Existem temperaturas especificas que ajudam na
compreensdao do comportamento térmico dos polimeros, sdo elas: temperatura de
transicdo vitrea (Tg), temperatura de fuséo cristalina (Tm) e a temperatura de
cristalizacéo (Tc)

A Tg, do inglés Glass Transition Temperature, € a temperatura na qual as
cadeias poliméricas da fase amorfa comeg¢am adquirir mobilidade (SPERLING,1992).
Abaixo desta temperatura, o polimero encontra-se em estado vitreo, sendo a sua
principal caracteristica a falta de energia para que as cadeias possam se realocar no
espaco. Assim, se T < Tg, o polimero encontra-se em um estado rigido e quebradico
(SPERLING,1992).

Quanto a temperatura do polimero esta maior do que a Tg, as cadeias possuem
energia suficiente para se movimentarem, fazendo com que o polimero entre no
estado viscoelastico, nessa temperatura o polimero transita do estado vitreo para o
estado viscoelastico (CALLISTER,2008).

Uma grande densidade de ramificacdes reduz a mobilidade da cadeia e eleva
a temperatura de transicao vitrea. Nos polimeros com liga¢des cruzadas, ocorre 0
aumento da Tg pois elas limitam o movimento da cadeia. Dessa forma, o valor da Tg
ird depender das caracteristicas moleculares que afetam a rigidez da cadeia, sendo
gue a flexibilidade da cadeia diminui enquanto o valor da Tg aumenta
(CALLISTER,2008).

A Tm é uma faixa de temperaturas em que ocorre 0 desaparecimento das
regides cristalinas do polimero. Com a elevacdo da temperatura os cristalitos
comecam a fundir, pois o sistema atinge o nivel de energia necessario para vencer as
forcas intermoleculares presentes na fase cristalina do polimero. Essas forcas
apresentam diversas caracteristicas, por exemplo um polimero que possui interacdes
de hidrogénio precisard de uma quantidade maior de energia se comparado a um
material cujas cadeias estdo sob influéncias de interacdes mais fracas, como forgcas
de London e dipolo induzido (ATKINS, 2006). Esta transicdo s6 ocorre na fase

cristalina, logo, a Tm so € possivel de se obter em polimeros semicristalinos.
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E possivel computar a Tg e Tm usando-se a dilatometria, sendo uma medi¢&o
de variacdo das dimensdes de um corpo. Conclui-se que com 0 aumento da
temperatura o material sofrera expansao, é previsto que este aumento seja linear em
relacéo a temperatura em casos de polimeros amorfos (JUNIOR, 2006).

Conforme a figura 9, é possivel verificar que um solido amorfo ao atingir a Tg,
nao possui Tm, visto que sua estrutura NAo possui regides cristalinas. Esse fendmeno
ocorre devido ao fato de que ao tomar como partida uma T<Tg e aumentando-a
gradativamente a uma taxa constante, o material por ndo apresentar regides
cristalinas, tera uma expansao térmica linear anterior a Tg mas com um coeficiente
diferente quando T>Tg(JUNIOR, 2006). No caso dos polimeros semicristalinos, ao
aumentar a temperatura, sera atingido um nivel energético alto o suficiente para
romper as interacdes entre os cristais para que o polimero se rearranje no espaco,
ocorrendo o aumento de volume de forma abrupta, se comparado ao mesmo material
em sua expansao anterior a Tm.

Como existem cristais com diferentes tamanhos, ha uma faixa de temperaturas
(e ndo um valor Unico como no caso dos materiais puros de baixa massa molar) em
que todos os cristais fundirdo, provocando um aumento gradual do volume total da
amostra. Nessa faixa de temperaturas, o volume especifico aumenta rapidamente,
definindo uma mudanca termodinamica de primeira ordem. Apés a fusdo de todos os
cristais, o polimero estara no estado fundido, e com o0 aumento da temperatura quando
T>Tm, gradativamente aumentara a mobilidade das cadeias, gerando novamente uma
expansao térmica linear com um coeficiente de expansao ainda maior devido a alta
mobilidade das cadeias por possuir um estado de energia elevado. Quanto maior a
porcentagem cristalina presente no polimero mais sua curva se distancia do

comportamento amorfo (JUNIOR, 2006).
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Figura 9 - Variacdo do volume especifico com 0 aumento da temperatura, para um sélido amorfo, um
polimero semicristalino e um sélido cristalino.
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Um polimero semicristalino apresenta niveis de temperatura em que as cadeias
poliméricas se organizam de forma regular durante o processo de resfriamento. Para
a formacdo das regifes cristalinas é necesséario que o polimero esteja acima da
temperatura de fusdo das regifes cristalinas. Assim, quando submetido a um
processo de resfriamento, permite que as cadeias alterem sua formacao no espaco
para que ocorra a cristalizacdo em algumas partes do material (JUNIOR, 2006). A
cristalizacdo pode ser realizada em dois processos: a cristalizacdo isotérmica que
ocorre quando a temperatura atinge um valor Tc e mantém-se constante ou a
cristalizacdo dinamica que é quando ocorre a diminuicdo da temperatura de forma
gradativa. Na figura 10 é possivel observar que a Tc esta situada depois da Tg. Por
ISSO que ocorre a cristalizagéo, devido a mobilidade da cadeia e antes da Tm, visto
gue a energia no sistema precisa ser o suficiente apenas para cristalizar partes do
material (JUNIOR, 2006).
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Figura 10 - Variacdo do volume especifico durante um ciclo térmico de aquecimento e resfriamento
de um polimero semicristalino.
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2.2.3 Propriedades Fisico-Quimicas Do PVA

O PVA é comumente utilizado em produtos farmacéuticos e na industria de
alimentos, possui 0 mero [CH2CHOH]n, é comercializado em formato granular ou em
po, sendo um polimero sintético semicristalino, hidrossoluvel e sélido. Apresenta uma
excelente capacidade de formacdo de filmes, além de um alto poder aderente
(MORAES, et al., 2008). Algumas de suas aplica¢des sdo, cosmeéticos, biomedicina,
produtos agricolas e diversos outros setores devido a sua versatilidade.

O PVA ¢ sintetizado a partir do polivinil acetato (PVAc) através de uma reacao
de hidrdlise. O PVACc é sintetizado a partir da polimerizagcdo do mondémero de acetado
de vinila (VAM) conforme a figura 11. Esta € a forma comercial mais usada atualmente
e foi produzido pela primeira vez em 1924 por Herrman e Haehnel (ARANTES, 2018).
Atualmente o PVA € a resina sintética mais produzida no mundo e suas propriedades
sdo diretamente proporcionais ao seu grau de polimerizagcdo e hidrolizacéo,
permitindo que possua diferentes caracteristicas quando os parametros de obtencao
sao alterados (CRUZ,2008).
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Figura 11 - Reacédo quimica para a obtencéo do PVA: (a) polimerizacao do acetato de vinila
resultando no poli (acetato de vinila); (b) reacdo de hidrolizacdo do poli (acetato de vinila) tendo como
produto final o (c) PVA
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Fonte:XIMENES,2014

Os grupos hidroxilas atuam como locais de reticulacdo entre as cadeias
adjacentes. Isso permite com que diferentes graus de hidrolise deem origem a
estruturas de polimeros alteradas. A quantidade de hidroxila (OH) esta relacionada ao
grau de hidrélise, ou seja, quanto mais hidrolisado o PVA for, maior a quantidade de
OH em sua cadeia (CRUZ,2008). Algumas propriedades do polimero estdo descritas

no quadro 1.

Quadro 1 - Propriedades fisicas do PVA hidrolisado

Propriedades

Dados

Forma P6 granulado
Cor Branca
Tg (°C) 75-85
Ponto de fuséo (°C) 230

Estabilidade ao calor

Baixa degradacéo até 100°C

A solubilidade do PVA em &agua esta diretamente relacionada ao seu grau de
hidrélise, polimerizagdo e a temperatura da solucdo. Quanto maior a quantidade de
OH, mais hidrolisado o polimero €. Isso promove uma dificuldade na diluicdo do PVA
em agua pois esses grupos possuem interacdes de hidrogénio, dificultando a
solubilidade do polimero (CRUZ,2008). Entretanto, no PVA parcialmente hidrolisado,
0S grupos acetato residuais possuem interacées de Van der Waals, sendo essas
ligac6es menos estaveis. Portanto a insercdo de agua nos novelos poliméricos torna

possivel a solubilidade em agua em baixas temperaturas. Para a solubilizacéo total
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do PVA é necessaria a aplicacdo de energia no sistema, através do aumento de
temperatura, para que seja possivel romper as interacdes nas regides cristalinas do
material, permitindo que a agua entre nesses locais, dissolvendo o polimero. Depois

de diluido, o polimero permanece estavel em temperatura ambiente (CRUZ,2008).

2.3 Mecanismo de interagcdo PVA/Cdot.

Ha uma hipotese de que os grupos funcionais OH presentes na matriz
polimérica possam compartilhar na doacao de elétrons para os grupos OH presentes
nos Cdots, esse processo de compartilhamento de elétrons promove uma diminui¢ao
do band gap entre a banda de valéncia e de conducdo (EL-SHAMY, 2020). E possivel
verificar essa interacdo de hidrogénio ocorrendo entre a matriz e o Cdot através da

figura 12.

Figura 12 - Mecanismo de interacdo entre Cdot e matriz de PVA.
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Fonte: EL-SHAMYM,2020.

2.4  Aplicacdes do filme PVA/Quantum dot.

A aplicacdo do Cdot possui suas limitagdes, por isso que se faz necessario
adiciona-lo com outros produtos no meio para que seja possivel uma alta
performance, € possivel inseri-lo nos setores da biomedicina (TRAVLOU, et al., 2018;
HE, et al., 2016). Na indUstria alimenticia a utilizacdo pode ser via sensor de materiais
nocivos a saude, mas que sao permitidos em pequenas quantidades (KWAN,et al.,
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2020) ou até mesmo como uma embalagem que mitiga a fotodegradacao (PATIL, et
al., 2020). O o nanocompdsito também é um promissor na utilizacdo de conversor de
luz para aplicacdes em estufa e, principalmente, do espectro azul nocivo aos olhos
(JUNPARK, 2019).

Os pontos quanticos de carbono ndo possuem atividade microbiana, mas
possuem biocompatibilidade, solubilidade em agua e fotoestabilidade enquanto as
terras raras, sendo utilizadas como antibactericidas possuem baixa estabilidade.
Wang realizou estudo sobre a propriedade antibactericida um nanocompésito de PVA,
Cdot e terra rara e verificou-se que o material possui uma excelente propriedade de
inibicdo do crescimento de bactérias se comparado com 0s outros compoésitos
dopados com terra rara (WANG, et al. 2022).

Materiais organicos expostos a luz, que contém o espectro ultravioleta (UV) séo
susceptiveis a fotodegradacdo. Por isso se faz necessario a utilizacdo de uma
embalagem que mitigue esses efeitos. Devido a biocompatibilidade do Cdot e do PVA,
foi possivel criar uma embalagem que filtrasse as emissées no UV, diminuindo a
degradacdo (PATIL,et al., 2020). E possivel verificar através da figura 13 que algumas
uvas foram utilizadas como material que recebeu diretamente a luz UV, (a) sem filme,
(b) com filme de PVA e (c) com nanocompdésito de Cdot/ PVA. Verificou-se que as
uvas que foram submetidas a protecdo do nanocompdsito mantiveram as suas
caracteristicas visuais, isto ocorre pois os Cdots absorveram a emissdo UV para
reemiti-la no espectro visivel (PATIL, et al., 2020).

Figura 13 - Comparacédo de matéria organica sob emissdo UV durante 30h ininterruptas, sendo (A)
em filme, (B) com filme de PVA e (C) filme de nanocomposito PVA/Cdot.
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Fonte: PATIL, et al.,2020
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Alguns produtos sdo adicionados nos alimentos para promover cor e tornar o

material agradavel ao consumidor, um exemplo € a tartrazina, sendo um pigmento

prejudicial & salde e possui restricdes em seu uso, portanto € necessario identificar

esse produto nos alimentos (ROVINA,2017).

Um meio de identificacdo da tartrazina nos alimentos foi desenvolvido atraves

da utilizagdo do nanocomposito de PVA/Cdot. E realizado um mapeamento dos

espectros de emissdo do nanocompdsito, em seguida o pigmento € adsorvido na

superficie do Cdot, alterando a sua emissdo, conforme a figura 14, através das

diferencas de intensidade que é possivel identificar o corante.

Figura 14 - Emisséo de PVA/Cdot (a) sem tartrazina e (b) com tartrazina.
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Fonte: KWAN,et al.,2020

E possivel verificar que o composto inibe a emissdo do ponto quantico no

visivel, conforme a figura 15, quanto maior a quantidade de tartrazina, menor sera a

emissao no visivel que é uma caracteristica do QD (KWAN, et al., 2020).

Figura 15 - Espectro de emissao do Cdot com diferentes concentracdes de tartrazina.
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Com o aumento da populacéo e da demanda por alimento de qualidade, estufas
sdo construidas para a cultivacdo de alimentos livres de poluicdo, para aumentar a
eficiéncia dessas estufas, Li utilizou um nanocompdésito de PVA/Cdot como conversor
de luz, visto que as plantas realizam a fotossintese através da absor¢céo do azul e do
vermelho. E possivel verificar através da figura 16 que o nanocompdsito translada a

emissao das energias para o vermelho (LI, et al. 2021).

Figura 16 - Emissdo do filme de PVVA/Cdot excitados em diversos comprimentos de onda.
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Sementes de feijdo-da-china foram cultivadas nesse sistema, foi constatado
que ao final de 12 dias, as sementes que estavam sob o filme de PVA/Cdot tiveram
um aumento de 12% em massa sobre as sementes que ndo possuiam o filtro (LI, et
al., 2021).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secéo estara descrito o método de sintese das amostras sintetizadas,
detalhes das proporcdes e preparacao do nanocompdésito. O quadro 2 apresenta quais

0s reagentes utilizados nos processos para a fabricacdo do PVA/Cdot.

Quadro 2 - relacdo dos reagentes com suas respectivas formulas, fabricantes e pureza.

Reagente Formula Fabricante Pureza (%)
Sacarose C12H22011 Camil Alimentos -
Acido sulfdrico. H2S04 Quimica Moderna 95-97
Acido Nitrico HNO3 Synth 65
Dimetil Sulféxido C2H60S Sigma-Aldrich >99,5
— (C2H40)n - -
PVA CAAL
PM: 72000

3.1 Obtencao do CDOT.

Para a fabricacdo do ponto quéantico de carbono, o processo foi dividido em trés
etapas, sendo elas: obtencdo do precursor, dopagem com nitrogénio e sintese de
dimetilsulféxido.

O procedimento apresentado neste capitulo foi realizado pela aluna de
mestrado Ana Paula de Mello Rocha da Escola Politécnica da USP com a qualificacao
sob o titulo de “Investigacdo da influéncia do solvente na sintese de pontos quanticos

de grafeno obtidos da sacarose para aplicacOes fotdnicas” (ROCHA, 2021).

3.1.1 Obtencéo do Precursor

A obtencao da massa de carbono foi realizada por meio da desidratagao do
carboidrato em acido sulfarico sob 26,16% em massa de acucar.

Adicionou-se o0 agucar em um béquer. Posteriormente o acido sulfurico foi
inserido no recipiente mantendo uma agitagdo constante por 2 min. Ao final do
processo uma massa carbonosa sélida e porosa foi obtida, sendo desaglomerada em

um almofariz de porcelana, conforme a figura 17.
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Figura 17 - Massa carbonacea obtida.

Fonte: Acervo pessoal.

3.1.2 Dopagem com nitrogénio

Foi preparada uma solu¢cdo com 8,42%m precursor carbonoso e o restante de
acido nitrico. A mistura foi submetida ao processo de refluxo, conforme figura 18, com
o0 auxilio de um baléo de fundo redondo, condensador de bolas, chapa aquecedora e
glicerina que funcionou como banho maria, estabilizando a temperatura no baldo. A
solucdo permaneceu no sistema a 60°C por 24h. ApGs esse periodo, realizou-se a
evaporacdo do acido nitrico e um material carbonoso dopado com nitrogénio foi
obtido.

Figura 18 - Aparato experimental utilizado no processo de dopagem com nitrogénio.

" |
Fonte: Acervo pessoal.
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O material resultante seguiu com o processo de sintese em Dimetilsulfoxido
(DMSO).

3.1.3 Sintese em DMSO

Foi utilizado 11,29%m do precursor dopado com nitrogénio para ser sintetizado
em DMSO. A mistura foi submetida a agitacdo magnética e aquecida até
aproximadamente 60°C durante trés horas. Ao final do processo, a solucao foi filtrada

em vacuo e uma solucdo de Cdots dopados com nitrogénio foi obtida.

3.2 Fabricagédo dos Filmes Poliméricos.

Para realizar a fabricacdo do filme polimérico de PVA, misturou-se 10% em
massa do reagente em agua. A mistura foi aquecida até 80°C e mantida sob agitacao
com um auxilio de uma bagueta de vidro por aproximadamente 2h. O béquer contendo
a solucao de PVA foi inserido em um dessecador com o auxilio de uma bomba de
vacuo para a degaseificacdo da solucdo, sendo mantida até que o niumero de bolhas
gue deixavam o material diminuisse significativamente.

Verteu-se a solucdo em um substrato de vidro para que o material adquirisse 0
formato de um filme. As laminas de vidro com o PVA foram levadas a uma estufa e
mantida a 40°c durante 24h. E importante salientar que o processo de secagem dos
filmes deve ser feito de forma gradual, para evitar a formacao de bolhas e rupturas no
filme, devido a evaporacao abrupta do solvente. A figura 20(a) demonstra o filme

aplicado em uma laminula de vidro.

3.3 Adicao de Cdot em PVA

Os pontos quanticos foram inseridos na mistura em diferentes etapas do
processo para que fosse possivel avaliar a metodologia mais adequada para a
obtencdo dos nanocompdésitos.

No primeiro método foi dissolvido a solug¢édo de 10g de PVA em 89,5mL de agua,
seguindo a metodologia descrita no item 3.2, posteriormente foi adicionado 0,5mL de
Cdots/DMSO na solucao
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No segundo método os Cdots/DMSO foram adicionados a 89,5mL de agua e
gradativamente as 10g PVA foram dissolvidas na solucao.

Todos os materiais foram degaseificados e secados. A figura 19 mostra o filme
de PVA e 0os nanocompdsitos, é possivel verificar gue os nanocompésitos apresentam

uma cor marrom em algumas areas.

Figura 19 - Filmes depositados em uma laminula de vidro (a) PVA, (b) PVA/Cdot 1 e (c) PVA/Cdot 2
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Fonte: Acervo pessoal.

O Quadro 3 mostrara a relacdo das amostras obtidas e em qual etapa do

processo as hanoparticulas de carbono foram adicionadas ao PVA.

Quadro 3 - Relagéo das amostras com o processo de fabricacao.

Amostra Adicao do Cdot
PVA -
PVA/Cdotl Apos dissolucado PVA
PVA/Cdot2 Anterior a dissolucdo do
PVA
Cdots em suspenséao -

3.4 Técnicas de Caracterizacao

As caracterizacdes empregadas tiveram como obijetivo verificar a influéncia do
filme polimérico em relacdo aos Cdots.

A espectrofotometria permite a caracterizacdo da presenca de alguns
compostos organicos e inorganicos na amostra de acordo com a interacdo desse

material com a luz, seguindo a lei de Beer-Lambert:
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I =1,.107¢%¢ ou logloé = ehc (1)

Onde, | é intensidade de luz emitida pela amostra; lo representa a intensidade
de luz incidente; o coeficiente de absorcdo molar, sendo especifico de cada
substéancia é representado por & a espessura da amostra (em cm) representada pela
letra b e a concentracdo molar do analito em mol por litro é corresponde a letra c.

Ao incidir energia em forma de féton, as moléculas presentes na amostra
interagem com a radiagdo, absorvendo e emitindo em regifes especificas que
dependem da composicdo, concentragdo e espessura do material. Com a absorcéo
da luz, os elétrons da camada de valéncia passam do estado fundamental para a o
estado excitado. Ao retornar para um nivel de menor energia, um foton é emitido,
sendo possivel mapear as interacbes do composto em estudo. Uma das
caracteristicas dos Qds é a emissdo em diferentes comprimentos de onda de acordo

com a variagao do tamanho.

3.4.1 Espectroscopia de Emissao.

A espectroscopia de emissao consiste na incidéncia de luz sobre a amostra,
ela absorvera o comprimento especifico e emitira de acordo com a interacdo matéria-
féton.

Esta caracterizacdo, realizada no Laboratorio de Tecnologia em Materiais
Fotbnicos e Optoeletrbnicos situada no campus da FATEC-SP. Um laser de 542nm
foi focalizado em um ponto da amostra. O sinal de fotoluminescéncia gerado pela
amostra foi capturado por uma lente de colimagéo e focalizada em uma fibra éptica
com auxilio de uma lente com distancia focal de 3,5 cm. Um filtro 6ptico foi utilizado
entre a fibra e a lente para suprimir o sinal espalhado pelo laser de excitacdo. A fibra
oOptica foi conectada a um espectréometro (Ocean Optics, modelo QR65 Pro), conforme

mostra a Figura 20.
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Figura 20 - Esquema ilustrativo da realizacéo da espectroscopia de emissdo

Lente 3,5 + Filtro
N

P
Laser 542nm | - U )

Amostra ﬁ(ispectrémetro

Lente colimadora

.Fonte:Adaptado de Ocean Optics, 2019

3.4.2 Espectroscopia de Absorcéo Optica

A amostra foi iluminada por uma fonte de luz com espectro continuo entre 200
e 1800 nm. O sinal luminoso transmitido pela amostra, posicionada a 90° em relacao
ao feixe incidente, foi coletada por uma fibra Optica e analisada por um espectrémetro.
Nesta caracterizacao, os filmes foram retirados dos substratos de vidro, para que a
absorcado dptica dos substratos ndo interferisse nas andlises. Um sinal de referéncia
foi previamente tomado no arranjo sem nenhuma amostra no caminho Optico, para
que fosse possivel obter o valor das absorbancias dos filmes em funcdo do
comprimento de onda. O arranjo Optico utilizado para esta caracterizacdo esta

mostrado na Figura 21.



Figura 21 - Esquema ilustrativo da realizacéo da espectroscopia absorcao.

Lampada
UV-VIS

Amostra

Espectrémetro

A

Fonte: Adaptado de Ocean Optics, 2019
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na sintese dos
nanocompaositos, do filme de PVA e dos Cdots dopados com nitrogénio.

As amostras estdo dividias em quatro materiais, sendo eles Cdots em
suspensao, PVA, PVA/Cdot 1 e PVA/Cdot 2, sendo respectivamente o ponto quantico
de carbono dopado com nitrogénio em suspensao, filme de PVA, nanocompdsito
obtido na homogeneizacéo do PVA e Cdot apds o processo de dissolucdo do PVA e
um outro filme com a insercdo de Cdot anterior ao processo de dissolucdo PVA em

agua, conforme secéo 3.3.

4.1 Espectroscopia de absorcgéo

A figura 22 mostra a absorcdo dos materiais Cdot em suspensdo, PVA,
PVA/Cdot 1 e PVA/Cdot 2. Foi utilizado uma cubeta de quartzo para evitar que o
substrato interferisse durante as andlises, visto que a cubeta n&o absorve no espectro
analisado.

Para o PVA é possivel observar trés picos de absorcao sendo todos na regido
do UV. Esses picos de absorcédo estédo relacionados as transicbes de n — m* que
provém das insaturacdes C=0 e a transi¢cbes m — m * referentes a ligagcbes C=C,
decorrentes dos croméforos -(CH = CH)n-CO- (DRABENT, 1981; LLOYD,1959; EL-
SHAMY,2020).

O pico bem definido em 270nm para o Cdot esté relacionado a transicdo mt—mx*
das ligacbes C=C. O “ombro” de absorcao que inicia proximo a 270nm e se estende
até 350nm, presentes nas amostras com Cdot, estéo relacionados as transi¢cées n—mx*
devido a presenca de heteroatomos na estrutura dos Cdots. A absorcdo dos Cdots
na regido do visivel também pode estar relacionada a estados de energia originados
pela presenca de defeitos na superficie dos pontos quanticos (KHARANGARH, 2017;
AMBRUSI, et al., 2019).

E possivel observar que nas amostras com PVA e Cdot ambas apresentaram
um pico em 230nm e um ombro de absor¢cé&o que se inicia em aproximadamente em
270nm, o que indica que € possivel observar as caracteristicas dos dois materiais

presentes no nanocompaosito.
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Figura 22 - Absorbancia da suspenséo de Cdot e dos filmes de PVA, PVA/Cdot 1 e PVA/Cdot 2

—— Cdot
— PVA
—— PVA/Cdot 1
—— PVA/Cdot 2

1,04

Absor¢édo Normalizada

T T T T T T
200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Acervo pessoal

4.2 Espectroscopia de emissao

A figura 23 mostra o espectro de emisséo dos Cdots e dos nanocompdsitos sob
excitacdo de 542nm. E possivel verificar uma banda de emissdo centrada em
aproximadamente 600nm nos Cdots em DMSO. Ja para 0 caso dos nanocompositos
nota-se que as duas amostras apresentam um pico centrado em 775nm. Essa
emissao é caracteristica apenas dos Cdots, visto que o0 PVA ndo possui emissao no
espectro visivel (EL-SHAMY, et al. 2018). E interessante notar que a banda de
emissao luminescente dos Cdots dispersos no PVA sofreu um grande alargamento,

se estendendo até o infravermelho proximo.
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Figura 23 - Fotoluminescéncia do Cdot em suspensdo e dos hanocompoésitos em 542nm.
1,0
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Cdot/PVA 1
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Fonte: Acervo pessoal

O alargamento da banda de emissédo e o deslocamento do pico de emissdo
para o vermelho nos nanocompdésito podem ser explicados através do fendbmeno do
solvatocromismo, sendo dividido em dois dominios: solvatacdo geral e especifica.
(REN, 2021; ZHANG, et al., 2019).

A solvatacado geral € causada devido a mudanca de polaridade dos solventes,
a especifica é resultante de diversos fatores, como interacdo e hidrogénio entre o
solvente e a particula, mudanca interna de carga, conformagéo, entre outros.

No caso deste trabalho, o PVA atua como um solvente sélido. Por possuir um
grande numero de grupos OH em sua estrutura, ha fortes interacdes de hidrogénio
entre os Cdots e 0 PVA, resultando no alargamento e desvio do espectro de emissao
para o vermelho. A figura 24 (a) mostrara os niveis de energia no processo de
absorcéo e emissao dos Cdots e (b) as emissbes dos Cdots dopados com nitrogénio
em diversos solventes, entre eles os com grupo OH e 0 DMSO (ZHANG, et al., 2019).

Segundo o modelo de Lippert-Mataga, o deslocamento para o vermelho
observado neste trabalho pode ser compreendido da seguinte maneira: quando as
nanoparticulas de carbono sdo excitadas, por meio da absorcdo de fétons, a

polaridade dos Cdots ¢é alterada. Para atingir o estado de equilibrio, as moléculas do
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solvente ao redor das nanoparticulas se rearranjam para minimizar a repulsdo
eletrostatica. Este processo reduz a energia de excitacdo e induz a um deslocamento
espectral (ZHANG, et al., 2019). A figura 24 mostra como as intera¢des de hidrogénio
podem atuar de forma a gerar niveis de energia adicionais ao sistema, permitindo a

emissao de fétons de maiores comprimentos de onda.

Figura 24 — (a) niveis de energia da absorcéo e emissao dos Cdots e (b) ilustracao do efeito de HB
no mecanismo de fluorescéncia.

(2)

- —

-
s

Fonte: ZHANG, et al.,2020.
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5 CONCLUSAO

Constatou-se, através dos resultados obtidos nesse trabalho que as
metodologias propostas viabilizaram a obtencdo de Cdots através da sacarose.
Também foi demonstrada a obtencdo de nanocompdsito baseados em uma matriz de
PVA, contendo os Cdots.

Os espectros de absor¢cdo Optica dos Cdots e dos nanocompdsitos
apresentaram largas bandas relacionadas a presenca de estados de energia
originados por defeitos de superficie e a presenca de heteroatomos na estrutura dos
Cdots.

Os nanocompasitos apresentaram uma banda de emissao que se estende até
o infravermelho préximo. As bandas de emissao dos nanocompadsito se apresentaram
muito mais largas quando comparadas aos Cdots em DMSO. A principal hipotese para
explicar o deslocamento para o vermelho da emissdo Iluminescente dos
nanocompaosito ocorre devido as fortes interacdes de hidrogénio entre a matriz de PVA
e 0s grupos funcionais presentes nos Cdots, como 0s grupos amina, alcoois, acidos
carboxilicos, entre outros.

N&o foram notadas diferencas significativas nos espectros de emissao dos
nanocompdsitos presentes no trabalho. E possivel apontar que o PVA/Cdot 2 foi o
mais eficaz ja que neste nanocompdsito os Cdots foram misturados, primeiramente,
na agua que possui menor viscosidade e, portanto, facilta o processo de
homogeneiza¢ao da mistura.

Este trabalho demonstrou que € possivel realizar a obtencdo de
nanocompdsitos de PVA/Cdots através de um processo relativamente simples. Os
materiais fabricados neste trabalho poderdo ser aplicados como sensores quimicos,
conversores de luz e, até mesmo, na area biomédica.

Como propostas futuras é importante salientar que estudos envolvendo a
producdo de nanocompadsito com maiores concentracdes de Cdots ainda podem ser
realizados de forma a otimizar a performance 6ptica do material. De qualquer forma,
estudos envolvendo aplicacdes praticas ja podem ser conduzidos com os materiais

produzidos neste trabalho.
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